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RESUMEN

Las contaminaciones ambientales debidas a los tintes 0 metales que contienen las aguas residuales
procedentes de diversas fuentes industriales son motivo de preocupacion en la actualidad. Las
técnicas de tratamiento convencionales no siempre son efectivas y ademés presentan €
inconveniente de la produccion de grandes cantidades de lodo téxico que repercuten en costos

adicionales de disposicion final.

En e presente trabajo, € primer paso consto de un screening de diferentes residuos agroindustriales
para la eiminacion de tintes y metales pesados, como € Cr (VI), de un medio acuoso. Tanto
residuos procedentes del procesamiento de la pifiay la castafia, como un tipo de arcilla, tal y como
es la zeolita, fueron testados en unos simples ensayos de adsorcion para conocer cua de ellos tenia
mas capacidad de adsorcion. Estos ensayos previos valieron para escoger € residuo de pifia como el
mejor adsorbente de los 3. Posteriormente, se procedié a redizar diferentes estudios de
caracterizacion del adsorbente (punto de carga cero, FT-IR) asi como e estudio de posibles
pretratamiento que se podian emplear para aumentar la capacidad de adsorcion del residuo de la
pifia. Los contaminantes empleados fueron dos tintes aniénicos industriales como el Habana Derma
y €l Rojo Dermay un metal pesado modelo, Cr (VI1). Todos los ensayos se redlizaron en shaker
termostatizado, con una relacion de 1g de adsorbente por cada 0.05L disolucion con el
contaminante. Una vez caracterizado € material, €l pretratamiento y €l pH optimo para alcanzar la
maxima eliminacion de los contaminantes, se precedid a hacer ensayos de cinéticas e isotermas de
adsorcion.

L os datos experimentales fueron comparados con los modelos cinéticos de Elovich, pseudo-primer
orden, pseudo-segundo orden. De todos ellos, e modelo de pseudo-segundo orden fue e modelo
gue mejor se gjustaba a los datos experimentales para los 3 contaminantes. EI modelo de Weber &
Morris también fue empleado para tratar de explicar € procedimiento de difusion intraparticula de
los datos experimentales, este modelo nos describié que la adsorcion superficia y difusion
intraparticular contribuyen a las fases limitantes en la adsorcion de los tintes y Cr (V1). Los modelos
de isotermas de adsorcion tales como, € modeo Lineal, de Freundlich y de Langmuir fueron
también estudiados para comprender el comportamiento de adsorcion. Los resultados mostraron que
el modelo que mejor gustaba a los datos experimentales fueron los modelos de Freundlich y

Langmuir paralostintesy Cr (V1), respectivamente.



1. INTRODUCCION
1.1. Problematica ambiental

La contaminacion ambiental es uno de los principales problemas del mundo moderno. Los
contaminantes se han ido diseminado por € medio ambiente debido a las diferentes actividades
antropogénicas como las emisiones industriales (Botalova et al., 2011), el tratamiento aplicado alos
residuos sdlidos (Slack et al., 2007) como la incineracion y la acumulacion en vertederos, los
derrames accidentales, y €l empleo de contaminantes con fines agroindustriales, como pueden ser
los pesticidas en la agricultura (Kasprzyk-Hordern et a., 2009).

Este creciente uso ha generado un incremento en la variedad de tipos de contaminantes asi
como su volumen y ello ha motivado €l creciente interés de los cientificos por evaluar €l impacto
generado por estas actividades asi como la busqueda y desarrollo de diferentes métodos y
tecnologias para reducir los efectos de la contaminacion ambiental o eliminar la propia
contaminacion.

Este es € objetivo del presente trabajo, en que se tratara de eiminar de los efluentes
procedentes de la industria textil contaminantes tipo habituales en este sector. Como contaminantes
organicos cabe destacar la presencia de tintes y como inorganico suelen encontrase en estos
efluentes metales pesados como el cromo. Estos contaminantes son conocidos por su carécter toxico
y recacitrante y requieren de tratamientos que permitan su eliminacion simultédnea reduciendo la
problematica medioambiental que genera la emision de estos efluentes. A continuacion se detalla la

problematica medioambiental para cadatipo de contaminante.

1.1.1.Tintes

A principios del siglo XXI, laproduccién mundial de colorantes alcanzabala 7 x 10 toneladas
anual. Existen mas de 100,000 tintes disponibles comercialmente, muchos de los cuales son dificiles
de decolorar o degradar debido a su estructura complejay a su origen sintético (Nigam et a., 2000).
Los tintes son ampliamente utilizados en laindustria textil, del pléstico, del papel y de la cosmética
para distintos procesos de tintado (Malik, 2003). Sin embargo, € principal consumidor de estos
productos es laindustriatextil (Figura 1).

Se estima que un 10-15% del total de esta produccion se pierde en los efluentes industriales
provenientes de procesos de tefiido. Si ademas tenemos en cuenta que € tefiido es un proceso que
demanda cantidades de agua muy €elevadas, resulta relevante disponer de sistemas de tratamiento
adecuados para estos efluentes (Al-Ghouti et a., 2003). Por tanto, los problemas mediocambientales

gue plantea la industria textil proceden de dos fuentes. los métodos de fabricacion de géneros



textiles y los riesgos asociados con la forma de utilizar los productos. Su relacion con e medio
ambiente queda condicionada por:

El elevado consumo de agua y vertido de cargas contaminantes de diferentes productos,
como materia organica, metales pesados, detergentes, etc.

La gran diversidad de sustancias quimicas utilizadas, colorantes, productos detergentes,
blanqueantes, tintes, colas, disolventesy otros productos aditivos que van a caracterizar los
vertidos y las emisiones.

El gran volumen de aguas residuales generadas en la instalacion que van a requerir un
tratamiento previo antes de su vertido para eliminar o reducir esta carga contaminante.

Las emisiones de Compuestos Orgénicos Volétiles (COV) generados por la aplicacion de
sustancias organicas vol &iles, algunas de elevada toxicidad.

Los residuos generados como consecuencia de operaciones de mantenimiento
complementarias, limpieza y mantenimiento de bafios, calderas, resinas intercambiadoras
deiones, etc.

Almacenamiento y manipulacion de productos combustibles y otros secundarios de
caracteristicas nocivas para el medio ambiente.

La adecuada gestion de | os residuos peligrosos generados en lainstal acion, productos fuera
de uso, envases de productos utilizados, etc.

Distribucion por sectores (%)

Textil Papelera, curtidos,tintas Pinturas y plésticos Farmacéutica, cosmética
de impresion y alimentacién

Sector industrial

Figura 1. Aplicaciones industriales de los tintes sintéticos, distribucion por sectores (Mielgo I,

2002).



El no tratar estos efluentes puede generar grandes problemas medioambientales y para la
salud humana debido a su ata carga organica, toxicidad y contaminacion estética, la cual también
reduce la penetracion de laluz y por tanto la fotosintesis, dando lugar a procesos de eutrofizacion.
Su peligrosidad también reside en la capacidad de generar subproductos a través de la oxidacion,
hidrélisis y otras reacciones quimicas (Khataee et a., 2010), los cuales son toxicos, cancerigenosy
mutagéni cos. Incluso concentraciones pequefias tiene una gran consecuencia en € medio ambiente.

Los tintes generalmente tienen estructura molecular compleja aromaética con origen sintético,
gue los hacen muy estables y dificiles de biodegradar. Comercialmente, existen méas de 10.000
tintes disponibles (Gong et a., 2007). El sistema de clasificacion internacional es el Colour Index,
publicacion editada por la Society of Dyers and Colourist en 1924 (Delee, 1998) basandose en la
asignacion de un nombre genérico determinado por |as caracteristicas de aplicacion del productoy a
continuacion, un numero Cl basado en su estructura quimica en funcion del grupo cromoforo (Tabla
1).

Para el presente proyecto se han empleado tintes industriales suministrados por la empresa
Padronesa Industrial de Curtidos S.A. (PICUSA), especializada en €l curtido y acabado de pieles de
bovino de alta calidad para €l sector de la moda y €l calzado y situada en Padron, dentro de la
comunidad auténoma de Galicia (Espaia).

Tabla 1. Grupos cromoforos de las distintas clases de tintes industriales (Mielgo, 2002)

Grupo cromiforo Tipo Grupo cromdforo Tipo
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1.1.2. Cromo

Los metales pesados, como el cromo, estan presentes en incontables efluentes procedentes de
diversas actividades industriales tales como €l sector textil y de curtido de pieles, agroindustrial, de
refinamiento de minerales, etc. (Banerjee et a., 2012, Manzoor €t a., 2013).

Lapresenciadetintes y cromo es habitual en los procesos textiles como es el curtido de pieles
y su eliminacién 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 biodegradablesy tienden a
bioacumularse en los tgidos de los animales, y entrar de este modo en la cadena alimentaria,
[legando 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 uUltimos 15 afios (Grabarczyk, et al.,
2006). Este metal es ampliamente utilizado en la industria del procesado de cuero, durante €l
proceso de curtido se emplean altas concentraciones de Cr (I11) parala mayor fijacion de los tintes.
Por tanto, los efluentes de dichas empresas contienen atas concentraciones de Cr (I11) que en
muchas ocasiones se oxida a Cr (VI) bago condiciones ambientales particulares (Pakshirgjan et al.,
2013). Este es un hecho importante debido a que Cr (V1) es la forma mas peligrosa; causando

efectos adversos para la salud humanay generatoxicidad ambiental.

1.2. Tecnologias para €l tratamiento de efluentes

La contaminacion por metales pesados, entre los que se encuentran tanto € Cr (111) como €
Cr (VI), y & impacto ala salud publica, ha conducido a hombre a buscar aternativas para resolver
este problema, aplicando métodos como son; osmosis inversa (Villanueva, 2007) , electrodidlisis
(Driss, 2010), ultrafiltracion (Ahalyaet a., 2003), intercambio idnico (Maita, 2008; Ahalya et a.,
2003), precipitacion quimica (Martin, 2008), estos métodos pueden remover hasta el 99 % de la
toxicidad de estos metales, sin embargo, y a pesar de su eficacia, € ato costo de instalacion y
mantenimiento de estas tecnologias hace imposible su aplicacién a las peguefias y medianas
empresas. En consecuencia, el sector productivo gque trabagja con metales pesados sigue generando
descargas acuosas con metal es altamente contaminantes (Rozas, 2008).

En e caso de contaminantes organicos los procesos incluyen: tecnologias de membrana,
procesos de oxidacion (Liakou, et a. 1997) y oxidacion avanzada (Ehrampoush et al., 2010),
técnicas electroguimicas (Oliveira, et a., 2007), procesos de coagulacién-floculacion (Panswed y
Wongchaisuwan, 1986) y tratamientos bioldgicos (Daneshvar et a., 2007). No obstante, estos
métodos no siempre son efectivos y ademas presentan el inconveniente de la produccion de grandes

cantidades de lodo toxico presentando a su vez costos adicionales de disposicion fina (Aksu, 2005).



Ademas de los técnicas de tratamiento mencionadas anteriormente tenemos la adsorcion que
es una de las tecnologias mas atractiva por su versatilidad, simple disefio, facilidad de operacion y
alta eficiencia de remocién de contaminantes (Rosales et al., 2012). La adsorcion es un fendmeno
superficial que implica la acumulacién o concentracion de una sustancia en una superficie o
interfase, siendo la sustancia que se adsorbe el adsorbato y |a fase donde ocurre la adsorcién €
adsorbente (Cooney, 1998). Dentro de | as caracteristicas mas importante para un buen adsorbente es
una elevada estructura porosa con gran area superficial que permita alcanzar e equilibrio de
adsorcién en e menor tiempo posible (Gupta et al., 2009).

Asi mismo, al igual que cualquier otratecnologia, €l gran inconveniente es el elevado coste de
los materiales con gran poder de adsorcién, como pueden ser |0s carbones activos.

Por todo ello, € presente estudio se basa en la blsqueda de materiales de bao coste que

puedan ser empleados parala adsorcion de diferentes contaminantes en medios acuosos.

1.3. Adsorbentes

A lo largo del tiempo los materiales adsorbentes mas empleados han sido la alUmina activa,
zeolitas sintéticas, gel de silice y carbdn activo, siendo este dltimo e adsorbente méas 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 activacion de los mismos se hace
através de un tratamiento térmico y/o quimico. La activacion térmica se realiza con vapor de agua
y/o dioxido de carbono, con temperaturas de proceso de 800°C a 1000°C. En la activacion quimica,
se mezcla € material carbonoso con un agente quimico, y las temperaturas de proceso estan
alrededor de los 500°C. Todos estos procesos de activacion del carbon proporcionan altas tasas de
adsorcion, tanto de contaminantes organicos como inorganicos, sin embargo, su coste es un
inconveniente en su uso general (Crini, 2006).

En la busgueda de opciones econdmicamente viables para procesos de adsorcion a gran
escala, la atencion se ha centrado en diversos residuos solidos naturales, que son capaces de
eliminar los contaminantes de aguas residuales. Estos materides engloban desde biomasa
microbiana, aluminosilicatos hasta residuos agroindustriales. Estos Ultimos son un materiales
lignocelul ésicos cuya disposicion final suele presentar costos adicionales en las empresas, y debido
a su ata disponibilidad y caracteristicas fisicoquimicas puede ser considerado como biosorbentes
potencides (Rafatullah et a, 2010). El empleo de estos residuos como adsorbentes estén
ampliamente estudiados, empleando desde cascara de castafia (Meijide, 2015), de sandia (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



adsorbente de bgjo coste, se encuentran que sean biodegradables, que tengan una estructura porosa,
estabilidad mecanicay quimicay afinidad con €l contaminante (Cobas et al., 2014).

En €& presente trabajo se ha evaluado la posible capacidad de adsorcion de residuos de pifia,
procedentes principalmente de la piel o corteza externa de la pifia, tal y como se puede observar en

laFigura?2.

Figura 2. Imagen de los residuos de pifia utilizada

Este residuo se genera en gran cantidad de empresas del procesamiento de la fruta. En la
actualidad, este material no tiene ningln valor comercial, pero genera un problema medioambiental
y econdémico debido a su ata carga organica y a su coste de eliminacion. Respecto a empleo de
cascara de pifia se presentan escasa bibliografia, en algunos casos es empleado como sustrato para
la creacion de carbones activos, es por ello que se plantea la aternativa de obtener un biosorbente y
experimentar e proceso de adsorcién con un minimo pretratamiento y aplicandolo a dos tipos de
contaminantes modelos, mencionados anteriormente, como pueden ser los tintes y los metales
pesados.



2. HIPOTESISY OBJETIVOS
2.1. Hipoétesis
Los residuos agroindustriales se pueden emplear como adsorbentes de bajo coste para la

eliminacion de contaminantes organicos (tintes) e inorganicos (Cr (V1)) en soluciones acuosas.

2.2. Objetivos
2.2.1. Objetivo General

Evauar la capacidad adsorbente de residuos agroindustriales de tintes industriales y metales
pesados como & Cr (VI).

2.2.2. Objetivos Especificos
Encontrar un residuo con gran capacidad adsorbente.
Redlizar € pretratamiento y particulado del adsorbente, que no eleve demasiado su coste,
incrementando significativamente el poder de adsorcion.
Caracterizar el adsorbente mediante técnicas de espectrofotometria de infrarrojos (FT-IR) y
punto de carga cero.
Caracterizacion mediante el estudio cinético e isotérmico para la adsorcion de dos tintes
industriales y un metal pesado en € residuo de pifia.

Tabla2. Plan de trabgjo

MARZO| ABRIL MAYO JUNIO
213/4|1/2/3/4/1|/2|3|4|1/2|3|4

ACTIVIDAD

Estudios preliminares de adsorcion.

Pretratamiento del  adsorbente.

Caracterizacion del adsorbente.

Caracterizacion de contaminantes.

Estudios cinéticos.

Estudios de | as i sotermas de adsorcion.

Procesamiento de datos.

Redaccion de trabajo de investigacion.




3. MATERIALESY METODOS
3.1. Contaminantes

En e presente estudio se han empleado dos tintes comerciales, el Habana Derma DBN vy €
Rojo Derma BA, ambos fueron facilitados por la empresa Padronesa Industrial de Curtidos S.A.
(Espafia). También se haempleado € Cr (V1) suministrado por Ridel Haen como K ,Cr,0.

3.2. Biosorbente

El residuo de pifia utilizado en € presente trabgo de investigacion procede de la empresa
Freshcut S.L. Este residuo se genera durante el procesamiento primario de la pifia y representa
aproximadamente e 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 pifiay del cilindro central. En el presente
trabajo se haempleado la parte externa (Figura 2) ya que representa el mayor volumen del residuo.

La composicion quimica del residuo de pifia (% base seca) utilizado se muestraen la Tabla 3,
apreciando € contenido de holocelulosa (total de los carbohidratos - celulosa y hemicelulosa),
lignina, extractosy cenizas (Quesada et al., 2005).

Tabla 3. Propiedades y composicion quimicadel residuo de pifia (Quesada et al., 2005)

Parametro % k\J/aE;Itg;eca)
Cenizas 4.60 +0.01
Humedad 135 +0.20
Solubilidad Agua Caliente 38,5 £0.02
Solubilidad AguaFria 36.9 +0.02
Extractos ciclohexano/etanol 8.74 £0.01
Holocelulosa 42.7 £0.01
Lignina 27.7 £0.01
a-celulosa 45.1 +0.02

El residuo fue recogido € mismo dia de su manipulacion en la empresa. Se lavd con
abundante agua destilada para eliminar €l almibar generado por su alta concentracion de azucares.
Posteriormente fue cortado en trozos de aproximadamente 1 cm? y se dejé en estufa a 60°C hasta la

eliminacion total del agua.



3.3. Modificacion estructural del biosorbente
El residuo de pifia fue pretratada usando perdxido de hidrégeno de acuerdo con Shen et al.
(2011). Se realiz6 en matraces Erlenmeyer mediante lainmersion de 1,5 g de adsorbente en 150 ml
de H,O, (1 M). Se dgj6 en agitacion a 150 rpm durante 24 horas. Posteriormente el residuo de pifia
fue lavada con agua destilada con € fin de eliminar la presencia de H,O,, a continuacion, se secaen
estufa a 60°C durante 24 horas.
Una vez seco, e material fue molido y tamizado con e fin de tener particulas de tamafio

inferior a0.5mm.

3.4. Estimacion del punto decargacero

El punto de carga cero (pHpzc) 0 punto isoeléctrico se define como € valor de pH en & que
la superficie es eléctricamente neutra, es decir, e nimero de cargas positivas en la superficie es
igual a nimero de cargas negativas.

El pHp,c ha sido evaluado por vaoracion masiva (Noh and Schawarz, 2013). Se emplearon
50 ml de 0.1 M NaNO3 como electrolito gjustandose el pH con disoluciones de hidréxido de sodio y
acido nitrico hasta acanzalos valores deseados (en un rango de 3 a 11). La disolucion se mantuvo
en contacto con 1.5 g del residuo de pifia, en agitacion (150 rpm) a 25°C y durante 24 h para
alcanzar €l equilibrio.

Finalmente, las muestras se centrifugaron a 10000 rpm durante 5 minutos, se midio e pH del

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

valores obtenidos anteriormente.

3.5. Ensayos de adsor cion

Para redlizar los diferentes estudios relacionados con € proceso de adsorcion se redlizaron
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 disolucién 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) €l
tiempo necesario hasta alcanzar € equilibrio. Se tomaron muestras periodicamente, las cuales
fueron centrifugadas a 10000 rpm durante 5 minutos, con el objetivo de separar las particulas de
adsorbente. El sobrenadante fue separado para su andlisis.
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3.5.1. Estudioscinéticos

La cinética de adsorcion es importante porgque permite entender megjor larutay € mecanismo
de la propia adsorcion. Ademés, se puede emplear para predecir e tiempo en que el adsorbato sera
eliminado de la solucion acuosa. El proceso de adsorcion es controlado por las siguientes etapas
(Che-Galicia, 2011).

- Transporte externo: El transporte de masa por difusion de las moléculas del adsorbato desde
lafase fluida alasuperficie del sdlido.

- Transporte interno: El transporte del adsorbato en € interior de la particula por migracion de
las moléculas de la superficie externa del adsorbente hacia la superficie dentro de los poros
y/o por difusion de las moléculas del adsorbato atraves de los poros de la particula

- Proceso de adsorcion: Las moléculas en los poros son adsorbidas de la solucion a la fase
solida. Esta etapa es rel ativamente rapida, comparada con los dos primeros pasos; por o tanto,

se asume el equilibrio local entre las dos fases.

En & modelado cinético estos tres pasos se encuentran agrupados. La aplicacion del modeo
cinético solo depende de la concentracion inicial y fina de la solucion a diferentes intervalos de
tiempo. Actualmente, existen diferentes modelizaciones de |as cinéticas de adsorcion (Herrgjon, et
al., 2008; Lozano Carrefio y R. Pefia, 2011; Rosales, et al., 2012). Los model os cinéticos estudiados

en € presente proyecto se citan a continuacion.

- Cinética de Elovich (Eg. 1). Se emplea para la determinacion de procesos de quimisorcion
de gases sobre solidos, pero también de contaminantes en disoluciones acuosas. La ecuacion

gue representa este modelo es,
G =5In(a *B) + *In(®) Eq. 1

Donde:
i, cantidad de soluto adsorbido en miligramos, por cantidad de adsorbente en gramos(mg/g)
a, velocidad inicial de la adsorcion (g/mg-min)

3, constante de desorcion (g/mg)

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

asume que € rango de cambio del soluto adsorbido por € adsorbente es directamente
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proporcional a la diferencia de concentracion en saturacion (equilibrio) y la cantidad de
adsorcién en € tiempo. La ecuacién que representa este modelo es:

G =0e(l-e " Eq. 2

Donde:

Je , Cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
q:, cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente a cualquier tiempo (mg/g)
ki, constante de vel ocidad de adsorcion de Lagergren (L/g-min)

El inconveniente de este modelo cinético se basa en que la funcién exponencia tiende a
infinito a tiempos elevados, ya que con el paso del tiempo la cantidad de adsorbato retenido
se gproxima a su vaor en e equilibrio. Como consecuencia, e modelo de pseudo-primer

orden no se suele gjustar alos datos experimental es a tiempos elevados.

Cinética de pseudo-segundo orden. EI modelo cinético de pseudo-segundo orden considera
gue la capacidad de adsorcién es proporcional al nimero de centros activos del adsorbente y
gue lavelocidad de adsorcion se encuentra controlada por quimisorcion o adsorcion quimica
debido a la formacion de enlaces quimicos (interacciones fuertes) entre el adsorbente y €
adsorbato o a intercambio de iones presentes en el medio (Ho y McKay, 2002). La ecuacion

gue representa este model o €s:

— Qe
qt_qe'1+k2*qe*t Eq. 3

Donde
t, cantidad de adsorbato retenido por e adsorbente a cualquier tiempo (mg/g)
Je, Cantidad tedrica de soluto retenido por el adsorbente en € equilibrio (mg/g)

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

La constante de velocidad del modelo k, se emplea para determinar la velocidad inicial de
retencion y e tiempo de semi-retencion maxima, es decir, el tiempo en e que se alcanzala
mitad de laretencién méxima, a partir de (Eq. 4) y (Eg. 5) respectivamente.

h=ky+ g& Eq. 4
ty2=11/ (K2+ Qe) Eq. 5
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Donde:

h, velocidad de adsorcién inicial (mg/g-min)

ty, tiempo de semi-retencion maxima (min)

ko, constante de vel ocidad de pseudo-segundo orden (g/mg-min)

Je, Cantidad tedrica de soluto retenido por el adsorbente en € equilibrio (mg/g)

El tiempo de semi-retencion méaxima aumenta linealmente con la concentracion por lo que
se puede deducir una expresion empirica que permite la estimacion de este pardmetro en
funcion de la concentracion inicial de contaminante (Rubinos, 2007).

- Cinéticade Weber & Morris. Los modelos cinéticos vistos hasta ahora se corresponden con
model os basados en la reaccion quimica del adsorbato con el adsorbente. EI modelo cinético
de difusion intraparticular (Weber y Morris, 1963) es, como su hombre indica, un modelo
cinético basado en la difusion del adsorbato hasta penetrar en el adsorbente. La ecuacion 6

eslaquerige e proceso:
= kigt™® + 1 Eq. 6

Donde:
kiq ,€s la constante de velocidad de adsorcion en difusion intraparticular (mg/g-min)
[, es lainterseccion u ordenada en € origen, obtenida por extrapolacién de la porcion lineal

y proporcional a espesor de la capalimite del adsorbente (mg/g)

Cuando la difusién intraparticular es € paso limitante en la velocidad del proceso, la
representacion gréfica del adsorbato retenido frente a la raiz cuadrada del tiempo de
contacto (t>°) deberfadar unalinearecta, que pasaré por e origen de coordenadas.

En todos los gjustes se ha estudiado también e error estandar de la estimacion (EEE) (Eq. 7).
El EEE sirve para evauar la variabilidad del modelo y se determinan los valores de error estandar
de laestimacién que proporciona una medida del gjuste entre los datos tedricos y experimentales y

se define mediante la siguiente ecuacion:

EEE = JM Eq. 7

n-2
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Donde:
EEE, valor de error estandar de la estimacion (mg/g)
Jexp, Cantidad de adsorbato retenido por el adsorbente experimental mente (mg/g)
Jeal, Cantidad de adsorbato retenido por € adsorbente tedricamente (mg/g)
n, nimero de medidas
Se asume que el modelo con e mayor coeficiente de regresién y menor valor de EEE se gjusta
correctamente a los datos experimentales y permite explicar el mecanismo de adsorcion de los

contaminantes estudiados en €l residuo de pifia.

3.5.2. Estudiosisotérmicos

Las isotermas de adsorcion son larelacion entre la cantidad adsorbida de una sustanciay su
concentracion en € equilibrio. Las isotermas de adsorcion son herramientas vitales en el disefio de
sistemas de adsorcion para una tarea especifica a partir de la correlacion de los datos
experimentales, de por si, es importante obtener informacion del equilibrio de adsorcién en un
sistema dado. Al existir varios model os que indagan acerca de las isotermas de adsorcion, es posible
obtener informacion variada (Febrianto et al., 2009) y valiosa como los mecanismos y pasos
determinantes del proceso de adsorcion vy las propiedades superficiales y afinidad del sorbente (El
Nemr et a. 2009). En la mayoria de model os se emplean las mismas variables parala determinacién

delos valores caracteristicos a diferentes niveles en el proceso de adsorcion.

- Isotermade Henry o Linea (Eq.8): Establece que la adsorcién es directamente proporcional
a la concentraciéon de soluto. Este modelo solo se aplica a concentraciones muy bajas de
soluto, presupone una superficie “infinita”, sin restricciones y que no existe interaccion entre

las moléculas adsorbidas. El modelo se define con la siguiente formula:
Je=kn~ Ce Eq. 8

Donde;

Qel €s el Uptake (mgcontaminante/ gadsorbente)
K, (Qagsorbente/L) 1@ constante de la ecuacion

C. laconcentracion ddl soluto (Mg contaminante/L)-

- Isotermas de Langmuir (Langmuir |, 1918) (Eq. 9): Este modelo presupone que €
adsorbente tiene una estructura homogénea con un nimero fijo de lugares de adsorcién, es
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decir que cuando una molécula del contaminante ocupa un centro de adsorcién este ya no
esta disponible para otra futura molécula. El modelo se define por |a siguiente ecuaci on:
Amax * b~ Ce

qe = _—z'PbL*LCe Eq 9
Donde:
Omax» (MQcontaminante/Jadsorbente) €S 1@ constante que corresponde al maximo adsorbible por €
sistema.
b, (I/MQeontaminante) €S la constante relacionada con la ental pia de adsorcion esta relacionada
con laafinidad entre el adsorbantey € soluto.
Oer (MQcontaminante/Jadsorbente) €S |a capacidad de retencidn de adsorbente.

Ce, (MQcontaminante /1) €S 1a concentracion de la disolucion en equilibrio.

Isoterma de Freundlich (Freundlich, 1906) (Eg. 10): Es interpretada como la adsorcion en
adsorbente de heterogénea superficie, o superficies con centros de adsorcion de variada
afinidad. Este modelo se fundamenta en que solo hay adsorcion fisica, sin crearse asociacion
mol écula-adsorbente tras la adsorcion. Laisoterma se define con:

Ge= K+ Ca" Eq. 10

Donde

ke, es la constante de Freundlich ((MQeontaminante/ Gadsorbente) (MGcontaminate/ L) ™)

n, es otra constante de Freundlich que caracterizala afinidad entre el adsorbentey el soluto.

3.6. Técnicas analiticas

Las diferentes técnicas andliticas detall adas a continuacién se realizaron con €l fin de evaluar

las caracteristicas de los materiales, asi como la determinacion de la concentracion de los

contaminantes.

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

La espectrofotometria FT-IR es una técnica instrumental que permite la identificacion tanto

de materiales organicos como inorganicos, tales como sulfatos, carbonatos, silicatos, nitratos,

oxalatos y se basa en lainteraccion de la radiacion electromagnética con el material, y la vibracion

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

andlisis cualitativo de la composicion de la muestra que fue secada en horna a 60°C. El equipo
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empleado Jasco FT/IR4000 equipado de un interferdmetro tipo Michelson de 45° acoplado a una
fuente y a un sistema de deteccién de radiacion infrarroja, un laser He-Ne como referenciainternay
el software suministrado por € fabricante, Jasco Spectra Manager 1.

Los espectros IR de las muestras se registraron en modo transmitanciaen el intervalo de 4000
a 650 cm™ con una resolucién de 1 cm™ y acumulando 60 escaneos por muestra. Todos los andlisis
se llevaron a cabo por duplicado y la asignacion de bandas se ha realizado segin Ajoung y Breese
(1998) y Lee & Lan (2006). El biosorbente fue examinado antes y después del proceso de

adsorcion.

3.6.2. Determinacién de Tintes

La concentracion de los tintes en las muestras se determina mediante técnicas
espectrofotométricas utilizando € espectrofotometro Jasco V-630 con sistema optico monocromo,
fuente de luz de doble haz con |&mpara de deuterio y |&mpara tungsteno haldgeno con rango de
longitud entre 190-350 nm y 330-1100 nm, respectivamente, detector de fotodiodo de silicio
(S1337) y € software Spectra Manager |1 parala monitorizacion de |los datos.

Se redizaron barridos de absorbancia para un rango de longitud de onda de 250 a 900 nm.
Para determinar la concentracion de tinte de las muestras, se realizaron previamente las rectas de
calibrado, midiendo € &rea debgjo de la curva en €l rango de longitud de onda entre 450-750 nm.
En la Figura 3, podemos observar |os picos caracteristicos de cada uno de los tintes ensayados en
este trabgjo.

Abs

Habana Derma
Rojo Derma

T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 3. Los perfiles caracteristicos de los tintes Habana dermay Rojo derma, en un rango de
longitud de onda entre 250-900nm
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3.6.3. Determinacion de cromo

La concentracion de cromo hexavalente se determino por e método de colorimetria 1,5 —
difenilcarbacida, usando un espectrofotometro Jasco V-360 a longitud de onda de 540 nm (Eaton et
al,. 1995). La concentracion de cromo hexavaente se determiné usando una curva de calibracion
con soluciones estandares, mientras que € cromo trivalente se obtuvo de la diferencia de cromo

hexavalente y cromo total realizado seglin norma une 77061.
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4. RESULTADOSY DISCUSION
4.1. Estudios preliminares de adsor cion

Iniciamente, se realizO un estudio comparativo preliminar de adsorcion. Para ello, se
utilizaron como material es adsorbentes zeolita, cascara de castafiay e residuo de pifia. Para analizar
el comportamiento de los diferentes materiales y evaluar su capacidad adsorbente se utilizan dos
colorantes (Habana dermay Rojo derma). Estos colorantes son compuestos organi cos que presentan
coloracion en medios acuosos y su desaparicion (adsorcion) se puede seguir por la reduccion de
color en e medio. Esadiferencia de color se mide por espectrofotometria.

En primer lugar, se pesaron 0.5 g de material a ensayar en un tubo de vidrio y se adicionan 25
mL de disolucién coloreada, |os 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 €l
agitador de tubos rotatorios, para favorecer la adsorcion del colorante a los diferentes materiales.
Posteriormente, se tomaron muestras del liquido a lo largo del tiempo: 0, 15 y 30 minutos. La
primera medida se toma directamente de la disolucién coloreada, previa a su mezcla con los

diferentes material es adsorbentes.

Figura 4. Disoluciones coloreadas con los distintos materiales a ensayar (1zg: Rojo dermay dcha:
Habana derma).

Los resultados obtenidos mostraron que € adsorbente més eficaz fue el residuo de pifia, que
permite la reduccion de color en un 77,0% y 46,7% para € Habana derma y Rojo derma,
respectivamente tras 30 minutos de contacto. Mientras que la zeolita y la castafia solo adsorben €
14% y e 21.3%, respectivamente de tinte Habana derma. Por otro lado, ambos materiales no son
capaces de adsorber € tinte Rojo derma. Todos estos resultados demuestran que € residuo de pifia

es un material adecuado y por ello se profundizara en su estudio como material adsorbente.
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4.2. Determinacion del punto decarga cero

El pH en e que una superficie minera cambia su carga neta superficial como resultado
exclusivo de la adsorcion de iones H* 0 OH™ se denomina punto de carga cero (pHpz) 0 punto
isoeléctrico (Stumm y Morgan, 1996). Este parametro es caracteristico para cada solido e
independiente de la composicion de la solucion. Puede ser determinado en |o que se denomina una
solucion electrolitica indiferente, es decir, aquella en la que los cationes y aniones de la sa
mayoritaria no tienden a quedar adsorbidos (Langmuir D, 1997).

El pHp, €s e punto de interseccion entre los iones liberados y los pH ensayados, como se
puede ver en laFigura 5. En este caso, para el residuo de pifia, €l valor corresponde aun pH 3.6443.
La superficie total de las particulas del residuo de pifia esta cargada positivamente cuando € pH es
inferior a pHp,c y cargada negativamente cuando el pH del medio es superior a valor de pHp,c.

Por €ello, y debido al caracter anionico reportado en labibliografia de |os dos tintes empleados,
todas | as disoluciones fueron realizadas en un pH inferior al pHp,., paraasi favorecer laatraccién de

cargas entre los contaminantes y la superficie del adsorbente.

[ ] pH
0 T T T
2 4 6 8 10 1R
—_—e—m el —— e — — L
2] | PHezc-3.6443 !

lones Liberados

-8 -

Figura 5. Distribucién de carga superficial netade biosorbente

4.3. Puesta a punto de la técnica de cuantificacion delostintesy de Cr (VI)

Inicialmente, fue necesario poner a punto los métodos de cuantificacion de la concentracion
de los diversos contaminantes evaluados. Por ello, previamente a los ensayos de adsorcion 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 € Cr (VI). A

partir de estos datos se obtuvo las rectas de calibrado, realizada a partir de una regresion lineal de
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los datos obtenidos a anadizar la absorbancia de la disolucion de los tintes y de la reaccion
colorimétrica en la valoracion del Cr (V1) a diferentes concentraciones. Para todos los ensayos de
adsorcion 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.

120
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80 ® Abs=52.06Conc + 0.330
— R2=10.999
>
E 60 -
(&}
j oy
o
© 404
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20
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O Rojo Derma
0 -
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
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25 1 )
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= R2=0.997
(2]
E 151
(&)
f
o
© 10
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04 @
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Abs

Figura 6. Curva de calibracion obtenida experimentalmente para soluciones de tintes de 0 a 100

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

El residuo de pifia pretratado con perdxido de hidrogeno se empled como adsorbente en los
ensayos de adsorcion de dos tintes industriales (Habana dermay Rojo derma) en solucion acuosay
adiferentes concentraciones. Los datos cinéticos muestran lainfluencia del tiempo de contacto en la
eliminacion del color de los tintes a diferente concentracion como muestra. En la Figura 7, se
representa el uptake (miligramos de contaminante adsorbidos por gramo de biosorbente) frente al
tiempo. La velocidad de adsorcion de ambos tintes fue mas rapido en los primeros 45 minutos
debido ala elevada érea superficial disponible parala adsorcién de moléculas de tinte. Sin embargo,
poco a poco disminuyd con €l tiempo hasta que se alcanza € equilibrio alrededor de los 200
minutos, debido a la disminucion de la superficie disponible del biosorbente y por tanto menos

sitios de union. 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 adsorcion de tintes en €l residuo de pifia
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Tabla 4. Datos uptake y concentracion en equilibrio alas 24 horas
Ce(mg/L) | 35476 55586 6.0055 7.4438 | 24789 6.7747 20569  35.8881
Qe(mg/g) | 19306 41949 6.1869 89144 | 29619 49186 83417 10.968

El estudio cinético se lleva a cabo mediante € agjuste de los modelos cinéticos detallados
anteriormente a los datos experimentales. Estos gustes fueron realizados con e programa
matematico SigmaPlot 11.0. En la figura 8A y 8B se muestran los gjustes 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, asi como los valores del coeficiente de correlacion y
el EEE. Como se puede observar, el model o de pseudo-segundo orden presenta el mejor gjuste entre
el modelo y los datos experimentales. Aunque tal y como se puede observar en la Tabla 5, €
coeficiente de correlacién obtenido en e modelo de Elovich, en algunos casos, también muestra un
buen guste, sin embargo € EEE es mucho mayor, por 10 que se considera que e mejor guste para
caracterizar el sistema es € modelo de pseudo-segundo orden. Los estudios realizados en €
presente trabajo reportan hallazgos que estan en concordancia con otros trabajos en los cuales se ha
determinado modelos cinéticos y uptakes similares para la adsorcion 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 carbon activo de residuos de pifia.
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Figura8A. Ajuste de los diferentes model os cinéticos para el tinte Habana derma
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Tabla 5. Parametros cinéticos obtenidos para la eliminacion de tintes

HABANA DERMA ROJO DERMA

EEE

Ci (Mg/L) 50 100 150 200 50 100 150 200
a (g/mgmin) 16E+07 56E+07 6.8E+05 3.0E+07 22336 -23E17 43239  6.0331
MODELO R (g/mg) 13280 62735 33190 27263 2.8703 -8.8809 10164  0.7801
ELOVICH R? 09890 009931 09746 09893 009841 03062 09931  0.9883
EEE 35128 16606 65025 60280  20.147 30941 03390  3.8586
9e(MY/g) 1.8081 39205 59873 85885 27588 4.6046  7.3239  9.6754
MODELO PSEUDO k; (min™) 21855 20089 10333 12820 00340 00166 00356  0.0340
PRIMER ORDEN  R? 09624 09611 09834 09843 09461 009584 09117 0.8934
EEE 01199 02646 02696 03692 02419 03849 08372  1.2100
G (MI/) 18149 3938 60533  8.658 29317 50633 7.8555  10.341
ke(g/mgemin) 37435 14168 02742 02768 00180 00043  0.0065  0.0049
MODELO PSEUDO  p, (g/mgsmin) 12330 21978 10050 20749 01550 0.1112 04032 05284
SEGUNDO ORDEN ¢ . (min) 01472 01792 06023 04173 18908 45510 19484 19571
R2 09653 009649 09910 09898 009868 09878 09675  0.9561
01152 02515 01982 02972 01196 02087 05081 0.7764
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En la Figura 9 se muestra e gjuste a modelo de difusion de intraparticula, que reflga la
existencia de multilinealidad en e proceso de adsorcion, con tres regiones diferenciadas para los
tintes probados. La primera parte lineal comprende el periodo de adsorciéon de entre Oy 1 min, y
representa la transferencia de masa externa o difusion del contaminante a través de la capa limite
del biosorbente, con unarpida distribucion del tinte sobre la superficie externa del residuo de pifia.

La segunda porcion lineal corresponde a periodo de adsorcion de entre 1 a45 minutosy 1 a
180 minutos, para e Habana derma y Rojo derma, respectivamente, y representa la difusion
intraparticular y la union del tinte con los lugares activos internos del adsorbente. Finalmente, la
tercera parte, de 45 y 180 minutos para adelante, indica una saturacion del proceso de adsorcién, €
modelo se aplico a las diferentes concentraciones obteniendo similares resultados, por lo que se
representa solo la concentracion de 200 mg/l de cada tinte. Los valores de la constante de vel ocidad
de adsorcion en difusion intraparticula (Kig) para los segmentos son, Kig 6.205 (mg/g-min®?), Kiq
0.402 (mg/g-min®°), Kig3 0.016 (mg/g-min®°), para el Habana dermay Kig 4.203 (mg/g-min®°), Kig
0.383 (mg/g-min®°), Kigz 0.079 (mg/g-min®®), para Rojo derma.

12

Rojo Derma
Habana Derma

(I) ll() 2IO 3I0 40
2% (min®®)
Figura9. Modelo cinético de difusién intraparticular parala adsorcion de tintes

4.4.2. Cromo

Los ensayos cinéticos para € Cr (V1) se realizaron de igual modo que para los tintes. La
figura 10, muestra el guste de los datos experimentales a los modelos cinéticos mencionados
anteriormente. Por otra parte, en la Tabla 6 se muestran las constantes de |os diferentes modelos, los
coeficientes de regresion y los EEE. Como se puede observar, a igua en que €l caso de la cinética

de los tintes, € proceso de adsorcién de Cr (V1) se gusta 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 através de la interaccion quimica tales como enlaces idnicos o covalentes
(Attia et al., 2010). Estos resultados estan en total acuerdo con los encontrados en otros trabajos en
los cuales se ha observado que los sistemas de adsorcidon evaluados siguen este modelo para
describir € proceso de adsorcion del Cr (V1) (Rodrigues et al., 2010; Hu et al., 2011).

Se observa que los val ores de uptake reportados del modelo de pseudo-segundo orden, parala

adsorcion del Cr (V1) en residuos de pifia, son menores que los obtenidos por otros autores para €l
mismo adsorbato en distintos adsorbentes, como carbdn 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 e carbon activo, que es un material reconocido
como el mejor adsorbente aungue tiene un ato coste de procesado, 10 que hace que no sea rentable
su aplicacion. Por e contrario, el residuo presentado en el presente proyecto presenta una mayor
relacion eficacialcoste y por lo tanto parece un buen candidato para la remediacién de este tipo de
contaminantes. Adicionalmente, tal y como se puede ver la Figura 10, € equilibrio se alcanzo, 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 reduccion de Cr (V1) a Cr (I1l) y
considerar valores falsos de uptake, a no cuantificar correctamente la evolucién de la concentracion
del contaminante objeto de estudio, se realizo6 la determinacidn de Cr total, comprobando que solo
un porcentaje muy bajo, cas insignificante, quedd en el medio en formade Cr (I11).
En lafigura 11 se muestra e guste a modelo de Weber & Morris, presentando varios segmentos
lineadles que indican las sucesivas etapas del proceso (Rosales et a., 2012). Los tres segmentos
lineales son evidentes y las pendientes del segmento indican las constantes de la velocidad de
adsorcion del Cr (V1) durante las tres etapas: Kig: 3.796 (mg / g - min®®), ki 0.379 (mg / g -
min %°) y k i43 0.042 (mg / g - min ®®). Los resultados obtenidos en este trabagjo para la adsorcién de
Cr (VI) en residuos de pifia estan en coherencia con los obtenidos por otros autores para la
adsorcién de este mismo contaminante en diferentes residuos (Mohanty et al, 2005; Hossain et d,
2005; Bhattacharya et al, 2008).

27



CROMO (VI) ‘

2.5 - 5 4
)
hd -y = = 7Y
2.0 - 4
[ ]
> 1.5 - = 34
— —
(@] (=]
1S e
= =
& &
1.0 A 2
0.5 1 ® Datos Experimentales 50 mg/| 17 ® Datos Experimentales 100 mg/|
Modelo de Elovich Modelo de Elovich
—— Modelo de psudo primer orden —— Modelo de psudo primer orden
0.0 e —— Modelo de psudo segundo orden o Je —— Modelo de psudo segundo orden
’ T T T T T T T T
[0} 10 20 30 (0] 100 200 300 400
t (min) t (min)
8 8
[ J
® o
@ b o e
6 Pﬁ A 6[/@® *
()
» /]
— —
g g
s 47 g “le
SN— SN—
s 4+
o o
2 4 2 A
® Datos Experimentales 150 mg/I ® Datos Experimentales 200 mg/l
Modelo de Elovich Modelo de Elovich
—— Modelo de psudo primer orden —— Modelo de psudo primer orden
0 _J, —— Modelo de psudo segundo orden 0 _J. —— Modelo de psudo segundo orden
T T T T T T T T T T T T T T T T
[0} 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 [0} 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (min) t (min)
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Tabla 6. Parametros cinéticos obtenidos parala eliminacion de Cr (V1)

Ci (mg/L) 50 100 150 200

o (g/mgmin) 2 2E+07 2 AE+07 1.3E+05 4 5E+03

R (g/mg) 9.1659 4,9950 2 9700 23294
ELOVICH ,

R 0.9868 0.9864 0.9849 0.9894

EEE 332,96 126,60 51.479 29611

m 23371 46155 6.0607 6.1546

PSEUDO %l 9/91)

ke (min') 37851 1,4676 1,0464 0,9592
PRIMER ,

R 0.9998 0.9996 0.9636 0.9227
ORDEN

EEE 0,0249 0,0366 0,3857 06211

e (Mg/Q) 23403 4,6490 61312 6.2461

ko(g/mg-min) 17225 0,6958 0.2698 0.2150
PSEUDO _

h (g/mg-min) 94,340 15038 10,142 83893
SEGUNDO _

tyz (Min) 0,0248 0,3002 0,6045 07445
ORDEN ;

R 0.9999 0.9999 0.9770 0.9399

EEE 0,0235 0,0091 0,3231 05478

12

Rojo Derma
Habana Derma

T
10

T
20
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Figura 11. Modelo cinético de difusion intraparticular parala adsorcién de Cr VI
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4.5. Estudio isotérmicos

Las isotermas de adsorcion nos indican la relacién de equilibrio entre la concentracion de
adsorbato en la fase liquida y la concentracion en las particulas de adsorbente a una temperatura
determinada. Por tanto, son necesarias para conocer cOmo los solutos estan distribuidos entre el
liquido y solido el adsorbato cuando los procesos de adsorcion estudiados estan en equilibrio. Como
ya se ha comentado en la seccion de materiales y métodos existen diferentes modelos que nos
permiten conocer la cantidad maxima de contaminante que puede ser adsorbida por € material para
una concentracion en disolucion dada, ello quiere decir la relacion entre Ce (concentracion en

equilibrio) y ge (cantidad de soluto adsorbido en € equilibrio).

45.1. Tintes

En laFigura 12 se muestra los gjustes de |os model os de isotermas a los datos experimentales
obtenidos para € proceso de adsorcion de los tintes objeto de estudio. De entre todos los modelos
evaluados, se observa que € modelo de Freundlich se gjusta mejor, presentando un coeficiente de
correlacion (R?) elevado de 0.98'y 0.99 para el tinte Habana dermay Rojo derma, respectivamente.
Por otra parte, la constante de una isoterma de Freundlich nos permite obtener un pardmetro de
evaluacion de la desviacion de lalinealidad de la adsorcion. Asi, si n esigual alaunidad se deduce
que la adsorcion eslineal. Esto significa que los sitios de adsorcion son homogéneos en la energiay
la interaccion que se produce entre las especies adsorbidas. Lo cual esta en concordancia con €l
modelo de Langmuir e implica que e grado de adsorcién no se modifica con los cambios en la
concentracion de soluto (Schwarzenbach et a., 1993). Sin embargo, si n <1, implica que €l aumento
de adsorcién modifica € adsorbente de una manera que genera un aumento en la capacidad de
sorcion, como la formacion de nuevos sitios de adsorcion. Cuando n> 1 o0 se hace mas grande, la
adsorcién es favorable sugiriéndose una adsorcion fisica. (Ozcan et a., 2005; Jiang et al., 2002).

En €l caso objeto de estudio, se ha determinado que € valor de la constante n es 0.4637 para
e tinte Habana derma, 1o cua indica que es evidente que las reacciones quimicas especificas se
producen entre contaminante Yy los sitios de adsorcién intercaladas, 10 que se traduce en un
incremento de la capacidad de adsorcion. Este valor sugiere que existe adsorcion quimica en lugar
de adsorcion fisica para € tinte. Sin embargo, para € tinte Rojo derma, €l valor de n esde 2,04, lo
gue representa una adsorcion favorable, y sugiere que la adsorcién es fisica, asi como que la unién
de adsorcién es débil (Ozcan et a, 2005) |levandose a cabo mediante fuerzas de van der Waals,
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Figura 12. Ajuste de los diferentes model os de isotermas para los tintes evaluados

45.2. Cromo

Se andlizaron los datos experimentales de las isotermas con los diferentes modelos de
isotermas explicados con anterioridad. La Figura 13 muestra los diferentes gjustes realizados a los
diferentes modelos. Los resultados experimentales tienen un mejor guste a modelo de Langmuir,
lo que estéa en concordancia con diversos autores (Alothman et al., 2013; Bhattacharya et al., 2008)
cuyos trabajos se basan en la adsorcion de Cr (VI) empleando residuos agroforestales. Con los

resultados del presente andlisis, se puede asumir la formacion de una cobertura de monocapa de
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adsorbato en la superficie del adsorbente. El valor de la constante que corresponde a maximo
adsorbido (gmax) €s de 7.56 mg/g, superior a trabajos realizados con carbén activado (3,37 mg/g)
(Anlet al.2001), hematita (4,94 mg/g) (Singh et a.1998).
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Figura 13. Ajuste de los diferentes modelos de isotermas a Cr (V1)

Ademés, un factor de separacion constante adimensional, R, se puede utilizar para expresar

las caracteristicas esenciales de laisotermade Langmuir (Hall et a., 1966), que viene dada por:

R.=1/(1+b.Cy) (eg. 11)

La naturaleza de la adsorcion se determina por e valor del factor de separacion R,. El valor
de R_ indica €l tipo de isoterma a ser desfavorable cuando R. > 1, lineal cuando R, = 1, favorable
cuando 0 < R, <1 eirreversible cuando R. = 0 (Guyo et a., 2014; Iglesias et a., 2013). El valor
calculado para la adsorcién de Cr (VI), esta cerca de 0 (0.0007) lo que es indicativo de una
adsorcién favorable y casi irreversible parael mismo en el residuo de pifia.

4.6. Espectrofotometria deinfrarrojos

Los espectros FTIR se muestran en la Figura 14, como se puede observar en € residuo de
pifia después del pretratamiento se detecta un aumentd en la banda de adsorcion correspondiente a
la vibracién de los enlaces carbono-oxigeno (1050 cm™), lo cual es debido a la presencia de los
alcoholes, producto del tratamiento con H,O,. Después de la adsorcion, la presencia de anillos

aromaticos en la superficie del adsorbente es evidente por el incremento en las bandas arededor de
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1500 cm™* y 2900 cm™®. También se detecta un incremento en |as bandas aminas, arededor de 2400
cm™, hecho que puede confirmar la presencia de los contaminantes orgénicos en la superficie del

residuo de pifia pretratada.
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Figura 14. Espectro infrarrojo (FTIR) del biosorbente previo a tratamiento, pretrataday

después de adsorber € contaminante
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5. CONCLUSIONES

En e presente trabajo sellevé acabo € estudio de un residuo de origen agroindustrial, para su
uso como adsorbente en e proceso de eliminacion de contaminantes organicos como son |os tintes
de origen industrial Habana derma y Rojo derma, y para un contaminante inorganico como el Cr
(V1). Primero se determiné la eficacia de este residuo como adsorbente en comparacion con otros
residuos como la cascara de castafia 0 un adsorbente como las zeolitas. Tras comprobar el potencial
de este material se procedio a redliza la determinacion del punto de carga cero del residuo, lo cual
nos permite conocer los rangos de pH maés adecuado para favorecer la adsorcion de los
contaminantes objeto de estudio. Dado € valor de punto de carga cero y e caracter aniénico de los
tintes, se selecciono realizar 10s ensayos de adsorcién a pH iguales o inferiores a 3.644.

El empleo del residuo de pifia presenté una decoloracion de los contaminantes el evada, siendo
el porcentaje de eliminacion superior a 90% para todas las concentraciones de los dos tintes
estudiados. La eliminacion de Cr (V1) también fue superior a 95%, sin embargo un pequefio
porcentgje seredujo aCr (l11), por lo que laeliminacién de Cr total fue entorno a 90%.

Las cinéticas de adsorcion para los tres contaminantes testados se asimilan al modelo de
pseudo-segundo orden. Adicionalmente, el modelo cinético de Weber & Morris, fue adecuado y
permitié deducir que la adsorcion superficia y difusion intraparticular son las fases limitantes en la
adsorciéon de los contaminantes estudiados. Con respecto a la evaluacion de la isoterma de
adsorcion, se deduce que los tintes siguen un modelo de Freundlich, mientras que la adsorcién de Cr
(V1) se gjustamejor a modelo de isoterma de Langmuir.

Por ultimo, e andlisis de la superficie del adsorbente tras €l proceso de adsorcion mediante
espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) mostré modificaciones en la
frecuencia de absorcion de las bandas asociadas a anillos arométicos y aminas, o que confirma la
adsorcién de los contaminantes en la superficie del residuo de pifia

L os resultados obtenidos, en el presente trabajo, han demostrado que €l residuo de pifia puede
considerarse un posible adsorbente de contaminantes organicos e inorganicos, lo cual tiene un doble
beneficio econdmico y medioambiental, ya que reduce la contaminacion que genera estos residuos y
el coste de los procesos de adsorcion en los cuales estos materiales pueden ser utilizados como

material adsorbente.
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