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RESUMEN

Las contaminaciones ambientales debidas a los tintes o metales que contienen las aguas residuales

procedentes de diversas fuentes industriales son motivo de preocupación en la actualidad. Las

técnicas de tratamiento convencionales no siempre son efectivas y además presentan el

inconveniente de la producción de grandes cantidades de lodo tóxico que repercuten en costos

adicionales de disposición final.

En el presente trabajo, el primer paso constó de un screening de diferentes residuos agroindustriales

para la eliminación de tintes y metales pesados, como el Cr (VI), de un medio acuoso. Tanto

residuos procedentes del procesamiento de la piña y la castaña, como un tipo de arcilla, tal y como

es la zeolita, fueron testados en unos simples ensayos de adsorción para conocer cuál de ellos tenía

más capacidad de adsorción. Estos ensayos previos valieron para escoger el residuo de piña como el

mejor adsorbente de los 3. Posteriormente, se procedió a realizar diferentes estudios de

caracterización del adsorbente (punto de carga cero, FT-IR) así como el estudio de posibles

pretratamiento que se podían emplear para aumentar la capacidad de adsorción del residuo de la

piña. Los contaminantes empleados fueron dos tintes aniónicos industriales como el Habana Derma

y el Rojo Derma y un metal pesado modelo, Cr (VI). Todos los ensayos se realizaron en shaker

termostatizado, con una relación de 1g de adsorbente por cada 0.05L disolución con el

contaminante. Una vez caracterizado el material, el pretratamiento y el pH óptimo para alcanzar la

máxima eliminación de los contaminantes, se precedió a hacer ensayos de cinéticas e isotermas de

adsorción.

Los datos experimentales fueron comparados con los modelos cinéticos de Elovich, pseudo-primer

orden,  pseudo-segundo orden. De todos ellos, el modelo de pseudo-segundo orden fue el modelo

que mejor se ajustaba a los datos experimentales para los 3 contaminantes. El modelo de Weber &

Morris también fue empleado para tratar de explicar el procedimiento de difusión intrapartícula de

los datos experimentales, este modelo nos describió que la adsorción superficial y difusión

intraparticular contribuyen a las fases limitantes en la adsorción de los tintes y Cr (VI). Los modelos

de isotermas de adsorción tales como, el modelo Lineal, de Freundlich y de Langmuir fueron

también estudiados para comprender el comportamiento de adsorción. Los resultados mostraron que

el modelo que mejor ajustaba a los datos experimentales fueron los modelos de Freundlich y

Langmuir para los tintes y Cr (VI), respectivamente.
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1. INTRODUCCION

1.1. Problemática ambiental

La contaminación ambiental es uno de los principales problemas del mundo moderno. Los

contaminantes se han ido diseminado por el medio ambiente debido a las diferentes actividades

antropogénicas como las emisiones industriales (Botalova et al., 2011), el tratamiento aplicado a los

residuos sólidos (Slack et al., 2007) como la incineración y la acumulación en vertederos, los

derrames accidentales, y el empleo de contaminantes con fines agroindustriales, como pueden ser

los pesticidas en la agricultura (Kasprzyk-Hordern et al., 2009).

Este creciente uso ha generado un incremento en la variedad de tipos de contaminantes así

como su volumen y ello ha motivado el creciente interés de los científicos por evaluar el impacto

generado por estas actividades así como la búsqueda y desarrollo de diferentes métodos y

tecnologías para reducir los efectos de la contaminación ambiental o eliminar la propia

contaminación.

Este es el objetivo del presente trabajo, en que se tratará de eliminar de los efluentes

procedentes de la industria textil contaminantes tipo habituales en este sector. Como contaminantes

orgánicos cabe destacar la presencia de tintes y como inorgánico suelen encontrase en estos

efluentes metales pesados como el cromo. Estos contaminantes son conocidos por su carácter tóxico

y recalcitrante y requieren de tratamientos que permitan su eliminación simultánea reduciendo la

problemática medioambiental que genera la emisión de estos efluentes. A continuación se detalla la

problemática medioambiental para cada tipo de contaminante.

1.1.1.Tintes

A principios del siglo XXI, la producción mundial de colorantes alcanzaba la 7 × 10 toneladas

anual. Existen más de 100,000 tintes disponibles comercialmente, muchos de los cuales son difíciles

de decolorar o degradar debido a su estructura compleja y a su origen sintético (Nigam et al., 2000).

Los tintes son ampliamente utilizados en la industria textil, del plástico, del papel y de la cosmética

para distintos procesos de tintado (Malik, 2003). Sin embargo, el principal consumidor de estos

productos es la industria textil (Figura 1).

Se estima que un 10–15% del total de esta producción se pierde en los efluentes industriales

provenientes de procesos de teñido. Si además tenemos en cuenta que el teñido es un proceso que

demanda cantidades de agua muy elevadas, resulta relevante disponer de sistemas de tratamiento

adecuados para estos efluentes (Al-Ghouti et al., 2003). Por tanto, los problemas medioambientales

que plantea la industria textil proceden de dos fuentes: los métodos de fabricación de géneros
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textiles y los riesgos asociados con la forma de utilizar los productos. Su relación con el medio

ambiente queda condicionada por:

- El elevado consumo de agua y vertido de cargas contaminantes de diferentes productos,

como materia orgánica, metales pesados, detergentes, etc.

- La gran diversidad de sustancias químicas utilizadas, colorantes, productos detergentes,

blanqueantes, tintes, colas, disolventes y otros productos aditivos que van a caracterizar los

vertidos y las emisiones.

- El gran volumen de aguas residuales generadas en la instalación que van a requerir un

tratamiento previo antes de su vertido para eliminar o reducir esta carga contaminante.

- Las emisiones de Compuestos Orgánicos Volátiles (COV) generados por la aplicación de

sustancias orgánicas volátiles, algunas de elevada toxicidad.

- Los residuos generados como consecuencia de operaciones de mantenimiento

complementarias, limpieza y mantenimiento de baños, calderas, resinas intercambiadoras

de iones, etc.

- Almacenamiento y manipulación de productos combustibles y otros secundarios de

características nocivas para el medio ambiente.

- La adecuada gestión de los residuos peligrosos generados en la instalación, productos fuera

de uso, envases de productos utilizados, etc.

Figura 1. Aplicaciones industriales de los tintes sintéticos, distribución por sectores (Mielgo I.,
2002).
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El no tratar estos efluentes puede generar grandes problemas medioambientales y para la

salud humana debido a su alta carga orgánica, toxicidad y contaminación estética, la cual también

reduce la penetración de la luz y por tanto la fotosíntesis, dando lugar a procesos de eutrofización.

Su peligrosidad también reside en la capacidad de generar subproductos a través de la oxidación,

hidrólisis y otras reacciones químicas (Khataee et al., 2010), los cuales son tóxicos, cancerígenos y

mutagénicos. Incluso concentraciones pequeñas tiene una gran consecuencia en el medio ambiente.

Los tintes generalmente tienen estructura molecular compleja aromática con origen sintético,

que los hacen muy estables y difíciles de biodegradar. Comercialmente, existen más de 10.000

tintes disponibles (Gong et al., 2007). El sistema de clasificación internacional es el Colour Index,

publicación editada por la Society of Dyers and Colourist en 1924 (Delee, 1998) basándose en la

asignación de un nombre genérico determinado por las características de aplicación del producto y a

continuación, un número CI basado en su estructura química en función del grupo cromóforo (Tabla

1).

Para el presente proyecto se han empleado tintes industriales suministrados por la empresa

Padronesa Industrial de Curtidos S.A. (PICUSA), especializada en el curtido y acabado de pieles de

bovino de alta calidad para el sector de la moda y el calzado y situada en Padrón, dentro de la

comunidad autónoma de Galicia (España).

Tabla 1. Grupos cromóforos de las distintas clases de tintes industriales (Mielgo, 2002)
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1.1.2. Cromo

Los metales pesados, como el cromo, están presentes en incontables efluentes procedentes de

diversas actividades industriales tales como el sector textil y de curtido de pieles, agroindustrial, de

refinamiento de minerales, etc. (Banerjee et al., 2012, Manzoor et al., 2013).

La presencia de tintes y cromo es habitual en los procesos textiles como es el curtido de pieles

y su eliminación puede ser un problema ambiental. En estos casos, los efluentes con metales

pesados deben ser tratados antes de ser liberados al medio, ya que no son biodegradables y tienden a

bioacumularse en los tejidos de los animales, y entrar de este modo en la cadena alimentaria,

llegando a ser un problema también para el ser humano (Rosales et al., 2012).

El cromo es un metal pesado y es considerado como uno de los 20 principales contaminantes

en la lista de prioridades de sustancias peligrosas durante los últimos 15 años (Grabarczyk, et al.,

2006). Este metal es ampliamente utilizado en la industria del procesado de cuero, durante el

proceso de curtido se emplean altas concentraciones de Cr (III) para la mayor fijación de los tintes.

Por tanto, los efluentes de dichas empresas contienen altas concentraciones de Cr (III) que en

muchas ocasiones se oxida a Cr (VI) bajo condiciones ambientales particulares (Pakshirajan et al.,

2013). Este es un hecho importante debido a que Cr (VI) es la forma más peligrosa; causando

efectos adversos para la salud humana y genera toxicidad ambiental.

1.2. Tecnologías para el tratamiento de efluentes

La contaminación por metales pesados, entre los que se encuentran tanto el Cr (III) como el

Cr (VI), y el impacto a la salud pública, ha conducido al hombre a buscar alternativas para resolver

este problema, aplicando métodos como son; osmosis inversa (Villanueva, 2007) , electrodiálisis

(Driss, 2010), ultrafiltración (Ahalya et al.,  2003), intercambio iónico (Maita, 2008; Ahalya et al.,

2003), precipitación química (Martin, 2008), estos métodos pueden remover hasta el 99 % de la

toxicidad de estos metales, sin embargo, y a pesar de su eficacia, el alto costo de instalación y

mantenimiento de estas tecnologías hace imposible su aplicación a las pequeñas y medianas

empresas. En consecuencia, el sector productivo que trabaja con metales pesados sigue generando

descargas acuosas con metales altamente contaminantes (Rozas, 2008).

En el caso de contaminantes orgánicos los procesos incluyen: tecnologías de membrana,

procesos de oxidación (Liakou, et al. 1997) y oxidación avanzada (Ehrampoush et al., 2010),

técnicas electroquímicas (Oliveira, et al., 2007), procesos de coagulación-floculación (Panswed y

Wongchaisuwan, 1986) y tratamientos biológicos (Daneshvar et al., 2007). No obstante, estos

métodos no siempre son efectivos y además presentan el inconveniente de la producción de grandes

cantidades de lodo tóxico presentando a su vez costos adicionales de disposición final (Aksu, 2005).
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Además de los técnicas de tratamiento mencionadas anteriormente tenemos la adsorción que

es una de las tecnologías más atractiva por su versatilidad, simple diseño, facilidad de operación y

alta eficiencia de remoción de contaminantes (Rosales et al., 2012). La adsorción es un fenómeno

superficial que implica la acumulación o concentración de una sustancia en una superficie o

interfase, siendo la sustancia  que se adsorbe el adsorbato y la fase donde ocurre la adsorción el

adsorbente (Cooney, 1998). Dentro de las características más importante para un buen adsorbente es

una elevada estructura porosa con gran área superficial que permita alcanzar el equilibrio de

adsorción en el menor tiempo posible (Gupta et al., 2009).

Así mismo, al igual que cualquier otra tecnología, el gran inconveniente es el elevado coste de

los materiales con gran poder de adsorción, como pueden ser los carbones activos.

Por todo ello, el presente estudio se basa en la búsqueda de materiales de bajo coste que

puedan ser empleados para la adsorción de diferentes contaminantes en medios acuosos.

1.3. Adsorbentes

A lo largo del tiempo los materiales adsorbentes más empleados han sido la alúmina activa,

zeolitas sintéticas, gel de sílice y carbón activo, siendo este último el adsorbente más ampliamente

estudiado y aplicado en la industria. Los carbones  activos se pueden obtener a partir de diferentes

materiales, siempre que contengan una alta carga de carbono, y la activación de los mismos se hace

a través de un tratamiento térmico y/o químico. La activación térmica se realiza con vapor de agua

y/o dióxido de carbono, con temperaturas de proceso de 800°C a 1000°C. En la activación química,

se mezcla el material carbonoso con un agente químico, y las temperaturas de proceso están

alrededor de los 500°C. Todos estos procesos de activación del carbón proporcionan altas tasas de

adsorción, tanto de contaminantes orgánicos como inorgánicos; sin embargo, su coste es un

inconveniente en su uso general (Crini, 2006).

En la búsqueda de opciones económicamente viables para procesos de adsorción a gran

escala, la atención se ha centrado en diversos residuos sólidos naturales, que son capaces de

eliminar los contaminantes de aguas residuales. Estos materiales engloban desde  biomasa

microbiana, aluminosilicatos hasta  residuos agroindustriales. Estos últimos son un materiales

lignocelulósicos cuya disposición final suele presentar costos adicionales en las empresas, y debido

a su alta disponibilidad y características fisicoquímicas puede ser considerado como biosorbentes

potenciales (Rafatullah et al, 2010). El empleo de estos residuos como adsorbentes están

ampliamente estudiados, empleando desde cáscara de castaña (Meijide, 2015), de sandía (Banerjee,

2012), o de cacahuete (Gong, 2007) a paja de trigo (Robinson, 2002) o una mezcla de residuos

agroindustriales (Rosales et al., 2015), entre otros. Entre los requisitos para encontrar un buen
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adsorbente de bajo coste, se encuentran que sean biodegradables, que tengan una estructura porosa,

estabilidad mecánica y química y afinidad con el contaminante (Cobas et al., 2014).

En el presente trabajo se ha evaluado la posible capacidad de adsorción de residuos de piña,

procedentes principalmente de la piel o corteza externa de la piña, tal y como se puede observar en

la Figura 2.

Figura 2. Imagen de los residuos de piña utilizada

Este residuo se genera en gran cantidad de empresas del procesamiento de la fruta. En la

actualidad, este material no tiene ningún valor comercial, pero genera un problema medioambiental

y económico debido a su alta carga orgánica y a su coste de eliminación. Respecto al empleo de

cascara de piña se presentan escasa bibliografía, en algunos casos es empleado como sustrato para

la creación de carbones activos, es por ello que se plantea la alternativa de obtener un biosorbente y

experimentar el proceso de adsorción con un mínimo pretratamiento y aplicándolo a dos tipos de

contaminantes modelos, mencionados anteriormente, como pueden ser los tintes y los metales

pesados.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Hipótesis

Los residuos agroindustriales se pueden emplear como adsorbentes de bajo coste para la

eliminación de contaminantes orgánicos (tintes) e inorgánicos (Cr (VI)) en soluciones acuosas.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo General

Evaluar la capacidad adsorbente de residuos agroindustriales de tintes industriales y metales

pesados como el Cr (VI).

2.2.2. Objetivos Específicos

 Encontrar un residuo con gran capacidad adsorbente.

 Realizar el pretratamiento y particulado del adsorbente, que no eleve demasiado su coste,

incrementando significativamente el poder de adsorción.

 Caracterizar el adsorbente mediante técnicas de espectrofotometría de infrarrojos (FT-IR) y

punto de carga cero.

 Caracterización mediante el estudio cinético e isotérmico para la adsorción de dos tintes

industriales y un metal pesado en el residuo de piña.

Tabla 2. Plan de trabajo

ACTIVIDAD
MARZO ABRIL MAYO JUNIO

2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Estudios preliminares de adsorción.

Pretratamiento del adsorbente.

Caracterización del adsorbente.

Caracterización de contaminantes.

Estudios cinéticos.

Estudios de las isotermas de adsorción.

Procesamiento de datos.

Redacción de trabajo de investigación.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Contaminantes

En el presente estudio se han empleado dos tintes comerciales, el Habana Derma DBN y el

Rojo Derma BA, ambos fueron facilitados por la empresa Padronesa Industrial de Curtidos S.A.

(España). También se ha empleado el Cr (VI) suministrado por Ridel Häen como K2Cr2O7.

3.2. Biosorbente

El residuo de piña utilizado en el presente trabajo de investigación procede de la empresa

Freshcut S.L. Este residuo se genera durante el procesamiento primario de la piña y representa

aproximadamente el 40% en peso del total de la materia prima en origen. El residuo suministrado

por dicha empresa consta de la piel o parte externa de la piña y del cilindro central. En el presente

trabajo se ha empleado la parte externa (Figura 2) ya que representa el mayor volumen del residuo.

La composición química del residuo de piña (% base seca) utilizado se muestra en la Tabla 3,

apreciando el contenido de holocelulosa (total de los carbohidratos - celulosa y hemicelulosa),

lignina, extractos y cenizas (Quesada et al., 2005).

Tabla 3. Propiedades y composición química del residuo de piña (Quesada et al., 2005)

Parámetro Valor
(% base seca)

Cenizas 4.60  ± 0.01

Humedad 13.5  ± 0.20

Solubilidad Agua Caliente 38.5  ± 0.02

Solubilidad Agua Fría 36.9  ± 0.02

Extractos ciclohexano/etanol 8.74  ± 0.01

Holocelulosa 42.7  ± 0.01

Lignina 27.7  ± 0.01

α-celulosa 45.1  ± 0.02

El residuo fue recogido el mismo día de su manipulación en la empresa. Se lavó con

abundante agua destilada para eliminar el almíbar generado por su alta concentración de azucares.

Posteriormente fue cortado en trozos de aproximadamente 1 cm2 y se dejó en estufa a 60ºC hasta la

eliminación total del agua.
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3.3. Modificación estructural del biosorbente

El residuo de piña fue pretratada usando peróxido de hidrógeno de acuerdo con Shen et al.

(2011). Se realizó en matraces Erlenmeyer mediante la inmersión de 1,5 g de adsorbente en 150 ml

de H2O2 (1 M). Se dejó en agitación a 150 rpm durante 24 horas. Posteriormente el residuo de piña

fue lavada con agua destilada con el fin de eliminar la presencia de H2O2, a continuación, se seca en

estufa a 60ºC durante 24 horas.

Una vez seco, el material fue molido y tamizado con el fin de tener partículas de tamaño

inferior a 0.5mm.

3.4. Estimación del punto de carga cero

El punto de carga cero (pHPzc) o punto isoeléctrico se define como el valor de pH en el que

la superficie es eléctricamente neutra, es decir, el número de cargas positivas en la superficie es

igual al número de cargas negativas.

El pHPzc ha sido evaluado por valoración masiva (Noh and Schawarz, 2013). Se emplearon

50 ml de 0.1 M NaNO3 como electrolito ajustándose el pH con disoluciones de hidróxido de sodio y

ácido nítrico hasta alcanza los  valores deseados (en un rango de 3 a 11). La disolución se mantuvo

en contacto con 1.5 g del residuo de piña, en agitación (150 rpm) a 25ºC y durante 24 h para

alcanzar el equilibrio.

Finalmente, las muestras se centrifugaron a 10000 rpm durante 5 minutos, se midió el pH del

sobrenadante de las disoluciones, determinando el punto de carga cero como el promedio de los

valores obtenidos anteriormente.

3.5. Ensayos de adsorción

Para realizar los diferentes estudios relacionados con el proceso de adsorción se realizaron

diferentes ensayos en modo batch. Todos ellos fueron llevados a cabo en matraces Erlenmeyer de

250 mL, y mediante la mezcla de 1 g de biosorbente y 50mL de la disolución del contaminante.

Todos los contaminantes fueron testados a 4 diferentes concentraciones: 50 mg/l, 100 mg/l, 150

mg/l, 200 mg/l. Se mantuvieron en un incubador termostatizado (Termo scientific MaxQ800) el

tiempo necesario hasta alcanzar el equilibrio. Se tomaron muestras periódicamente, las cuales

fueron centrifugadas a 10000 rpm durante 5 minutos, con el objetivo de separar las partículas de

adsorbente. El sobrenadante fue separado para su análisis.
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3.5.1. Estudios cinéticos

La cinética de adsorción es importante porque permite entender mejor la ruta y el mecanismo

de la propia adsorción. Además, se puede emplear para predecir el tiempo en que el adsorbato será

eliminado de la solución acuosa. El proceso de adsorción es controlado por las siguientes etapas

(Che-Galicia, 2011).

- Transporte externo: El transporte de masa por difusión de las moléculas del adsorbato desde

la fase fluida a la superficie del sólido.

- Transporte interno: El transporte del adsorbato en el interior de la partícula por migración de

las moléculas de la superficie externa del adsorbente hacia la superficie dentro de los poros

y/o por difusión de las moléculas del adsorbato a través de los poros de la partícula.

- Proceso de adsorción: Las moléculas en los poros son adsorbidas de la solución a la fase

sólida. Esta etapa es relativamente rápida, comparada con los dos primeros pasos; por lo tanto,

se asume el equilibrio local entre las dos fases.

En el modelado cinético estos tres pasos se encuentran agrupados. La aplicación del modelo

cinético sólo depende de la concentración inicial y final de la solución a diferentes intervalos de

tiempo. Actualmente, existen diferentes modelizaciones de las cinéticas de adsorción (Herrejon, et

al., 2008; Lozano Carreño y R. Peña, 2011; Rosales, et al., 2012). Los modelos cinéticos estudiados

en el presente proyecto se citan a continuación.

- Cinética de Elovich (Eq. 1). Se emplea para la determinación de procesos de quimisorción

de gases sobre sólidos, pero también de contaminantes en disoluciones acuosas. La ecuación

que representa este modelo es,

qt = ln( ∗ ) + ∗ ln( ) Eq. 1

Dónde:

qt, cantidad de soluto adsorbido en miligramos, por cantidad de adsorbente en gramos(mg/g)

α, velocidad inicial de la adsorción (g/mg·min)

ß, constante de desorción (g/mg)

- Cinética de pseudo-primer orden (Eq. 2). También llamada ecuación de Lagergren, la cual

asume que el rango de cambio del soluto adsorbido por el adsorbente es directamente
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proporcional a la diferencia de concentración en saturación (equilibrio) y la cantidad de

adsorción en el tiempo. La ecuación que representa este modelo es:

qt = qe (1- ℮ – k1 * t)                                                   Eq. 2

Donde:

qe , cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente en el equilibrio (mg/g)

qt, cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente a cualquier tiempo (mg/g)

k1, constante de velocidad de adsorción de Lagergren (L/g·min)

El inconveniente de este modelo cinético se basa en que la función exponencial tiende a

infinito a tiempos elevados, ya que con el paso del tiempo la cantidad de adsorbato retenido

se aproxima a su valor en el equilibrio. Como consecuencia, el modelo de pseudo-primer

orden no se suele ajustar a los datos experimentales a tiempos elevados.

- Cinética de pseudo-segundo orden. El modelo cinético de pseudo-segundo orden considera

que la capacidad de adsorción es proporcional al número de centros activos del adsorbente y

que la velocidad de adsorción se encuentra controlada por quimisorción o adsorción química

debido a la formación de enlaces químicos (interacciones fuertes) entre el adsorbente y el

adsorbato o al intercambio de iones presentes en el medio (Ho y McKay, 2002). La ecuación

que representa este modelo es:

qt = qe -
qe

1+ k2 ∗qe *
Eq. 3

Donde
qt, cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente a cualquier tiempo (mg/g)

qe, cantidad teórica de soluto retenido por el adsorbente en el equilibrio (mg/g)

k2, constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g/mg·min)

La constante de velocidad del modelo k2 se emplea para determinar la velocidad inicial de

retención y el tiempo de semi-retención máxima, es decir, el tiempo en el que se alcanza la

mitad de la retención máxima, a partir de (Eq. 4) y (Eq. 5) respectivamente.

h = k2 * qe
2 Eq. 4

t1/2 =1 / (k2 * qe) Eq. 5
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Donde:

h, velocidad de adsorción inicial (mg/g·min)

t1/2, tiempo de semi-retención máxima (min)

k2, constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g/mg·min)

qe, cantidad teórica de soluto retenido por el adsorbente en el equilibrio (mg/g)

El tiempo de semi-retención máxima aumenta linealmente con la concentración por lo que

se puede deducir una expresión empírica que permite la estimación de este parámetro en

función de la concentración inicial de contaminante (Rubinos, 2007).

- Cinética de Weber & Morris. Los modelos cinéticos vistos hasta ahora se corresponden con

modelos basados en la reacción química del adsorbato con el adsorbente. El modelo cinético

de difusión intraparticular (Weber y Morris, 1963) es, como su nombre indica, un modelo

cinético basado en la difusión del adsorbato hasta penetrar en el adsorbente. La ecuación 6

es la que rige el proceso:

qt = kid t0.5 + I                                                          Eq. 6

Donde:

kid ,es la constante de velocidad de adsorción en difusión intraparticular (mg/g·min)

I, es la intersección u ordenada en el origen, obtenida por extrapolación de la porción lineal

y proporcional al espesor de la capa límite del adsorbente (mg/g)

Cuando la difusión intraparticular es el paso limitante en la velocidad del proceso, la

representación gráfica del adsorbato retenido frente a la raíz cuadrada del tiempo de

contacto (t0,5) debería dar una línea recta, que pasará por el origen de coordenadas.

En todos los ajustes se ha estudiado también el error estándar de la estimación (EEE) (Eq. 7).

El EEE sirve para evaluar la variabilidad del modelo y se determinan los valores de error estándar

de la estimación  que proporciona una medida del ajuste entre los datos teóricos y experimentales y

se define mediante la siguiente ecuación:

= ∑(qexp – qcal) Eq. 7
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Donde:

EEE, valor de error estándar de la estimación (mg/g)

qexp, cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente experimentalmente (mg/g)

qcal, cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente teóricamente (mg/g)

n, número de medidas

Se asume que el modelo con el mayor coeficiente de regresión y menor valor de EEE se ajusta

correctamente a los datos experimentales y permite explicar el mecanismo de adsorción de los

contaminantes estudiados en el residuo de piña.

3.5.2. Estudios isotérmicos

Las isotermas de adsorción son la relación entre la cantidad adsorbida de una sustancia y su

concentración en el equilibrio. Las isotermas de adsorción son herramientas vitales en el diseño de

sistemas de adsorción para una tarea específica a partir de la correlación de los datos

experimentales, de por sí, es importante obtener información del equilibrio de  adsorción en un

sistema dado. Al existir varios modelos que indagan acerca de las isotermas de adsorción, es posible

obtener información variada (Febrianto et al., 2009) y valiosa como los mecanismos y pasos

determinantes del proceso de adsorción  y las propiedades superficiales y afinidad del sorbente (El

Nemr et al. 2009). En la mayoría de modelos se emplean las mismas variables para la determinación

de los  valores característicos a diferentes niveles en el proceso de adsorción.

- Isoterma de Henry o Lineal (Eq.8): Establece que la adsorción es directamente proporcional

a la concentración de soluto. Este modelo solo se aplica a concentraciones muy bajas de

soluto, presupone una superficie “infinita”, sin restricciones y que no existe interacción entre

las moléculas adsorbidas. El modelo se define con la siguiente fórmula:

qe = kh * Ce Eq. 8

Donde:

qe, es el uptake (mgcontaminante/gadsorbente)

Kh, (gadsorbente/L) la constante de la ecuación

Ce la concentración del soluto (mg contaminante/L).

- Isotermas de Langmuir (Langmuir I, 1918) (Eq. 9): Este modelo presupone que el

adsorbente tiene una estructura homogénea con un número fijo de lugares de adsorción, es
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decir que cuando una molécula del contaminante ocupa un centro de adsorción este ya no

está disponible para otra futura molécula. El modelo se define por la siguiente ecuación:

qe = * bL * Ce

bL* Ce
Eq. 9

Donde:

qmax, (mgcontaminante/gadsorbente) es la constante que corresponde al máximo adsorbible por el

sistema.

bL, (l/mgcontaminante) es la constante relacionada con la entalpía de adsorción está relacionada

con la afinidad entre el adsorbante y el soluto.

qe, (mgcontaminante/gadsorbente) es la capacidad de retención de adsorbente.

Ce,  (mgcontaminante /l)  es la concentración de la disolución en equilibrio.

- Isoterma de Freundlich (Freundlich, 1906) (Eq. 10): Es interpretada como la adsorción en

adsorbente de heterogénea superficie, o superficies con centros de adsorción de variada

afinidad. Este modelo se fundamenta en que solo hay adsorción física, sin crearse asociación

molécula-adsorbente tras la adsorción. La isoterma se define con:

qe = kf * Ce
1/n Eq. 10

Donde

kF, es la constante de Freundlich ((mgcontaminante/gadsorbente)(mgcontaminate/L)1/n)

n, es otra constante de Freundlich que caracteriza la afinidad entre el adsorbente y el soluto.

3.6. Técnicas analíticas

Las diferentes técnicas analíticas detalladas a continuación se realizaron con el fin de evaluar

las características de los materiales, así como la determinación de la concentración de los

contaminantes.

3.6.1. Espectrofotometría infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectrofotometría FT-IR es una técnica instrumental que permite la identificación tanto

de materiales orgánicos como inorgánicos, tales como sulfatos, carbonatos, silicatos, nitratos,

oxalatos y se basa en la interacción de la radiación electromagnética con el material, y la vibración

de las moléculas que la componen. En el presente trabajo este procedimiento proporciona un

análisis cualitativo de la composición de la muestra que fue secada en horna a 60ºC. El equipo
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empleado Jasco FT/IR4000 equipado de un interferómetro tipo Michelson de 45º acoplado a  una

fuente y a un sistema de detección de radiación infrarroja, un láser He-Ne como referencia interna y

el software suministrado por el fabricante, Jasco Spectra Manager II.

Los espectros IR de las muestras se registraron en modo transmitancia en el  intervalo de 4000

a 650 cm-1 con una resolución de 1 cm-1 y acumulando 60 escaneos por muestra. Todos los análisis

se llevaron a cabo por duplicado y la asignación de bandas se ha realizado según Ajoung y Breese

(1998) y Lee & Lan (2006). El biosorbente fue examinado antes y después del proceso de

adsorción.

3.6.2. Determinación de Tintes

La concentración de los tintes en las muestras se determina mediante técnicas

espectrofotométricas utilizando el espectrofotómetro Jasco V-630 con sistema óptico monocromo,

fuente de luz de doble haz con lámpara de deuterio y lámpara tungsteno halógeno con rango de

longitud entre 190-350 nm y 330-1100 nm, respectivamente, detector de fotodiodo de silicio

(S1337) y el software Spectra Manager II para la monitorización de los datos.

Se realizaron barridos de absorbancia para un rango de longitud de onda de 250 a 900 nm.

Para determinar la concentración de tinte de las muestras, se realizaron previamente las rectas de

calibrado, midiendo el área debajo de la curva en el rango de longitud de onda entre 450-750 nm.

En la Figura 3, podemos observar los picos característicos de cada uno de los tintes ensayados en

este trabajo.
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Figura 3. Los perfiles característicos de los tintes Habana derma y Rojo derma, en un rango de

longitud de onda entre 250-900nm
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3.6.3. Determinación de cromo

La concentración de cromo hexavalente se determino por el método de colorimetría 1,5 –

difenilcarbacida, usando un espectrofotómetro Jasco V-360 a longitud de onda de 540 nm (Eaton et

al,. 1995). La concentración de cromo hexavalente se determinó usando una curva de calibración

con soluciones estándares, mientras que el cromo trivalente se obtuvo de la diferencia de cromo

hexavalente  y cromo total realizado según norma une 77061.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

4.1. Estudios preliminares de adsorción

Inicialmente, se realizó un estudio comparativo preliminar de adsorción. Para ello, se

utilizaron como materiales adsorbentes zeolita, cascara de castaña y el residuo de piña. Para analizar

el comportamiento de los diferentes materiales y evaluar su capacidad adsorbente se utilizan dos

colorantes (Habana derma y Rojo derma). Estos colorantes son compuestos orgánicos que presentan

coloración en medios acuosos y su desaparición (adsorción) se puede seguir por la reducción de

color en el medio. Esa diferencia de color se mide por espectrofotometría.

En primer lugar, se pesaron 0.5 g de material a ensayar en un tubo de vidrio y se adicionan 25

mL de disolución coloreada, los ensayos se realizaron por duplicado. En la Figura 4 se presenta el

aspecto de las diversas mezclas realizadas. El siguiente paso fue poner dichas disoluciones en el

agitador de tubos rotatorios, para favorecer la adsorción del colorante a los diferentes materiales.

Posteriormente, se tomaron muestras del líquido a lo largo del tiempo: 0, 15 y 30 minutos. La

primera medida se toma directamente de la disolución coloreada, previa a su mezcla con los

diferentes materiales adsorbentes.

Figura 4. Disoluciones coloreadas con los distintos materiales a ensayar (Izq: Rojo derma y dcha:

Habana derma).

Los resultados obtenidos mostraron que el adsorbente más eficaz fue el residuo de piña, que

permite la reducción de color en un 77,0% y 46,7% para el Habana derma y Rojo derma,

respectivamente tras 30 minutos de contacto. Mientras que la zeolita y la castaña solo adsorben el

14% y el 21.3%, respectivamente de tinte Habana derma. Por otro lado, ambos materiales no son

capaces de adsorber el tinte Rojo derma. Todos estos resultados demuestran que el residuo de piña

es un material adecuado y por ello se profundizará en su estudio como material adsorbente.
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4.2. Determinación del punto de carga cero

El pH en el que una superficie mineral cambia su carga neta superficial como resultado

exclusivo de la adsorción de iones H+ o OH- se denomina punto de carga cero (pHPzc) o punto

isoeléctrico (Stumm y Morgan, 1996). Este parámetro es característico para cada sólido e

independiente de la composición de la solución. Puede ser determinado en lo que se denomina una

solución electrolítica indiferente, es decir, aquella en la que los cationes y aniones de la sal

mayoritaria no tienden a quedar adsorbidos (Langmuir D, 1997).

El pHPzc es el punto de intersección entre los iones liberados y los pH ensayados, como se

puede ver en la Figura 5. En este caso, para el residuo de piña, el valor corresponde a un pH 3.6443.

La superficie total de las partículas del residuo de piña está cargada positivamente cuando el pH es

inferior al pHPzc y cargada negativamente cuando el pH del medio es superior al valor de pHPzc.

Por ello, y debido al carácter aniónico reportado en la bibliografía de los dos tintes empleados,

todas las disoluciones fueron realizadas en un pH inferior al pHPzc, para así favorecer la atracción de

cargas entre los contaminantes y la superficie del adsorbente.
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Figura 5. Distribución de carga superficial neta del biosorbente

4.3. Puesta a punto de la técnica de cuantificación de los tintes y de Cr (VI)

Inicialmente, fue necesario poner a punto los métodos de cuantificación de la concentración

de los diversos contaminantes evaluados. Por ello, previamente a los ensayos de adsorción se

realizaron curvas de calibrado para cada uno de los contaminantes ensayados. En la Figura 6 se

presentan los resultados experimentales obtenidos tanto para los tintes como para el Cr (VI). A

partir de estos datos se obtuvo las rectas de calibrado, realizada a partir de una regresión lineal de

pHPZC = 3.6443
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los datos obtenidos al analizar la absorbancia de la disolución de los tintes y de la reacción

colorimétrica en la valoración del Cr (VI) a diferentes concentraciones. Para todos los ensayos de

adsorción se realizaron todas las medidas dentro del rango de absorbancia obtenidas en la curva de

calibrado, en caso de sobrepasar dicha absorbancia se realizaron las pertinentes diluciones.
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Figura 6. Curva de calibración obtenida experimentalmente para soluciones de tintes de 0 a 100

mg/L y Cromo hexavalente de 0 a 25 mg/l por espectrofotometría UV-Visible.
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4.4. Estudios cinéticos

4.4.1.Tintes

El residuo de piña pretratado con peróxido de hidrogeno se empleó como adsorbente en los

ensayos de adsorción de dos tintes industriales (Habana derma y Rojo derma) en solución acuosa y

a diferentes concentraciones. Los datos cinéticos muestran la influencia del tiempo de contacto en la

eliminación del color de los tintes a diferente concentración como muestra. En la Figura 7, se

representa el uptake (miligramos de contaminante adsorbidos por gramo de biosorbente) frente al

tiempo. La velocidad de adsorción de ambos tintes fue más rápido en los primeros 45 minutos

debido a la elevada área superficial disponible para la adsorción de moléculas de tinte. Sin embargo,

poco a poco disminuyó con el tiempo hasta que se alcanza el equilibrio alrededor de los 200

minutos, debido a la disminución de la superficie disponible del biosorbente y por tanto menos

sitios de unión. En la Tabla 4 se muestra los valores de uptake obtenidos al tiempo de equilibrio (24

horas).
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Figura 7. Cinética de la adsorción de tintes en el residuo de piña
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Tabla 4. Datos uptake y concentración en equilibrio a las 24 horas

Habana derma Rojo derma

Ci (mg/L) 50 100 150 200 50 100 150 200

Ce (mg/L) 3.5476 5.5586 6.0055 7.4438 2.4789 6.7747 20.569 35.8881

Qe (mg/g) 1.9306 4.1949 6.1869 8.9144 2.9619 4.9186 8.3417 10.968

El estudio cinético se lleva a cabo mediante el ajuste de los modelos cinéticos detallados

anteriormente a los datos experimentales. Estos ajustes fueron realizados con el programa

matemático SigmaPlot 11.0. En la figura 8A y 8B se muestran los ajustes a los diferentes modelos

para las diversas concentraciones de cada tinte ensayado. Por otro lado, en la Tabla 5 se presentan

los valores de las constantes de cada modelo, así como los valores del coeficiente de correlación y

el EEE. Como se puede observar, el modelo de pseudo-segundo orden presenta el mejor ajuste entre

el modelo y los datos experimentales. Aunque tal y como se puede observar en la Tabla 5, el

coeficiente de correlación obtenido en el modelo de Elovich, en algunos casos, también muestra un

buen ajuste, sin embargo el EEE es mucho mayor, por lo que se considera que el mejor ajuste para

caracterizar el sistema es el modelo de pseudo-segundo orden. Los estudios realizados en el

presente trabajo reportan hallazgos que están en concordancia con otros trabajos en los cuales se ha

determinado modelos cinéticos y uptakes similares para la adsorción de similares adsorbatos pero

con diferente tipo de adsorbente (Meijide , 2015). Por otra parte los ensayos realizados por Nabil et

al., 2015) obtienen un mayor uptake (19.7 mg/g) para concentraciones de tintes a 200 mg/l en un

tiempo menor pero trabajando a partir de carbón activo de residuos de piña.
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Figura 8A. Ajuste de los diferentes modelos cinéticos para el tinte Habana derma
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Figura 8B. Ajuste de los diferentes modelos cinéticos para el tinte Rojo derma
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Tabla 5. Parámetros cinéticos obtenidos para la eliminación de tintes

HABANA DERMA ROJO DERMA

Ci (mg/L) 50 100 150 200 50 100 150 200

MODELO

ELOVICH

α (g/mgmin)

ß (g/mg)

R2

EEE

1.6E+07

13.280

0.9890

351.28

5.6E+07

6.2735

0.9931

166.06

6.8E+05

3.3190

0.9746

65.025

3.0E+07

2.7263

0.9893

60.280

2.2336

2.8703

0.9841

20.147

-2.3E-17

-8.8809

0.3062

309.41

4.3239

1.0164

0.9931

0.3390

6.0331

0.7801

0.9883

3.8586

MODELO PSEUDO

PRIMER ORDEN

qe (mg/g)

k1 (min-1)

R2

EEE

1.8081

2.1855

0.9624

0.1199

3.9205

2.0089

0.9611

0.2646

5.9873

1.0333

0.9834

0.2696

8.5885

1.2820

0.9843

0.3692

2.7588

0.0340

0.9461

0.2419

4.6046

0.0166

0.9584

0.3849

7.3239

0.0356

0.9117

0.8372

9.6754

0.0340

0.8934

1.2100

MODELO PSEUDO

SEGUNDO ORDEN

qe (mg/g)

k2(g/mg*min)

h (g/mg*min)

t1/2 (min)

R2

EEE

1.8149

3.7435

12.330

0.1472

0.9653

0.1152

3.9386

1.4168

21.978

0.1792

0.9649

0.2515

6.0533

0.2742

10.050

0.6023

0.9910

0.1982

8.658

0.2768

20.749

0.4173

0.9898

0.2972

2.9317

0.0180

0.1550

18.908

0.9868

0.1196

5.0633

0.0043

0.1112

45.510

0.9878

0.2087

7.8555

0.0065

0.4032

19.484

0.9675

0.5081

10.341

0.0049

0.5284

19.571

0.9561

0.7764
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En la Figura 9 se muestra el ajuste al modelo de difusión de intraparticula, que refleja la

existencia de multilinealidad en el proceso de adsorción, con tres regiones diferenciadas para los

tintes probados. La primera parte lineal comprende el período de adsorción de entre 0 y 1 min, y

representa la transferencia de masa externa o difusión del contaminante a través de la capa límite

del biosorbente, con una rápida distribución del tinte sobre la superficie externa del residuo de piña.

La segunda porción lineal corresponde al periodo de adsorción de entre 1 a 45 minutos y 1 a

180 minutos, para el Habana derma y Rojo derma, respectivamente, y representa la difusión

intraparticular y la unión del tinte con los lugares activos internos del adsorbente. Finalmente, la

tercera parte, de 45 y 180 minutos para adelante, indica una saturación del proceso de adsorción, el

modelo se aplico a las diferentes concentraciones obteniendo similares resultados, por lo que se

representa solo la concentración de 200 mg/l de cada tinte. Los valores de la constante de velocidad

de adsorción en difusión intraparticula (Kid) para los segmentos son, Kid1 6.205 (mg/g·min0.5), Kid2

0.402 (mg/g·min0.5), Kid3 0.016 (mg/g·min0.5), para el Habana derma y Kid1 4.203 (mg/g·min0.5), Kid2

0.383 (mg/g·min0.5), Kid3 0.079 (mg/g·min0.5), para Rojo derma.

Figura 9. Modelo cinético de difusión intraparticular para la adsorción de tintes

4.4.2. Cromo

Los ensayos cinéticos para el Cr (VI) se realizaron de igual modo que para los tintes. La

figura 10, muestra el ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos mencionados

anteriormente. Por otra parte, en la Tabla 6 se muestran las constantes de los diferentes modelos, los

coeficientes de regresión y los EEE. Como se puede observar, al igual en que el caso de la cinética

de los tintes, el proceso de adsorción de Cr (VI) se ajusta a un modelo cinético de pseudo-segundo
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orden. Este comportamiento cinético indica que los iones de Cr (VI) fueron adsorbidos en la

superficie del biosorbente a través de la interacción química tales como enlaces iónicos o covalentes

(Attia et al., 2010). Estos resultados están en total acuerdo con los encontrados en otros trabajos en

los cuales se ha observado que los sistemas de adsorción evaluados siguen este modelo para

describir el proceso de adsorción del Cr (VI) (Rodrigues et al., 2010; Hu et al., 2011).

Se observa que los valores de uptake reportados del modelo de pseudo-segundo orden, para la

adsorción del Cr (VI) en residuos de piña, son menores que los obtenidos por otros autores para el

mismo adsorbato en distintos adsorbentes, como carbón activado procedente de cascara de coco

(Babel, 2000) o cascara de avellana (Kobya, 2004) que muestran valores de 10.88 mg/g y 17.7

mg/g, respectivamente. Todos ellos tiene como base el carbón activo, que es un material reconocido

como el mejor adsorbente aunque tiene un alto coste de procesado, lo que hace que no sea rentable

su aplicación. Por el contrario, el residuo presentado en el presente proyecto presenta una mayor

relación eficacia/coste y por lo tanto parece un buen candidato para la remediación de este tipo de

contaminantes. Adicionalmente, tal y como se puede ver la Figura 10, el equilibrio se alcanzó, a

tiempos de 45 min, 180 min, 1440 min y 1440 min, para las concentraciones de 50, 100, 150 y 200

mg/l, respectivamente. Cabe destacar que para descartar la reducción de Cr (VI) a Cr (III) y

considerar valores falsos de uptake, al no cuantificar correctamente la evolución de la concentración

del contaminante objeto de estudio, se realizó la determinación de Cr total, comprobando que solo

un porcentaje muy bajo, casi insignificante, quedó en el medio en forma de Cr (III).

En la figura 11 se muestra el ajuste al modelo de Weber & Morris, presentando varios segmentos

lineales que indican las sucesivas etapas del proceso (Rosales et al., 2012). Los tres segmentos

lineales son evidentes y las pendientes del segmento indican las constantes de la velocidad de

adsorción del Cr (VI) durante las tres etapas: k id1 3.796 (mg / g · min 0,5), k id2 0.379 (mg / g ·

min 0,5) y k id3 0.042 (mg / g · min 0,5). Los resultados obtenidos en este trabajo para la adsorción de

Cr (VI) en residuos de piña están en coherencia con los obtenidos por otros autores para la

adsorción de este mismo contaminante en diferentes residuos (Mohanty et al, 2005; Hossain et al,

2005; Bhattacharya et al, 2008).
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Figura 10. Ajuste a los diferentes modelos cinéticos a Cr (VI)
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Tabla 6. Parámetros cinéticos obtenidos para la eliminación de Cr (VI)

Ci (mg/L) 50 100 150 200

ELOVICH

α (g/mgmin)

ß (g/mg)

R2

EEE

2,2E+07

9,1659

0.9868

332,96

2,4E+07

4,9950

0.9864

126,60

1,3E+05

2,9700

0.9849

51,479

4,5E+03

2,3294

0.9894

29,611

PSEUDO

PRIMER

ORDEN

qe (mg/g)

k1 (min-1)

R2

EEE

2,3371

3,7851

0.9998

0,0249

4,6155

1,4676

0.9996

0,0366

6,0607

1,0464

0.9636

0,3857

6,1546

0,9592

0.9227

0,6211

PSEUDO

SEGUNDO

ORDEN

qe (mg/g)

k2(g/mg*min)

h (g/mg*min)

t1/2 (min)

R2

EEE

2,3403

17,225

94,340

0,0248

0.9999

0,0235

4,6490

0,6958

15,038

0,3092

0.9999

0,0091

6,1312

0,2698

10,142

0,6045

0.9770

0,3231

6,2461

0,2150

8,3893

0,7445

0.9399

0,5478
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Figura 11. Modelo cinético de difusión intraparticular para la adsorción de Cr VI
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4.5. Estudio isotérmicos

Las isotermas de adsorción nos indican la relación de equilibrio entre la concentración de

adsorbato en la fase liquida y la concentración en las partículas de adsorbente a una temperatura

determinada. Por tanto, son necesarias para conocer cómo los solutos están distribuidos entre el

líquido y sólido el adsorbato cuando los procesos de adsorción estudiados están en equilibrio. Como

ya se ha comentado en la sección de materiales y métodos existen diferentes modelos que nos

permiten conocer la cantidad máxima de contaminante que puede ser adsorbida por el material para

una concentración en disolución dada, ello quiere decir la relación entre Ce (concentración en

equilibrio) y qe (cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio).

4.5.1. Tintes

En la Figura 12 se muestra los ajustes de los modelos de isotermas a los datos experimentales

obtenidos para el proceso de adsorción de los tintes objeto de estudio. De entre todos los modelos

evaluados, se observa que el modelo de Freundlich se ajusta mejor, presentando un coeficiente de

correlación (R2) elevado de 0.98 y 0.99 para el tinte Habana derma y Rojo derma, respectivamente.

Por otra parte, la constante de una isoterma de Freundlich nos permite obtener un parámetro de

evaluación de la desviación de la linealidad de la adsorción. Así, si n es igual a la unidad se deduce

que la adsorción es lineal. Esto significa que los sitios de adsorción son homogéneos en la energía y

la interacción que se produce entre las especies adsorbidas. Lo cual está en concordancia con el

modelo de Langmuir e implica que el grado de adsorción no se modifica con los cambios en la

concentración de soluto (Schwarzenbach et al., 1993). Sin embargo, si n <1, implica que el aumento

de adsorción modifica el adsorbente de una manera que genera un aumento en la capacidad de

sorción, como la formación de nuevos sitios de adsorción. Cuando n> 1 o se hace más grande, la

adsorción es favorable sugiriéndose una adsorción física. (Özcan et al., 2005; Jiang et al., 2002).

En el caso objeto de estudio, se ha determinado que el valor de la constante n es 0.4637 para

el tinte Habana derma, lo cual indica que es evidente que las reacciones químicas específicas se

producen entre contaminante y los sitios de adsorción intercaladas, lo que se traduce en un

incremento de la capacidad de adsorción. Este valor sugiere que existe adsorción química en lugar

de adsorción física para el tinte. Sin embargo, para el tinte Rojo derma, el valor de n es de 2,04, lo

que representa una adsorción favorable, y sugiere que la adsorción es física, así como que la unión

de adsorción es débil (Özcan et al, 2005) llevándose a cabo mediante fuerzas de van der Waals.
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Figura 12. Ajuste de los diferentes modelos de isotermas para los tintes evaluados

4.5.2. Cromo

Se analizaron los datos experimentales de las isotermas con los diferentes modelos de

isotermas explicados con anterioridad. La Figura 13 muestra los diferentes ajustes realizados a los

diferentes modelos. Los resultados experimentales tienen un mejor ajuste al modelo de Langmuir,

lo que está en concordancia con diversos autores (Alothman et al., 2013; Bhattacharya et al., 2008)

cuyos trabajos se basan en la adsorción de Cr (VI) empleando residuos agroforestales. Con los

resultados del presente análisis, se puede asumir la formación de una cobertura de monocapa de

qe = 0.2329Ce;  R2 = 0.9751

qe = 1.9248Ce
0.4859; R2 = 0.9999

qe = 1.1492Ce /(1+0.0807Ce); R2 = 0.9789

qe = 1.7993Ce;  R2 = 0.9522

qe = 0.1182Ce
2.1566; R2 = 0.9754

qe = 0.4407Ce / (1-0.0856Ce); R2 = 0.9662
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adsorbato en la superficie del adsorbente. El valor de la constante que corresponde al máximo

adsorbido (qmax) es de 7.56 mg/g, superior a trabajos realizados con carbón activado (3,37 mg/g)

(An et al.2001), hematita (4,94 mg/g) (Singh et al.1998).
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Figura 13. Ajuste de los diferentes modelos de isotermas a Cr (VI)

Además, un factor de separación constante adimensional, RL, se puede utilizar para expresar

las características esenciales de la isoterma de Langmuir (Hall et al., 1966), que viene dada por:

R L = 1 / (1 + bL C i) (eq. 11)

La naturaleza de la adsorción se determina por el valor del factor de separación RL. El valor

de RL indica el tipo de isoterma a ser desfavorable cuando RL > 1, lineal cuando RL = 1, favorable

cuando 0 < RL <1 e irreversible cuando RL = 0 (Guyo et al., 2014; Iglesias et al., 2013). El valor

calculado para la adsorción de Cr (VI), está cerca de 0 (0.0007) lo que es indicativo de una

adsorción favorable y casi irreversible para el mismo en el residuo de piña.

4.6. Espectrofotometría de infrarrojos

Los espectros FTIR se muestran en la Figura 14, como se puede observar en el residuo de

piña después del pretratamiento se detecta un aumentó en la banda de adsorción correspondiente a

la vibración de los enlaces carbono-oxígeno (1050 cm-1), lo cual es debido a la presencia de los

alcoholes, producto del tratamiento con H2O2. Después de la adsorción, la presencia de anillos

aromáticos en la superficie del adsorbente es evidente por el incremento en las bandas alrededor de

qe = 0.1071Ce;  R2 = 0.5057

qe = 4.8289Ce
0.1330; R2 = 0.7743

qe = 53.468Ce /(1+7.5565Ce); R2 = 0.7821
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1500 cm-1 y 2900 cm-1. También se detecta un incremento en las bandas aminas, alrededor de 2400

cm-1, hecho que puede confirmar la presencia de los contaminantes orgánicos en la superficie del

residuo de piña pretratada.
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Figura 14. Espectro infrarrojo (FTIR) del biosorbente previo al tratamiento, pretratada y

después de adsorber el contaminante
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se llevó a cabo el estudio de un residuo de origen agroindustrial, para su

uso como adsorbente en el proceso de eliminación de contaminantes orgánicos como son los tintes

de origen industrial Habana derma y Rojo derma, y para un contaminante inorgánico como el Cr

(VI). Primero se determinó la eficacia de este residuo como adsorbente en comparación con otros

residuos como la cascara de castaña o un adsorbente como las zeolitas. Tras comprobar el potencial

de este material se procedió a realiza la determinación del punto de carga cero del residuo, lo cual

nos permite conocer los rangos de pH más adecuado para favorecer la adsorción de los

contaminantes objeto de estudio. Dado el valor de punto de carga cero y el carácter aniónico de los

tintes, se selecciono realizar los ensayos de adsorción a pH iguales o inferiores a 3.644.

El empleo del residuo de piña presentó una decoloración de los contaminantes elevada, siendo

el porcentaje de eliminación superior al 90% para todas las concentraciones de los dos tintes

estudiados. La eliminación de Cr (VI) también fue superior al 95%, sin embargo un pequeño

porcentaje se redujo a Cr (III), por lo que la eliminación de Cr total fue entorno al 90%.

Las cinéticas de adsorción para los tres contaminantes testados se asimilan al modelo de

pseudo-segundo orden. Adicionalmente, el modelo cinético de Weber & Morris, fue adecuado y

permitió deducir que la adsorción superficial y difusión intraparticular son las fases limitantes en la

adsorción de los contaminantes estudiados. Con respecto a la evaluación de la isoterma de

adsorción, se deduce que los tintes siguen un modelo de Freundlich, mientras que la adsorción de Cr

(VI) se ajusta mejor al modelo de isoterma de Langmuir.

Por último, el análisis de la superficie del adsorbente tras el proceso de adsorción mediante

espectrofotometría de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) mostró modificaciones en la

frecuencia de absorción de las bandas asociadas a anillos aromáticos y aminas, lo que confirma la

adsorción de los contaminantes en la superficie del residuo de piña.

Los resultados obtenidos, en el presente trabajo, han demostrado que el residuo de piña puede

considerarse un posible adsorbente de contaminantes orgánicos e inorgánicos, lo cual tiene un doble

beneficio económico y medioambiental, ya que reduce la contaminación que genera estos residuos y

el coste de los procesos de adsorción en los cuales estos materiales pueden ser utilizados como

material adsorbente.
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