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RESUMEN

En la busqueda de tecnologias mas limpias para el tratamiento de efluentes que
contienen metales pesados se ha dirigido la atencién hacia la biosorcién. Este
estudio permiti6 abordar el proceso de biosorcion de Cd*?y Pb*?en efluentes
mineros a través de la cascara de cacao. Se determin0 las caracteristicas fisico-
guimicas del biosorbente y el resultado obtenido fue: la cascara de cacao tiene
una superficie neutra, compuesta principalmente por grupos ésteres alifaticos;
ademas se estudio los factores que afectan este proceso como son: pH, tamafo
de particula, tiempo de contacto, Temperatura, y la concentracion inicial del metal.
El pH 6ptimo para la biosorcion de plomo es entre 4 y 5y para el cadmio fue entre
5 y 6; con respecto al tiempo de contacto necesario para eliminar la mayor
cantidad de iones metélicos fue de 10 minutos, siendo el resultado obtenido en la
remocién tanto de cadmio como de plomo de 86,92% y 96,74% respectivamente.
Se observé que la temperatura no afecta significativamente el proceso de
biosorcién como el pH y se determiné como 6ptima 25°C ; también se analizé que
la cascara de cacao tiene mayor afinidad por el cadmio por tener un radio i6nico
mas pequefio que el plomo permitiéndole alcanzar poros reducidos; ademas al
aumentar la concentracion, la eliminacion de cadmio disminuyé y para el plomo
aumentd pero no de forma significativa. Los datos experimentales de la biosorcién
de plomo y cadmio en cascara de cacao, reproducen favorablemente el modelo
cinético Pseudo Segundo Orden, con coeficientes de correlacion (R?) para Pb*?
de 0,999 y Cd*? de 1. Finalmente en el estudio de equilibrio el modelo de
Langmuir describe el proceso de adsorcion para Cd*? y el modelo de Fleundlich
se ajustd mejor a los datos experimentales para Pbh*2,

Palabras claves: Biosorcion, cascara de cacao, metales pesados, modelos
cinéticos, modelos termodinamicos.
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ABSTRACT

In the search for cleaner technologies for the treatment of effluents containing
heavy metals has directed attention to the biosorption. This study allowed us to
address the process of biosorption of Cd*?y Pb*? in effluents miners through the
shell of cacao. It was determined the physical and chemical characteristics of the
sorbent and the result obtained was: the shell of cacao has a neutral surface
composed primarily by groups aliphatic esters; was also studied the factors
affecting this process as are: pH, particle size, contact time, temperature, and the
initial concentration of metal. The optimal pH for the biosorption lead is between 4
and 5 and for cadmium was between 5 and 6; with respect to the contact time
necessary to eliminate the largest amount of metal ions was 10 minutes, being the
result obtained in the removal of both cadmium and lead of 86.92% and 96,74%
respectively. It was noted that the temperature does not affect as much as the pH
and was determined as the optimal 25°C to control the demining process; it also
analyzed that the shell of cacao has higher affinity for the cadmium by ionic have a
radius smaller than the lead thus enabling you to reach the smaller pores; in
addition to the increasing concentration, the elimination of cadmium decreased and
for the lead increased but not significantly. The experimental data of the
biosorption of lead and cadmium in shell of cocoa, reproduced favorably the
pseudo second order kinetic model, with coefficients of correlation (R?) for Pb*? of
0,999 and €d*? of 1. Finally in the study of balance the Langmuir model describes
the process of adsorption for Cd*? and the model of Fleundlich was adjusted better
to the experimental data for Ph*2.

Key words: Biosorption, shell of cocoa, heavy metals, kinetic models,
thermodynamic models.
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INTRODUCCION

La contaminacion del agua por metales pesados es un problema ambiental que
afecta al mundo entero, debido a que son altamente tdxicos, persistentes,
bioacumulables y no biodegradables. Alterando los ecosistemas y la salud de los
seres humanos.

En pequefias concentraciones algunos elementos son esenciales para el
adecuado funcionamiento biolégico de los seres vivos, como el cromo,
manganeso, cobalto, cobre, zinc, molibdeno, vanadio o hierro sin embargo el
plomo y cadmio no tienen ninguna funcidén biologica. EI aumento de las
concentraciones de estos metales provoca dafios a los ecosistemas y afecta la
calidad de vida de las personas, este incremento se debe a las actividades
antropogénicas que introducen metales pesados al medio ambiente, tales como
operaciones mineras y de fundicion, tratamientos electroliticos, vertidos de aguas
residuales, fabricacion de plasticos, obtencion de pigmentos, fabricacion de
baterias, uso de fertilizantes y pesticidas, etc. (Beiger y Jerneltv, 1986; Barisic et
al., 1992 y Erlinch, 1997).

Las tecnologias que se usan actualmente para el tratamiento de efluentes con
metales pesados son precipitacion, oxidacion, reduccion, intercambio ibnico,
filtracion, tratamiento electroquimico y tecnologias de membrana, resultan
costosos e ineficaces especialmente cuando la concentracion de metales es muy
baja (Volesky, 1990 y Zinkus et al., 1998).

Hoy en dia estd tomando mucha fuerza la biosorcion, adsorcion de metales
mediante la utilizacion de biomasa viva 0 muerta. Se han llevado a cabo
investigaci en residuos agricolas con muy buenos resultados, por ejemplo, en el
Centro de Estudios Ambientales de la Universidad de Cuenca se han realizado
pruebas de biosorcién con bagazo, mesocarpio de coco y mazorca de maiz; los
resultados obtenidos en la remocion de Pb*? y Cd*? fueron los siguientes: bagazo
de cafa se ha observado una disminucién de Cd*? de un 87.63%, y 98.8 % de
Pb*? ; con el mesocarpio (fibra) de coco se redujo el Cd*? en un 88.32% y el Pb*?
en un 99.8 %; con la mazorca de maiz se registré una disminucion del Cd*? de
72.34%y del 93.12% de Pb*?.(Vera, 2016).

La biosorcidon es considerada una tecnologia limpia en la eliminacion de metales
pesados debido a que no necesita energia, no necesita la adiccion de quimicos y
se puede recuperar el metal, ademas es de bajo costo y eficiente a bajas
concentraciones.

Ecuador posee un alto potencial para la implementacién de esta tecnologia,
gracias a que genera grandes cantidades de residuos agricolas por ser un gran
productor y exportador de cacao, banano, café, cafia de azucar y frutas entre
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otros. Es por ello que se puede obtener biomasa constantemente para poder llevar
a cabo este proceso en todas las empresas mineras existente, de este modo
prevenir la contaminacion de los cuerpos de agua, recuperar los ecosistemas
acudaticos y no poner en riesgo la salud de las personas que se benefician de este
recurso.

Para la presente investigacion se plante6 como hipotesis:

Es posible la remocion de Cd*?y Pb*? de las aguas residuales mineras utilizando
la cdscara de cacao como biosorbente.

Y los siguientes objetivos:

Objetivo General:

Remover Pb*? y (Cd*? de las aguas residuales mineras utlizando como
biosorbente la cascara de cacao.

Objetivos especificos:

1. Preparar el biosorbente (Cascara de cacao) para la determinacion de las
propiedades fisico-quimicas.

2. Simular el proceso de biosorcion a escala de laboratorio para estudiar el
efecto de los pardmetros experimentales que afectan el proceso, tales
como efecto del pH, tiempo de contacto, concentracion de la especie
metalica asi como la cinética.

3. Obtener las isotermas de biosorcién de Pb*2 y Cd*2.
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CAPITULO |

1 MARCO TEORICO.

1.1 Metales pesados.

Los metales pesados son un grupo de aproximadamente 40 elementos, poseen un
peso atomico elevado (mayor a 44 UMA) con una densidad mayor o igual que 5
g/cm3 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalinotérreos). Algunos de los
metales pesados son esenciales para el funcionamiento correcto de los
organismos vivos como V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, y Mo, pero en concentraciones
elevadas tienen efectos téxicos sobre las células, alterando principalmente el
funcionamiento de proteinas o su desnaturalizacion. Los metales méas toxicos son
plomo, mercurio y cadmio, para los cuales no se ha encontrado funcion bioldgica
alguna. (Volesky, 2003).

1.1.1 Cadmio.

El cadmio es un metal blanco cuya masa molar relativa es 112.4 g/mol, funde a
321°C y entra en ebullicion a 767°C. Este elemento no se encuentra libre en la
naturaleza sino en forma de sales o asociado a distintos minerales de Zn, Pb 'y Cu
(Colangelo y Abbiatti, 2003).

El cadmio llega a los ambientes acuéticos a través de las industrias de
galvanizados metalicos, de baterias de cadmio-niquel, de fertilizantes fosfatados,
amalgamas dentarias, lamparas incandescentes, mineria, pigmentos,
estabilizantes, etc. También tiene aplicacion en las centrales atomicas en donde
sirve como adsorbente de neutrones en los reactores nucleares (Colangelo y
Abbiatti, 2003).

El cadmio y sus compuestos se encuentran clasificados como carcinégenos para
humanos y debido a su toxicidad se encuentra sujeto a una de las legislaciones
mMAas severas en términos ambientales y de salud humana. En el agua el cadmio
aumenta su toxicidad al actuar sinérgicamente con otras sustancias presentes y
puede incorporarse a los peces a través de dos rutas principales: ingestion e
introduccion en las escamas (Oyarzun e Higueras, 2005).

1.1.2 Plomo.

El plomo se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, esta presente en
un gran numero de minerales, siendo la forma mas comun el sulfuro de plomo.
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También son comunes, aunque en orden decreciente, la cerusita (PbCO3) y la
anglesita (PbSO4). Su masa molar relativa es de 207.2 g/mol (Fergusson, 1990).

El plomo es un metal carente de valor biologico, es decir, no es requerido para el
funcionamiento normal de los seres vivos. Debido a su tamafo y carga, puede
sustituir al calcio y acumularse en los tejidos 6seos; y causar anemia ya que
interfiere en la sintesis del grupo hemo. En ambientes naturales los animales
pueden absorber plomo por inhalacion o ingestiéon, si la absorcién es lenta, la
excrecion lo es aln mas, de manera que el plomo tiende a acumularse. Por otro
lado la presencia del metal en valores mayores a 0.1 ppm retrasa la oxidacion
bioquimica de la materia organica (Fergusson, 1990).

El plomo es utilizado para el revestimiento de cables, fabricacion de anticorrosivos,
pinturas y esmaltes, en la industria de recuperacion de metal y mineria, entre otros
(Fergusson, 1990).

1.2 Tecnologias para la eliminacion de los metales pesados.

Existen muchas técnicas para el tratamiento de efluentes contaminados con
metales pesados las cuales se citan en la tabla 1 donde se analiza sus ventajas y
desventajas.

Tabla 1. Tecnologias convencionales para la eliminacion de metales en efluentes.

Precipitacion v' Simple. v" Se produce grandes
guimica v" Poco costoso cantidades de lodos
v' La mayoria de los metales v" Problemas de disposicion
pueden ser removidos final
Coagulacion v' Lodos sedimentados v' Costoso
quimica v" Deshidratacién v" Gran consumo de quimicos
Intercambio I6nico v' Alta regeneracion del material v' Costoso
v' Selectividad por metales v" Un reducido nimero de
metales pueden ser
removidos
Métodos v' Alta selectividad por metales v' Alto costo de inversion
electroquimicos v" No hay consumo de quimicos v" Alto costo de mantenimiento
v' La recuperacion del metal es
posible
Procesos de v" Se producen pocos desechos v' Los costos iniciales y de
membranay solidos mantenimiento son altos
ultrafiltracion v' El consumo de quimicos es v' El caudal empleado es bajo
bajo v'  La eficiencia se ve reducida
v' Alta eficiencia mayor a 95% por la presencia de otros
metales

Fuente: (O"Connell et al., 2008).
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1.3 Problemade las minas.

La actividad minera a nivel mundial es una de las principales fuentes de ingresos
econdmicos para algunos paises, ademas es de alto impacto ambiental
provocando contaminacion de agua, suelo y aire en todas sus etapas. En la
explotacion, la contaminacion del agua es de suma importancia debido a que
muchas empresas mineras descargan sus efluentes a cuerpos de agua, sin ningln
tratamiento alterando los ecosistemas y ocasionando dafios en la salud de las
personas que usan este recurso. Los efluentes provenientes de las minas de oro
contienen altas concentraciones de cianuro, mercurio que son utilizados en la
recuperacion del oro, y ademas cromo, plomo y cadmio. En cantones como
Zaruma, Portovelo y Ponce Enriquez se dedican a la actividad minera desde
muchos afios atras, la mayoria de empresas mineras no tratan sus efluentes
descargando directamente a los rios y afectando a las zonas aledafias. A pesar
gue las normas ecuatorianas establecen limites permisibles para descargar, pero
esto no siempre se cumple por la falta de control de las autoridades y compromiso
de las empresas en inversiones de plantas de tratamiento.

1.4 Adsorcién.

Seader y Henley (2006) citan que la adsorcion es la acumulacion de moléculas de
soluto en la superficie de un sdlido. Se distingue entre adsorcion fisica o
fisisorcién, en la que la especie adsorbida mantiene su forma quimica original
interviniendo atracciones de tipo electrostatico y fuerzas de van der Waals;
mientras que la adsorcion de tipo quimico o quimisorcion, la especie adsorbida
cambia de forma quimica como consecuencia de la formacién de enlaces con el
sélido. En general, en la adsorcion fisica, la velocidad del proceso global esta
controlada por las etapas de transferencia de materia, ya que la retencion es casi
instantdnea porque Unicamente depende de la frecuencia de colision y de la
orientacion de las moléculas. En cambio, si la adsorcidn es de tipo quimico, lo cual
implica la formacion de enlaces, la etapa de la reaccion quimica puede ser lenta y
llegar a controlar el proceso.

1.5 Biosorcion.

Volesky (2003) menciona que la biosorcion es el fenébmeno de captacion pasiva de
iones metalicos o de otras sustancias. Est4 basada en el aprovechamiento de la
propiedad que tienen algunos tipos de biomasas inactivas o muertas para enlazar
y acumular a estos elementos mediante mecanismos de intercambio i6nico,
adsorcion fisica y complejacion.

Las ventajas de la biosorcion son:
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e Se trata de una tecnologia de bajo costo, por el reducido gasto de los
materiales bioadsorbentes, la escasa necesidad de reactivos y el reducido
consumo energético del proceso.

e Presenta una elevada eficacia, especialmente cuando la concentracion de
metal en el agua residual es baja, ya que en las técnicas convencionales
se muestran ineficaces.

e Es posible la regeneraciéon de un gran niumero de biosorbentes, pudiéndose
utilizar en ciclos sucesivos de adsorcidén-desorcion.

e Se puede recuperar el metal después del proceso de biosorcion.

¢ No se genera lodos.

1.5.1 Biosorbentes.

Volesky (2003) indica que Existen dos tipos de biosorbentes:

e Biomasa microbiana: algas, bacterias, hongos y levaduras que son
facilmente disponibles y en grandes cantidades en la naturaleza. La
inmovilizacion de la biomasa en estructuras solidas crea un material con el
tamano, resistencia mecanica, rigidez y porosidad necesarios para su uso
en columnas.

e Residuos vegetales: procedentes de procesos industriales o agricolas.

1.6 Caracterizacion del Biosorbente.

1.6.1 Punto de carga cero.

Segun Dzombak y Morel (1990) para caracterizar el comportamiento acido-base
del biosorbente, se utiliza el valor del pH en el punto de carga cero (pHZPC, zero
point charge pH), que corresponde al valor del pH al cual la densidad de carga
superficial del adsorbente es 0.Cuando el pH de la disolucion es menor al punto de
carga cero, la carga total sobre la superficie del adsorbente sera positiva,
dificultando la interaccidon con especies de la disolucién cargadas positivamente;
por el contrario, si el pH de la disolucion es superior al punto de carga cero, la
carga de la superficie del adsorbente es negativa. En consecuencia, la capacidad
de adsorcion de las especies catidnicas se incrementa al aumentar el pH del
sistema.

1.6.2 Espectroscopia de infrarrojos.

Skoog y West (1987) definen a la espectroscopia de infrarrojos como el estudio de
la interaccion de la radiacién electromagnética con la materia. Dependiendo de la
region del espectro en la que se trabaje y, por tanto de la energia de la radiacion
utilizada (caracterizada por su longitud o nimero de onda), la interaccion sera de
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diferente naturaleza. En la técnica de espectroscopia de infrarrojos, la molécula, al
absorber la radiacion infrarroja, cambia su estado de energia vibracional y
rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren muy poca
energia, por lo que sdélo es posible observarlas especificamente en el caso de
muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro infrarrojo de muestras
sélidas y liquidas sélo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia
vibracional, lo que hace posible la caracterizacion de los principales grupos
funcionales de la estructura molecular de un compuesto

Un modo de confirmar el rol de determinados grupos activos en la biosorcion de
metales pesados es el analisis del biosorbente mediante espectroscopia molecular
antes y después del proceso. Esta fue la estrategia seguida por varios
investigadores, como Fourest y Volesky (1996) para investigar el mecanismo de la
biosorcion de cadmio mediante el alga marrén Sargassum fluitans. Estos autores
determinaron que los grupos carboxilicos estan implicados en el proceso de
biosorcién al observar diferencias en los espectros antes y después de la
biosorcion del metal, especialmente a las frecuencias correspondientes a estos
grupos.

1.6.3 Analisis elemental.

Segun Skoog y West (1987) el analisis elemental es una técnica que proporciona
el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre presente en un amplio
rango de muestras de naturaleza organica e inorganica, tanto soélida como liquida.
La técnica esta basada en la completa e instantdnea oxidacion de la muestra
mediante una combustidbn con oxigeno puro a una temperatura aproximada de
1000 °C. Los diferentes productos de combustion €0,, H,0 y N,, son
transportados mediante el gas portador (He) a través de un tubo de reduccién y
después selectivamente separados en columnas especificas para ser luego
desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por un
detector de conductividad térmica que proporciona una sefial proporcional a la
concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.

1.7 Mecanismos de biosorcion.

Para el atrapamiento de los iones metéalicos pueden existir diferentes mecanismos
de fijacion como:

1.7.1 Complejacion o quelacion.

En la complejacién, el metal se une a los sitios activos del biosorbente, mediante
enlaces quimicos covalentes y formando determinados complejos.
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Segun Treen-Sears et al., (1984); Hall et al.,, (2001) y Han et al., (2006), la
biosorcién de uranio en el hongo Rhizopus, cobre en Pseudomonas syringae o de
Cr*3 en la microalga Chlorella miniata, la complejacion es el principal mecanismo
responsable de la acumulacion de estos metales en la superficie celular. También
Zhou et al., (2005) estudiaron los mecanismos de biosorcion de Pb*? en
celulosa/quitina a pH 5 y concluyeron que el mecanismo predominante era el de
complejacion. Otro ejemplo de mecanismo por reaccién quimica es el estudio
realizado por Chojnacka et al., (2005) para la eliminacién de Cr*3, cd*? y Cu*?
mediante Spirulina sp.

1.7.2 Adsorcion fisica.

Kuyucak y Volesky (1988) mencionan que la adsorcidn fisica est4 asociada a las
fuerzas de Van der Waals. En este caso la biosorcion es rapida y reversible,
ademas las fuerzas de atraccién entre el metal y la superficie del biosorbente es
débil. Como ejemplo, se conoce que la biosorcion de uranio, cadmio, cobre, zinc y
cobalto en biomasa muerta de determinadas algas, hongos y levaduras podria
llevarse a cabo a través de las interacciones electrostaticas entre el metal y la
superficie celular. También se han demostrado que las interacciones
electrostaticas son las responsables de la biosorcion de cobre mediante la bacteria
Zoogloea ramigera y el alga Chlorella vulgaris (Aksu et al. 1992) y de la extracciéon
de cromo con los hongos Canoderma lucidum y Aspergillus Niger (Venkobachar,
1990). Asi mismo, Marshall et al., (1993) estudiaron la eliminacion de metales
pesados por cascara de arroz, indicando que las proteinas y hemicelulosa de las
cascaras del arroz poseen grupos negativamente cargados a pH levemente &cido
(5,8-6,0). Estos grupos se consideran muy aptos para atraer los iones del metal a
través de interacciones electrostéticas.

1.7.3 Intercambio idnico.

Niu y Volesky (2006) indican que el intercambio i6nico es propio de los iones
metdlicos divalentes que se intercambian con iones propios de los polisacaridos
presentes en la biomasa. El proceso también es rapido y reversible. Estudios
previos proponen al intercambio i6énico como el principal mecanismo en la
biosorcion de Cu*?, Cd*?y Ni*? con corteza de pino (Al-Asheh y Duvnjak, 1998).
Davis y et al., (2003) han confirmado que este mecanismo es predominante en la
biosorcion de metales pesados por algas Asi mismo, Fiol et al., (2006)
determinaron que el mecanismo predominante en la biosorcion de niquel por
hueso de aceituna es el intercambio i6nico. También determinados hongos, el
quitosan y la quitina del esqueleto de los crustaceos pueden actuar como
intercambiadores ionicos.
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Horsfall y Abia (2003) han observado que el mecanismo de eliminacion del metal
€S un proceso que se desarrolla en cuatro pasos:

» Migracion de los iones de metal desde la solucién a la superficie del sorbente.

» Difusion a través la capa superficial de la biomasa.

* Fijacion en el grupo activo.

+ Difusion intra-particular hacia el interior de la biomasa.

1.8 Factores que afectan la biosorcién.

El estudio de los factores que afectan la biosorcion es de suma importancia para
obtener resultados favorables en la remocion de metales pesados. En todos los
procesos de sorcion se necesita analizar la naturaleza del biosorbente, pH, la
concentracion inicial del metal, el tiempo de contacto, temperatura y tamafio de la
particula.

1.8.1 Tiempo de equilibrio.

Segun Blazquez et al., (2005) el tiempo de equilibrio es el tiempo en el cual el
biosorbente se satura y no aumenta la remocién del metal. Para lo cual se debe
realizar un estudio del efecto del tiempo de contacto para llegar a determinar el
tiempo de equilibrio y complementar con un estudio cinético para conocer la
naturaleza del proceso.

La mayoria de investigadores indica que la biosorcién es un proceso rapido que se
da entre 15 y 30 minutos donde se remueve la mayoria de los metales pesados.
En este sentido, Gong et al., (2005) indican que la maxima retencién de plomo con
Spirulina maxima se produce a los 60 minutos de tiempo de contacto; Gode y
Pehlivan (2005), en la biosorcion de cromo con carbon, establecen el equilibrio a
los 15 minutos de tiempo de contacto. Para la biosorcion de cadmio con hueso de
aceituna se observa como el proceso también es rapido, ya que a los 20 minutos
se ha retirado el 80 % del cadmio en disolucién aproximadamente y el equilibrio se
alcanza antes de los 120 minutos del inicio de la operacion.

1.8.2 Influencia de la temperatura.

Segun Volesky (2003) el efecto de la temperatura en la biosorcion depende del
cambio de entalpia que acompafia el proceso de adsorcion. Si se trata de
adsorcion fisica AH < 0, por lo tanto la reaccion de adsorcion es exotérmica y se
produce preferentemente a bajas temperaturas. Cuando la adsorcién es quimica
AH > 0, entonces la reaccion de adsorcion es endotérmica y se favorece a altas
temperaturas. En general, la energia para la adsorcion de metales pesados y
livianos se encuentra en el siguiente rango 7-11 kJ/mol y 2,1-6 kJ/mol,
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respectivamente. Estos rangos son tan estrechos, que el efecto de la temperatura
es despreciable a los fines practicos de aplicacién de un proceso de biosorcién
respeto a otros factores como el pH.

Por ejemplo, al aumentar la temperatura la biosorciéon de plomo aumenta usando
orujo como solido sorbente. (Doyurum y Celik, 2006). Ahuja et al., (1999), De
Rome y Gadd (1987), Ho et al., (2004) y Dal Bosco et al., (2005) determinan que
no existe relacién entre la capacidad de biosorcion de cadmio y la temperatura.
Este mismo resultado se ha obtenido para la biosorcion de Cu*? Zn*? y
Nit?mediante corcho (Chubar et al., 2004). Por el contrario, Cruz et al., (2004) y
Aksu (2001) obtuvieron que la capacidad de biosorcién de cadmio disminuye con
la temperatura. Khormaei ey al., (2007) hallan resultados similares para el caso de
la biosorcién de cobre con residuo de naranja.

1.8.3 Influencia del pH.

El pH es el factor mas importante en el proceso de biosorcidén, determina la
especiacion del metal, grado de protonacién y desprotonacion de los grupos
funcionales que afectara el proceso de adsorcion.

Por ejemplo, Krishnan y Anirudhan (2003), encuentran capacidades de biosorcion
bajas para el cadmio usando como biosorbente carbén obtenido de la cafia de
azucar cuando se trabaja a valores de pH inferiores a 5. Gupta et al., (2009)
estudiaron la capacidad de eliminacion de Cu*? y Ni*? en turba en el intervalo de
pH comprendido entre 2 y 8 y obtuvieron que el incremento mas importante se
produjo al aumentar el pH de la disolucion de 2.0 a 3.5, y que por encima de un
valor de pH igual a 4.5 la eliminacion de Ni*? no sufria grandes variaciones,
mientras que para el Cu*? se producia un aumento hasta un pH de 6.0.

Se considera que existen tres mecanismos como influye el pH en la biosorcion:
1. El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH.

Cuando los grupos de union del metal son débilmente acidos o basicos, la
disponibilidad de los sitios libres depende del pH. Los grupos acidos tienden a
liberar protones, especialmente en los medios basicos, mientras que los grupos
basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De esta
forma pueden aparecer cargas positivas 0 negativas en la superficie del
biosorbente (Schiewer, 1996).
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2. Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion
(desorcién) del sorbente.

Un valor extremo de pH podria dafar la estructura del material. En este sentido, la
distorsion de las células, la pérdida significativa de peso y el descenso en la
capacidad de adsorcion, son algunos de los efectos observados por diversos
investigadores (Aldor et al., 1995; Kuyucak y Volesky, 1989).

3. Laespeciacion del metal en solucion depende del pH.

A bajos pH los cationes se encuentran como iones pero a pH superiores formar
otros compuestos que puede precipitar, para determinar el rango de pH de trabajo
se usa el software Hydra y medusa, en la figura 1 se muestra un ejemplo del
diagrama de especiacion para cadmio (Schiewer, 1996).

[Cd? ]ror = 10.00 uM 8.
e "
1o Ccd - 2 Cd(OH)>(cr)

Medusa

Fraction

Figura 1. Diagrama de especiacion para Cd*?

1.8.4 Influencia de la presencia de otros iones de metales pesados.

Low et al., (2000) y Palma et al., (2003) mencionan que no se sabe con certeza
por qué unos metales pesados tienen mayor afinidad por el material biosorbente
gue otros. Algunas propiedades quimicas de los iones, como el radio iénico, la
carga eléctrica y potencial i6nica, han sido sefialadas como factores que influyen
en la selectividad del material por unos u otros iones metéalicos. No obstante la
superficie irregular y heterogénea de la mayoria de biosorbentes dificulta la
comprension y modelizacion de los mecanismos.
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1.8.5 Influencia del Tamafo de particula.

El tamafio de particula del bioadsorbente afecta tanto a la capacidad de adsorcion
como a la velocidad de la reaccion. La existencia de un mayor nimero de centros
activos disponibles para la reaccion y la mayor facilidad con que el adsorbato
puede acceder a ellos, con una menor limitacion a la difusion en el interior de los
poros, son las causas del aumento de la capacidad de retencion con la
disminucién del tamafio de particula.

En cuanto al efecto sobre la cinética del proceso, Gérente et al., (2000)
determinaron un aumento de tiempo de equilibrio desde 20 minutos a 2 horas al
incrementar el tamafio de particula de 0.5-1.0 mm, en la bioadsorcion de Cu
sobre pulpa de remolacha azucarera. Schiewer y Balaria (2009) determinaron que
la piel de naranja con un menor tamafio de particula alcanzaba el equilibrio tras 30
minutos de contacto entre el bioadsorbente y la disolucién, mientras que para
aquella de mayor tamafio fueron necesarias entre 1 y 2 horas para alcanzar la
maxima saturacion.

1.9 Sitios activos.

Crist et al., (1981); Hunt (1986) y Greene et al., (1987) han identificado humerosos
grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de retencion de metales. Entre
estos grupos se pueden citar los hidroxilo, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioéter,
sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, fosfodiéster). Para que un
determinado grupo tenga importancia en la biosorcion de cierto metal por una
determinada biomasa, deben tenerse en cuenta los siguientes factores:

e Cantidad de sitios en el material biosorbente.

e Accesibilidad del sitio.

e Estado quimico del sitio, es decir, disponibilidad.

e Afinidad entre el sitio y el metal, es decir, fuerza de unién.

Para la union covalente de un metal en un sitio activo, incluso si éste ya esta
ocupado, hay que tener en cuenta su fuerza de enlace y su concentracion,
comparada con la del metal que ya ocupa el sitio de union. Para uniones de metal
de tipo electrostatico, un sitio sélo estd, disponible si es ionizado (Crist et al.,1981;
Hunt, 1986 y Greene et al., 1987).

Actualmente son conocidos una gran cantidad de biosorbentes que resultan
efectivos para la separacion de los metales pesados, si bien algunos de ellos
resultan mas utiles para ciertas aplicaciones especificas. En este sentido, una vez
que se han llevado a cabo los experimentos para determinar la potencialidad del
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biosorbente con respecto a alguno de los iones metalicos, es preciso replantearse
su aplicacion a escala planta piloto o industrial; asi, existen basicamente dos

clases de residuos liquidos que precisan tratamiento antes del vertido al medio
ambiente:

e Elevados volumenes liquidos que contienen pequefias concentraciones de
metales contaminantes (<100 mg/L) como son, por ejemplo, los residuos de
la explotacion minera.

e Pequefios volimenes liquidos que contienen altas concentraciones de
metales contaminantes, como ocurre en las industrias de tratamientos
metalicos de superficie.

En el primer caso, se debe usar un biosorbente que tenga una elevada afinidad
por el tipo especifico de metal contaminante mientras que en el segundo, el
biosorbente debe tener una elevada capacidad de retencién de metales pesados
en general (Kratochvil y Volesky, 1998).

Existen varios estudios realizados de Biosorcidén para diferentes metales pesados
obteniendo muy buenos resultados en la tabla 2 se expone las capacidades
maximas de los diferentes biosorbentes.

Tabla 2. Capacidades maximas de adsorcion para diferentes tipos de biosorbentes (mg/g).

Material Cd(lly Cr(WI) Hg{ll) Pbh{ll) Cufll) Nl Referencia
Estiéncol 15,73 640,00 560,00 1030,0 20597 Babel y Kumiawan, 2003
Bagaro de cenizas .
volantes 6,20 6,50 Srivastava y col., 2006
Sermin ) 229 13,80 B_ﬂ.l_:el ¥ Ku miawa.n_. 2CH:I3 )
“aina del amoz 4580 Balbel y Kumiawan, 2003
Residucs de la pisl
de naranja {Citrus 54035 Babel y Kumiawan, 2003
reticulata) )
Residucs de la piel
de naranja 51,80 Xuan y col., 2006
modificados
Residuo de la
extraccion de agar 44 00 Vilar y col_, 2005

de algas Geldium

Residuo agricola
(Cicer arientinum,

céscarade grano 2099 4997 2573 19,56 Sased y col., 2005
negro) _
Corcho 14,00 10,00 Chubar v col., 2004
Lodos activos de

. 460,00 95,30 Babel y Kumiawan, 2003
aguas residuales
Lodos de aguas
residuales de una 116,00 Pamukoglu y Kargi, 2008
fabrica de pinturas
Residuos de tallos .
de uvas 9,18 Villasscusa y col., 2004

Fuente: (Lara, 2008).
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1.10 Modelos de equilibrio y cinéticos.

Distintos modelos fisicos y quimicos se utilizan para estudiar los equilibrios de
adsorcion. En estos modelos se trata de relacionar la cantidad de metal adsorbido
por unidad de masa del adsorbente (g) con la concentracion remanente del metal
en solucion (Ceq). La tabla 3 presenta las ecuaciones que describen los modelos
mas empleados en los estudios de biosorcion.

Tabla 3. Ejemplos de modelos fisicos y quimicos de absorcion.

Modelos Ecuacion Referencia
Langrmuir bg.__('_“w Langmiuir
q=— 1918
1+5C (1o18]
Freundlich = e Freundlich
g= ‘K"_r'cn;
{15908)
Combinacion Lin Sips(1948)
_ gmb('.'ﬁ
Langmuir- = ————
Freundlich 1+b£:._.
Redlich-Peterson K&J(‘q Redlich-
= - Peterson
1+“a-;~£¢., (1958)
Radke-Prausnitz a :.C{q.-'* Radke-Prausnitz
§=— {1975)
1
a+1C,
Brumauer-Emmet- ROFC Brunauer y col.,
Teller [BET) - = {1938)

q= F i
e -1, IC]

Fuente: (Wang y Chen, 2009)

Segun Selatnia et al., (2004) los modelos mas aplicados en biosorcion, debido a
su sencillez, capacidad predictiva y bondad de ajuste son los Freundlich y
Langmuir. El modelo de Freundlich supone que adsorbe una monocapa de soluto
sobre la superficie del adsorbente pudiendo establecerse interacciones
adyacentes entre las moléculas que estan adsorbidas y una distribucidon
heterogénea de los sitios de adsorcion debido a la diversidad de los sitios de union
como asi también a la naturaleza de los iones metalicos adsorbidos. El modelo de
Langmuir en tanto, supone una monocapa de adsorcidon con distribucion
homogénea tanto de los sitios de adsorcién y las energias de adsorcién sin
interaccion entre las moléculas adsorbidas.
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1.10.1 El modelo de Langmuir.

Langmuir (1916) utilizo este modelo originalmente para la adsorcion de un gas
sobre carbdén activo, admitiendo la formacibn de una monocapa. Los dos
parametros del modelo reflejan la capacidad maxima de adsorcion del sdlido y la
afinidad del mismo por el gas. En este modelo la atraccion entre los iones de metal
y la superficie del material sorbente se basa principalmente en fuerza fisicas
(fuerzas electrostaticas o de Van der Waals) y no se tienen en cuenta las
agrupaciones moleculares ni las variaciones de energia de la interaccion con el
material. Para aplicar la isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en
cuenta las siguientes hipotesis:

e La superficie de adsorcion es uniforme.

e Se forma una sola capa de moléculas adsorbidas (monocapa).

e No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas. Es decir, la velocidad
de adsorcion por el centro activo es uniforme.

e Todas las moléculas de sorbato se adsorben siguiendo el mismo
mecanismo.

Estas hipotesis configuran la denominada “superficie ideal”, que se caracteriza por
una entalpia molar de adsorcion constante e independiente del grado de
recubrimiento u ocupacion de la superficie. Langmuir consideré que en el sistema
constituido por una superficie sélida y un gas, las moléculas del gas chocarian
continuamente con la superficie, y una fraccion de ellas quedaria adherida al
sélido. Sin embargo, debido a su energia cinética y vibracional, las moléculas con
mas energia se desprenderian continuamente de la superficie. Por tanto en estado
estacionario se alcanza el equilibrio: la velocidad con que las moléculas se
adsorben (chocan y adhieren) es igual a la velocidad a la que se desprenden de la
superficie. El proceso puede asimilarse a una reaccion reversible entre el sorbato
y los centros activos de la superficie solida (Lara, 2008).

1.10.2 El modelo de Freundlich.

Freundlich (1926) supone que la superficie del sorbente es heterogénea y que las
posiciones de sorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan las
posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto. Para
aplicar la isoterma de Freundlich hay que tener en cuenta las siguientes hipétesis:

e No hay asociacién de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie
del material.
e No hay quimisorcion.
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Por tanto, la isoterma de Freundlich serd valida cuando la adsorcibn sea
solamente un proceso fisico y no haya un cambio en la configuracién de las
moléculas cuando han sido adsorbidas.

1.10.3 Modelos Cinéticos

La velocidad del proceso de biosorcion es un factor muy importante para el disefio
y control operacional, para su estudio los modelos cinéticos se convierten en una
herramienta muy importante que permite describir el comportamiento de todos los
metales que son retenidos por un determinado biosorbente.

Cortes (2007) menciona que existen cuatro tipos de mecanismos de control de la
velocidad: transferencia total externa (o difusion en la pelicula), difusion en los
poros, difusidon superficial y reacciones quimicas intrinsecas.

1.10.4 Modelo de Primer Orden Reversible.

Ho y McKay (1999) desarrollaron y aplicaron este modelo a varios sistemas de
adsorcion, tales como cascaras de cacahuate para la adsorcién de Cr*®, residuos
de té y café para la adsorcion de Cr*®, cd*? y Al*3 , carbon activado para cianuro
y ceniza volatil para Cr*®. La expresion matematica correspondiente a la cinética
de primer orden reversible se basa en la suposicién de que a cada ion metalico se
le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, lo cual en términos de
velocidad de reaccidn se expresa como:

qt = qe * (1 + e‘kl*t)
q.= La cantidad adsorbida en un tiempo t (%).
q.= La cantidad adsorbida en el equilibrio (%).

k.= La constante cinética de primer orden (min-1).

t=Tiempo de agitacion (minutos).
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1.10.5 Modelo de Pseudo Segundo Orden.

Ho y McKay (1999) desarrollaron este modelo, en él suponen que el adsorbato se
adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. Otras investigaciones han reportado
un mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos a este modelo. En este
caso, la ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como:

_ t
qt - ;_l_i
k2 * qez qe
k,= Constante cinética de Pseudo Segundo Orden (—Z—).
mgsmin
h =k, * q,% ; Siendo h la velocidad inicial de adsorcion. (gzlin).

1.10.6 Modelo de Elovich.

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimiadsorcion, supone que
los sitios activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes
energias de activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo
orden para un proceso de reaccion heterogénea.

La expresibn matematica que rige el comportamiento de este modelo es la
siguiente:

1 1
qt=E*ln(a*ﬁ)+E*ln(t)

a= La velocidad inicial de adsorcion (

mg )
gxmin’’

B= Esta relacionado con la superficie cubierta y la energia de activacion por
quimiadsorcién (%).

1.10.7 Modelo de Difusion Intraparticular.

El mecanismo de difusion intraparticular en el interior de los poros de las particulas
del adsorbente esta basada en el transporte de soluto a través de la estructura
interna de los poros del adsorbente y la difusién propiamente dicha en el sélido, lo
gue conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa homogénea. Weber
y Morris (1963) concluyeron que en un proceso controlado por la adsorcién en los
poros, la velocidad inicial es directamente proporcional a la concentracion del
soluto. La difusidon intraparticular se caracteriza por la dependencia entre la
adsorcion especifica y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente la
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velocidad de difusién intraparticular. Con base en lo anterior, la ecuacion que
define la difusién intraparticular viene dada por:

q: = K1+t

K= La constante de velocidad de difusién intraparticular (—2—).

gxmin2
1.11 Biosorciéon en discontinuo.

La realizacion de experimentos de biosorcidon en discontinuo nos permite
determinar la influencia ejercida por diversos parametros, como el pH, la
temperatura, la concentracion inicial y el tiempo de contacto, sobre el proceso de
biosorcion. En este caso se puede trabajar en tanques, que contienen la disolucion
a tratar y el adsorbente a la temperatura deseada. Se pueden colocar tantos
tangues en serie como sean necesarios para optimizar el proceso; lo mas habitual
es gue estos tanques funcionen en contracorriente, y suelen funcionar con
agitaciéon, ya sea mecanica o por burbujeo. No obstante también se pueden usar
lechos fluidizados. (Wang y Chen, 2009)

1.12 Produccion de Cacao en Ecuador.

El cacao es conocido en el Ecuador como la “pepa de oro”, que domind por varios
siglos la generacion de divisas para el pais antes del boom petréleo, dando lugar
al aparecimiento de los primeros capitales y desarrollando sectores importantes
como la banca, industria y el comercio. El cacao es uno de los més significativos
simbolos del pais. Durante casi un siglo, el orden socioeconémico ecuatoriano se
desarrollaba en gran medida alrededor del mercado internacional del cacao. Hoy,
el Ecuador posee una gran superioridad en este producto: Mas del 70% de la
producciéon mundial de cacao fino de aroma se encuentra en nuestras tierras
convirtiéendonos en el mayor productor de cacao fino o de aroma del mundo.

Los datos de produccién disponibles hasta el afio 2011, registran a nivel nacional
de 224,163 TM, con una superficie sembrada de 521,091 Ha. Y una superficie
cosechada de 399,467 Ha. Tanto la superficie sembrada, la cosecha y la
produccion registran incrementos en los Ultimos cinco afios registrados (2007 —
2011), dando una tasa de crecimiento promedio anual de 5.35% para la superficie
sembrada, 2.87% para la superficie cosechada y 14.28% para la produccion de
cacao (MAGAP, 2015).
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Tabla 4. Produccion nacional de cacao

TABLA DE SUPERFICIE, PRODUCCION Y RENDIMIENTO DEL
CACAO

Superficie | Superficie

sembrada | cosechada | Produccién

Ano | (Hectareas) | (Hectareas) | (Ton. Métricas) | Rendimiento

2007 422 985 356,657 131,419 0.37
2008 455,414 360,025 132,100 0.37
2009 468,840 376,604 143,945 0.38
2010 470,054 398,104 189,755 0.48
2011 521,091 399,467 224,163 0.56

Fuente: Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Acuacultura y Pesca

Por la creciente produccién de cacao para cubrir la demanda como pudimos
constatar en la tabla 4, la cascara de cacao es una excelente opcién para utilizar
como biosorbente ya que esta no es utilizada después y se genera en grandes
cantidades permitiendo que esta sea utilizada constantemente.

NERVO ANDRES SANCHEZ SALAMEA 32



UNIVERSIDAD DE CUENCA

CAPITULO I

2 MATERIALES Y METODOS.

2.1 Caracterizacion de las aguas provenientes de la mineria.

Se recolecté una muestra simple de 1 litro del Rio Balao del Cantén Ponce
Enriquez y otra de una piscina de cianuracion de una empresa minera, con el
objetivo de evidenciar la presencia de metales pesados y se realiz6 una
comparacion con la norma TULSMA, como se indica en la tabla 5.

Tabla 5. Comparacion con la norma TULSMA.

LMP para
Parametro | Unidades L%Pe?ﬁz%?;gsa preservacion PC RIO
de floray fauna

Cadmio mg/L 0,02 0,001 0,042 10,1
Cobre mg/L 1 0,02 72,446 | 0,504
Niquel mg/L 2 0,025 1,048 | 0,050
Plomo mg/L 02 | e 13 5,02
Zinc mg/L 5 0,18 0,036 | 0,048

LMP: Limite maximo permisible. PC: Piscina de cianuracion.

Todas las concentraciones marcadas con rojo que se muestran en la tabla 5 son
las que sobrepasan los limites establecidos en el TULSMA. Se decidié trabajar
con el plomo y cadmio ya que son los mas téxicos y no tienen ninguna funcién
bioldgica en los seres vivos, a nivel de laboratorio se trabajara a 10 ppm de los
metales mencionados.

Figura 2. Piscina de Cianuracion, Figura 3.Efluentes mineros.
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2.2 Preparacion del biosorbente.
1. Lavar la cascara de cacao y secar durante 10 dias en una marquesina.

Figura 4. Lavado y secado de la cascara de cacao.

En la Figura 2 se observa el lavado, el secado en la marquesina y la materia prima
obtenida después de este procedimiento.

2. Triturar la cascara de cacao en un molino de martillos como se observa en
la Figura 3.

Figura 5. Triturado de la cascara de cacao.

3. Tamizar para obtener tres diametros diferentes de particulas. Utilizar un
tamiz de 20 mesh de la serie Taylor de 0,031 pulgadas y 28 mesh de
0,01653 pulgadas, como se muestra en la figura 4. Se clasificé en

particulas menores a 0,031 in, mayores a 0,031 in y menores a 0,01653 in.
B } . = | &,

Figura 6. Tamizado del triturado de la cascara de cacao.
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2.3 Propiedades fisicas del biosorbente.

2.3.1 Densidad real.
Para la obtencion de la densidad real se utilizo el método del picnbmetro.

Metodologia.

Materiales y reactivos.

1 Cépsula.

Balanza analitica.

1 Picnémetro de 25ml.

Céscara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
Agua destilada.

Procedimiento.

a s wbdheE

Pesar una masa de 0,5 gramos de cascara de cacao (m).
Pesar el picnometro solo (B,).

Pesar el picnometro + muestra (Pp.,).
Adicionar agua destilada hasta el enrase del picnometro y se peso (Pp..q)-
Pesar el picnometro + muestra + agua destilada. ( Ppim+q)-

Con estos datos se procedio a calcular la densidad real mediante la siguiente
formula:

m

] Pagua [EC- 1]

Preal = (Pp+a)-[( Pp+m+a)—(Ppsm—m)

Figura 7. Método del picnémetro.
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2.3.2 Densidad aparente.

Para el célculo de la densidad aparente se utilizé el método de la probeta.
Metodologia
Materiales y reactivos.

e Probeta de 50 ml.
e Balanza analitica.
e Cascara de cacao molida de didmetro menor a 0,0331 pulgadas.

Procedimiento.

1. Pesar una determinada cantidad de biosorbente.

2. Colocar el biosorbente pesado en la probeta, dando unos pequefios golpes
para eliminar el aire contenido.

3. Medir el volumen ocupado en la probeta.

2.3.3 Porosidad.
La porosidad es una medida del volumen total de vacios, describiendo la
rugosidad y calidad de la superficie se obtiene a partir de la siguiente expresion:

Preal — pap

Porosidad = [Ec.2]

Preal
2.4 Caracterizacion del biosorbente.

2.4.1 Determinacion del pH en el punto de carga cero.

El punto de carga cero (PZC) se define como el valor del pH en el cual la carga
neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material
adsorbente es neutra, es decir, el nUmero de sitios positivos y negativos es igual.

Franks y Meagher (2003) indica que el punto de carga cero es donde la curva del
pH inicial en funcion del pH final corta la diagonal. Ademas, el punto de carga cero
indica el intervalo de pH para alcanzar un mayor porcentaje de remocién de los
contaminantes de naturaleza anionica o cationica.

Cuando el pH es mayor al PZC la superficie del adsorbente es negativa, mayor
adsorcién de especies catidnicas y cuando el pH es menor al PZC la superficie del
adsorbente es positiva, menor absorcion de especies cationicas.

Se utilizé el método de la deriva del pH que consiste en variar el pH para cada
muestra.
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Metodologia.

Materiales y reactivos

Balanza analitica.

6 Capsulas.

6 Erlenmeyer.

pH-metro marca HANNA HI 2221.

Agitador marca Thermoshake Gerhardt.

Cascara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
5 Embudos.

Papel filtro.

Disoluciones de Na(OH) y HCl al 0,2N.

Procedimiento.

pwnE

Agregar 50ml de agua destilada a cada uno de los Erlenmeyer.

Ajustar el pH de cada solucion a 3, 4, 5, 6, 8, 10 con Na(OH) y HCI al 0,2N.
Afadir 0,5 gramos de cascara de cacao a cada uno de los Erlenmeyer.
Colocar los 6 Erlenmeyer en el agitador durante 48 horas continuas a 150
rpm a temperatura ambiente.

Filtrar y medir el pH final de las muestras.

? il A

\

A

Figura 8. Procedimiento para obtener el punto de carga cero.
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2.4.2 Método de titulacion de Boehm.

Los grupos acidos y béasicos de la cascara de cacao se determinaron por el
método de Boehm. El total de sitios acidos, se neutraliza usando una solucion 0,1
N Na(OH) y los sitios basicos se neutralizan con una soluciéon 0,1 N de HCI
(Boehm, 1966).

Materiales.

e Balanza analitica.

e 6 Capsulas.

e 6 Erlenmeyer.

e pH-metro marca HANNA HI 2221.

e Cascara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
e 6 Embudos.

e Papel filtro.

e disoluciones de Na(OH) y HCl al 0,1N.

Procedimiento.

1. Pesar 1 gramo de biosorbente por duplicado, una cantidad se utiliza para
determinar los grupos acidos y la otra para los grupos basicos.

2. Colocar un gramo de biosorbente en cada Erlenmeyer y 50 ml de 0,1 N de
Na(OH), para los dos restantes se coloca un gramo de biosorbente y 50 mi
de 0,1 N de HCI.

3. Tapar los Erlenmeyer y dejar a temperatura contante de 25 °C durante 5
dias y se agito manualmente dos veces diarias.

4. Una vez pasados los 5 dias se tomaron muestras de 10 mL de cada una de
las soluciones y cada una se titula con la solucién de 0,1N de Na(OH) y
0,1N de HCI segun sea el caso, se midi6 el pH durante la titulacion con el
pH-metro.
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Figura 9. Método de titulacion de Boehm.

Tabla 6. Determinacién de los sitios acidos y basicos.

Muestra Peso de cascara de Solucién afiadida
cacao(g)
Al.1l 1,00 Na(OH)
Al.2 1,00 Na(OH)
A2.1 1,00 HCI
A2.2 1,00 HCI

Los grupos acidos y basicos se calculan con la siguiente ecuacion:

Cag.titulante (VT - tho equivalencia) [ Ec 3]

c i =
grupos acido—base
Msslido

c ag.titulante— La Concentracion del agente titulante (Normalidad).

V= El Volumen total (mililitros).

tho equivalencia— E! Volumen en el punto de equilibrio (mililitros).

Mgs1id0— E! Peso del biosorbente (gramos).
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2.4.3 Analisis infrarrojo.

Materiales y reactivos.

e Espectrofotometro FT-IR.
e Troquel para la preparacion de pastillas.
e Prensa hidraulica.

Metodologia.

1. Se preparé pastillas de KBr con fragmentos de cada una de las muestras
trituradas en el mortero.

2. Se obtuvo el espectro por transmision realizando 25 barridos en el rango de
4000 a 450 cm™1 con una resoluciéon de 4 cm™1.

2.5 Influencia del tamafio de particula.

Metodologia.
Materiales y reactivos.

e Balanza analitica.
e 3 Céapsulas.
e 3 Erlenmeyer.

e 3 Frascos esterilizados de plastico.

e pH-metro marca HANNA HI 2221

e Agitador marca Thermoshake Gerhardt.

e Tres diferentes diametros de particulas de la cascara de cacao. (D>0,031,
D<0,031, D<0,01553).

e 3 Embudos.

o Papel filtro.

e Disoluciones de Pb (NO3), y Cd (NO3),.

e Disoluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.

Procedimiento.

1. Pesar 1 gramo de biosorbente de cada diametro de particula en tres
capsulas para cadmio.
2. Colocar una disolucion de 100 ml con una concentracion de 10% de

cadmio en cada Erlenmeyer para las pruebas correspondientes.

3. Regular el valor del pH de cada Erlenmeyer con HCI al 0,2N o Na(OH) al
0,2N para obtener un pH entre 4-5 y 5-6, para los respectivos ensayos con
ayuda del pH-metro.
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4. Afadir 1 gramo de cascara de cacao de cada diametro a los Erlenmeyer.
5. Ubicar los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm de agitacion durante 60
minutos y temperatura de 25°C.
6. Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos
estériles etiqguetados con el correspondiente ensayo.

7. Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcion atémica.

2.6 Influenciadel pH.

Uno de los principales factores que afecta la capacidad de sorcién de un
biosorbente es el pH, por esta razén se deben realizar experimentos a diferentes
pH para encontrar el 6ptimo. Para llevar a cabo el estudio se utiliza el programa
HYDRA Y MEDUSA que permite conocer la especiacion en la que se encuentra el
metal.

E"Q\Us;s\oiam\oes&op cd.pit
Il MENU
2 o
| tca®*1por = 10.00 uyM e.
A2 -
1.0 £ vy Cd(OH)>(er)
I Viedusa

Fraction

Figura 10. Diagrama de distribucion de especies para Cd*2.
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Pb(OH) (<)

Fraction

Figura 11. Diagrama de distribucion de especies para Pb*2.

En la figura 8 el metal se encuentra en forma de Cd*? hasta pH 8 y a partir de este
valor comienza a formar otro compuesto (Cd(OH),).

En la figura 9 el metal se encuentra en forma de Pb*? hasta pH 5 y a partir de este
valor comienza a formar otro compuesto (Pb(0OH),).

De acuerdo a estos diagramas se tomaron algunos pH para encontrar el
adecuado.

Para el Cadmio se trabajara apH 5, 6, 7.
Para el Plomo se trabajara a pH 4.5, 7.5.
Metodologia.

Materiales y reactivos

e Balanza analitica.

e 5 Cépsulas.

e 5 Erlenmeyer.

e 5 Frascos esterilizados de plastico.

e pH-metro marca HANNA HI 2221.

e Agitador marca Thermoshake Gerhardt.

e Cascara de cacao molida de didmetro menor a 0,0331 pulgadas.
e 5 Embudos.
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Papel filtro.
Disooluciones de Pb (NO3), y Cd (NO3)s.
Disoluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.

Procedimiento

Pesar 1 gramo de biosorbente en cada capsula para 5 ensayos.

. ., ., m
2. Colocar una disolucion de 150 ml con una concentracion de 1OTg de cada

metal en cada Erlenmeyer para las pruebas correspondientes.

Regular los valores de pH de cada Erlenmeyer con HCI al 0,2N o Na(OH) al
0,2N para obtener pH de 4, 5, 6,7 para los respectivos ensayos con ayuda
del pH-metro.

Afadir 1 gramo de céscara de cacao a cada uno de los Erlenmeyer.

Ubicar los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 60 minutos y
temperatura de 25°C.

Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos
estériles etiquetados con el correspondiente ensayo.

Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcion atémica.

El porcentaje de remocion se calcula mediante la férmula:

(Cin — Cf)

in

%adsorcion = X 100[Ec. 4]

En donde:

C;,, =Concentracion inicial de la especie metalica (%).

Cf=Concentracic')n final de la especie metélica (%).
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2.7

Figura 12. Procedimiento para el estudio de la influencia del pH.

Influencia del tiempo de contacto.

La velocidad de retencion de metales, es sumamente importante para determinar

la eficiencia de

recuperacion del metal. Para determinar el efecto que tiene el

tiempo en la capacidad de remocion de la cascara de cacao, se llevd a cabo
experimentos variando el tiempo de contacto desde 5 hasta 90 minutos a pH entre
4-5 y 5-6 para plomo y cadmio respectivamente, donde se obtuvo una mayor
remocion.

Metodologia.

Materiales y reactivos.

Balanza analitica.

10 Capsulas.

10 Erlenmeyer.

10 Frascos esterilizados de plastico.
pH-metro marca HANNA HI 2221.

Agitador marca Thermoshake Gerhardt..
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Céscara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
10 Embudos.

Papel filtro.

Disoluciones de Pb (NO3), y Cd (NO3)s.

Disoluciones de Na(OH) y HCl al 0,2N.

Procedimiento.

1.

Pesar 1 gramo de biosorbente en cada capsula para 5 ensayos para cada
metal.

. ., ., m
Colocar una disolucién de 100 ml con una concentracion de 1OTg de cada

metal en cada Erlenmeyer para las pruebas correspondientes.

Regular el valor del pH de cada Erlenmeyer con HCI al 0,2N o Na(OH) al
0,2N para obtener un pH entre 4-5 y 5-6, para los respectivos ensayos con
ayuda del pH-metro.

Afadir 1 gramo de cascara de cacao a cada uno de los Erlenmeyer.

Ubicar los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 90 minutos y
temperatura de 25°C.

Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos
estériles etiquetados con el correspondiente ensayo.

Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcion atémica.

A

™ )
{ 4 (s BN
) o .‘.J','\L.\:'!",!

X

Figura 13. Procedimiento para el estudio del tempo de contacto.
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2.8

Influencia de la temperatura.

Metodologia.

Materiales y reactivos.

Balanza analitica.

10 Capsulas.

10 Erlenmeyer.

10 Frascos esterilizados de plastico.
pH-metro marca HANNA HI 2221.
Agitador marca Thermoshake Gerhardt.
Céscara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
10 Embudos.

Papel filtro.

Disoluciones de Pb (NO3),; y Cd (NO3)a.
Disoluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.

Procedimiento.

1.

Pesar 1 gramo de biosorbente en cada capsula para 10 ensayos, para
cada metal.
Colocar una disolucion de 100 ml con una concentracion de 10% de cada

metal en cada Erlenmeyer para las pruebas correspondientes.

Regular el valor del pH de cada Erlenmeyer con HCI al 0,2N o Na(OH ) al
0,2N para obtener un pH entre 4-5 y 5-6, para los respectivos ensayos con
ayuda del pH-metro.

Afadir 1 gramo de cascara de cacao a cada uno de los Erlenmeyer.

Ubicar los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 90 minutos y a
temperaturas de 25°C y 50°C para cada metal.

Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos
estériles etiquetados con el correspondiente ensayo.

Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcion atébmica.
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2.9

Figura 14. Procedimiento para el estudio de la influencia de la temperatura.

Influencia de la concentracion en la biosorcion.

Metodologia.

Materiales y reactivos.

Balanza analitica.

10 Capsulas.

10 Erlenmeyer

10 Frascos esterilizados de plastico.
pH-metro marca HANNA HI 2221.
Agitador marca Thermoshake Gerhardt.
Cascara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
10 Embudos.

Papel filtro.

Disoluciones de Pb (NO3),; y Cd (NO3)a.
Disooluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.
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Procedimiento.

1.

Pesar 1 gramo de biosorbente en cada cépsula para 5 ensayos, para cada
metal y concentracion.

. . .z m m
Colocar una disolucion de 100 ml con una concentracion de 1OTg y 30 Tg

en 5 Erlenmeyer para cada metal y concentracion.

Se regul6 el valor del pH de cada Erlenmeyer con HCI al 0,2N o Na (OH) al
0,2N para obtener un pH entre 4-5 y 5-6, para los respectivos ensayos con
ayuda del pH-metro.

Afadir 1 gramo de cascara de cacao a cada Erlenmeyer.

Ubicar los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 60 minutos y
temperatura de 25°C.

Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos
estériles etiquetados con el correspondiente ensayo.

Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcién atémica.

Figura 15. Procedimiento para el estudio de la influencia de la concentracion.
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2.10

Influencia de la presencia de otros metales.

Materiales y reactivos.

Balanza analitica.

1 Cépsulas.

1 Erlenmeyer.

1 Frascos esterilizados.

pH-metro marca HANNA HI 2221.
Agitador marca Thermoshake Gerhardt.
Cascara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
1 Embudos.

Papel filtro.

Disoluciones de Pb (NO3), y Cd (NO3)..
Disoluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.

Procedimiento

1.

Pesar 1 gramo de biosorbente en cada capsula para 1 ensayo con los dos
metales juntos.

. L, ., m
Colocar una disoluciéon de 100 ml con una concentracidon de 1OTg, con una

., m m .
composicion de STg Plomoy STg Cadmio en el Erlenmeyer.

Regular el valor del pH del Erlenmeyer con HCL al 0,2N o NaOH 0,2N para
obtener un pH de 5 con ayuda del pH-metro.

Afnadir 1 gramo de cascara de cacao a cada Erlenmeyer.

Ubicar el Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 60 minutos y
temperatura de 25°C.

Filtrar las muestras con el embudo y papel de filtro en los frascos esterilizados
etiquetados con el correspondiente ensayo.

Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcion atébmica.

2.11 Estudio cinético.

Metodologia.

Materiales y reactivos.

Balanza analitica.

10 Cépsulas.

10 Erlenmeyer.

10 Frascos esterilizados.
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pH-metro marca HANNA HI 2221.

Agitador marca Thermoshake Gerhardt.

Céscara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
10 Embudos.

Papel filtro.

Disoluciones de Pb (NO3),; y Cd (NO3)s.

Disoluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.

Procedimiento.

1.

Pesar 1 gramo de biosorbente en cada cépsula para 5 ensayos, para cada
metal.

) ., ., m
Colocar una disolucion de 100 ml con una concentracion de 1OTg de cada

metal en cada Erlenmeyer para las pruebas correspondientes.

Regular el valor del pH de cada Erlenmeyer con HCI al 0,1N o Na(OH) 0,1N
para obtener un pH entre 4-5 y 5-6, para los respectivos ensayos con ayuda
del pH-metro.

Afadir 1 gramo de céscara de cacao en cada Erlenmeyer.

Ubicar los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 90 minutos y
temperatura de 25°C.

Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos
estériles etiquetados con el correspondiente ensayo.

Cuantificar las concentraciones de los metales mediante un
espectrofotometro de absorcién atémica.

Para el estudio cinético de utilizé las siguientes ecuaciones:

2.11.1 Modelo de Primer Orden Reversible

q: = q, * (1 + e"‘l*t) [Ec.5]

q.= La cantidad adsorbida en un tiempo t (%).

q.= La cantidad adsorbida en el equilibrio (%).

k.= La constante cinética de primer orden (min~1).

t=Tiempo de agitacion (minutos).
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2.11.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden

t
qe=—5 Ec.6]
—+_
k2 * qu 9e

q.= La cantidad adsorbida en un tiempo t (%).

q.= La cantidad adsorbida en el equilibrio (%).

k,= Constante cinética de Pseudo Segundo Orden (mgfmin).

h = k, * q,* ; Siendo h la velocidad inicial de adsorcion.

).

mg
(g*min
2.11.3 Modelo de Elovich.

q; = %* In(a = B) + % « In(t)[Ec.7]

q.= La cantidad adsorbida en un tiempo t (%).

q.= La cantidad adsorbida en el equilibrio (%).

mg )
g*min’’

a= La velocidad inicial de adsorcion (

B= Estéa relacionado con la superficie cubierta y la energia de activacion por
.. .. ,mg
guimiadsorcion (7).

2.11.4 Modelo de Difusion Intraparticular.

q: = Ky * Vt[Ec.8]

K= La constante de velocidad de Difusion Intraparticular (—= 7).

gxmin2

q.= La cantidad adsorbida en un tiempo t (%).
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Para calcular g, en todas las ecuaciones se utiliza la siguiente expresion:

¢ = w (Ec.9]

.z . e . . .z m,
C;=Concentracion inicial del metal en la disolucion (Tg).

C=Concentracion final del metal en la disolucion (%).

V =Volumen de la disolucion (L).
m=masa del biosorbente (g).

2.12 Estudio de Equilibrio.

Metodologia.

Materiales y reactivos.

e Balanza analitica.

e 3 Céapsulas.

e 3 Erlenmeyer.

e 3 Frascos esterilizados de plastico.

e pH-metro marca HANNA HI 2221.

e Agitador marca Thermoshake Gerhardt.
e Cascara de cacao molida de diametro menor a 0,0331 pulgadas.
e 3 Embudos.

e Papel filtro.

e Soluciones de Pb (NO3), y Cd (NO3)..

e Soluciones de Na(OH) y HCI al 0,2N.

Procedimiento.

1. Pesar 1 gramo de biosorbente en cada capsula para 3 ensayos, para cada

metal y concentracion.

. .. . s m m,
2. Colocar una disolucion de 100 ml con una concentracion de 1OTg , 30 Tg y

100% en cada Erlenmeyer respectivamente para cada metal.

3. Regular el valor del pH de cada Erlenmeyer con HIL 0,1N o Na(OH) 0,2N
para obtener un pH entre 4-5 y 5-6, para los respectivos ensayos con ayuda

del pH-metro.
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4. Anadir 1 gramo de céscara de cacao en cada Erlenmeyer.

5. Se Ubicaron los Erlenmeyer en el agitador a 150 rpm durante 60 minutos y

temperatura de 25°C.

6. Filtrar las muestras con los embudos y papel de filtro en los frascos

estériles etiqguetados con el correspondiente ensayo.

7. Cuantificar las concentraciones de Ilos metales

espectrofotometro de absorcion atémica.

Para obtener las isotermas se utilizé las siguientes ecuaciones:

2.12.1 Isoterma de Langmuir.

t_1 (1)+ ! [Ec.10]

—= — )+ —|[Ec.

qe QmKL Ce 9dm
q.=Concentracion de soluto adsorbido (%).
C.=Concentracion de soluto en equilibrio (%).
K ;= Constante de Langmuir (mig).

gn=Concentracion maxima de soluto adsorbido (%).
2.12.2 Isoterma de Freundlich.

logq. = logk; + %logCe[Ec. 11]
q. =Concentracion de soluto adsorbido (%).
C.=Concentracién de soluto en equilibrio (%).

ks= Capacidad de absorcion en la fase de la solucion (5).

mediante un

n=Mediciébn de la magnitud acumulativa y de la energia asociada con una

reaccion de adsorcion particular.

NERVO ANDRES SANCHEZ SALAMEA

53



UNIVERSIDAD DE CUENCA

CAPITULO Il

3 DISCUSIONES Y RESULTADOS.

3.1 Propiedades fisicas del biosorbente.

En la tabla 7 se muestra los resultados del experimento, se realizaron 4 réplicas
para obtener un valor promedio de la densidad real y se calcul6 con la ecuacion 1.

Tabla 7. Densidad real de la cascara de cacao.

La densidad promedio para la cascara de cacao es de 1,126 g/mli

La tabla 8 muestra los resultados de la densidad aparente.

Tabla 8. Densidad aparente de la cidscara de cacao

Peso Volumen Densidad
muestra(gr) | muestra(ml) | aparente(gr/ml)
3,6 10 0,36

Masa de Peso Peso Peso eso
Ne° de cascara picnémetro | picnémetro + icnémetro icr?émetro Masa de | Densidad
replicas 9" + muestra + P 9" p+ agua(gr) agua(gr) | Real (gr/ml)
9 muestra(gr) agua(gr) 9 gualg

1 0,5004 21,1251 53,5748 20,6247 53,5096 0,4352 | 1,14981618

2 0,5007 21,1254 53,5778 20,6247 53,5096 0,4325 | 1,15768786

3 0,5003 21,125 53,4559 20,6247 53,5096 0,554 | 0,90306859

4 0,5 21,124 53,624 20,6247 53,5096 0,3856 | 1,2966805
1,12681328

En la tabla 9 se muestra el valor de la porosidad obtenida mediante la ecuacion 2

Tabla 9. Porosidad de la cascara de cacao

Densidad Real Densidad aparente Porosidad
(gr/ml) (gr/ml)
1,126 0,36 0,6805
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3.2 Caracterizacion del biosorbente.

3.2.1 Determinacion del pH en el punto de carga cero.

.
UNVERSIDAD OF CUE!

En la tabla 10 se expone los resultados alcanzados para el pH inicial y pH final de

las muestras.

Tabla 10. pH-inicial y final de las muestras.

N° de muestras Peso de la pH inicial pH final
cascara de cacao
1 0,5022 3(2,6) 3,83
2 0,5129 4(3,96) 5,99
3 0,5034 5(5,48) 6,75
4 0,5552 6(6,02) 6,87
5 0,5039 8(8,64) 7,42
6 0,5014 10(10,15) 7,47

Para encontrar el punto de carga cero se grafico el pH inicial en funcién del pH
final, ademas se traza una diagonal para hallar el pH donde se corta la curva como
se muestra en la figura 16.

pH final

12

10

1 2 3 4 5

6 7 8
pH inicial

9 10 11 12

Figura 16. Determinacion del pH en el punto de carga cero.

El pH en el punto de carga cero es de 6,96 para la cdscara de cacao como se

puede distinguir en

la figura 16.
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Réplica
Tabla 11. pH -inicial y final de las muestras, réplica.
N° de muestras Peso de la pH inicial pH final
cascara de cacao
1 0,5022 2(2,58) 3,05
2 0,5129 4(4,9) 6,05
3 0,5034 6(6,08) 6,45
4 0,5552 8(8,38) 6,57
12
11 pd
10 //
9
8 pd
R
= 6
I /
S 5 /
4 pd
3 pd
2 pd
) 1 2
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial

Figura 17. Réplica determinacion del pH en el punto de carga cero.

El pH en el punto de carga cero es de 7 para la cdscara de cacao como se puede
observar en la figura 17.

El valor de 7 del punto de carga cero nos indica que la superficie de la cascara de
cacao es neutra, es decir contiene la misma concentracion de grupos acidos y
grupos basicos.

Segun Villa (2015) el punto de carga cero para la cascarilla de arroz y corteza de
coco son de 5,40 y 4,61 respectivamente, esto describe una superficie 4cida para
estos biosorbentes. En la figura 18 y 19 se analizan el punto de carga cero para
las biomasas mencionadas en este estudio.
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Figura 18. PZC para la cascarilla de arroz Figura 19. PZC para la corteza de coco.

Fuente: (Villa, 2015).

Ademas Villa (2015) menciona que el punto de carga cero (PZC) es un punto de
equilibrio de cargas, valores superiores a este producen una superficie negativa y
mientras que un pH menor generara una superficie positiva. La determinacion de
este parametro permite encontrar el valor de pH para una maxima remocion, para
especies cationicas un pH mayor al PZC favorecera su remocion, ya que se
produce una superficie negativa en el biosorbente y las especies cationicas tienen
carga positiva originando una fuerza electroestaticas entre ellas, estas se atraen 'y
guedan retenidos en la biomasa formando enlaces covalentes con los grupos
funcionales del biosorbente.

Si se analiza el PZC de la cdscara de cacao el mecanismo de adsorcidon no es
igual al presentado en la cascarilla de arroz y la corteza de coco. Al aumentar el
pH a valores superiores que el PZC que es 7 para la cidscara de cacao, provocara
gue los iones metélicos se transformen en hidroxidos y precipiten disminuyendo la
remocion por parte del biosorbente. Por el contrario a valores inferiores que el
PZC la superficie se cargara positivamente, esto generara una fuerza de repulsion
entre la superficie e ion metalico por poseer la misma carga electroestatica. El
mecanismo de adsorcidn se abordara mas adelante con el estudio de la influencia
del pH sobre el biosorbente y los grupos funcionales que posee la cascara de
cacao.
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3.2.2 Método de titulacion de Boehm.

En la tabla 12 se muestra los resultados obtenidos de la titulacion de Boehm con
el respectivo volumen afiadido de solucién y el pH con cada volumen incorporado.

Tabla 12. Resultados de la titulacién para el método de Boehm.

Muestra Al.1 Muestra Al1.2 Muestra A2.1 Muestra A2.2
Volumen Volumen Volumen de Volumen de
de HCI PH | de 1l pH Na©oH) | PP | NaOH) pH
0| 12,9 0 13,14 0 1,37 0 1,35
2| 12,42 1 12,8 0,5 1,43 1 1,43
4| 10,71 2 12,67 1 1,55 2 1,53
6| 9,35 3 12,5 2 1,65 3 1,63
8| 6,8 4 12,12 2,5 1,82 4 1,73
10| 4,54 5 11,2 8,5 7 5 1,9
12| 2,55 6 10,44 13,5 12,5 6 2,1
7 9,55 7 2,43
8 7,34 8 3,28
9 6,59 9 8,78
10 5,73 10 11,48
11 4,63 10,5 11,91
12,7 3,04 11 12,11
13,5 2,82 13,5 12,5

Con los datos obtenidos en la tabla 12 se grafico el pH vs volumen afadido
para cada muestra y se obtuvo los siguientes graficos:

3 Al.l " Al.2
12 12 —
10 10 N
3. A\ Z,
4 \.v 4
2 2
0 0
0 5 10 15 0123456 7 8 91011121314
Volumen Na(OH)ml Volumen Na(OH) ml

Figura 20. Curvas de titulacion para la determinacion de los sitios acidos.
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Figura 21. Curvas de titulacion para determinacién de los sitios basicos.

En las figuras 20 y 21 se muestran las curvas de los cuatro ensayos, en las
muestras A1.2 y A2.2 se tuvo un mejor control de la titulacién y de la medicién del
pH, estas gréficas son las que se utilizé para realizar los correspondientes célculos
de las concentraciones.

Para el calculo del volumen en el punto de equivalencia, en donde los iones
hidronios y hidroxilos se igualan, se emplean las curvas A1.2 y A2.2 en las cuales
se toma el punto medio de la recta donde se da un cambio de pH brusco y
mediante la ecuacion 3 se obtuvieron los siguientes resultados:

0,1N (13,5 — 8)ml meg
Cgrupos acidos = 1,009 = 0,55 7

0,1N(13,5—-7,5 me
( ) _0™ed

C = —
grupos bases ’
Msslido

Tabla 13. Caracteristicas superficiales de la cascara de cacao.

Grupos acidos totales | Grupos basicos totales | Punto de carga cero
(meg) (meg)
g g
0,55 0,6 7

En la tabla 13 se puede analizar que la concentracion de grupos acidos totales es
equivalente a la concentracion de grupos basicos, esto justifica que el punto de
carga cero sea 7, por esta razon la superficie de la cdscara de cacao es neutra.
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3.2.3 Analisis infrarrojo

100.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4!‘0.0

Figura 22. Espectro FTIR de cascara de cacao.
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Figura 23. Espectro FTIR de cascara de cacao con Pb*? y Cd*? después del proceso de
biosorcion.
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Tabla 14. Analisis de grupos funcionales.

Grupo funcional Niumero de onda
cem’!
-CHa 2923
3540-3200
RULES AL 1205-885
3010-2910
1765-1725
Ester alifatico 1385-1360
1280-1250
795-780
3840-2590
520 1820-1485

1000 -
’/ N — \ /\ ‘

o .
1000

800 o0 4500

46 4
4000 3600 3200 2800 2400

2000 1800 1600 1400 1200

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

Figura 24. Espectro FTIR de cascara de cacao con Pb*? y Cd*?y cascara de cacao sin metales.

En las figuras 22 y 23 se muestran los espectros obtenidos para la cdscara de
cacao antes del proceso de biosorcion de los metales y después del mismo. En La
tabla 16 se muestra las principales vibraciones obtenidas en los espectros
correspondientes a los grupos funcionales. Segun Lara (2008) la region de
vibracion 3540-3200cm™! corresponde al grupo funcional O-H o N-H. Las
primeras tienden a aparecer en bandas mas altas. En cambio el enlace de
hidrégeno de N-H tiende a desplazarlos a bandas mas bajas. La intensidad del
pico 3423,93cm™! corresponde al enlace O-H. Rojas (2012) indica que la banda
caracteristica de los ésteres alifaticos (RCOOR-éster de acido carboxilico) se
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encuentra entre 1765-1725 ¢m™!, siendo el pico de intensidad de 1732,63 ¢m™!
correspondiente a este grupo, en cambio si hay dos o mas bandas en el rango
1300-1030cm™1 con picos de intensidad de 1257,01 y 1052,51c¢m™1, corresponden
a osciladores acoplados con participacién del estiramiento del enlace C-O, que
dependen de la naturaleza del acido y el alcohol que forma el éster, las otras
bandas que se encuentran en el grupo éster alifatico pueden referirse a otro tipo
de formacion con ésteres.

Después de la biosorcion de Pbh*? y Cd*?, los espectros FT-IR han cambiado
poco, en la figura 24 muestra una disminucion en la intensidad de las bandas
caracteristica de los grupos éster alifaticos, lo que sugiere que hay una fuerte
interaccion de estos grupos funcionales con los metales.

3.3 Influencia del tamafio de particula.

En la tabla 15 se indican los resultados obtenidos de la influencia del tamafio de
particula.

Tabla 15. Influencia del tamafio de particula en la remocion de Cd*2.

Especie pH Diametro de | Concentracion | % Remocion
metalica particula final (%
Cd*? 5,68 D>0,031in 0,6826 92,44
(9,04 24 5,68 D<0,031in _ 0,30 96,68
! 5,68 D<0,01653in | 0,2263 97,49

En la tabla 15 se muestra que a un diametro de particula menor existe una mayor
superficie de contacto y permite una mayor remocion de Cd*2.

Olu-owolabi et al., (2012) trabajé con un diametro de 0,42mm (0,0165 in) en la
biosorcion de Pb*? y Cd*? en cascara de cacao, el mismo tamafio de particulas
fue empleado por Pinzén y Vera (2009) en la biosorcion de Cr*3 en céascara de
naranja. En cambio Tenorio (2006) utiliz6 un tamafio de particula mayor a los
mencionados anteriormente de 1mm (0,0393in) en experimentos de biosorcién de
Cr*3 con hueso de aceituna. Todos ellos obtuvieron porcentajes de remocién
mayores a 90 %.

El tamafio de particula que se utilizo fue de D<0,031lin, debido a que el
D<0,01653in presento problemas en la filtracion puesto que en la composicion de
la cdscara de cacao se encuentran grupos éster alifatico e incrementa la
viscosidad de la solucién dificultado la filtracion de las muestras.
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3.4 Influenciadel pH.

En la tabla 16 se muestra el porcentaje de remocion de Pb*2 y Cd*? para los
distintos pH, calculados con la ecuacion 4.

B

.
UNVERSIDAD OF CUE!

Tabla 16. Influencia del pH en el porcentaje de remocién de Pb*? y Cd*2.

Especie pH Cf(®2 % Remocion
metalica !
5( 5,07) 0,37 95,98
Cd+? 6(5,91) 0,30 96,74
7(6,55) 0,46 95,01
4( 4,10) 1,12 87,78
Ph+2 5(5,41) 1,17 87,25
7(7,6) 6,61 72,64

En la Figura 25 se representa la evolucion del porcentaje de remocion respecto
al pH, dando una mayor remocién para Cd*? en un pH de entre 5y 6, y para
Pb*? en un pH de entre 4 y 5.

100
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Figura 25. Influencia del pH en el porcentaje de remocion de Cd*?y Pb*Z.
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Mediante el software medusa se puede elegir el rango de pH para que los iones
de Cd*? y Pb*? no precipiten como hidroxidos. En la figura 25 se puede distinguir
que a un pH superior a 5 para Ph*? y 6 paraCd*?, el porcentaje de remocion
decrece. Vazquez (2010) encontrd en estudios de biosorcién en aserrin y alginato
la maxima remocion de Pbh*? y Cd*? en un pH de 8 y 7 respectivamente como se
muestra en la figura 27 y 28, es el resultado de la precipitaciébn de los iones
metdalicos quedando retenidos en la superficie del adsorbente presentando altos
porcentajes de remocion.

25 1
& ¢
20
E 15 E L
S T = L
S 10 - B 4 Cadmio
o "L
= ! E Plomo
o ] ;
=0 g -
E +
=
O T 1 T 1 1
0 2 4 6 8 10
pH

Figura 26. Efecto del pH sobre la biosorcion de iones de Pb*2? y €d*? sobre aserrin.

Fuente: (Vasquez, 2010)

En la figura 26, la remocion incrementa a medida que sube el pH como resultado
de la precipitacion de Pb*? y Cd*? como hidroxidos y a pH bajos la remocion de
iones metdalicos es menor al existir una mayor cantidad de iones hidronios que
compiten con el Pb*2 y Cd*? por los sitios activo. Esto justifica el haber escogido
el rango de pH intermedio para el proceso de biosorcién en cascara de cacao para
alcanzar la maxima remocion de Pb*? y Cd*?.
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Figura 27. Efecto del pH sobre la adsorcion de iones Pb*? y Cd*? sobre alginato.

Fuente: (Vasquez, 2010)

En la figura 27, no es muy notable el incremento en la eliminacion de los iones
metalicos al aumentar el pH, pero se sigue observando que a un pH de 7 existe
una alta remocion de los mismos.

Segun Guibal et al., (1992); Voleski y Holan (1995); Yetis et al., (2000); King et al.,
(2007) y Lara, (2008), el hecho que en medios muy acidos disminuye de forma
importante el porcentaje de Pb*? eliminado, podria ser el resultado de la
competencia entre los iones hidronios y los iones de Pb*? por los sitios activos, lo
gue limita la aproximacion de los cationes del metal como consecuencia de las
fuerzas de repulsion. A medida que se eleva el pH del medio, por una parte este
efecto de competencia se minimiza y, por otra parte la solubilidad del Pb*?
disminuye, favoreciendo la formacién de especies hidrolizadas con un mayor
tamafio i6nico que facilita el contacto entre los grupos funcionales y el metal.

El pH de la solucién acuosa es una de las variables mas importantes en el control
del proceso de biosorcion de metales pesados. Segun Yetis et al., (2000);
Nasruddin (2002); Saeed et al., (2005); Gong et al., (2005) y Tenorio (2006), el pH
puede influir tanto en las formas i6nicas del metal que se encuentran en disolucion
como en el estado de los grupos funcionales responsables de la union del metal a
la superficie del biosorbente. A bajos valores de pH, los iones hidronios se unen a
los grupos funcionales que quedan cargados positivamente e impiden la adsorcion
de los metales; a medida que se eleva el pH de la disolucién, los grupos
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funcionales quedan cargados negativamente ocurriendo la biosorcion de los iones
metalicos.

3.5 Mecanismo de adsorcion.

Existen principalmente tres mecanismos de adsorcién: quimisorcion, fisisorcion e
intercambio idnico. Para explicar cual de estos ocurre en la cascara de cacao,
primero se analiz6 que la superficie de cacao es neutral por su punto de carga
cero que es 7 justificando este valor con el método de Boehm donde se obtuvo
gue los grupos acidos y basicos son equivalentes. Al aumentar el pH por encima
del valor del punto de carga cero (PCZ) la cascara de cacao se cargara
negativamente, pero al mismo tiempo los iones metalicos comenzaran a formar
hidroxidos y la remocion decrecera, esto se demostré en la influencia del pH
donde en un pH de 7 y 7,5 para Cd*?y Pb*? respectivamente el porcentaje de
remocion disminuye, ademas con el software medusa se analizo los diagramas de
especiacion para conocer desde que pH los metales comienza a formar otros
compuestos, para el caso de Cd*?y Pb*? empiezan a formar especies a partir de
pH 6 y 7 respectivamente. Sin embargo, si disminuimos el pH a valores inferiores
gue el PCZ la superficie se cargara positivamente dificultando la atraccion entre el
ion metalico y la superficie del biosorbente.

El mecanismo de adsorcion en la cascara de cacao se puede explicar mediante
los grupos funcionales. Segun Rivas (2006) muchos grupos funcionales como
hidroxilos, carboxilos, sulfhidrilo, etc., son neutros cuando se protonan y se cargan
negativamente cuando se desprotonan liberando iones hidroxido, permitiendo la
atraccion entre el ion metdlico y las superficie del biosorbente. Por lo tanto a
soluciones acidas los grupos funcionales como hidroxilos se desprotonan. En la
caracterizacion de la cascara de cacao se encontré que los grupos funcionales
ésteres alifaticos tienen mayor afinidad con los metales, esto puede suceder por
una hidrdlisis &cida al disminuir el pH ocasionando la descomposicion del éster en
acidos carboxilicos y alcoholes, estos contienen un grupo hidroxilo. Como se
menciona anteriormente los grupos hidroxilos se desprotonan y se cargan
negativamente liberando iones hidroxilos atrayendo los iones metalicos a la
superficie formando enlaces quimicos (quimisorcion) o puede ocurrir un
intercambio iénico entre el metal y grupo hidroxilo.

Se demostr6 a través de la medicion del pH al terminar el proceso de biosorcion,
obteniendo valores de pH cercanos y mayores a 7 evidenciando el incremento de
iones hidroxilos en la solucion. En la tabla 17 se muestran los resultados de las
mediciones de pH-inicial y pH-final para Cd*2.
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Tabla 17. pH-inicial y pH-final para Cd*2.

Especie Tiempo de pH-inicial pH-final
metélica contacto(minutos)
5 5,82 6,95
Cd+2 10 5,82 7,05
9.2 ™9 40 5,82 7,29
o 60 5,82 7,39
90 5,82 7,47

3.6 Influencia del tiempo de contacto.

En las Tablas 18 y 19 se muestra el tiempo de contacto, la concentracion final, pH
y porcentaje de remocion de Ph*?y Cd*2,

Tabla 18. Influencia del tiempo de contacto para Pb*2,

Especie pH Tiempo de Concentracién | % remocion
metalica contacto(minutos) final (#)
4,45 5 1,61 82,31
Pb*2 4,45 10 1,19 86,92
(9.1 ™9 4,45 40 0,83 90,88
' 4,45 60 0,72 92,08
4,45 90 0,64 92,97

Tabla 19. Influencia del tiempo de contacto para Cd*2.

Especie pH Tiempo de Concentraciéon | % remocion
metalica contacto(minutos) final (#)
5,82 5 0,38 95,83
Cd+? 5,82 10 0,31 96,74
(9,2™8 5,82 40 0,2810 96,96
T 5,82 60 0,28 96,96
5,68 90 0,2813 96,96
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Figura 28. Influencia del tiempo de contacto en la remocién de Pb*?y Cd*2.

En la Figura 28, al aumentar el tiempo se alcanza una mayor remocion de Pbh*? en
la cascara de cacao, pero aunque con 90 minutos se removié 92,96 %, desde el
punto de vista técnico y econ6mico es un gasto innecesario de energia por
alcanzar un 6 % mas que a los 10 minutos. El tiempo de equilibrio para el Pb*? es
de 60 minutos. En cambio a partir de 10 minutos comienza a ocurrir una mayor
remocion de Cd*? y después de 40 minutos permanece constante, siendo 10
minutos el tiempo de equilibrio.

Al comparar las gréficas de Pb*?y Cd*? en la figura 28, se puede distinguir que
la cascara de cacao tiene una mayor afinidad por Cd*? alcanzando la maxima
remocion en un menor tiempo que Pbh*2.

Estudios hechos por Olu-Owolabi et al., (2012) de biosorcion de Pb*? y Cd*? en
cascara de cacao, encontraron en el efecto del tiempo de contacto en la biosorcion
de Cd*? que 15 minutos era suficiente para eliminar 96 %, después de lo cual el
porcentaje de adsorcién se reduce gradualmente con unos pocos por cientos
durante el periodo de agitacion de 180 minutos, como se muestra en la figura 29 y
para Pb*? se optimiz6 después de 40 minutos para una remocion del 96 % esto se
expone en la figura 30.
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Figura 29. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de Cd*? en CPC (cascara de cacao).

Fuente: (Olu-Owolabi et al., 2012)

99 -

97 ~
96

95 —— % DMS
94 —8— % CPC

Percentage Pb adsorbed

93 -

92 T T T 1
0 50 100 150 200

Time (min)

Figura 30. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de Pb*2en CPC (cascara de cacao).

Fuente: (Olu-Owolabi et al., 2012).

Si se compara los resultados obtenidos en el presente estudio con los de Olu-
Owolabi et al., (2012), se puede concluir que el Pb*? a mayor tiempo de agitacion
alcanza una mayor remocion en la cascara de cacao y para Cd*? en un menor
tiempo se obtiene el maximo valor de eliminacion.

En la tabla 20 se analiza diferentes adsorbentes y tiempos de equilibrio para la
eliminacién de Pb*?, que pueden ser comparables con el tiempo de equilibrio en
cascara de cacao.
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Tabla 20. Comparacion de la influencia del tiempo de contacto en la remocién de Pb*? en
diferentes biosorbentes.

Biosorbente Tiempo de equilibrio Referencias
4, 8,12y 36 horas,
Oxido de hierro correspondientes a
soportado en alimina concentraciones iniciales Huang et al.( 2007 )
activada de 0,1, 0,2, 0,4y 0,8 mM,
respectivamente.

La cascara de arroz,

panochas de maiz y 90 minutos Abdel-Ghani et

] al. (2007)
serrin
Syzygium cumini L. 10 minutos King et al. (2007 )
polvo de carbon de 45 MiNUtos Kannan y Veemaraj
bambu (2009)
carbon activado 35 minutos Kannan y Veemaraj
comercial (2009)
calcita 10 minutos Yavuz et al. (2007)

Segun Mittal et al., (2010) la disminucién de la velocidad de eliminacion de
Pb*? con el tiempo puede ser debido a la agregacién de Pb*? alrededor de las
particulas de los adsorbentes. Esta acumulacion puede obstaculizar la migracion
de adsorbato, como los sitios activos se llenan, incrementa también la resistencia
a la difusion de Pb*2 en las moléculas de los adsorbentes.

3.7 Influencia de la temperatura.

En las Tablas 21, 22, 23 y 24 se encuentran los resultados obtenidos del
porcentaje de remocion a temperaturas de 25°C y 50°C para Pb*2y Cd*2.

Tabla 21. Influencia de la temperatura a 25°C para Cd*2.

Especie pH Tiempo de Concentracién | % Remocién
metalica contacto(minutos) final (%)
5,82 5 0,38 95,83
Cd+? 5,82 10 0,31 96,74
(9.2™¢ 5,82 40 0,2810 96,96
T 5,82 60 0,28 96,96
5,68 90 0,2813 96,96
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Tabla 22. Influencia de la temperatura a 50°C para Cd*2.

Especie pH Tiempo de Concentracion | % Remocion
metalica contacto(minutos) final (%
5,78 5 0,77 91,48
Cd*? 5,78 10 0,65 92,80
(9,04 ™9 5,78 40 0,45 95,02
’ l 5,78 60 0,35 96,13
5,78 90 0,35 96,13
Tabla 23. Influencia de la temperatura a 25°C para Pb*2.
Especie pH Tiempo de Concentracién | % Remocion
metalica contacto(minutos) final (%
4,45 5 1,61 82,31
Ph+2 4,45 10 1,19 86,92
9.1 ™8 4,45 40 0,83 90,88
©.177) 4,45 60 0,72 92,08
4,45 90 0,64 92,97
Tabla 24. Influencia de la temperatura a 50°C para Pb*2.
Especie pH Tiempo de Concentracion | % Remocidén
metalica contacto(minutos) final (#
4,56 5 1,45 85,05
Pb*2 4,56 10 1,31 86,49
97 ™3 4,56 40 0,65 93,29
©.73) 4,56 60 0,58 94,02
4,56 90 0,53 94,54
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Figura 31. Influencia de la temperatura en la adsorciéon de €d*2.
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Figura 32. Influencia de la temperatura en la adsorcion de Pb*2.

En la figura 31 se puede distinguir claramente que a una mayor temperatura la
remocién de Cd*?disminuye, al contrario en la figura 32 se observa que al
aumentar la temperatura la eliminacion de Pb*? se incrementa pero no
significativamente en comparacion con 25°C.
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Ahuja et al., (1999), De Rome y Gadd (1987), Ho et al., (2004) y Dal Bosco et al.,
(2005) determinaron que no existe relacion entre la capacidad de biosorcién de
Cd*? y la temperatura. Este mismo resultado fue obtenido por Chubar et al., (2004)
en la biosorcion de Cut*?, Zn*?y Ni*? mediante corcho. Al contrario, Cruz et al.,
(2004) y Aksu (2001) demostraron que la capacidad de biosorcién de Cd*?,
disminuye con la temperatura. Asimismo, Khormaei et al., (2007) encontraron
resultados similares para la biosorcion de cobre con residuo de naranja. Herrera.
(2015) hallé que a una mayor temperatura se incrementa la eliminacion de Cr*® en
cascara de platano alcanzando un 99% de remocion, de igual modo Alanis y
Agjaetp. (2011) en la biosorcién de Pb*? en levadura residual de cerveza. Lara.
(2008) encontré que la temperatura afecta de diferente forma la capacidad de
adsorcion de Pb*? para tres biosorbentes: hueso de aceituna un incremento de
temperatura de 25 °C a 60 °C eleva la capacidad de adsorcion y para alpeorujo y
ramon disminuye la captacion del ion. Por ultimo Hidalgo. (2010), observé que al
aumentar la temperatura se genera una disminuciéon en la remocién de Pb*? y
Cd*? en aserrin pero en el alginato hubo un incremento en la adsorcion de estos
iones. Ozer. (2003) indicé que un aumento hasta 40 °C provoca sélo una pequefia
mejora en la retencion, mientras que a una temperatura de 60 °C o superior se
produce un cambio en la textura del sorbente y una pérdida en la capacidad de
sorcion debido al deterioro del material .

La temperatura no afecta significativamente el proceso de biosorcion como el pH
como se verifico en las diferentes investigaciones mencionadas, ademas si
aumenta la temperatura existe un incremento en la remocién Pb*2 en la cascara
de cacao pero no es relevante. Por esta razon, la temperatura 6ptima para llevar a
cabo el proceso es de 25 °C y se realizara el estudio cinético y de equilibrio a
esta temperatura.

3.8 Influenciade la concentracion en la biosorcion.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 25 y 26 donde se exponen la
concentracion inicial, concentracion final y el porcentaje de remocion.

Tabla 25. Influencia de la concentracion inicial en la remocion de Cd*2.

Especie Concentracion | Concentracion | % remocion
metalica inicial (% final(%
9,2 0,28 96,95
Cd*? 33,2 1,03 96,89
99,7 9,34 95,88
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Tabla 26. Influencia de la concentracion inicial en la remocion de Pb*2.

e
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Especie Concentraciéon | Concentracion | % remocioén
metalica inicial (=7 final(5?)
9,1 0,72 92,087
Pbht2 30,8 1,7 94,48
98 4.6 95,30
98
97 = =
96 j
95
\g 94 /r
5 93
g 92 o _
) === Cadmio
x 91
X 90 == Plomo
89
88
87
86
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Concentracion inicial(mg/L)

Figura 33. Influencia de la concentracion inicial en la remociéon de Pb*?y Cd*2.

En la figura 33, al aumentar la concentracion el porcentaje de remociéon de Ph*?

aumenta hasta un 95 %,

sin embargo

paulatinamente con el aumento de la concentracion.

la eliminacion de Cd*?

decae

Ademas se analizo la influencia de la concentracion en el tiempo de contacto para
lo cual se estudié a 10 y 30 ppm para cada especie metalica de estudio, como se
muestra en las tablas 27, 28, 29 y 30.
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Tabla 27. Influencia de la concentracién de 10 ppm en la adsorcion de Pb*2.

Especie pH Tiempo de Concentracién | % remocion
metalica contacto(minutos) final (#
4,45 5 1,61 82,31
Pb*2 4,45 10 1,19 86,92
(9.1 ™9 4,45 40 0,83 90,88
o 4,45 60 0,72 92,08
4,45 90 0,64 92,97

Tabla 28. Influencia de la concentracion de 30 ppm en la adsorcién de Pb*2.

Especie pH Tiempo de Concentracion | % remocién
metalica contacto(minutos) final (#
) 4,45 5 3,48 88,43
Pb* 4,45 10 2,99 90,06
(30,08 %) 4,45 40 2,21 92,65
4,45 60 1,7 94,35
100
95
_g /*’d
p 90 //
S
g 8 1 —o—10ppm
5
< 80 40ppm
®
75
70
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo(minutos)

Figura 34. Influencia de la concentracion en la adsorcion de Pb*2.
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Tabla 29. Influencia de la concentracion de 10 ppm en la adsorcion de Cd*2.

Especie pH Tiempo de Concentracién | % Remocion
metalica contacto(minutos) final (%
5,82 5 0,38 95,83
Cd*2 5,82 10 0,31 96,74
9.2™8 5,82 40 0,2810 96,96
T 5,82 60 0,28 96,96
5,68 90 0,2813 96,96

Tabla 30. Influencia de la concentracion de 30 ppm en la adsorcion de Cd*2.

Especie pH Tiempo de Concentracion | % Remocion
metalica contacto(minutos) final (%
5,82 5 1,65 95,03
cd+? 5,82 10 1,55 95,33
(33279 5,82 20 1,30 96,08
5,82 60 1,03 96,89
98
97 < 2 4
- 96 f
o
$ 95
\C
3 94
g =4 10ppm
o 93
-2 40ppm
R 9
91
90
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo(minutos)

Figura 35. Influencia de la concentracion en la adsorciéon de Cd*2.

La figura 34 muestra que a 40 ppm la remocion de Pb*? aumenta y el tiempo para
alcanzar la maxima eliminacion no cambia. Si se observa la figura 35, a 40 ppm
de Cd*?se necesita 60 minutos para llegar a la maxima remociéon de 97%, 50
minutos mas que a 10ppm.
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El tiempo de equilibrio de adsorcién de Pb*? para la cascara de naranja es de 210
minutos (Mufioz y Tapia, 2007) y para la cascara de cacao 60 minutos, por lo tanto
al haber una mayor concentracién de iones de plomo y al tener un mayor tiempo,
los cationes pueden alcanzar los sitios activos, en el caso del Cd*? al ocurrir la
adsorcion en cascara de cacao en pocos minutos por tener una mayor afinidad por
este adsorbente, la presencia de mas iones generara una competencia entre ellos
por alcanzar los sitios activos dificultando la adsorcion y requiriendo un mayor
tiempo para alcanzar la maxima remocion.

Segun Mufioz y Tapia (2007) y Olu-Owolabi et al., (2012) en el proceso de
bisosrcién de Pb*? en cascara de naranja y cascara de cacao, encontraron que a
una mayor concentracion la eliminacién del metal incrementa. Ademas Olu-
Owolabi et al., (2012) observé que la remocién de Cd*? disminuye con el aumento
de la concentracioén. En las figuras 36, 37 y 38 se analiza lo mencionado.

q (mg/g) vs Cequilibrio (mg/L)

160

140 .

120 //

100

8[]/

60

q (malg)

40

20

0 50 100 150 200 250
Ceq (mg/L)

Figura 36. Influencia de la concentracion inicial en la remocién de Pb*? en cascara de naranja.

Fuente: (Mufioz y Tapia, 2007)

NERVO ANDRES SANCHEZ SALAMEA 77



UNIVERSIDAD DE CUENCA

100
95
90
85
80
75 A
70
65

Percentage Cd adsorbed

55 A

50

—e— % Ads DMS

—&— % Ads CPC

25 50 75 100 200 300

Initial sorbate concentration (mg/L)

&;&em .T.,.m
él Ezg
UNVERSIOAD OF i

Figura 37. Influencia de la concentracion inicial en la remocién de Cd*%en CPC (cascara de cacao)
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Fuente: (Olu-Owolabi et al., 2012).
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Figura 38. Influencia de la concentracion inicial en la adsorcion de Pb*2en CPC (cascara de cacao).

Fuente: (Olu-Owolabi et al., 2012).

Las figuras 36 y 38 indican que la concentracion influye en la remocion de Pbh*?
permitiendo alcanzar mayores porcentajes de adsorcion, al contrario para el Cd*?
a altas concentracion disminuye su eliminacion (figura 37). Segun King et al.,
(2007), este aumento se puede atribuir a las fuerzas impulsoras es decir, el
gradiente de concentracion.

NERVO ANDRES SANCHEZ SALAMEA

78



UNIVERSIDAD DE CUENCA

3.9 Influenciade la presencia de otros metales pesados.

Tabla 31. Competencia entre Pb*% y €d*? por los sitios activos en la cascara de cacao.

Solucién de Ppt2 Cd*?
plomo y cadmio 4,6# 51012
Conce_ntracmn 1’77@ 0,42@

final l l
Porcentaje de 0 0
remocion 61,52% 91,61%

En la tabla 31 se puede distinguir que la cascara de cacao tiene una mayor
afinidad por el Cd*? que por Pb*? presentando una mayor remocion, esto también
se pudo comprobar en la influencia del tiempo de contacto donde se removia mas
rapido el Cd*2.

No se entiende con claridad porque algunos metales tienen mayor afinidad por los
materiales biosorbentes que otros, puede deberse a la quimica de los iones, radio
ionico y carga eléctrica que pueden influir en la afinidad.

Rodriguez et al., (2010) investigaron la adsorcién de Ni*?2y Cd*? en carbdn
activado obtenido del mesocarpio de coco, donde el Ni*? tuvo una mayor
remocion. Esto debido al tamafio de los iones, Ni*? 0,78 A(Angstrom) y Cd*?
0,974, el ion mas pequefio tiene mas accesibilidad a la superficie y en particular a
los poros mas pequefios del carbén activado, como resultado la remocion mas alta
es para ion Niquel.

El radio i6nico de Pb*? es de 1,20 A siendo més grande que el de Cd*? 0,97 4,
impidiendo el ingreso a poros reducidos, disminuyendo el porcentaje de remocién
en la cascara de cacao.

3.10 Estudio cinético.

Segun Ho y McKay (1999), la cinética de la adsorcién describe la velocidad de
atrapamiento del adsorbato, lo cual controla el tiempo de residencia de éste en la
interfase solido-disolucion y ademas su conocimiento permite predecir la velocidad
a la cual el contaminante se remueve del efluente tratado, por tal razon se requiere
el conocimiento de las leyes de velocidad que describen el sistema de adsorcién,
las cuales se determinan por experimentacion y no pueden ser inferidas en ningun
caso. Para poder realizar los calculos y graficas se utilizaron las ecuaciones 5, 6,
7, 8, 9 citadas en las péaginas 47 y 48.
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3.10.1 Estudio Cinético para Plomo.

s oo

.
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En la tabla 32 se muestran los resultados obtenidos y los parametros necesarios
para el ajuste de los modelos.

Tabla 32. Resultados experimentales para Pb*? a 10ppm.

Peso cascara | Tiempo
Muestra H Cinicial(mg/L) | Cfinal(mg/L) [ Volumen(litros e (m, % Remocion
p (mg/L) (mg/L) ( ) cacao(gramos) | (minutos) | @ (mg/g) |%
PO 2,66 9,1 9,1 0,15 1,0000 0 0,00
P1 4,45 9,1 1,61 0,15 1,0000 5 1,12 82,31
P2 4,45 9,1 1,19 0,15 1,0000 10 1,19 86,92
P3 4,45 9,1 0,83 0,15 1,0000 40 1,24 90,88
P4 4,45 9,1 0,72 0,15 1,0000 60 1,26 92,09
P5 4,45 9,1 0,64 0,15 1,0000 90 1,27 92,97
01 #
01 - C
01 -
X 01 -
o0
E
& 01 -
00 -
00 -
00 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (minutos)
Figura 39. Cantidad adsorbida (mg/g) de Pb*?vs tiempo (minutos)
3.10.1.1 Modelo de Primer Orden Reversible.
Tabla 33. Ajuste al modelo de Primer Orden Reversible para Pb*?a 10 ppm.
Muestra Volumen | Peso céscara Co(mg/L) Tiempo t e-qt |log(ge-qt) e Cao/Ca |log(Cao/Ca)|qt calculado
(Litros) | cacao(gramos) (minutos) q ge-4q glae-q 4 g q
PO 0,15 1,0000 9,1 0 0 1,269| 0,103461622 1,269 1 0 0
P1 0,15 1,0000 1,61 5 1,1235 0,1455( -0,83713701 5,65217391| 0,75221552| 0,11706623
P2 0,15 1,0000 1,19 10, 1,1865 0,0825( -1,08354605 7,64705882| 0,88349443| 0,22333301
P3 0,15 1,0000 0,83 40 1,2405 0,0285( -1,54515514 10,9638554| 1,0399633| 0,68395573
P4 0,15 1,0000 0,72 60 1,257 0,012 -1,92081875 12,6388889( 1,1017089| 0,87176063
P5 0,15 1,0000 0,64 90 1,269 0 14,21875( 1,15286142| 1,04674701
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Figura 40. Ajuste al modelo de Primer Orden Reversible para Pb*2 a 10 ppm.
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Figura 41. Ajuste al modelo de Primer Orden Reversible para Pb*? a 10 ppm.
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Figura 42. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Primer Orden Reversible para

Pb*?a 10 ppm.
3.10.1.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden.
Tabla 34. Ajuste al modelo de Pseudo Segundo Orden para Pb*? a 10 ppm.
Muestra Volumen | Peso céscara Co(mg/L) Tiempo t t/qt 1/ge e 1/h h k2 t calculado
(Litos) |cacao (gramos) (minutos) q q a q g
PO 0,15 1,0000 9,1 0| 0 0 0,7861| 1,27210279 0,4374| 2,28623685| 1,4127874 0
P1 0,15 1,0000 1,61 5 1,1235| 4,45037828 1,14471485
P2 0,15 1,0000 1,19 10| 1,1865| 8,42815002 1,20505158|
P3 0,15 1,0000 0,83 40 1,2405| 32,2450625 1,25465005
P4 0,15 1,0000 0,72 60 1,257 47,7326969 1,26041417
P5 0,15 1,0000 0,64] 90 1,269| 70,9219858 1,26428644
Pseudo segundo orden
80 y =0,7861x + 0,4374
70 R%=0,9999
60
50
=)
g 40
30
20
10
O T T T 1
0 20 40 60 80 100
Tiempo
Figura 43. Ajuste al modelo de Pseudo segundo Orden para Pb*% a 10 ppm.
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Figura 44. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Pseudo Segundo Orden
para Pb*? a 10 ppm.

3.10.1.3

Modelo de Elovich.

Tabla 35. Ajuste al modelo de Elovich para Pb*? a 10 ppm.

Muestra

Volumen
(litros)

Peso cascara de
cacao(gramos)

Co(mg/L)

Tiempo
(minutos)

qt

In(t)

1/8

B

(1/8)*In(aB)

a

qt calculado

PO

0,15

1,0000

91

0

0,0481

20,7900208

1,0595

179641251

0

P1

0,15

1,0000

1,61

1,1235] 1,60943791

1,13758344

P2

0,15

1,0000

1,19

1,1865[ 2,30258509

1,17092382

P3

0,15

1,0000

0,83

1,2405| 3,68887945

1,23760458

P4

0,15

1,0000

0,72

1,257

4,09434456

1,25710745

P5

0,15

1,0000

0,64

1,269

4,49980967

1,27661032

1,28
1,26 -
124 -
%z 1,22 A
e 12 -
:{-1,18 1
1,16 -
1,14 A
1,12

Elovich

y =0,0481x + 1,0595

R?=0,9652

1,1

Int

Figura 45. Ajuste al modelo de Elovich para Pb*? a 10 ppm.
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Figura 46. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Elovich para Pb*?a 10 ppm.

3.10.1.4 Modelo de Weber y Morris.
Tabla 36. Ajuste al modelo de Weber y Morris para Pb*% a 10 ppm.
Muestra Volumen |Peso cascara de Co (mg/L) Tiempo t tr1/2 t calculado
(litros) | cacao(gramos) g (minutos) q q
BP 0,15 1,0000 9,1 0 0 0 0
P1 0,15 1,0000 1,61 5 1,1235| 2,23606798| 0,04159086
P2 0,15 1,0000 1,19 10 1,1865| 3,16227766| 0,05881836
P3 0,15 1,0000 0,83 40 1,2405| 6,32455532| 0,11763673
P4 0,15 1,0000 0,72 60 1,257 7,74596669| 0,14407498
P5 0,15 1,0000 0,64 90 1,269| 9,48683298| 0,17645509
Weber y Morris
1,3 y =0,0186x + 1,1074
2 _ 1
R*=0,893 *
1,25
o0
o
e 12
T
1,15
4
1,1
2 4 6 8 10
t1/2
Figura 47. Ajuste al modelo de Weber y Morris para Pb*% a 10 ppm.
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Figura 48. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Weber y Morris para Pb*2 a 10 ppm.

Tabla 37. Resumen de todos los modelos cinéticos para Pb*? a 10 ppm.

Tiempo (minutos)

Muestra VoI.umen Peso cascara Co(mg/L) Tl'empo qt Pseudo ler orden |Pseudo 2do orden Elovich Weber y Morris
(Litros) | cacao (gramos) (minutos)
BP 0,15 9,1 0 0 0 0 0 0
P1 0,15 1,0000 1,61 5 1,1235] 0,11706623 1,144714852, 1,137583441 0,041590864
P2 0,15 1,0000 1,19 10 1,1865| 0,22333301 1,205051576 1,17092382 0,058818364
P3 0,15 1,0000 0,83 40 1,2405 0,683955733 1,254650047 1,237604579 0,117636729
P4 0,15 1,0000 0,72 60 1,257 0,871760634 1,260414172 1,257107451 0,14407498
P5 0,15 1,0000 0,64 90 1,269 1,046747011 1,264286437 1,276610322, 0,176455093
¢ Datos experimentales Pseudo ler orden
Pseudo 2do orden Elovich
1,4
N & —
1,2 = = v
1 .
o
» 0.8 -
E
& 0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 49. Ajuste de los resultados experimentales a los 4 modelos cinéticos para Pb*? a 10 ppm.
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3.10.2 Estudio cinético para Cadmio.

Tabla 38. Resultados experimentales para Cd*? a 10ppm.

ég»\ g
UNNERSIDAD OE CUE?

L. . Volumen | Peso cascara Tiempo .
Muestra pH Cinicial(mg/L)|Cfinal(mg/L)| . X ge (mg/g) |% Remocién
(Litros) |cacao(gramos)| (minutos)
Cco 2,92 9,205 9,205 0,1 1 0 0,00 0
C1 5,82 9,205 0,3843 0,1 1,0000 5 0,88 95,83
Cc2 5,82 9,205 0,3 0,1 1,0000 10 0,89 96,74
Cc3 5,82 9,205 0,28 0,1 1,0000 40 0,89 96,96
Cc4 5,82 9,205 0,28 0,1 1,0000 60 0,89 96,96
C5 5,82 9,205 0,28 0,1 1,0000 90 0,89 96,96
& & ‘
oo
~
ub
E
o
20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (minutos)
Figura 50. Cantidad adsorbida (mg/g) de €d*? vs tiempo (minutos).
3.10.2.1 Modelo de Primer Orden Reversible.
Tabla 39. Ajuste al modelo de Primer Orden Reversible para Cd*? a 10 ppm.
Volumen | Peso cascara Tiempo
Muestra (Litros) | cacao (gramos) Co(mg/L) (minutos) qt ge-qt |log(qge-qt) qe Cao/Ca [log(Cao/Ca)|qt calculado
BC 0,1 9,205 0 0 0,89237| -0,04945504| 0,89237 1 0 0
c1 0,08 1,0000 0,3843 5| 0,705656| 0,186714| -0,72882312 23,9526412| 1,37935341| 0,01768116
Q 0,08 1,0000 03 10 0,7124|  0,17997| -0,74479988 30,6833333| 1,48690254| 0,035012
C3 0,08 1,0000 0,28 40 0,714 0,17837| -0,74867819 32,875 1,51686576| 0,13201932
C4 0,08 1,0000 0,28 60 0,714 0,17837| -0,74867819 32,875| 1,51686576| 0,19051334
C5 0,08, 1,0000 0,2813 90| 0,713896| 0,178474| -0,74842504 32,7230715| 1,51485406| 0,26992618
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Figura 51. Ajuste al modelo de Primer Orden Reversible para Cd*? a 10 ppm.
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Figura 52. Ajuste al modelo de Primer Orden Reversible para Cd*? a 10 ppm.
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Figura 53. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Primer Orden Reversible para
Cd*? a 10 ppm.

3.10.2.2

Modelo de Pseudo Segundo Orden.

Tabla 40. Ajuste al modelo de Pseudo Segundo Orden para Cd*? a 10 ppm.

Volumen | Peso cascara
L i 1, 1/h 2 lcul
Muestra (Litros) _|cacao(gramos) Co (mg/L) |empo (minuto| qt t/qt [e qe /! h k qt calculado
Co 041 1,0000 9,205 0 0 ol 1,119 0,89293687  0,0313| 31,9488818] 40,0695211 0
c1 01 1,00000 03843 5| 0,88207] 5,66848436 0,88797329
C2 0,1 1,0000 0,3 10 0,8905| 11,2296463 0,89044816
a 01 1,0000 0,28 40 0,8925] 448179272 0,89231339
c4 01 1,0000 0,28 60|  0,8925| 67,2268908 0,89252112
cs 041 1,00000 02813 90 0,89265966
Pseudo segundo orden
120 + y=1,1199x + 0,0313
2 _
100 RP=1
=)
(=2
)
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Tiempo
Figura 54. Ajuste al modelo de Pseudo Segundo Orden para Cd*? a 10 ppm.
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Figura 55. Ajuste de los resultados experimentales al modelo Pseudo Segundo Orden para Cd*? a 10 ppm.

3.10.2.3 Modelo de Elovich

Tabla 41. Ajuste al modelo de Elovich para Cd*? a 10 ppm.

Volumen | Peso cascara Tiempo
Muestra Co(mg/L] t In(t 1 1/B)*In(a a t calculado
! (Litros) | cacao (gramos) (me/L (minutos) g ® B /P (1/B)"In(ap) g 8
Co 0,1 1,0000| 9,205 0 0 0| 434,782609 0,0023 0,8832| 1,723E+164 0
Cl 0,1 1,0000| 0,3843 5 0,88207 -0,05449695 0,88745978
C2 0,1 1,0000| 0,3 10 0,8905| 2,30258509 0,88905402
C3 0,1 1,0000 0,28 40 0,8925| 3,68887945 0,8922425
(o] 0,1 1,0000| 0,28 60 0,8925| 4,09434456 0,89317507
C5 0,1 1,0000| 0,2813 90, 0,89237| 4,49980967 0,89410764|
Elovich
0,896 - y = 0,0023x + 0,8832
0,894 - R?=0,9135
0,892 - * 2
= 089 - ¢
g /)
g 0,888 -
o 0,886 -
0,884 -
0,882 ?
02
I U, 00 7 T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5
Int

Figura 56. Ajuste al modelo de Elovich para €Cd*? a 10 ppm.
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Figura 57. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Elovich para Cd*? a 10 ppm.

3.10.2.4 Modelo de Weber y Morris.
Tabla 42. Ajuste al modelo de Weber y Morris para Cd*? a 10 ppm.
Volumen | Peso cascaro Tiempo
Muestra . Co(mg/L) ) qt t"1/2 qt calculado
(Litros) | cacao (gramos) (minutos)
(6] 0,08 9,205 0 0 0 0
Cl 0,08 1,0000 0,3843 5 0,705656| 2,23606798| 0,03219938
C2 0,08 1,0000 0,3 10 0,7124| 3,16227766| 0,0455368
C3 0,08 1,0000 0,28 40 0,714| 6,32455532| 0,0910736
C4 0,08 1,0000 0,28 60 0,714| 7,74596669| 0,11154192
C5 0,08 1,0000 0,2813 90 0,713896| 9,48683298| 0,13661039
Weber y Morris
0,716 y = 0,0009x + 0,7068
R2=0,5779
0,714 *
— L 4
5 0,712
g 0,71
5 0,708
0,706 ¢
0,704
0 2 4 6 8 10
t1/2
Figura 58. Ajuste al modelo de Weber y Morris para €Cd*? a 10 ppm.
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Figura 59. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Weber y Morris para Cd*? a 10 ppm.

Tabla 43. Valores de los parametros caracteristicos y coeficientes de correlacién de los modelos.

Pb +2 C d+2
Modelo cinético Parametros R? Parametros R?
caracteristicos caracteristicos
Primer orden K,=0,0263min~! | 0,7906 K,=0,0038min™! 0,2334
reversible m m
q. =1,269"2 q. =0,8972
g g
Pseudo — K2:1,412m 0,999 K,=40,069— *gmm 1
segundo orden . g
q. =1,277 qe =0,897
m m
h=229 9 h =31,94 9
g *min g *min
Elovich a =1,796E+8—%— | 0,965 | ¢=1,723E+164—Z— | 0,913
mgsmin mgxmin
B=20,7972 3:434,78%
g
Weber y Morris Kw=0,0186min~' | 0,895 Kw=0,0009min"?! 0,578
Tabla 44. Resumen de todos los modelos cinéticos para Cd*?a 10 ppm.

Muestra V&::_r::)n c:ceasoo(;?:::::) Co(mg/L) |Tiempo (min) qt Pseudo ler orden |Pseudo 2do orden Elovich Webery Morris
&) 0,1 1,0000! 9,205 0 0 0 0 0 0
Cl 0,1 1,0000 0,3843 5 0,88207 0,017681164 0,88797329 0,887459784 0,032199379
c2 0,1 1,0000! 0,3 10 0,8905 0,035011998 0,890448163 0,889054022 0,045536798
c 0,1 1,0000 0,28 40 0,8925 0,132019323 0,892313389 0,892242499 0,091073597
C4 0,1 1,0000! 0,28 60 0,8925 0,190513341 0,892521119 0,893175069; 0,11154192
c5 0,1 1,0000! 0,2813 90 0,89237 0,269926185 0,89265966 0,894107639 0,136610395
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¢ Datos experimentales Pseudo ler orden
Pseudo 2do orden Elovich
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1 .
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Figura 60. Ajuste de los resultados experimentales a los 4 modelos cinéticos para Cd*? a 10 ppm.

Para Cd*?y Pb*? el mejor modelo cinético que se ajustdé a los datos
experimentales fue Pseudo segundo orden, resultando con una mayor velocidad

de remocion Cd*2.

Esto representa la quimisorcion debido a la formacion de

enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie.

Varias investigaciones de biosorcién demostraron que el modelo Pseudo 2do se
ajustd mejor a los datos experimentales, como la biosorcion de Cu*? en carbon
activado de céscara de cacao (Ajifack et al., 2014), biosorcion de Cd*?y zn*?en
Undaria pinnatifida (alga marrén) (Mori et al., 2013), biosorcién de iones Ni*?por
Saccharomyces cerevisiae var. Ellipsoideus (Suazo et al., 2010) y biosorcion de

Pb*2en hueso de aceituna, alpeorujo y ramoén (Lara, 2008).

3.11 Estudio de equilibrio

Para el estudio de equilibrio se utilizé las ecuaciones 10 y 11 citadas en la pagina

50, para realizar las graficas y calculos correspondientes.

3.11.1 Isotermas del proceso de adsorcién.

3.11.1.1 Modelo de Langmuir para Plomo.
Tabla 45. Ajuste al modelo de Langmuir para Pb*? a 25°C.
Ci Ce qe(mg/g) |1/ce 1/qe 1/gmax gqmax KL qe calculado|RL
Plomo 9,1 0,72 0,838] 1,38888889| 1,19331742 0,1459| 6,8540096| 0,1537894| 0,68327532| 0,41675636
30,8 1,7 2,91| 0,58823529| 0,34364261 1,42053763| 0,17431584
98 4,6 9,34| 0,2173913| 0,10706638 2,83978665| 0,06222248
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Figura 61. Ajuste al modelo de Langmuir para Pb*?a 25°C.
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Figura 62. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Langmuir para Pb*? a 25°C.
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Figura 63. Factor de separacion vs concentracion inicial de Pb*2 (mg/L).

3.11.1.2 Modelo de Freundlich para Plomo.
Tabla 46. Ajuste al modelo de Freundlich para Pb*? a 25°C.
Ce qe(mg/g) |log(Ce) log(qe) 1/n n Kf qe calculado|
Plomo 9,2 0,72 0,838 -0,1426675| -0,07675598 1,2967| 0,7711884| 1,34307418| 0,87720894
33,2 1,7 2,91| 0,23044892| 0,46389299 2,67253325
99,7 4,6 9,34| 0,66275783| 0,97034688 9,71623657
y=1,2967x + 0,1281
1 R*=10,9963 /
< 0,6
(=2
To /
2 0,4
-0,2 ‘/ (i) 0,2 0,4 0,6 0,8
oo log(ce)
Figura 64. Ajuste al modelo de Freundlich para Pb*? a 25 C.
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Figura 65. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Langmuir para Pb*? a 25°C.

3.11.1.3 Modelo de Langmuir para Cadmio.
Tabla 47. Ajuste al modelo de Langmuir para €d*? a 25°C.
Ci Ce qe(mg/g) |1/ce 1/qe 1/gmax gmax KL ge calculado
Cadmio 9,2 0,28 0,892| 3,57142857| 1,12107623 0,0253| 39,5256917| 0,08267974| 0,89432868
33,2 1,03 3,217| 0,97087379| 0,31084862 3,1018584
99,7 4,1 9,17| 0,24390244| 0,10905125 10,0065897
1,2
y =0,3061x + 0,0253 /
1 R2 = 0,9996
0,8
Q
g 06
(]
0,4 /
0,2 /
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
1/Ce
Figura 66. Ajuste al modelo de Langmuir para Cd*? a 25°C.
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Figura 67. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Langmuir para Cd*? a 25°C.
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Figura 68. Factor de separacion vs concentracion inicial de Cd*? (mg/L).

3.11.1.4 Modelo de Freundlich para Cadmio.

Tabla 48. Ajuste al modelo de Freundlich para Cd*? a 25 °C.

Ci Ce qe(mg/g) |[log(Ce) log(qe) 1/n n Kf ge calculado
Cadmio 9,2 0,28 0,892( -0,55284197] -0,04963515 0,8671| 1,15326952( 2,83400101| 0,9397898
33,2 1,03 3,217| 0,01283722| 0,50745106 2,90757655
99,7 41 9,17] 0,61278386| 0,96236934 9,63263007
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Figura 69. Ajuste al modelo de Freundlich para Cd*? a 25 °C.
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Figura 70. Ajuste de los resultados experimentales al modelo de Freundlich para €d*? a 25°C.
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Tabla 49. Valores de los pardmetros caracteristicos y coeficientes de correlacién para los modelos.

Pb+2 Cd+2
Modelo cinético Parametros R? Parametros R?
caracteristicos caracteristicos
Langmuir K;=0,1537—— |0,9887 | g, =0,0826-— | 0,9996
) mg ’ mg
G =6,85"2 qm =39,5272
g g
Freundlich Kf:1,34£ 0,9963 Kf:2,83£ 0,9944
g g
1129 1089
n n

El modelo de Langmuir se ajustd a los datos experimentales mejor que el de
Freundlich para el Cd*?, lo que sugiere que el proceso se esta llevando a cabo en
forma de monocapa sobre la superficie de la biomasa, es decir una superficie
homogénea donde la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios de
union. Al contrario para Pb*? el modelo que mas se ajusto fue el de Freundlich
describiendo una superficie heterogénea y que las posiciones de sorcion tienen
distintas afinidades. La capacidad maxima de adsorcién mas alta fue para Cd*2.

Garcia et al., (2013) obtuvieron un mejor ajuste con el modelo de Langmuir para
biosorcion de Pb*? en cascara de naranja. Los mismos resultados encontraron
Basso et al.,, (2002) en biosorcion de Cd*? en tres tipos de algas Corallina
officinalis L., Porphira columbina, y Codium fragile y Calero et al.,, (2011) en
biosorcion de Cu*? en cascara de almendra. En cambio Olu-Owolabi et al., (2012)
hallaron que la biosorcién de Pb*? en cascara de cacao se ajustaba mejor al
modelo de Freundlich como sucedi6 en el presente estudio.
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Tabla 50. Capacidad de adsorcién de metales pesados (mg/g) de algunos sorbentes.

Biosorbente Capacidad de adsorcién Referencia
Pb*? en™2 cd*? en ™2
g 9
Céscarade 6,85 39,52 Estudio actual
cacao
Aserrin 200,35 221.45 (Véasquez, 2010)
Alginato 402,6 39,6 (Vasquez, 2010)
Cascarade 51 23 (Aguilar, 2010)
tamarindo
Céscarade 134 23 (Aguilar, 2010)
naranja
Hueso de 26,94 3,37 (Lara,2008)
aceituna
Corcho 182 32 (Bailey et al.,1999)
Serrin de pino 9,49 9,29 (Taty-Costodes et
al., 2003)
Turba 40 5,8 (Bailey et al.,
1999)
Cascarade 531 12,5 (Olu-Owolabi et
cacao al., 2012)
Pepa de mango 1,9 21,1 (Olu-Owolabi et
al., 2012)

En la tabla 18 se hace una comparacién entre la cascara de cacao y otros
adsorbentes, donde se puede analizar que la mayoria tiene una mayor afinidad
por el plomo. La cascara de cacao presenta una mayor capacidad de adsorcion
de Cd*? que la mayoria de bisorbentes mencionados a excepcion del Aserrin y
equivalente al alginato, pero es superado en la capacidad maxima de adsorcion de
Pb*2por casi todos a excepcién de la pepa de mango.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES.

e Se evalud la remocion de Pb*? y Cd*? en cascara de cacao de acuerdo a
los resultados obtenidos se puede concluir que es un excelente
biosorbente, altamente eficiente y eficaz. Por todo esto es una tecnologia
alternativa limpia que se puede usar en el tratamiento de efluentes mineros.

e El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio en la retencion de Cd*? y
Pb*? en cascara de cacao se produce a los 10 minutos (96,96%) y 40
minutos (92,08%) respectivamente, pero la diferencia en el porcentaje de
remocion de Pb*? entre 10 minutos (86,92%) y 40 minutos es muy
insignificantica como para seguir gastando energia en agitacion, por lo tanto
el tiempo 6ptimo es 10 minutos.

e El| efecto que tiene el pH en la adsorcion es de suma importancia para
alcanzar altos porcentajes de remocion, el pH 6ptimo para la biosorcion de
Pb*2 es entre 4y 5y el pH 6ptimo para la biosorcién de Cd*? es entre 5y 6.

e Se observdé que al aumentar la temperatura de 25°C a 50°C, hay una
disminucion en la capacidad de adsorcion de Cd*? y para Pb*? hubo una
mejora pero irrelevante y se concluy6 que la mejor temperatura es a 25°C
para controlar el proceso.

e Se observo que la cascara de cacao presenta una mayor afinidad por Cd*?
que por Pb*%. Debido a que los grupos funcionales presentan mayor
atraccion por los iones con menor radio idénico o indice covalente.

e Cuando la solucién de Pb*? presenta una mayor concentracion, aumenta la
capacidad de adsorcién en la cascara de cacao por la presencia de una
mayor cantidad de iones del metal que presenta el medio, esto aumenta la
probabilidad de ocupacion de sitios activos, sin embargo para Cd*?
provoca una competencia entre ellos por llenar los sitios activos debido a
gue este tiene una mayor afinidad por Cd*? .
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La isoterma de Langmuir describe el proceso de adsorcién para Cd*?
representando sitios homogéneos en la cascara de cacao, en cambio el
modelo de Fleundlich se ajusté mejor a los datos experimentales del plomo
describiendo una superficie heterogénea para la biomasa. La concentracion

maxima de adsorcion de Cd*? fue de 39,52 % mas alta que para Pbh*? que

dio 6,85 =<,
g

El modelo de Pseudo Segundo Orden es el que mejor describe la cinética
de adsorcion para Pb*? y Cd*? con cascara de cacao, describiendo un
proceso de quimisorcion. La velocidad maxima de remocién de Cd*? fue de

31,94 i mayor que la de Pb*? que dio 2,29 mg, .
gxmin gxmin

Se analiz6 la competencia entre los iones de Ph*? y Cd*?, la cascara de
cacao retiene ambos iones, aunque presenta una mayor captacion por
Cd*? .Si se compara los porcentajes de remocion obtenidas con una
mezcla de Pb*? y Cd*? que fueron de 61,52% y 91,61% respectivamente y
con los del metal solo de 86,92% y 96,96%, se concluye que hay una
disminucion.

En el analisis por espectrofotometria infrarrojo se obtuvo los grupos
funcionales presentes en la cascara de cacao, donde se evidencio que el
grupo éster alifatico tiene mayor preferencia por Ph*? y Cd*? que los otros
grupos funcionales, disminuyendo su intensidad en los picos de estos grupo
después del proceso de adsorcion.

RECOMENDACIONES.

Estudiar la posibilidad de utilizar algun tratamiento que elimine la grasa que
posee la cascara de cacao para mejorar la adsorcion vy el filtrado.

Analizar la disposicion final en caso de saturacion del material.

Estudiar mediante columnas de lecho fijo la biosorcion de Cd*?y Pb*? en
cascara de cacao, que es la mas utilizada en el tratamiento de aguas
residuales.
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ANEXOS

ANEXO A: ANALISIS INFRAROJO.

QB DEPARTAMENTO DE CIENCIA DE ALIMENTOS Y BIOTECNOLOGIA (DECAB)
. > CENTRO DE INVESTIGACIONES APLICADAS A POLIMEROS

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

G AP

Campus Politécnico José Rubén Orellana Ricaurte. Direc.: Ladrén de Guevara E11-253
Personas de Contacto: Tiga. Elizabeth Venegas
Troncal: 2976300 ext. 2122, 2120, 2121.E-mail: glisabeth venegas@epn edu ec / lizvenegasd@yahoo es

Quito- Ecuador

INFORME DE RESULTADOS DE ANALISIS O TRABAJO
ORDEN: DC-OT055-2016

IDENTIFICACION DE LA(S) MUESTRA(S) Y SERVICIO (S)

ENO: ID Muestra Dcscrlpflén de Servicio/Analito Laboratorio
muestra S ) - umestEae
MUESTRA DE
CACAO CON ESPECTRO FTIR
i DC-MU3723 PLOMO Y SIVMBLE CIAP
CADMIO 19-04-
2016 a4
MUESTRA DE
CACAO CON INTERPRETACION
1 DC-MU3723 PLOMO Y DE GRUPOS CIAP
CADMIO 19-04- FUNCIONALES
2016 S
gl S ESPECTRO FTIR )
: = BEMUSI2E | cacAG 19042016 SIMPLE S
’ - . INTERPRETACION
[ 2 DC-MU3724 MEOLE A S DE GRUPOS CIAP

1. Analisis por espectroscopia FT-IR (HATR)

Metodologia:

CACAO 19-04-2016

FUNCIONALES

v" Se preparo pastillas de KBr. con fragmentos de cada una de las muestras trituradas
en un mortero.
v Se obtuvo el espectro por transmitancia realizando 25 barridos en el rango de 4000
a 450 cm-1 con una resolucion de 4 cm™!

Equipos:

v'  Espectrofotémetro FT-IR
v~ Troquel para preparacion de pastillas
v" Prensa hidraulica
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n ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
QE DEPARTAMENTO DE CIENCIA DE ALIMENTOS Y BIOTECNOLOGIA (DECAB)
X ) CE

NTRO DE INVESTIGACIONES APLICADAS A POLIMEROS
CIlLAP

Campus Politécnico José Rubén Orellana Ricaurte. Direc.: Ladrén de Guevara E11-253
Personas de Contacto: Tiga. Elizabeth Venegas
Troncal: 2976300 ext. 2122, 2120, 2121.E-mail: elisabeth venegas@epn edu ec / lizvenegas4d@yahoo.es

Quito- Ecuador

Resultados:

MUESTRA DE CACAO CON PLOMO Y CADMIO 19-04-2016

DC-0OT0055-2016 MUESTRA DE CACAO CON Pb Y Cd rev sp - 02/05/2016

Analisis de grupos funcionales:

Nuamero de onda
cm!
-CH; 2923
3540-3200
} —OH o -NH- 1205-885
{ 3010-2910
1765-1725
Ester alifatico 1385-1360
1280-1250
795-780
3840-2590
1820-1485

Grupo funcional

|
|
l,

H>O

Péagina 2de 4 \/
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

DEPARTAMENTO DE CIENCIA DE ALIMENTOS Y BIOTECNOLOGIA (DECAB)
CENTRO DE INVESTIGACIONES APLICADAS A POLIMEROS

CIAP

Campus Politécnico José Rubén Orellana Ricaurte. Direc.: Ladrén de Guevara E11-253
Personas de Contacto: Tiga. Elizabeth Venegas

Troncal: 2976300 ext. 2122, 2120, 2121.E-mail: elisabeth.venegas@epn.edu.ec / lizvenegas4@yahoo.es

Quito- Ecuador
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Anailisis de grupos funcionales:

Grupo funcional

Numero de onda
cm’!

-CH>

2923

—OH o -NH-

3540-3200
1205-885

Ester alifatico

3010-2910
1765-1725
1385-1360
1280-1250
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H,O
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us DEPARTAMENTO DE CIENCIA DE ALIMENTOS Y BIOTECNOLOGIA (DECAB)
CENTRO DE INVESTIGACIONES APLICADAS A POLIMEROS
CIAP

Campus Politécnico José Rubén Orellana Ricaurte. Direc.: Ladron de Guevara E11-253
Personas de Contacto: Tiga. Elizabeth Venegas
Troncal: 2976300 ext. 2122, 2120, 2121.E-mail: elisabeth venegas@epn edu.ec / lizvenegas4@yahoo.es

n ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
|

Quito- Ecuador
ESPECTROS SOBREPUESTOS

DC-OT0055-2016 MUESTRA DE CACAO rev sp
DC-OTD055-2016 MUESTRA DE CACAO CON Pb Y Cd

PROFESIONAL RESPONSABLE AUTO
DEL ANALISIS

Dr. Ivan Chango V

Feunciaep QUis”

o

QUEJAS Y SUGERENCIAS

El cliente puede canalizar las quejas sobre los resultados de los analisis. sobre el tiempo
de entrega del informe u otro aspecto, a través del Jefe del DECAB
(francisco.quiroz@epn.edu.ec) hasta 8 dias después de la entrega del informe. En el
DECAB se mantiene un registro de quejas y sugerencias con el fin de mejorar el servicio.

El laboratorio no se responsabiliza por el muestreo realizado antes de la entrega de las
muestras al DECAB. pero si se responsabiliza de las muestras recibidas en las condiciones
tal como las entrega el cliente.

Paginadded
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ANEXO B: ANALISIS DE ABSORCION ATOMICA.

N°RMG1080-1086
REPORTE DE RESULTADOS 5
Hoja 1de 1
CESEMIN

Centro de Servicios Y Andlisis de

Minerales Metdilicos 1y No Metdlicos

UNIVERSIDAD DE CUENCA
CLIENTE: DRA. LUISA MAYRA VERA CABEZAS
MUESTRA: AGUA (8)
FECHA: 2016-03-29

ANALISIS QUIMICO

MUESTRA Pb

mg/1
M1 9,63
M2 N.C.
M3 3,28
M4 8,05
M5 9,14
M6 9,46
M7 9,48
M8 9,60

OBSERVACIONES:

1. N.C.: No Cuantificado. Limite de cuantificacién de Pb 0,25mg/1
2. Método: Lectura directa por Absorcién Atémica
3. Fecha de recepcion de muestra: 2016-03-29

/ ) 7 R A z ) /~ 5
eslyﬁls/;ﬂle/Ar% Metales Director CESEMIN

cc. archivo
mfz

f
| Noftas: Este informe sélo afecta a los objetos sometidos a ensayo.

| Este el informe no deberd reproducirse més que en su totalidad, previa autorizacion escrita del CESEMIN.

g El laboratorio no se responsabiliza del muestreo, los andiisis se efectian sobre la muestra entregada por el cliente.

| Los datos sobre la muestra. incluido el nombre. son proporcionados or el cliente v son de su entera responsabilidad.

Universidad de Cuenca, sector Balzafn- Telefax: (07) 4089561 Email: cesemin@ucuenca.edu.ec
Cuenca - Ecuador
httn://raiucuenca.edu.ec/cesemin/

FMC2302-01
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& N°RMG
REPORTE DE RESULTADOS Hoja 1 de 1

CESEMIN
Centro de Servicios Y Andlisis de
Minerales Metdlicos 1y No Metdlicos
UNIVERSIDAD DE CUENCA

CLIENTE: DRA. LUISA MAYRA VERA CABEZAS
MUESTRA: AGUA (7)
FECHA: 2016-03-11

ANALISIS QUIMICO

MUESTRA Cd Pb
mg/1 mg/1
Muestra 1 Cd 9,22
Muestra 2 Pb - 9,18
Muestra 3 Cd 0,37 --
Muestra 4 Cd 0,30 --
Muestra 5 Cd 0,46 -
Muestra 6 Pb - 1,12
Muestra 7 Pb - 1,17

OBSERVACIONES:

1. Método: Lectura directa por Absorciéon Atémica
2. Fecha de recepcion de muestra: 2016-03-11

= 4 S Vs /
B e G,

) LLLA2

/Regéonﬁé{ue Agea Metales Difector CESEMIN

/

cc. archivo
mfz

§ Notas: Este informe sélo afecta a los objetos sometidos a ensayo.

| Este el informe no deberd reproducirse mds que en su totalidad, previa autorizacién escrita del CESEMIN.

l El laboratorio no se responsabiliza del muestreo, los andilisis se efectian sobre la muestra entregada por el cliente.

| Los datos sobre la muestra. incluido el nombre. son broporcionados por el cliente v son de su entera responsabilidad.
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UNIVERSIDAD DE CUENCA

N° RMG 1054-1056
REPORTE DE RESULTADOS .
Hoja 1del
CESEMIN
Centro de Servicios Y Andlisis de
Minerales Metdlicos Y No Metdlicos
UNIVERSIDAD DE CUENCA
CLIENTE: DRA. LUISA MAYRA VERA CABEZAS
MUESTRA: AGUA (3)
FECHA: 2016-03-15
ANALISIS QUiMICO
MUESTRA Cd Pb
mg/1 mg/1
Solucién Pb-Cd 5,01 4,60
Solucién Pb-Cd M2 0,89 0,40
Solucién Pb-Cd M3 4,50 4,00
OBSERVACIONES:

1. Método: Lectura directa por Absorcién Atémica
2. Fecha de recepcion de muestra: 2016-03-15

7 1/ A
Résporisapjé Areh /Di
sponsa e Metales Director CESEMIN
cc. archivo
mfz
i Notas: Este informe sélo afecta a los objetos sometidos a ensayo.

Este el informe no deberd reproducirse mas que en su totalidad, previa autorizacién escrita del CESEMIN.
El laboratorio no se responsabiliza del muestreo, los andlisis se efectuan sobre la muestra enfregada por el cliente.
Los datos sobre la muestra. incluido el nombre. son proporcionados por el cliente v son de su entera responsabilidad.
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