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Area de Estudio: Procesos Sustentables

Proposito y Método del Estudio: En los paises productores de café, los residuos de la
industria cafetalera constituyen una fuente grave de contaminacién ambiental, razén por la
cual, en e presente trabajo se evallo € potencial uso de los residuos solidos de café pre-
tratados (RSCT) en la remocion de metales pesados de soluciones acuosas. Los
experimentos de biosorcion por lotes y en columnas empacadas fueron llevados a cabo
utilizando los RSCT como material biosorbente. La elucidacion del mecanismo de
biosorcién fue realizada mediante |a determinacion de la cantidad de iones Ca?*, Na', K¥,
Mg> y H*, liberados durante la biosorcién de los metales pesados. La capacidad de
biosorcion en el equilibrio fue evaluada a condiciones &cidas (pH = 4.5) en un sistema por
lotes y el modelo de intercambio ionico multicomponente fue utilizado para simular los
datos experimentales. La variacién de la concentracién inicial y de la velocidad de
agitacion fue realizada para estudiar su efecto sobre la capacidad de biosorcion. La
regeneracion de la biomasa fue estudiada utilizando tres diferentes eluentes (&cido nitrico,
acido citrico y cloruro de calcio), durante 4 ciclos de biosorcion-desorcion. En los
experimentos de biosorcién realizados en la columna empacada, se evalud € efecto de la
altura del lecho empacado y del flujo volumétrico con la finalidad de incrementar la
eficiencia de la columna. Las curvas de ruptura fueron descritas mediante el modelo de
Thomas y de Bohart-Adams. Asimismo, un modelo de transferencia de masa que incluye
fendmenos dispersivos y difusion externa, fue utilizado para predecir las curvas de ruptura
en una columna empacada con RSCT.
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Contribuciones 'y conclusiones: El mecanismo de biosorcién de Cd (11), Cu (1) y Pb (I1)
fue propuesto como un intercambio iénico principalmente con los iones Ca®* y los protones
(H") presentes inicialmente en los RSCT. La capacidad de biosorcion de Cd (11), Cu (1) y
Pb (I1) obtenida mediante RSCT en e equilibrio fue de 0.12, 0.24 y 0.32 mmol/g,
respectivamente. EI modelo de intercambio i6nico fue capaz de predecir los datos
experimentales de los tres iones metalicos estudiados, de acuerdo a bajo valor del error
obtenido (SSE < 0.01). En €l estudio de las cinéticas de biosorcion a diferentes vel ocidades
de agitacion, se obtuvo una cinética de biosorcion més rapida a velocidades de agitacion
mayores o iguales a 300 min™. Por otra parte, e aumento en la concentracion inicia de
metal de 0.1 a1 mM, produjo un aumento en la capacidad de biosorcién de la biomasa del
160, 220 y 330% para Cd (I1), Cu (I1) y Pb (Il), respectivamente. La desorcion de los
metales pesados fue mayor al 90% durante cuatro ciclos de biosorcion-desorcion mediante
0.1 M HNO:s. En los estudios de biosorcion en columnas, las mayores eficiencias (>43%)
fueron obtenidas a flujos volumétricos bajos (<7.3 mL/min), mientras que al variar laatura
del lecho fijo de 7 a 21 cm (fijando la velocidad de flujo volumétrico a 7.3 mL/min) se
obtuvo un aumento en la eficiencia de 3.8 a 55.1%.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El término de metales pesados se refiere a cualquier el emento quimico metdlico que
tiene una densidad relativamente ata y es téxico a bajas concentraciones [1]. Los metales
pesados (plomo, arsénico, cromo, cobre, cadmio, etc.) estdn presentes en los sistemas
naturales y corrientes de desechos industriales, tales como, refinerias de petroleo, industrias
de pulpa y papdl, textiles, metallrgicas, productoras de quimicos organicos e inorganicos,
de pléstico, de galvanoplastia, mineras, entre otras [2]. A diferencia de los contaminantes
organicos, los metales pesados no son biodegradables, es decir, pueden persistir y
acumularse en e medio ambiente y en los organismos vivos [3], gerciendo efectos
adversos sobre la salud de seres vivos.

Actuamente existen diferentes procesos utilizados en la eliminacion de metales
pesados de soluciones acuosas, tales como, precipitacion quimica [4], eectrodidlisis [5],
ultrafiltracion [6, 7], intercambio iénico [8], adsorcién [9], entre otros. Entre los diferentes
procesos, la precipitacion quimica, y la adsorcion, han sido los métodos tradicionalmente
méas empleados, debido a sus dtas eficiencias en la eliminacion de metales pesados. La

precipitacion quimica presenta simplicidad y bajo costo de operacién, aunque se encuentra
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limitada por la solubilidad de los metales precipitados, siendo una desventgja para efluentes
con concentraciones bagjas de metal, ademas de generarse lodos con ato contenido de
compuestos téxicos [10]. La adsorcién es un proceso atractivo debido a la ventaja de
utilizar materiales con una alta area superficial y una gran capacidad de adsorcion [11],
aunque en algunos casos € ato costo de los adsorbentes (carbdn activado, resinas
sintéticas, etc.) y de su regeneracion, limitan su aplicacion en e ambito industrial [12].

En las Ultimas décadas, la biosorcion ha surgido como solucion aternativa para €
tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados, debido a que los biosorbentes
usados son de bgjo costo, ambientalmente amigables, exhiben cierta selectividad por los
metales pesados, ademés actlan bajo un amplio rango de condiciones fisicoquimicas [13].
Diferentes tipos de biosorbentes han sido utilizados en la remocién de metales pesados,
incluyendo algas, hongos, bacterias y residuos agroindustriales (plantas, hojas, granos,
etc.). La capacidad de adsorcién de las biomasas se debe a la potencial cantidad de
compuestos organicos como polialginatos, peptidoglucanos, polisacaridos, flavonoides,
entre otros [14, 15], los cuales son capaces de adsorber y/o intercambiar iones metélicos
debido a sus grupos funcionales (aminos, hidroxilos, carboxilicos, fosfatos, etc.) que actlian
COMO centros atrayentes de cationes.

El uso de biomasas como materiales adsorbentes satisface dos ambitos importantes
para la proteccion del medio ambiente: la reutilizacion de materiales de desecho y la
descontaminacion de aguas residuales. El verdadero reto en el campo de la biosorcion es la
identificacion del mecanismo que gobierna la remocién de metales pesados por

biosorbentes. Por lo tanto, la identificacion de los grupos funcionales presentes en las
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biomasas y € estudio de los factores que afectan € proceso de biosorcién (i.e., pH,
concentracion del ion metdlico, tiempo de contacto, velocidad de agitaciéon) deben ser
investigados.

Debido a lo anterior, la presente propuesta considera la biosorcién, como una
alternativa viable en la remocion de metales pesados (i.e. cobre, plomo y cadmio) de
soluciones acuosas mediante residuos solidos de café. Asimismo se estudia el efecto de
diversos parametros en la capacidad de biosorcion de los residuos solidos de café,
incluyendo e planteamiento de un mecanismo de biosorcién de cobre, plomo y cadmio

sobre estos residuos.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Contaminacién por M etales Pesados

La contaminacion por metal es pesados es un término general utilizado para describir
una condicion en la que se tienen niveles anormamente altos de metales toxicos en €l
ambiente. En ocasiones los ciclos naturales pueden representar un peligro a la salud
humana debido a que los niveles de metales pesados exceden la capacidad del cuerpo
humano para procesarlos sin efectos adversos. Esta situacion puede agravarse por laadicion
de metales pesados al medioambiente como resultado tanto de la rapida expansion
industrial como de las actividades domésticas. Los metales pesados en € medioambiente
son biomagnificados en |a cadena aimenticia y acumulados en los tgidos. El cadmio, por
gjemplo, tiene una vida media de 10-30 afios en e cuerpo humano [16]. Por lo tanto, los
efectos toxicos de los metales pesados en particular, son especialmente pronunciados en

animales de alto nivel tréfico, especialmente en humanos. La toxicidad de metales pesados
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pueden ocasionar € blogueo de los grupos funcionales bioldgicos esenciales de las
moléculas, & desplazamiento de los iones metalicos esenciales (potasio, magnesio, calcio,
etc.) y la modificacién de la conformacion activa de las biomoléculas[17]. Los riesgos ala
salud causados por metales pesados dependen del nivel y el tiempo de exposicion. En una
exposicion aguda (grandes cantidades de metales pesados en un periodo corto de tiempo)
los efectos adversos pueden manifestarse de inmediato, mientras que en una exposicion
crénica (bajos niveles de metales pesados por un largo periodo de tiempo) los efectos
adversos pueden ser retardados [18].

Con la finalidad de tener una idea clara de la contaminacién por metales pesados,
las principales fuentes antropogénicas, |os efectos en lasalud y los limites de concentracion
permisibles son reportados en las siguientes secciones paratres de |os principal es elementos

téxicos. cadmio, cobrey plomo.

2.1.1 Cadmio

El cadmio es un metal de color plateado, que se encuentra de forma natura en la
corteza terrestre, generalmente combinado con otras sustancias tales como oxigeno, cloro o
azufre. La mayoria del cadmio es extraido durante la produccion de otros metales como €l
zinc, €l plomo y €l cobre. Compuestos de cadmio son utilizados como estabilizadores en
productos de PV C, pigmentos, aleaciones, fertilizantes y en baterias recargables de cadmio-

niquel. El cadmio metdlico ha sido utilizado mayormente como un agente anticorrosivo.
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Las fuentes antropogénicas de cadmio, incluyendo emisiones industriales, asi como la
aplicacion de fertilizantes, pueden provocar la contaminacion de suelos, incrementando la
captacion de cadmio por los vegetales y cereales, que se cultivan para consumo humano.
Uno de los casos més graves de contaminacion por cadmio fue reportado en Toyama,
Japon. Los campos de arroz fueron contaminados con cadmio procedente de una
explotacion minera préoxima. Los afectados presentaron disenteria y desmineralizacién
Osea, provocando multiples fracturas [19]. En Shipham, una poblacién inglesa proxima a
una mina de zinc, se detectaron niveles de cadmio superiores a 7 mg/kg en las verduras,
provocando que los habitantes presentaran niveles de cadmio en & higado cinco veces

superiores a sus vecinos no contaminados [20].

La exposicion a cadmio puede causar serios problemas de salud humana, tales
como, dafio a higado [19], falla cronica renal [21] y ateraciones Oseas [22]. Debido a la
toxicidad del cadmio, diversos organismos han establecido los limites maximos permisibles
en agua. La Administracion de Proteccion Ambiental (EPA) ha establecido un limite de
0.005 mg/L de cadmio en agua potable. La Administracion de Alimentos y Drogas (FDA)
restringe la cantidad de cadmio en colorantes para alimentos en 15 mg/L. La Norma Oficial
Mexicana, NOM-002-ECOL-1996, establece los limites méximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a sistemas de acantarillado urbano o
municipal, en un valor inferior a 0.75 mg/L en promedio diario [23]. Asimismo |la NOM-
27-SSA1-1994, establece una concentracion de 0.005 mg/L en agua para uso y consumo

humano [24].
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2.1.2 Cobre

El cobre es un meta ductil, brillante y de color rojizo, que se encuentra
ampliamente distribuido en la naturaleza, en forma de sulfatos, carbonatos, calcopirita,
bornita, cuprita (6xido de cobre), malaquita y azurita (carbonatos de cobre). Las fuentes
antropogénicas de cobre provienen de la mineria, fabricacion de laton, industrias de
galvanoplastia, fabricacion de tarjetas de circuitos, fabricacion de pinturas, entre otras [25-
26]. Aproximadamente 6.4x10° kg de cobre fueron liberados al ambiente por industrias en
el 2000 [27]. Cuando € cobre se libera al ambiente, puede ser transportado en e agua o
suelo de superficie ya sea en la forma de compuesto de cobre o como cobre libre. El cobre
elemental no se degrada en e ambiente, puede encontrarse bioacumulado en plantas y
animales. Periodos cortos de exposicion pueden causar malestar gastrointestinal, nauseas y
vomito. Sin embargo, una ingesta prolongada de este metal puede ocasionar hemdlisis,
necrosis hepéticay hemorragias gastrointestinales [ 28].

En 1998, e Departamento de Salud y Servicios Humanos de E.U.A. reporté dos
casos de envenenamiento por cobre en € estado de Florida, involucrando un total de 37
personas. En el primer caso dos personas se enfermaron después de consumir jugo de fruta
hecho con agua del grifo. Procedimientos inadecuados de plomeria causaron la lixiviacion
del cobre en las tuberias del restaurante. Los niveles de cobre llegaron a 3.6 mg/L en €
agua de grifo después de la lixiviacion. En e segundo caso, los niveles elevados de cobre

en e agua de grifo causaron enfermedades gastrointestinales a 35 personas, resultado de
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una vavula de retencion defectuosa y un corte de energia que condujo a un mal
funcionamiento en una instalacion de tratamiento de agua, liberando altos niveles de &cido
sulfurico provocando la corrosién de latuberiay lalixiviacion del cobre [29].

La Norma Oficial Mexicana NOM-27-SSA 1-1994, establece un valor méximo de 2

mg/L de cobre en agua para uso y consumo humano [24].

2.1.3 Plomo

El plomo es un meta de color gris azulado, suave y maleable, usado en varios
procesos industriales. EI plomo existe naturalmente en la corteza terrestre, de donde es
extraido y procesado para usos diversos. Las fuentes de contaminacion por plomo son
multiples e incluyen a las fundidoras, las fabricas de baterias, algunas pinturas, la loza de
barro vidriado, acumuladores, afarerias con esmaltado, fototermografia, pirotecnia,
minerias, etc. La gran mayoria de la contaminacion por plomo se debe a las descargas
directas de aguas residuales.

La intoxicacion por plomo es la mas comun de las exposiciones a metales, éste
puede ser absorbido por los pulmones y por €l tracto intestinal; los efectos en la salud
humana se presentan como cdlicos gastrointestinales, debilidad muscular, ceguera, pérdida
de lamemoria, infertilidad, anemia, entre otros [30].

En e afio 2002, una ciudad que alberga la mas grande fundidora de plomo en los

E.U.A., presentd casos de intoxicacion por plomo. Uno de cada cuatro nifios que fueron
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analizados por €l estado, exhibi6 altos niveles plomo en la sangre. La EPA tiene registrada
alaciudad de Herculaneum, Missouri en su lista de principales sitios aremediar [31]. Otro
caso importante de contaminacion por plomo, se reportd en e 2008, en Senegal. Al menos
18 nifios fallecieron por envenenamiento con plomo en la ciudad de Dakar. Los residentes
de esta &rea viven de la venta de metal recuperado a partir de la fundicién de baterias de
plomo usadas. Las investigaciones redizadas por la Organizacion Mundia de la Salud
(OMYS) revelaron que a menos 950 personas presentaron altos niveles de plomo en la
sangre.

La EPA limita la cantidad de plomo en agua potable a 0.015 mg/L, mientras que la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA 1-1994, establece que no debe ser superior a0.025

mg/L [24].

2.2 Tecnologias Convencionales parala Remocion de M etales Pesados

Los métodos fisicoquimicos, tales como, precipitacion quimica, oxidacion o
reduccion, tratamientos electroquimicos, filtracion, intercambio ionico; han sido utilizados
ampliamente en la remocion de metales pesados de descargas de desecho industrial. La
precipitacion quimica es utilizada como un esguema de tratamiento para extraer metales
pesados a partir soluciones acuosas en casi un 75% de las industrias de galvanoplastia [32].
La precipitacion de metales a partir de agua contaminada, implicala conversion de las sales

solubles de metales pesados en sales insolubles que tiendan a precipitar. Métodos fisicos,
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tales como, sedimentacién y/o filtracion, son aplicados para remover e precipitado del agua
tratada. Este proceso requiere agjuste de pH, adicion de un precipitante quimico y
floculacién. Los métodos mas comunes de precipitacion quimica en las industrias son la
precipitacion de hidroxidos, sulfuros, y de borohidruros de sodio. Estos métodos son
relativamente baratos y son Utiles para la remocion de metales pesados en concentraciones
altas. Sin embargo, resultan inadecuados cuando se requiere tratar aguas de desecho con
concentraciones bagjas de metal. La gran cantidad de lodos con compuestos téxicos
producidos durante este proceso es la principal desventgja[33].

Las tecnologias de intercambio i6nico han sido aplicadas en las industrias de
acabados metdicos por varias décadas. El sistema mas comUnmente utilizado, implica
resinas de intercambio idnico, las cuaes son polimeros insolubles que interactdan con iones
de carga opuesta de la solucién externa. Las resinas de intercambio iénico son capaces de
intercambiar iones hidrogeno (H") por cationes presentes en las corrientes de desecho, o en
el caso de resinas anidnicas, intercambiar iones hidroxilo (OH"). Existen varios tipos de
resinas de intercambio idnico disponibles comercialmente, algunas de €ellas presentan alta
especificidad para ciertos metales pesados, sin embargo, un algo costo es requerido en la
adquisicion de lasresinas, y en la operacion de este tipo de sistema.

La electrodidlisis es un proceso de separacion, donde los componentes i6Gnicos
(metales pesados) se separan a través del uso de membranas semipermeables selectivas de
iones. La membrana de intercambio cationico tiene carga negativa y es permeable a
cationes, mientas que la membrana de intercambio aniodnico esta cargada positivamente y es

permeable para aniones. Una serie de celdas hechas con membranas ion-selectivas se
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coloca en €l agua a tratar, de manera que a colocar un par de electrodos y aplicar una
corriente eléctrica, l0s aniones y cationes presentes como solutos migraran hacia el anodo y
cétodo, respectivamente, atravesando las membranas cationica y anidnica, segun
corresponda. De esta manera se forma un electrolito més concentrado, obteniéndose como
producto agua libre de minerales. La desventagja es la formacion de hidréxidos de metales
gue obstruyen lamembrana, lo cual incrementa el costo de operacion.

Otro método convencional para remover metales pesados de soluciones acuosas es
la adsorcion. Un proceso de adsorcion involucra la separacion de una sustancia presente en
una fase fluida, en la superficie de un adsorbente solido. El carbon activado granular, es e
adsorbente mayormente utilizado, €l cua consiste en una forma amorfa de carbon que ha
sido tratado para incrementar € area superficial. Los procesos de adsorcion son versétiles,
en términos de la configuracién del sistema, y ofrecen un método rel ativamente simple para
la remocion de contaminantes o impurezas de liquidos o gases. Los adsorbentes con mayor
uso anivel industrial son: carbén activado, gel de silice, aliumina, y aquellos que tengan una
estructura superficial porosay por lo tanto, una gran area superficial.

La investigacion actual se centra en la utilizacion de adsorbentes que cumplan los
criterios de bajo costo y alta eficiencia de remocion. Es por ello que diversos investigadores
han utilizado organismos no vivos como materiales adsorbentes [34], dando paso 4
surgimiento de la biosorcion. La biosorcion satisface estos criterios al utilizar materiales
naturales y/o residuos industriales, con rendimientos comparables al competidor comercial
méas importante: las resinas sintéticas de intercambio i6nico. El precio de un biosorbente

estden el orden de 1/10 a precio de unaresina comercia de intercambio iénico [35].
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2.3 Biosorcion

El término biosorcion describe la eliminacion de solutos (i.e. metales pesados,
compuestos organicos, etc.) de soluciones acuosas, a partir de una adhesion pasiva a
biomasa inerte. Esto implica que dicho mecanismo de eliminacién no esta ligado al
metabolismo de |os microorganismos utilizados. El proceso de biosorcion se caracteriza por
laretencion del metal en la superficie celular del biosorbente. Esta retencion se da mediante
una interaccion fisicoquimica (i.e, atraccion electrostatica, intercambio i0nico,
complejacion, precipitacion o la combinacion de estas), del metal a grupos funcionales que
funcionan como ligandos especificos tales como: carboxilos, hidroxilos y fosfatos, entre

otros.

2.3.1 Biosor bentes

Los materiales biosorbentes son aguellos material es biol gicos que exhiben afinidad
por los metales pesados incluso en soluciones acuosas diluidas. Diferentes tipos de
biosorbentes han sido utilizados en la remocién de metales pesados, incluyendo agas,
hongos, bacterias y residuos agroindustriales (plantas, hojas, granos, etc.)

Diversos investigadores han utilizado biomasas que se encuentran ampliamente
disponibles en una localidad especifica [36-39], mientras que otros estudios se han

enfocado en € aislamiento de cepas de microorganismos para €l estudio de sus capacidades
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de biosorcion [40-42]. Asimismo se han realizado estudios sobre la modificacion de
biomasas con lafinalidad de mejorar sus propiedades de biosorcion.

Recientes investigaciones de biosorcion se han centrado en el uso de materiales de
desecho, subproductos o residuos derivados de operacion industriales a gran escala [43-47].
Por gjemplo: hongos (i.e., Rhizopus arrhizus), algas (i.e.,, Sargassum sp.), bacterias (i.e.,
Bacillus sp) y residuos agricolas (i.e., cascara de arroz). En la Tabla 1, se muestran
diferentes tipos de biomasas utilizadas en la remocion de cadmio, plomo y cobre de

soluciones acuosas.

Tabla 1. Capacidad de biosorcion (mmol/g) de diferentes tipos de biomasas.

Tipo Material Fuente Cd Pb Cu
Rhizopus arrhizus [48] 027 044 025
Hongos Penicillium chrysogenum [49] 010 0.56 —
Rhizopus nigricans [50] 0.17 0.80 —
Rhizopus Oligosporus [51] — — 2.25
Ascophyllum nodosum [52] ~mm ~mn 0.85
Algas Sargassum hemiphyllum [53] — - 1.10
Sargassum sp. [54] 0.76 1.16 1.03
Cystoseira indica [55] — — 1.97
Bacillus sp. [56] — - -
. Bacillus biomass [57] ~mm ~mn ~mn
Bacterias Bacillus biomass [57] — - -
Arthrobacter sp [58] 011 — 0.13
Céscarade arroz [59] 019 0.06 —
Solanum elaeagnifolium [60] 0.17 0.0 0.21
Pulpa del betabel [61] -— 036 ~——
Residuos agricolas Pulpa del betabel [62] 017 036 033
. Téverde [63] — 0.09 —

(Plantas, hojas, . .
frutos, granos,etc.) Hol_as de te negro , [64] T —
Residuos de granos de café [65] 0.02 — 0.03
Cascarade café [66] 0.06 -— 0.12
Ectodermis de Opuntia sp. [67] — 025 —
Ceniza de cascarade arroz [68] — 276 —
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2.3.2 El café como Biosorbente

El café es uno de los mayores productos agricolas que son principal mente utilizados
para bebidas, debido a su efecto vigorizante, tonificante y estimulante. Actualmente, mas de
80 paises cultivan diferentes tipos de café, 13 de ellos producen mas del 80% del volumen
mundial, con una produccién estimada en 7.41x10° toneladas a afio [69], siendo México e
quinto lugar a nivel mundial. La Asociacion Naciona de la Industria del Café, estimo que
en el 2007 se produjeron en México 2.58 x 10° toneladas de café [70].

A partir de la produccion de café se generan diversos residuos, tales como, la
cascara, la pulpay € residuo de café usado. La cascara de café se produce en e proceso
seco de la separacion de las bayas de café, mientras que la pulpa se obtiene por el proceso
hiumedo de extraer café de las bayas. El residuo del café usado se produce durante la
molienda, en la preparacion del café instantaneo [71]. Los componentes principales de los
residuos del café (Tabla 2) estan conformados por grupos funcionales hidroxilo y carboxilo,
los cuales intervienen en el proceso de biosorcion [72], razdn por la cua resulta interesante

evaluar la capacidad de biosorcion de metales pesados.
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Tabla 2. Componentes nutricionales de |os residuos del café.

Componente Cascaradecafé(%) Pulpadecafé ()  Caemolidogastado

(%)

Proteina 9.2-11.3 8.5-12.1 10.3-12.2
Lipidos 2.0-2.3 1.5-2.0 15.2-17.9
Celulosa 13.2-27.6 15.1-20.3 13.2-184
Ceniza 3341 5.5-6.8 4.5-6.3
Extracto no- 57.8-66.1 455-54.3 41.0-49.8
nitrogenado

Taninos 4.5-54 1.8-24 1.2-15
Cafeina 0.8-1.1 0.5-0.7 0.02-0.08

Nota: Los valores varian segun las especies de café y |os procesos.

En los paises productores de café, los residuos constituyen una fuente de grave
contaminacion ambiental [73], razén por la cua se han realizado diversas investigaciones
relacionadas con la revalorizacion de los desechos de la industria cafetalera, tales como, la
utilizacion de la pulpa de café para e cultivo de hongos comestibles del género Pleurotus
[74], la transformacion de la pulpa en abono organico utilizando la lombriz roja [75], la
obtencion de derivados celulésicos [76], produccion de levaduras alimenticias [77], entre
otras[78-81].

La utilizacion del café en la adsorcién de metales pesados ha sido motivo de estudio
por diversos investigadores. En 1985, Tan utilizd granos de café gastados (durante 10
minutos con agua hirviendo) para adsorber cobre de soluciones acuosas [78]. Los granos
fueron utilizados después de ser molidos y tratados con acido nitrico diluido. Los resultados
obtenidos mostraron que la capacidad de adsorcién del café es altamente dependiente del

pH de la solucion metalica, de la concentracion inicial y de lafuerzaidnica. Se reporta que
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el incremento en € pH produce un incremento en la capacidad de adsorcion. Sin embargo,
a pH mayores de 5.5, el cobre tiende a precipitar (incluso a concentraciones bajas de 2
mg/L), por lo cua la disminucién de la concentracion de cobre observada en los
experimentos de adsorcién, se debe no solo ala adsorcion sino ala precipitacion del cobre.
La capacidad de biosorcion reportada es de 87 umol/g utilizando una dosis de adsorbente
de 0.6 g/L.

Minamisawa et al., 2004, demostraron la capacidad de adsorcién de cadmio y
plomo utilizando diversos biomateriales (té€ verde, quitosan, aloe, granos de café, etc.) [63].
Los resultados obtenidos mediante residuos de café, mostraron una cinética de adsorcion
rapida (80% de adsorcion para ambos iones metélicos en 20 min) y un tiempo de equilibrio
de 40min., assimismo realizaron € estudio del efecto del pH sobre la capacidad de
adsorcion, resultando un valor optimo de pH de 4 y 6.7, para & plomo y cadmio,
respectivamente. Sin embargo, no se realizaron pruebas de regeneracion del adsorbente
(ciclos adsorcion-desorcién) ni se obtuvo la capacidad méaxima de adsorciéon para ambos
metales.

En & 2005, Minamisawa et al., 2005, estudiaron la remocion de cadmio y cobre
utilizando granos de café tostados de diferentes variedades y origines [65]. Se utilizo la
variedad Coffea Arabica proveniente de: Brasil, Colombia y Guatemala; y la variedad
Coffea Robusta proveniente de Indonesia. Los resultados obtenidos demostraron que sin
importar la variedad o €l origen de los granos de café, |a capacidad de adsorcion de cadmio

y cobre fue la misma, 16 y 31.6 umol/g respectivamente; obteniéndose un 94% de
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remocion en 30 min. En este trabajo se sugiere que los residuos de café actllan como
intercambiadores idnicos tipo acidos, debido a las capacidades de adsorcion altas obtenidas
apH 2y 3. Asmismo se sugirié que los componentes alcaloides contribuyen en mayor
proporcién a la capacidad de adsorcién, que los compuestos celuldsicos, sin indicar €
porcentaje de contribucion ni € tipo de interaccién presente.

Tokimoto et al., 2005, estudiaron la adsorcion de plomo a bajas concentraciones (<
200 ng/L) sobre café molido proveniente de 5 diferentes tipos de granos de café: Coffea
Robusta (Tailandia), Coffea Arabica proveniente de: Guatemala, Jamaica, Tanzania y
Hawai [79]. Los resultados muestran que la cantidad de plomo adsorbido sobre café
molido, no depende de la clase de granos de café, ni de la temperatura a la cual los
experimentos fueron llevados a cabo. Con la finalidad de establecer un mecanismo de
adsorcion, e café molido fue tratado de tres formas diferentes. con é&cido perclorico (café
desnaturalizado), dietiléter (café desengrasado) o con agua en ebullicion por 5 minutos. Los
resultados muestran que a utilizar café molido desengrasado o hervido, la cantidad de
plomo adsorbido disminuye. Asimismo se muestra que a desnaturalizar las proteinas del
café con de acido perclérico, la capacidad de adsorcion disminuye considerablemente; o
anterior sugiere gque las proteinas forman un rol importante en el proceso de adsorcion del
café. Ademés, se demostré que la cafeina 'y € acido clorogénico no adsorben plomo de
solucione acuosas, con lo cual se excluye su participacion en el mecanismo de adsorcion.

Por otra parte, Utomo et al., 2006, evaluaron la capacidad de los residuos de granos

de café para adsorber metal es pesados divalentes (cobre, zinc, cadmio y plomo) [80]. En €
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estudio realizado en un sistema por lotes se obtuvo entre € 75 y 95% de adsorcion de los
metales pesados, sin especificar la capacidad de adsorcion obtenida. Asimismo, € tiempo
de equilibrio no es reportado, € cual es un parametro importante en el disefio de un proceso
de biosorcién. En e sistema continuo, € punto de ruptura fue logrado a los 30 min. No
obstante, este resultado podria maximizarse a redlizar la variacion de las condiciones de
operacion (altura de cama, concentracion inicial de solucion metdlica, flujo volumétrico,
entre otras). Los ciclos de adsorcion-desorcion para € cadmio y zinc mostraron la
factibilidad de la regeneracion del adsorbente (100% adsorbido, >97% desorbido, en 4
ciclos de adsorcidn-desorcion) mediante soluciones de &acido clorhidrico (0.1M). Sin
embargo, no se analizaron las pérdidas de peso del biosorbente después de los ciclos de
adsorcién-desorcion, lo cual es un factor importante en la seleccién del eluente.

Kaikake et al., 2007, estudiaron la adsorcion de cadmio sobre granos de café
desengrasados con etanol [81], obteniendo una capacidad méxima de 53 umol/g de café. La
desorcion del metal fue estudiada utilizando soluciones de écido clorhidrico y acido nitrico;
aunque su efecto en la capacidad de adsorcion no fue estudiado. En este estudio se sugiere
que €l café es un intercambiador catiénico sin redizar la evaluacion de la capacidad de
intercambio ionico del biosorbente.

La capacidad de la cascara de café sin tratar para adsorber metales pesados fue
evaluada por Oliveira et al., 2008, obteniendo una capacidad de adsorcion maxima de

69, 53, 119y 110 umol/g para el zinc, cadmio, cromo y cobre, respectivamente [66]. En
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este estudio se obtuvo un tiempo de equilibrio de 72h., siendo un valor alto en referencia
con el obtenido por otros investigadores (~ 30 min.) [63, 65, 80,81].

Es importante mencionar que no se encontraron estudios previos sobre la cinética de
adsorcion de cobre sobre residuos de café en sistema por lotes. Los estudios de cinética
realizados con residuos de café en un sistema continuo comprenden solamente la adsorcion
de cadmio y zinc, sin reportarse la adsorcién de cobre y plomo en este tipo de sistemas.
Asimismo, no se reporta el efecto de la velocidad de flujo volumétrico, ni lavariacion en la
altura del lecho empacado; los cuales son factores importantes para obtener la mejor
eficiencia en una columna empacada. Debido a que los estudios en esta materia son
recientes, se dispone de poca informacidn acerca del mecanismo de adsorcion, aunado a la
limitada variacion de condiciones de operacion que permitan maximizar la capacidad de
adsorcion. Por estas razones la presente propuesta considera el estudio de la remocién de
metal es pesados mediante residuos de café en sistemas por lotes y continuos, que incluirala
caracterizacion del proceso de biosorcién con la finalidad de establecer el mecanismo de

adsorcion llevado a cabo.

2.3.3 M ecanismo de Biosor cion

Para la fijacion de metales pesados en la biosorcion se han sugerido una serie de
mecanismos que explican la retencion o secuestro del metal en diferentes partes del

biosorbente [80]:
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a) Adsorcion fisica: comprende los fendmenos asociados a fuerzas de Van der
Waals. Este proceso es répido y reversible.

b) Intercambio idnico: los iones metdlicos presentes en los polisacaridos de las
biomasas (i.e., calcio, magnesio, potasio, etc.) son intercambiados por |os iones
metalicos presentes en la solucion acuosa (i.e., cobre, plomo, etc.). El proceso es
rapido y reversible.

c) Complgacion o quelacion: € metal se une a los centros activos de la pared
celular mediante enlaces quimicos formando determinados complgjos.

d) Precipitacion: se asocia a la formacién de un complegjo en la pared celular que
posteriormente es hidrolizado.

Generamente se considera que en |a biosorcion de metal es pesados pueden aparecer
simultaneamente mas de uno de los mecanismos anteriormente sefialados, siendo, en
algunos casos, dificil explicar e mecanismo de adsorcion que tiene lugar en un proceso de
biosorcion determinado [82] .

El intercambio i6nico es un mecanismo de biosorcién que ha sido planteado por
diversos investigadores como e proceso principal por € cua se adsorben los metales
pesados en ciertos biosorbentes. Shin et al., 2007, estudiaron € mecanismo de adsorcion de
cadmio sobre corteza y tronco de enebro [83]. Ellos encontraron que apH > 5, la capacidad
de adsorcién de ambos materiales era mayor en comparacion con la obtenida a condiciones
&cidas (pH = 2). Este resultado obtenido fue atribuido a la disociacién de los é&cidos
carboxilicos (3.5< pK,<5.5), sugiriendo que estos grupos funcionales son |os responsables

de la biosorcion de cadmio. Por otra parte, |a liberacion de calcio y sodio fue evaluada
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durante la cinética de biosorcion de cadmio, obteniendo relaciones de intercambio idnico
(cadmio adsorbido/ calcio liberado) de 1.04 y 0.78 para la corteza y tronco de enebro,
respectivamente. Sin embargo, €l intercambio de sodio no fue detectado, indicando que €l
sodio no participaen el proceso de biosorcion.

Cohen-Shod et al., 2002, estudiaron la liberacién de potasio, sodio, calcio y
magnesio durante la adsorcién de estroncio, obteniendo como resultados que € calcio y €
magnesio son intercambiados por € estroncio desde los grupos carboxilicos de la pectina
extraida de la biomasa Azolla [84]. Asimismo realizaron estudios del mecanismo de
adsorcion mediante el blogqueo de los grupos carboxilicos en la biomasa por metilacién, y
compararon su capacidad de biosorcion con la de la biomasa sin modificar. Los resultados
obtenidos mostraron que €l blogueo de los grupos carboxilicos conlleva a una disminucién
en la capacidad de adsorcion de estroncio, sugiriendo asi, € importante rol de estos grupos
funcionales en e mecanismo de adsorcion.

Por otra parte, Yasemin et a., 2007, consideraron a intercambio iGnico como €l
principa mecanismo de biosorcion de plomo, cadmio y niquel en aserrin de madera de
nogal, basados en la estructura del biosorbente, el cual esta constituido principalmente de
lignina, taninos y otros compuestos fendlicos [85]. Consideraron ademas, que un ion
metalico divalente se une a dos grupos hidroxilos adyacentes y dos grupos oxigenados, 10s
cuales pueden donar dos pares de electrones a los iones metdlicos, formando compuestos
con un numero de coordinacion de cuatro y la liberacion de dos iones hidrogeno en la
solucion. Lo anterior sugiere la existencia de dos fendmenos de biosorcién responsables de

la remocidén de metales pesados en e aserrin: intercambio ionico y complegacion. La
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combinacion de dos o més fendmenos de biosorcion, ha sido planteada en diversos trabajos.
Por gemplo, Reddad et a., 2002, estudiaron el mecanismo de biosorcion de metales
pesados (plomo, cobre, zinc, cadmio y niquel) en pulpa de remolacha, evaluando la
cantidad de iones calcio liberados durante los experimentos [62]. Los resultados indicaron
que el niquel se adsorbe exclusivamente por un intercambio ionico con calcio, mientras que
los demas metales lo hacen mediante una combinacién de intercambio iénico y
complegacion. Ademas, sugieren que dos unidades carboxilicas de la misma cadena péctica
estan involucradas en lafijacion de un cation metalico divalente, y que las interacciones del
metal con algunos grupos hidroxilicos 0 con otros sitios complgantes de cadenas
adyacentes no pueden ser excluidas. El porcentgje de iones metdlicos unidos a la biomasa
mediante compl gjacion fue: 42% plomo, 40% cobre, 22% zinc y 10% cadmio.

Liu et a., 2011, explican la fijacién de plomo sobre Typha angustifolia en funcion
del pH de la solucion metalica [86]. De acuerdo con estos autores, a pH acidos (2-4), €
plomo es adsorbido sobre la superficie de la biomasa principal mente por intercambio i6nico
y complegjacion. Mientras que a pH (4-6), los mecanismos asociados a la adsorcion de
plomo son intercambio iénico, complejacién y la formacién de puentes de hidrogeno entre
los aomos de oxigeno de los hidroxidos de plomo y € hidrogeno de los grupos
funcionales. En el rango de pH de 6-8, se menciona que los mecanismos dominantes son
los puentes de hidrogeno y la complgacion (la cual es formada entre los orbitales de
electrones no ocupados del plomo divalente y los pares de electrones solos en el orbital
hibridado sp* de los &omos de nitrégeno y oxigeno de los grupos funcionales) mientras que

el intercambio i6nico es despreciable.
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2.4 Justificacion

La contaminacion del agua por metales pesados es un problema grave a nivel
mundial. En México, 1 x 10" m® de aguas residuales/afio fueron descargadas de efluentes
industriales en 2009. Estas descargas pueden contener una gran cantidad de metales
pesados dependiendo del origen de las mismas. Los efectos adversos en la salud humana
producidos por estos contaminantes comprendes desde debilidad muscular, malestares
gastrointestinales, amnesia, ceguera, incluso pueden provocar la muerte. Diversas
tecnologias de tratamientos de aguas han sido utilizadas para eliminacion de metales
pesados, tales como, precipitacion quimica, eectrodidlisis, ultrafiltracion, intercambio
ionico, adsorcion y biosorcién. Esta Ultima se ha hecho popular en las Ultimas décadas
debido a que los biosorbentes utilizados son econdémicos y ecol6gicos, presentando cierta
selectividad por metales pesados. Los residuos agroindustriales (i.e., cascara de arroz, té,
granos de café, cortezas de &bol, etc.) han sido empleados como biomasas en la
eliminacion de metales pesados en décadas recientes. La capacidad de biosorcion de estos
materiales para eliminar los contaminantes puede ser debida a los compuestos organicos
presentes en sus estructuras. El café es uno de los principales productos agricolas utilizados
en la industria de las bebidas, siendo Brasil el mayor productor de café a nivel mundial,
mientras que México ocupa e quinto. Esto sugiere una ata disponibilidad de este material

como fuente de biomasa.
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En los paises productores de café, los residuos constituyen una fuente de
contaminacion ambiental, y varias investigaciones se han realizado para la revalorizacion
de los residuos de la industria cafetalera, entre las cuales se encuentra € uso de estos
residuos como biosorbente de metales pesados (cadmio, cobre, plomo, zinc, etc.). Sin
embargo, los estudios en esta area son muy recientes, y no hay informacién sobre €l
proceso de cinética de adsorcion para algunos metales (i.e. cobre), ni se han realizado
estudios de transferencia de masa, |0s cuales son importantes para propoésitos de disefio del
sistema de adsorcion.

Este trabajo tiene como objetivo principal estudiar la viabilidad de la utilizacion de
residuos solidos de café (café obtenido después de su uso en cafetera) como biosorbente
para la eliminacién de cadmio, cobre y plomo en soluciones acuosas. En este trabgjo, los
estudios de equilibrio y cinéticos se realizaron con € modelado de laisotermay la cinética
de adsorcion para encontrar 1os parametros asociados a estos procesos. Con la finalidad de
elucidar & mecanismo de adsorcion, técnicas de caracterizacion (titulaciones
potenciométricas y andlisis de infrarrojo) fueron utilizadas en conjunto con la evaluacion de
los iones desorbidos por |a biomasa durante la adsorcion de los metal es pesados. Asimismo,
se estudid la biosorcién en un sistema continuo evaluando € efecto de la velocidad de flujo
volumétrico y la dtura del lecho empacado. Finamente se evalud la factibilidad de
reutilizar este biosorbente tras varios ciclos de adsorcion-desorcién utilizando diversos

eluentes.
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CAPITULO 3

HIPOTESISY OBJETIVO DEL PROYECTO

3.1 Hipdtesis

Los residuos solidos de café son capaces de eliminar de manera eficiente el plomo,
cobre y cadmio presentes en soluciones acuosas, ademas la capacidad de adsorcion del
biosorbente no sera afectada por su regeneracion, con lo cual harafactible su utilizacion en

varios ciclos de adsorcion y desorcion.

3.2 Objetivo General

Determinar la capacidad de adsorcion de plomo, cobre y cadmio sobre residuos

solidos de café en sistemas por lotes y continuos presentes en soluciones acuosas.
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3.3 Objetivos Especificos

1.

Caracterizar los residuos sdlidos de café (RSC) utilizando diversas técnicas como
espectroscopia de IR, fisisorcion de nitrogeno, titulaciones potenciométricas y
picnometria de helio.

Determinar las isotermas de adsorcion de plomo, cobre y cadmio sobre residuos
solidos de café en sistema por |otes.

Determinar las cinéticas de adsorcion de plomo, cobre y cadmio en sistemas por
lotes, evaluando € efecto de la velocidad de agitacion y concentracion inicial de
metal.

Obtener las curvas de ruptura de metal es pesados en columnas empacadas variando
el flujo volumétrico y la altura del lecho empacado para sistemas individuales.
Evaluar |la regeneracion del biosorbente via la desorcion quimica de los metales
pesados en sistemas por lotes y columnas empacadas.

Determinar la biosorcion competitiva de mezclas ternarias de los metales pesados
en sistemas por lotes y en columnas empacadas.
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CAPITULO4

MATERIALESY METODOS

4.1 Materialesy Equipos

4.1.1 Reactivos

Soluciones valoradas de hidroxido de sodio 0.1 N (LeMont), &cido nitrico 0.1 N
(LeMont). Estdndares valorados de cadmio, cobre, plomo, magnesio, potasio, calcio y
sodio. Acido Citrico (LeMont), cloruro de sodio (J.T. Baker), nitrato de cobre hidratado

(J.T. Baker), nitrato de plomo anhidro (J.T. Baker), nitrato de cadmio (Fermont).

4.1.2 Equipo de Laboratorio

El equipo de laboratorio utilizado en el desarrollo experimental del presente estudio
fue el siguiente:

e Espectrofotémetro de absorcidn atdbmica,
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e Centrifuga,

e Incubadora con agitacion,

e Estufade secado con aire,

e Potenciometro, Orion 3/Star, Mexico
e Balanzaanalitica, AnND/HR200

e Reactor tipo canastilla: El reactor tipo canastilla fue disefiado en material de

acrilico y con malla porosa paralas pruebas de biosorcion.

4.2 Disposiciéon de Residuos

Los residuos generados durante € desarrollo de este proyecto fueron dispuestos en
contenedores especificos de acuerdo alo establecido por € Departamento de Seguridad y

Medio Ambiente de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.

4.3 Preparacion de Soluciones M etélicas

a) Soluciones individuales metdicas. soluciones stock de 1500 mg/L, fueron
preparadas para las soluciones de cadmio, cobre y plomo; e pH de |as soluciones stock fue
gjustado a 2.5 con una solucion de 0.1 M HNOg, con lafinalidad de evitar la precipitacion

de los metales. A partir de los stocks, diversas concentraciones de metal fueron preparadas
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diluyendo un volumen apropiado en agua desionizada con la finaidad de obtener
concentraciones en el rango de 0.1-1 mM.

b) Soluciones ternarias metdlicas: a partir de las soluciones stock de cada metal, se
tomé un volumen adecuado para obtener mezclas ternarias equimolares con una
concentracion de 0.1 mM. El pH de las soluciones fue gjustado a 4.5, utilizando una

solucion de 0.1 M HNOs,

4.4 Estimacion Analitica de la Concentracion de los lones Metélicos en

Soluciéon Acuosa

Las concentraciones de cadmio, cobre, plomo, calcio, magnesio, sodio y potasio en
las muestras fueron medidas mediante espectrofotometria de absorcién atdmica en flama a
una longitud de onda de 228.8, 324.7, 217.0, 422.7, 285.2, 589.0 y 766.5 nm,
respectivamente. Cada experimento de adsorcion fue llevado a cabo por duplicado, y los

promedios fueron usados en el presente trabgjo.

4.5 Preparacion del Biosor bente

Los residuos solidos de café utilizados en e presente trabgo, corresponden a los
residuos de café restantes en €l filtro de una cafetera ubicada en la Facultad de Ciencias

Quimicas, UANL. Posterior a la recoleccién, los residuos son lavados con agua
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desionizada, secados a temperatura ambiente y tamizados mediante una malla #35 ASTM.
Los RSC fueron pre-tratados con 0.1 M NaOH a40°C y agitacion de 100 min™ durante 3 h.
En seguida fueron lavados repetidamente con agua desionizada hasta acanzar un pH=6.0.
Finalmente, los residuos solidos de café pre-tratados (RSCT) fueron secados a 70°C

durante 24 h y enfriados a temperatura ambiente.

4.6 Caracterizacion delos Residuos Solidos de Café

La caracterizacion de los residuos solidos de café fue realizada evaluando diversos
aspectos de estos residuos. El primero de ellos fue la determinacion del contenido de
hidrégeno, carbono y nitrégeno mediante un analizador elemental (ECS CHNSO, modelo
4010). El contenido de cenizas fue determinado mediante un analizador termogravimétrico
(Thermo Cahn, Versa Therm High Sensitivity). El area superficial especifica fue medida
mediante fisisorcion de nitrégeno utilizando un analizador de superficie de éarea
(Micromeritis, ASAP 2020). La identificacion de los grupos funcionales presentes en la
superficie de los RSC fue llevada a cabo por espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (Perkin Elmer Spectrum 100) en un rango de longitud de onda de 650-4000 cm’
! El contenido de fibra de los RSC (hemicelulosa, celulosa and lignina) fue obtenido
mediante un andlisis proximal, €l cual estad basado en una extraccion secuencia de fibras
propuesto por primera vez por Van Soest, 1963 [87]. Las titulaciones potenciomeétricas de

los RSC fueron llevadas a cabo con la finalidad de cuantificar los grupos funcionales
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presentes. Se utilizaron tubos cénicos de 50 mL con 5 g/L de RSC en agua desionizada
(previamente burbujeada con nitrogeno para evitar la disolucion del dioxido de carbono), a
los cuales se afiadieron diferentes volimenes de acido nitrico o hidroxido de sodio 0.1 M
(Apéndice A). El volumen final de solucion fue obtenido considerando las adiciones de las
soluciones titulantes. Las muestras se agitaron a 200 min', utilizando un agitador orbital y

temperatura ambiente durante 24 h. Posteriormente, el pH de equilibrio fue medido.

4.7 Biosorcion de M etales Pesados en Sistema por Lotes

Los experimentos de adsorciéon fueron llevados a cabo en un reactor canastilla
(Figura 1). El sistema consiste en un recipiente de vidrio de 1.2 L (10 cm de diametro por
15 cm de dto), € cua es sumergido en un bafio de temperatura constante a 25°C. Seis
deflectores igualmente espaciados (2) de 1 cm de ancho fueron fijados en la pared del
recipiente con lafinalidad de prevenir laformacion de vortices. El materia biosorbente fue
colocado en una canastilla (3) que esta unida a una flecha de acrilico, la cual fue colocada
en el agitador mecanico (4). Cuando e agitador gira, la accion de la fuerza centrifuga
produce un flujo circulante répido de solucion que entra por € fondo de la canadtilla,
saliendo a través de los orificios radiales de la misma [88]. Finalmente se colocd un
electrodo para la medicion del pH de la solucion (5), con la finalidad de monitorear y

controlar el pH a4.5 con solucion de NaOH 0.1 N.
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Figura 1. Sistema reactor-canastilla para los experimentos de biosorcion por lotes.

Todos los experimentos de biosorcion por lotes fueron llevados a cabo en € reactor
canastilla bajo las siguientes condiciones experimentales. una cantidad fija de RSCT
(0.75g) fue colocada en la canastilla del reactor para su hidratacion durante 14 h con 1 L de
agua acidificada (pH 4.5) a 400 min, y una temperatura de 25°C. Posteriormente e agua
fue reemplazada por agua nueva (0.5L) y fue agregada una solucion concentrada de metal
(0.25L) para obtener la concentracion deseada después de la dilucion a 0.75L. Se tomaron
muestras a diferentes tiempos, y las concentraciones de metal fueron analizadas mediante

espectroscopia de absorcion atémica (Thermo Scientific®).
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4.7.1 Mecanismo de biosorcion de Cd (I1), Cu (I1) y Pb (I1) sobre los

RSCT.

La elucidacion del mecanismo de biosorcion fue realizada mediante la
determinacion de los iones liberados y biosorbidos durante € proceso de biosorcion de los
metales pesados estudiados. La biosorcion de Cd (11), Cu (1) y Pb (I1) fue realizada en €l
sistema reactor-canastilla, con una dosis de adsorbente de 1g/L, velocidad de agitacion de
400 min-1, temperatura de 25°C y pH controlado de 4.5 y un tiempo de operacion fue 90
min (garantizando que el sistema alcance e equilibrio). La concentracion inicial de metal
fue variada en un rango de 0.1-1.0 mM. Posteriormente, se tomaron muestras de 15 mL
para su posterior andlisis de concentracion de Pb (11), Cu (11), Cd (11), K (1), Mg (1), Na(l)
y Ca (I1) mediante absorcion atdbmica. La cantidad de iones hidrégeno liberados durante e
proceso de biosorcion, fue estimada mediante la cantidad de iones hidroxilo agregados para
mantener el pH constante.

Asimismo, se realiz6 una prueba control, en donde se cuantifico la cantidad de iones
K (1), Mg (Il), Ca (I1), Na (I) y H (I). Las condiciones experimentales anteriormente
mencionadas fueron utilizadas en la prueba control, agregando un volumen de 750 mL de
agua desionizada como blanco (es decir, sin solucion metdlica) al pH de 4.5, con una masa

de 750 mg de biosorbente para obtener una dosis de adsorbente de 1 g/L.
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La cantidad de iones liberados durante las pruebas de mecanismo de biosorcién fue
obtenida mediante la diferencia entre |a cantidad de iones liberados durante |a biosorcién de

los metal es pesados y |a prueba control .

4.7.2 | soter mas de Biosor cion de M etales Pesados

Las isotermas de adsorcion fueron llevadas a cabo variando la concentracion inicial
de metal en el rango de 0.1-1.0 mM a 400 min™, 25°C y pH 4.5 (Tabla 3). Se tomaron
muestras en el equilibrio para su posterior andlisis de calcio, magnesio, potasio, sodio y del
metal pesado biosorbido (i.e., cadmio, cobre y plomo) mediante absorcion atdmica. La

cantidad de ion metdlico adsorbida en el equilibrio fue cal culada como sigue:

Donde C, y C. son las concentraciones inicial y en e equilibrio (mM),
respectivamente; V es el volumen de lasolucion en L; m eslamasadelos RSCT en g; g €S
la capacidad de adsorcion en el equilibrio, mmol/g. En la determinacion de la capacidad de
adsorcion al tiempo t (q:), la concentracion en e equilibrio de la Ec. (1), fue sustituida por

la concentracion al tiempo t (Cy).
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Tabla 3. Condiciones experimentales para las isotermas de biosorcion.

Experimento C, (mmol/L) m (g) V (L) pH T(°C)
1 0.1 0.75 0.75 4.5 25
2 0.2 0.75 0.75 4.5 25
3 0.4 0.75 0.75 4.5 25
4 0.5 0.75 0.75 4.5 25
5 0.7 0.75 0.75 4.5 25
7 0.9 0.75 0.75 4.5 25
8 1.0 0.75 0.75 4.5 25

4.7.3 Efecto dela Velocidad de Agitacion sobrela Cinética de Biosor cion

El efecto de lavelocidad de agitacion fue estudiado con € proposito de minimizar la
resistencia a la transferencia de masa externa. La velocidad de agitacién fue variada en un
rango de 100-400 min’ y la dosis de adsorbente (S/L) utilizada fue de 1g/L. Las

condiciones experimental es son mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones experimentales para el efecto de la velocidad de agitacion.

Experimento h (min™) S/L (g) Co (mmol/L) pH T(°C)
1 100 0.75 0.1 4.5 25
2 200 0.75 0.1 4.5 25
3 300 0.75 0.1 4.5 25
4 400 0.75 0.1 4.5 25
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4.7.4 Efecto de la Concentracion Inicial de Metal sobre la Cinética de

Biosor cion

La velocidad de la cinética de adsorcion fue evaluada utilizando diferentes
concentraciones iniciales de metal (0.1, 0.5y 1 mM). La velocidad de agitacion fue fijada
en 400 min™, de acuerdo a los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la velocidad
de agitacion. El pH de la solucion fue controlado a 4.5, durante todo € tiempo de
operacion, mediante una solucion de 0.1N NaOH, la temperatura y la dosis de adsorbente

fueron de 25°Cy 1g/L, respectivamente.

4.7.5 Regeneracion del Biosor bente

Una parte primordia en la evaluacion de la factibilidad de un biosorbente, es su
utilizacion en varios ciclos de biosorcion-desorcion, razén por la cual, se realizaron las
pruebas de regeneracion de los RSCT utilizando 3 diferentes eluentes: un &cido inorganico
(0.IN HNOs3), un &cido organico (0.1N CgHgO;) y una sa inorganica (0.1N CaCl,). Los
experimentos de biosorcidn fueron Illevados a cabo utilizando una dosis de adsorbente de 1
g/L y una concentracion inicial de metal (Cd**, Cu** y Pb®") de 1 mmol/L, la temperatura
fue fijada a 25°C y la velocidad de agitacién a 400 min™. La cinética de biosorcién fue
terminada tras 90 min de operacién. Posteriormente, se detuvo e agitador mecanico y se

separo la canastilla de la solucion metdlica. La solucion metélica remanente en los RSCT

36



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

fue removida mediante agua desionizada a pH 4.5. En seguida, € reactor y la canastilla

fueron lavados para su posterior uso en las prueba de desorcion.

Las pruebas de desorcion fueron realizadas agregando 0.75 L de eluente a una
concentracion de 0.1N, la canastilla con los RSCT utilizados en €l proceso de adsorcién,
fue sumergida en €l eluente, durante un tiempo de operacion de 30 min en la desorcion con
cloruro de sodio y acido citrico, y de 10 min en la desorcion realizada con &cido nitrico.
Posteriormente, la canastilla fue separada del reactor canastilla para proseguir con un

lavada con agua desionizada, con lafinalidad de remover el exceso de eluente.

El procedimiento anterior fue realizado durante cuatro ciclos de biosorcién-
desorcion. En cada ciclo de biosorcion se agregé una nueva solucion de metal a una
concentracion de 0.1 mM. El pH fue monitoreado durante todos los ciclos de biosorcion-

desorcion.

4.7.6 Cinética de Biosor cién M ulticomponente

Debido a que en la mayoria de los efluentes industriales, se encuentran presentes
diversos metales pesados, se estudié |a biosorcion competitiva sobre |os residuos solidos de
café pre-tratados. Estos experimentos fueron llevados a cabo utilizando una concentracion
equimolar de los metales pesados estudiados (0.1 mM), el pH se mantuvo controlado a 4.5,

latemperatura en 25°C y la velocidad de agitacion a 400 min™. El muestreo fue redlizado a
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diferentes intervalos de tiempo, hasta un tiempo de operacion de 180 min. El andlisis de
concentracion de los metales pesados fue readlizado como se describe en secciones

anteriores.

4.8 Biosor cion de M etales Pesados en Columnas Empacadas

Los experimentos en columnas empacadas fueron realizados en una columna de
borosilicato de 30 cm de alto y 1 cm de didmetro interno. Se utilizaron recipientes de vidrio
como tanques de alimentacion y de salida (Figura 2). La solucion metalica fue administrada
mediante una bomba peristaltica en flujo descendente. El proceso de biosorcion en columna
empacada fue dividido en tres etapas:

Lavado del adsorbente. Previo a cargado de la columna, los RSCT fueron

acondicionados con agua écida (pH = 4.5) durante 14 h en tubos conicos de 50 mL a 25°C
y 200 min™. Posteriormente los RSCT fueron separados de la solucién &cida mediante
filtracion. En seguida, la columna fue empacada con una determinada cantidad de
biosorbente y la altura del lecho fijo fue determinada. Luego se hizo pasar agua acidificada
(pH = 4.5) a un flujo volumétrico de 4 ml/min hasta que e pH del efluente fue 4.5
(aproximadamente en 90 min.). El exceso de agua se drend por € fondo de la columna sin
permitir que e nivel del liquido disminuyera por debajo de la cama de biomasa. No se

permitié laformacion de burbujas de aire.
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Curva de ruptura. Una solucion metélica con una concentracion de 0.1 mM y pH
inicial de 4.5, se hizo pasar através de la columna cargada con una determinada cantidad de
RSCT, mediante una bomba peristditica a un determinado flujo volumétrico. La
alimentacion fue realizada por |a parte superior de la columna empacada.

Muestreo. Durante el tiempo de operacion de la columna se tomaron muestras del

efluente para su posterior analisis de concentracion de metal y determinacion de pH.

La totalidad de los experimentos de hiosorcion en columna empacada fueron

realizados siguiendo el procedimiento anteriormente mencionado.

E

.

Figura 2. Sistema de columna empacada para |os experimentos de biosorcion en continuo
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4.8.1 Efecto de la Velocidad de Flujo sobre la Eficiencia de la Columna

Empacada

Para evaluar e efecto del flujo volumétrico en la eficiencia de la columna, se
realizaron 4 variaciones de flujo paralos tres metales estudiados (5.5, 7.3, 11y 22 ml/min),
mientras que la concentracion inicia de metal fue fijada en 0.1 mM, e pH inicia fue de
4.5, una altura del lecho de 14 cm (2 g de RSCT) y la temperatura fue fijada a 25°C. Se
tomaron muestras a diferentes interval os de tiempo durante e tiempo de operacion para su

posterior analisis de concentracion de Cd (I1), Cu (1) y Pb (I1).

4.8.2 Efecto de la Altura de Lecho sobre la Eficiencia de la Columna

Empacada

La atura de lecho empacado fue variada con la finalidad de evaluar su efecto en la
eficiencia de la columna. Las alturas de lecho utilizadas fueron 7, 14 y 21 cm, equivalentes
a una cantidad de biomasa de 2, 3y 4 g. El flujo volumétrico fue fijado a 5.5 ml/min,
mientras que la concentracion inicial de meta fue fijadaa 0.1 mM, e pH inicia a4.5y la

temperaturaa 25°C.
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4.9 Andlisis de Regresion No-lineal

Los parametros de los modelos utilizados para gjustar 1os datos experimentales de
biosorcion fueron obtenidos mediante regresion no-lineal, minimizando la suma de los
errores a cuadrado (SSE, por sus siglas en inglés) a través de la herramienta Solver de
Microsoft Excel ®. Los modelos utilizados en el presente trabajo son mostrados a detalle

en la seccion correspondiente ala discusion de resultados.

2

Donde qsim Y qexp representan la capacidad de adsorcion tedrica y experimental (mmol/g),

respectivamente.
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CAPITULOS

RESULTADOSY DiscusiON

5.1 Caracterizacion de los RSC

5.1.1 Analisis Elemental y Contenido de Compuestos Lignoceluldsicos

El andlisis elemental de los RSC es mostrado en la Tabla 5. Los RSC tienen un alto
contenido de grupos oxigenados (42.29 %) y un contenido de nitrogeno del 2.11 %, el cual
es comparable con el contenido de cenizas (1.94%). Debido a que los RSC son residuos
agroindustriales, el contenido de cenizas obtenido es un valor atribuible al contenido de
minerales (Ca, K, Mg, Na, etc.) los cuales son elementos necesarios para el crecimiento de
la planta. Asimismo, en la Tabla 5, se muestra el analisis elemental, reportado en literatura
para diversas biomasas [89]. El contenido de oxigeno de los RSC es mas alto comparado
con los valores reportados para corteza de pino, tallo de sorgo y céscara de arroz, mientras

que para las mazorcas de maiz es el mismo valor. Los grupos oxigenados estan
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relacionados con el contenido de grupos carboxilicos, hidroxilicos, fenolicos, entre otros,
los cuales han sido reportados como sitios de adsorcion de metales pesados [90-91]. De
acuerdo a los valores reportados en la Tabla 5, el contenido de nitrégeno de los RSC es mas
alto en comparacion con los valores repostados para otros residuos mostrados en la misma
tabla. El contenido de nitrogeno es atribuido a la presencia de proteinas en los residuos

agroindustriales.

Tabla 5. Analisis ultimo para diferentes biomasas en base seca.

Biomasa C (%) H (%) O (%) N (%) Cenizas (%)
Corteza de pino 52.30 5.80 38.80 0.20 2.90
RSC 48.22 5.44 42.29 2.11 1.95
Mazorcas de maiz 46.20 7.60 42.30 1.20 2.70
Tallos de sorgo 40.00 5.20 40.70 1.40 15.60
Céscara de arroz 38.50 570 39.80 0.50 15.50

Con la finalidad de determinar el contenido de compuestos lignoceluldsicos de los
residuos solidos de café, se realizd el analisis proximal y los resultados obtenidos son
mostrados en la Tabla 6. La celulosa esta presente en mayor proporcion en los RSC
(46.1%) comparado con el contenido de hemicelulosa (34.6%) y lignina (9.1%). La
hemicelulosa es un heteropolimero con una estructura base conformada de xilano (xilosa,
arabinosa y acidos glucurdnicos). Los acidos glucurdnicos, presentes en la hemicelulosa,
son acidos carboxilicos similares a la glucosa pero con un grupo carboxilo en el carbono 6

(Figura 3) [92].
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Figura 3. Estructura del B-D-acido glucuronico.

Un contenido alto de hemicelulosa permite inferir un contenido alto de &cidos
carboxilicos, los cudles han sido reconocidos ampliamente en la literatura como sitios de
biosorcion de iones metalicos divalentes [93-95]. A partir de la Tabla 6, es posible observar
que el contenido de hemicelulosa de los residuos solidos de café obtenido en el presente
trabajo es comparable al contenido de otros materiales lignocelulésicos, tales como cascara

de nuez, pasto varilla, entre otros [96].

Tabla 6. Andlisis proximal para diferentes biomasas en porcentaje en peso.

Biomasa Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
RSC 46.10 34.60 9.10
Mazorcas de maiz 45.00 35.00 15.00
Pasto varilla 45.00 31.40 12.00
Paja de trigo 30.00 50.00 15.00
Céscara de nuez 25-30 25-30 30-40
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5.1.2 Efecto del Pretratamiento de los Residuos Solidos de Café

En pruebas preliminares de biosorcion de Pb (II) realizadas con los residuos sélidos
de café sin tratar, se observd un cambio de coloracion de la solucién acuosa, pasando de
incolora en su etapa inicial a amarillenta al final del experimento. Dicho comportamiento,
puede atribuirse a la liberacion de compuestos organicos presentes en los residuos
agroindustriales. Entre los compuestos solubles de los residuos agroindustriales pueden
encontrarse polifenoles (Figura 4), tales como, flavonoides (rutina, epicatequina, etc.) y
acidos hidroxicindmicos (acido feralico, caféico y clorogénico) [97-99]. Diversas
investigaciones demuestran la capacidad de los polifenoles como quelantes de iones
metélicos de transicion (i.e. Cu®’, Cd*") [100-101], impidiendo que los iones metalicos se
adsorban sobre la superficie de una biomasa. Es por ello, que se realizé un pretratamiento a
los RSC con la finalidad de liberar los compuestos solubles presentes en dichos residuos,
mediante la realizacion de una hidrolisis alcalina. Posterior al pretratamiento, la solucion
acuosa permanecié incolora durante y después de realizados los experimentos de

biosorcion.
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Figura 4. Estructuras de compuestos solubles en residuos agroindustriales. a) Rutina, b)
epicatequina, c) acido caféico, d) acido ferulico, e) acido clorogénico. Fuente: Sigma-

Aldrich [102-106]

Otro efecto relacionado con el pretratamiento alcalino es el hinchamiento de la
biomasa, lo que conduciria a un aumento en el tamafio de poro, aumentando la difusion de
los iones metélicos en los poros del biosorbente, lo que permitiria un aumento en la
capacidad de biosorcion. Es por ello que se determind el area superficial de los RSC antes y
después del pretratamiento. Después del pretratamiento alcalino el area superficial aumento
4.25 veces (0.3572 m?/g), comparado con el valor de los RSC sin tratar (0.084 m?/g). El
incremento en el area superficial del biosorbente puede explicarse debido a la accion

producida por la hidrolisis alcalina sobre los RSC, la cual consiste en un descenso de la
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cristalinidad, una separacion de las uniones estructurales entre la lignina y los carbohidratos
y una ruptura de la estructura de la lignina. El mecanismo de la hidrolisis alcalina de la
biomasa podria estar basada en la saponificacion de los enlaces ésteres intramoleculares
que unen los xilanos de la hemicelulosa y otros componentes, como por ejemplo la lignina
[107].

Por otra parte, se realizd un estudio de infrarrojo a los RSC antes y después del
pretratamiento con la finalidad de determinar los principales grupos funcionales presentes
en estos residuos y los posibles cambios provocados por el pretratamiento. A partir de la
Figura 5 se observan desplegadas las bandas de absorcion caracteristicas de los principales
grupos funcionales presentes en la superficie de los RSC, las cuales pueden ser divididas en
cuatro regiones: a) la banda correspondiente al estrechamiento de los grupos alcohdlicos O-
H (presentes en la region de 3400 cm™), b) el estrechamiento del enlace C-H de los grupos
aromaticos metoxilados (2800-3000 cm™), ¢) el estrechamiento del enlace C=0 de los
grupos carboxilicos (1650-1750 cm™) y d) el estrechamiento del enlace glucosidico C-O-C

de los polisacaridos (1200-1000 cm™).
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Figura 5. Espectro de infrarrojo de los residuos solidos de café: a) antes del pretratamiento

y b) después del pretratamiento alcalino.

El espectro de infrarrojo de los residuos solidos de café pretratados (RSCT) muestra
cambios significativos en la superficie de la biomasa generados por el pretratamiento. Las
bandas de absorcion a 1665 y 1750 cm™, las cuales son atribuidas al estiramiento simétrico
y asimétrico en los carbonilos, son mas intensas en comparacion con las obtenidas para los
RSC antes del pretratamiento. Esto puede ser atribuido al aumento de los grupos
carboxilicos sobre la biomasa modificada. La accion de la hidrdlisis alcalina genera el
rompimiento de los enlaces ésteres, provocando la formacion de grupos carboxilicos y

hidroxilicos sobre la superficie de la biomasa [108, 109]. La formacion de mas grupos
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hidroxilicos es confirmada también en el espectro de infrarrojo de los RSCT, una banda

fuerte y ancha en intensidad es mostrada en el rango de 3000 a 3700 cm ™.

5.1.3 Determinacion de los sitios activos de los RSCT

El contenido de grupos funcionales y sus constantes de equilibrio fueron

determinadas utilizando un método propuesto por Yun et al., 2001 [110]. Este método

considera la reaccion de disociacion de los grupos funcionales y las constantes de equilibrio

dadas por las siguientes ecuaciones:

€)

“4)

La concentracion total de los grupos funcionales ([b;]r) es igual a la suma de los

grupos funcionales protonados ([bjH]) y ionizados ([bj ]) . Los grupos protonados pueden

ser expresados utilizando la Ec. (3) como sigue:

)
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Por lo tanto:
[5,], = o8] + [57] ©6)

En los experimentos de titulacion, la condicion de electroneutralidad debe ser

satisfecha:

()

Combinando las ecuaciones (4, 6 y 7) puede ser obtenido el modelo para la
estimacion de la cantidad de grupos funcionales y sus constantes de equilibrio (Kj)

mediante la siguiente ecuacion:

; \ K, L
[eHll-u?asn‘e :Z( ['H'] ]+ [H] "] ®)

Donde b; y X representan la cantidad de grupos funcionales especificos por unidad
de masa de la biomasa (mmol/g) y la concentracion de biomasa (g/L), respectivamente.
Para determinar el nimero de grupos funcionales, el modelo de titulacion fue
simultdneamente ajustado a la curva entera de la titulacion potenciométrica de los RSCT

(Figura 6) mediante la minimizacion de la funcion error mostrada en la Sec. 4.9.
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Figura 6. Titulaciones potenciométricas de los RSCT.

El modelo de titulacién con dos sitios activos fue capaz de describir la curva de
titulacion completa con error de 0.017, indicando que los RSCT presentan al menos dos
tipos de grupos funcionales en su superficie. El logaritmo natural negativo de las constantes
de equilibrio (pKy) para la unién del proton con el primer y segundo grupo fueron
estimadas en 3.66 and 9.71, respectivamente. Los grupos carboxilos tienen valores de pK,
entre 3.0 y 7.0 [111] por lo tanto, el primer grupo puede ser atribuido a los grupos
carboxilos de los acidos carboxilicos. El segundo grupo funcional puede ser atribuido a los
grupos hidroxilos (o fendlicos) que generalmente muestran valores de pK, entre 9.5 and

10.5[111].
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A partir de la Figura 6, es posible observar que el contenido de los grupos hidroxilos
es el doble en comparacion del contenido de los grupos carboxilos. Si el total de los grupos
carboxilos e hidroxilicos participaran en el proceso de biosorcion de iones metalicos
divalentes, se esperaria una capacidad méxima de biosorcion de 0.38 mmol/g. La capacidad

maxima de biosorcion de los RSCT serd tratada en las secciones posteriores.

5.2 Mecanismo de biosorcion de los RSCT

Con la finalidad de elucidar el mecanismo de biosorcion de los RSCT, se monitored
la cantidad de iones liberados (H', Ca®", Mg®" y K”) durante las pruebas de biosorcion.
Asimismo, se cuantificé la cantidad de iones liberados durante una prueba control, es decir,
sin solucién metélica, para poder estimar la cantidad de iones correspondiente al
intercambio i6nico (la cantidad liberada durante el control fue restada de la cantidad
liberada durante las pruebas de biosorcion y el resultado es llamado cantidad de iones

intercambiados) mediante las siguientes ecuaciones:

9

L T (1 0)
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Donde LI. representa el porcentaje de intercambio i6nico, njy son los moles de los

iones intercambiados durante el proceso de biosorcion, n,gs representa la cantidad de iones

son los moles liberados durante el proceso

metalicos pesados biosorbidos, *

de biosorcion y durante la prueba control, respectivamente.

En la Figura 7, se muestra el porcentaje de intercambio i6nico durante la biosorcion

de Cd (II), Cu (II) y Pb (II) sobre los RSCT.

a)
B Mg liberado H Caliberado B Hliberado OCd adsorbido
0.30 7 11 =99.6% L1=100% LL=101% 11.=99.9% LL=100%
=
g
£ 0.20 -
T
=N
=
0.10 -
0.00 -
0.6
[Cd**]y (mM)
b)
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Figura 7. Cantidad de iones intercambiados durante la biosorcion de metales

pesados en los RSCT.
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A partir de la Figura 7 a) y b), correspondiente a la biosorcion de Cd (II) y Cu (II),
es posible observar que estos iones metalicos son intercambiados en mayor proporcion por
iones hidrogeno (53%) y calcio (42.4 y 43.72%, respectivamente), mientras que el
magnesio participa en una menor medida en el intercambio i6nico con el Cd (II) y Cu (II)
(4.6 y 3.95 %, respectivamente). Asimismo se puede observar que el porcentaje de
intercambio 16nico total es del 100% en promedio a las diferentes concentraciones iniciales
de Cd (II) y Cu (I). Lo anterior permite suponer un mecanismo de biosorcion de
intercambio i6nico debido principalmente a los protones y el calcio presentes en la
biomasa. La maxima cantidad de Cd (I) y Cu (II) biosorbida es de 0.24 y 0.42 meq/g,
respectivamente.

Asimismo se obtuvieron los resultados para la biosorcion de Pb (II), mostrados en la
Figura 7 c). El porcentaje de intercambio ionico con el Mg (II) fue del 4.84%, mientras que
el intercambio con los protones (H") consistio en el 38.15 % vy el intercambio con los iones
Ca (II) fue del 44.67%, obteniéndose asi un 87.63% de intercambio i6nico total. Lo anterior
permite deducir un mecanismo de biosorcion llevado a cabo principalmente por
intercambio 16nico con los iones presentes en los RSCT. Sin embargo, a diferencia del Cd
(IT) y del Cu (II), conforme se aumenta la concentracion inicial de Pb (II), el mecanismo de
biosorcion deja de ser enteramente un intercambio i6nico, propiciandose otros tipos de
mecanismo de biosorcién, como podria ser la complejacion de los iones Pb (II) con los
grupos funcionales de la biomasa (i.e. hidroxilicos). La cantidad méxima de biosorcion para

el Pb (II) fue de 0.64 meq/g.

55



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

Es importante mencionar que no se presento intercambio i6nico con los iones sodio
y potasio, por lo cual se descarta la participacion de estos iones en el mecanismo de
biosorcion tanto de Cd (II), Cu (II) y Pb (II) sobre los residuos solidos de café pretratados.

Por otra parte, es importante mencionar también, que el contenido de grupos
carboxilicos presentes en los RSCT (0.24 meq/g) es igual o menor a la cantidad maxima
biosorbida de los iones metalicos divalentes (0.24 meq/g para Cd*", 0.46 meq/g para Cu*’ y
0.64 meq/g para Pb>"). Lo anterior puede ser explicado al considerar que los RSCT
presentan grupos hidroxilicos los cuales pueden intercambiar iones hidrégeno por iones
divalentes, participando asi en el proceso de biosorcion.

Los resultados obtenidos en las pruebas de biosorcion con los RSCT (Figura 8)
permiten plantear un mecanismo de biosorcién basado en el intercambio i6nico con los
iones calcio y con los protones (iones hidrogeno) que se encuentran en las redes
poliméricas de los RSCT. Estos iones pueden estar unidos a los grupos carboxilicos y/o
hidroxilicos de los acidos glucuronicos [112-114] presentes en la estructura de los RSCT,
los cuales pueden ser intercambiados por iones metalicos divalentes (i.e. Cd*", Cu*", Pb*").
Estos resultados, coinciden con los obtenidos por diversos investigadores donde se plantea
el intercambio i6nico como el principal mecanismo de biosorcion de diferentes biomasas
[115-117]. En base a los resultados previamente mostrados, se propone un mecanismo de
biosorcion llevado a cabo por intercambio 16nico de iones hidrogeno y calcio con los iones

Cd (I) y Cu (1), y es representado por las siguientes ecuaciones:
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SRGH 4+ MZ* (11)
RCOO — Ca— (12)
BOH <+ 2MIT —-M-—-0OR +ZH*Y (13)

Donde R y R denotan los grupos arilos o alquilos de la estructura de los RSCT. El

mecanismo propuesto es esquematizado en la Figura 9.
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Figura 8. Esquema de la biosorcion de iones metalicos divalentes sobre los RSCT.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la Figura 7 ¢) el proceso de biosorcion de

Pb (II) es llevado a cabo mediante intercambio i6nico en un 100% a concentraciones bajas

de metal (0.1 mmol/L), mientras que a concentraciones mayores el intercambio i6nico

disminuye de 88% a 77% al aumentar la concentracion inicial de Pb (II) de 0.5 a 1 mmol/L.

Esto sugiere que el proceso de biosorcion de Pb (II) es llevado a cabo por mas de un

mecanismo de biosorcion, incluyendo la complejacion de los iones Pb (II) con los grupos

funcionales de la biomasa. Por lo cual, el mecanismo de biosorcion de Pb (II) es

representado por las Ec. (11)-(13) para concentraciones bajas de metal (0.1 mmol/L) y por

las Ec. (11)-(14) para concentraciones mayores a 0.1 mmol/L.
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Pb2* + BL — M(BL)Z* (14)

Donde BL denota los grupos funcionales de la biomasa con un grupo ligando (i.e.,
N 0 O en los grupos amino o hidroxilicos, respectivamente).

De acuerdo a los resultados previamente mostrados, los RSCT presentan una
afinidad por los iones metalicos divalentes en el siguiente orden: Pb (II) > Cu (IT) > Cd (II).
La fuerza de unidon de los iones metéalicos a un biopolimero es dependiente de las
propiedades de dichos iones. La teoria de dcidos-bases duras y suaves (HSAB por sus siglas
en inglés) ha sido utilizada para explicar la afinidad de diversos iones sobre superficies de
adsorcion [118-120], dicha teoria categoriza a los iones metalicos y a los ligandos en duros
o suaves (A 6 B, respectivamente). Esta teoria establece que un acido duro tendra afinidad
por una base dura, mientras que un 4cido suave se asociard con una base suave [121]. De
acuerdo a esta teoria, el ion Cd (II) esta clasificado como suave (dureza de 10.3 eV),
mientras que los iones Cu (II) y Pb (II) son clasificados como iones intermedios-suaves
(con valores de dureza de 8.3 y 8.5 eV, respectivamente); debido a que los valores de
dureza para estos iones son muy cercanos entre si, es dificil aplicar esta teoria para
diferenciar la afinidad de estos iones hacia la biomasa. Diversos investigadores han
utilizado relaciones lineales entre las energias libes o las velocidades de formacién de
complejos y una variedad de propiedades de los metales pesados, tales como: el radio del
ion hidratado, el radio i6nico o el logaritmo de la constante de la primera hidrolisis del

metal [62, 122]. Sin embargo, los valores de ion hidratado para los metales de estudios no
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presentan diferencias significativas que puedan establecer la afinidad de estos metales (los
radios del ion hidratados para Cd (II), Cu (II) y Pb (II) son: 0.426, 0.419 y 0.401 nm,
respectivamente). En el presente estudio se utilizaron los valores de la constante de la
primera hidrolisis de los metales pesados (Kj) como posible causa de la afinidad que
presentan los RSCT por esos iones metalicos divalentes. Una constante de hidrolisis alta
genera un bajo grado de solvatacion de los iones metalicos permitiendo un mejor
acercamiento a la superficie del s6lido, exhibiendo asi, una mayor biosorcion [123-124]. En
la Figura 9, se presentan las capacidades de biosorcion maximas en funcioén de los valores

de los logaritmos de las constantes de las primeras hidrolisis de los metales.

qn=-0.1139pK;+ 1.3946
r’=10.9217

q, (mmol/g)

Pb 4+
Cu?+
Cd

=]
> > @

0 T T T T T
6 7 8 9 10 11 12

rK;

Figura 9. Correlacion entre la méxima capacidad de biosorcion del metal, qp, y la

constante de hidrdlisis de los metales pesados.
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A partir de la Figura 9, es posible observar que los logaritmos de las constantes de la
primera hidrolisis de los iones metalicos estan en el siguiente orden: logKp, > logKc, >
logKcg, lo cual sustenta la afinidad mostrada por los RSCT sobre estos iones metélicos

divalentes.

5.3 Estudios de Equilibrio de los RSCT en Sistema por Lotes

Los estudios de equilibrio de biosorcion fueron llevados a cabo para obtener la
maxima capacidad de biosorcion de los RSCT. Las isotermas de biosorcion son mostradas
en la Figura 10. Las isotermas son concavas con respecto al eje de la concentracion de
equilibrio (C.), aumentando rdpidamente a bajos valores de C. y posteriormente alcanzando
un plateau de saturacion horizontal. La capacidad de biosorcion en la zona de saturacion
fue de 0.12, 0.21 y 0.32 mmol/g para los iones de Cd (II), Cu (II) y Pb (II),

respectivamente.
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Figura 10. Isotermas de biosorcion de Cd (II), Cu (II) y Pb (II) sobre los RSCT.

Las capacidades de biosorcion de los RSCT para la remocion de Cd (1), Cu (IT) y
Pb (II) en la saturacion, han sido comparadas con las reportadas en la literatura para otros
adsorbentes y los valores son mostrados en la Tabla 7. Las capacidades maximas de
biosorcion de Cd (II), Cu (II) y Pb (II) son 4, 2.63 y 4 veces mayores a las obtenidas
mediante carbon activado granular. Sin embargo, debe ser mencionado que las maximas
capacidades de biosorcion de Cd (II), Cu (II) y Pb (II) son 16, 6 y 5 veces menores que las
capacidades reportadas para resinas de intercambio idnico, no obstante el costo de estas
resinas (= $2400/kg) representa una gran desventaja para su utilizacion en tratamientos de

agua de bajo costo.
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Tabla 7. Comparacion de la maxima capacidad de biosorcion de diferentes adsorbentes
(mmol/g).

Adsorbente Cd (ID) Cu (ID) Pb (IT) Referencia
Amberlita 200 2.00 1.40 1.70 [125]
Amberlita IRC-718 2.30 2.00 1.40 [125]
Carbon activado granular 0.03 0.08 0.08 [126]
Carbon activado en polvo 0.03 0.07 0.13 [126]
Mazorcas de maiz 0.08 0.12 0.04 [125]

Caf¢ molido 0.10 0.03 0.24 [80]
Cascarilla de café 0.06 012 - [66]
Granos de café tostados 0.02 0.03 [63]
RSCT 0.12 0.21 0.32 Presente estudio

Por otra parte, se reaiz6 € andisis de los datos de equilibrio debido a su
importancia en el desarrollo de una ecuacion que pueda ser usada para propositos de disefio
[127]. Los datos experimentales de equilibrio pueden ser gjustados a model os mateméticos
que relacionan la capacidad de adsorcion y la concentracion en el equilibrio. Considerando
gue € mecanismo de biosorcion es propuesto como un intercambio iénico, se modelo €
equilibrio de biosorcion mediante e intercambio iénico entre los cationes presentes en |os

RSCT y losiones presentes en la fase acuosa. La reaccion es representada como sigue:

MZ* 4 CaB, — MB, +Ca’* (16)

Donde M?* representa el metal divalente (i.e. Cd**, Cu?*, Pb*"), HB representa los

sitios de biosorcion protonados, B representa los sitios de biosorcion (i.e. hidroxilicos,
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carboxilicos) y CaB, representa |os sitios de biosorcion neutralizados con los iones calcio.

Lanormalidad total es expresada por laEc. (17):
€= Cu+ T+ T 17)

Donde C° es la normalidad total en meg/L, Cy es la concentracion de iones
metalicos en meq/L (Cd*, Cu®, Pb®), Cy y Cca SOn las concentraciones de iones
hidrogeno y calcio en meg/L, respectivamente. Debido a que los sitios de biosorcion se
consideran ocupados por los iones inicialmente retenidos por los RSCT, la cantidad de
sitios activos es la suma de las concentraciones en la fase solida de los iones involucrados,

representada por la Ec. (18):

Gz = Qu+t 2u+ g (18)

ir= representan la

Done Qg es la cantidad de sitios activos en meq/g, =
cantidad de iones metalicos pesados (Cd**, Cu*, Pb*"), hidrogeno y calcio, en meq/g,

respectivamente. La fraccion equivalente de un componente en la fase liquida *i es el

relacion entre su concentracion en la fase liquida (‘fg , en meq/L) y la normalidad de la

solucién liquida (C?):
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x = o (19)

De manera similar se obtiene la fraccion en la fase solida ¥i, S€ obtiene de la

relacion entre la concentracion en la fase solida (Y¥: en meq/g) y la concentracion de la

solucion en la fase solida (Y2 en meg/q):

(20)

T b T b E_=1 (21)

vt ¥ut ¥ =1 (22)

y ¥c=, representan las

fracciones del ion pesado, hidrogeno y calcio en la fase sélida. El factor de separacion

representa la selectividad relativa de una especie sobre otra, por lo que los factores de

separacion son definidos como siguen:
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(23)

24

i &

Donde %= y “c= representan los factores de separacion entre el ion metalico y el

protén, y entre el ion metélico y el ion calcio, respectivamente. El factor de separacion ha

sido utilizado por diversos autores para describir las relaciones de equilibrio en el
intercambio 16nico multicomponente [128-130]. Combinando las Ec. (21-24) se obtiene el

modelo de equilibrio de intercambio i6nico:

(25)

En la Figura 11 se muestran las isotermas de biosorcion de Cd (II), Cu (II) y Pb (IT)
y las simulaciones realizadas mediante el modelo de equilibrio de intercambio i6nico
representado por la Ec. (25) (lineas punteadas). En la Tabla 8, se resumen los porcentajes
de error y los pardmetros asociados al modelo. El modelo predice satisfactoriamente las
isotermas de biosorcion de los iones metalicos divalentes estudiados de acuerdo al
porcentaje de error bajo (<7.5%). Los valores de los factores de separacion para los tres
iones metalicos estudiados son mayores a la unidad, indicando que la biomasa tiene una

mayor afinidad por el ion metéalico que por el proton y el ion calcio, favoreciendo la
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biosorcion de Cd (II), Cu (II) y Pb (II). Por otra parte, al comparar los factores de

separacion de cada metal, se observa una tendencia general, a : indicando que el
protén es intercambiado por el ion metalico con mayor facilidad que por el ion calcio. Lo
anterior puede explicarse al considerar que el factor de separacion depende de dos factores:
la carga i6nica y el radio del ion hidratado. En el caso del factor de separacion entre el
metal y el proton, la afinidad por el ion metélico se debe a la diferencia en las cargas, ya
que el metal tiene carga (+2) mientras que el protén tiene carga (+1). Sin embargo, la
diferencia de cargas entre el ion metélico y el calcio es igual a cero, por lo que la afinidad
por el ion metalico se explica considerando el ion hidratado del metal, el cual es menor
respecto al valor del ion calcio, por ejemplo, el radio de ion hidratado del plomo es de
0.402, mientras que el del calcio es de 0.642, asimismo los radios de ion hidratado del
cobre y cadmio son de 0.419 y 0.425, respectivamente, los cuales son menores al radio

hidratado del ion calcio, razén por la cual los iones cobre y cadmio son preferidos por la

biomasa sobre el ion calcio.
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Figura 11. Modelo de intercambio i6nico multicomponente para las isotermas de

biosorcion de Cd (IT), Cu (IT) y Pb (II) sobre los RSCT.

Tabla 8. Parametros del modelo de intercambio i6nico en el equilibrio.

Parametros Cd (1) Cu (ID) Pb (11)
Q (mmol/g) 0.24 0.46 0.64
o™ 2.88 4.78 12.00
oM 1.62 4.52 7.00
SSE (x10% 4.55 85.1 18.7
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5.4 Cinética de Biosorcion de los Metales Pesados en Sistema por Lotes

La cinética de biosorcion describe la velocidad de biosorcion del soluto sobre la
superficie del adsorbente, y es uno de los factores méas importantes en la determinacion de
la eficiencia de un proceso de biosorcion. Generalmente, € proceso de biosorcién puede ser
descrito en términos de las siguientes etapas [131-133]: (1) la transferencia de masa del
soluto desde €l seno del fluido a la superficie de la particula adsorbente a través de una
pelicula estancada (difusién de pelicula), (2) la difusion del soluto en la particula
adsorbente hacia los sitios de adsorcion (difusion intraparticular), (3) y finamente la
adsorcion sobre los sitios activos de la biomasa. Existen diversos modelos que estan
basados en una 0 varias de las etapas previamente mencionadas. Sin embargo, de acuerdo al
bajo valor de &rea superficia de los RSCT obtenido durante la caracterizacion de la
biomasa (< 1 m?g), podemos inferir que la difusion intraparticular no tendra un rol
significativo en la cinética de biosorcion. Por lo tanto, en el presente estudio, se utilizé un
modelo cinético basado en la transferencia de masa externa para la simulacion de las
cinéticas de biosorcion de los tres diferentes iones metdlicos divaentes, asi como en €
equilibrio descrito por e modelo de intercambio ionico [133]. Este modelo considera los

siguientes criterios:

(1) Las particulas adsorbentes son esféricas y de tamafio uniforme.

(2) Los gradientes de temperatura son despreciables.
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(3) El coeficiente de transferencia de masa en la solucion acuosa es constante.

(4) Ladifusion de losiones se lleva a cabo através de una pelicula estancada.

A partir del balance de materia y de la condicién de equilibrio en la interfase

pelicula-particula, e modelo de cinética de biosorcién de Boyd es obtenido [133]:

-5 (26)

Donde:

L% eslaconcentracion del metal pesado en lainterface pelicula-particula (mmol/L).

i eslaconcentracion del metal pesado en el seno del fluido (mmol/L)
Lz eslaconcentracion total del contra-ion en la solucion (mmol/L)

- eslaconcentracion total del contra-idn en lafase sdlida (mmol/L)
Kt es @l coeficiente de transferencia de masa externa (m/s)

R es el radio de la particula adsorbente (m)

El término Cc/T< es evaluado mediante la constante de afinidad del metal pesado y

d contra-ion (Z:£¥) obtenida mediante e modelo de intercambio idnico mostrado

anteriormente:
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oM = (27
Donde =z y ¥z, representan las fracciones molares del contra-ion en la fase liquida y solida,
respectivamente. Las condicionesiniciales y de frontera son:

0 (28)
t=0r>E+ (29)
t>07>R4 (30)

La condicién de frontera es definida por la condicion de volumen de solucion
infinita, la cual establece que la concentracion de la solucion en el seno del fluido es
mantenida a un valor definido por el equilibrio de intercambio i6nico, a través de todo el
proceso de biosorcion. La Ec. (26) es resuelta con la condicion de equilibrio y las

condiciones iniciales y de frontera para obtener:

G
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Donde <: representa la concentracion del metal en la fase liquida al tiempo t
(mmol/L), 9= es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mmol/g), y ¥s es la capacidad
de adsorcion normalizada (@ /2=).

De acuerdo a los resultados presentados en la Sec. 5.2, los iones Cd (11), Cu (1) y
Pb (11) son intercambiados por e protén (H*) y por los iones Ca®* presentes en los RSCT,

de ta manera que & modelo de intercambio idnico nos permite obtener un factor de

separacion entre el metal y € proton (2883 |y otro factor de separacion entre e ion
metdlico y e ion calcio (2:Ca") | El factor de separacion <= presenta valores menores al
factor de separacion 3 - indicando que el protén es intercambiado por e ion metdlico con

mayor facilidad en comparacion de los iones calcio, indicando que este Ultimo es € paso

limitante del intercambio iénico. Por estarazén, €l vaor utilizado en la Ec. (27) fue elegido

como €l valor del factor de separacién oo reportado en la Tabla 6 para cada uno de los
iones metdlicos estudiados en el presente trabajo.

En las siguientes dos secciones, se discutird el efecto de la velocidad de agitacion y
de la concentracion inicial del metal en la cinética de adsorcidn, asi como en los valores del

coeficiente de trasferencia de masa externa asociado a cada cinética.
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5.3.1 Efecto de la Velocidad de Agitacion sobre la Capacidad de

Biosorcion

El efecto de la velocidad de agitacion, expresado como la velocidad rotacional de la
propela del agitador mecanico, sobre la velocidad de adsorcion es mostrado en la Figura 12,
como una grafica de la concentracion adimensional del ion metélico (C/Co) en funcion del
tiempo para cada velocidad de agitacion en el rango de 100 a 400 min™'. Los resultados
obtenidos indican que la cinética de biosorcion es rapida, alcanzéndose un 80% de
remocion en los primeros 20 min de operacién; mientras que la saturacion de los RSCT es
alcanzada a los 40 min para los tres metales estudiados. De acuerdo a los valores de SSE
obtenidos (Tabla 9), e modelo de Boyd gjusta satisfactoriamente los datos experimentales,
con lo cua es posible despreciar € efecto de la difusion intraparticular en cinética de
biosorcion de los iones metalicos estudiados sobre los RSCT, ya que este modelo solo
considera la transferencia de masa en la pdicula estancada como e paso de velocidad
controlante.

Asimismo, los resultados obtenidos indican que la capacidad de biosorcion es
incrementada con e aumento en la velocidad de agitacion durante los primeros minutos de
operacion, ya que € incremento en la velocidad de agitacion esta relacionado con la
disminucion de la pelicula estancada que rodea a la particula adsorbente, permitiendo
disminuir la resistencia a la transferencia de masa externa. Por gemplo, la capacidad de
biosorcion de Cd (I1) aumenta un 14.5 % en los primeros 10 min de operacion, a

incrementar la velocidad de agitacion de 100 a 200 min™', mientras que un incremento del
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37.75 %y 43 % es alcanzado a aumentar la velocidad a 300 y 400 min™', respectivamente.
Asimismo, para el Cu (Il) selogran incrementos del 37.6, 69.9y 76.3 % en la capacidad de
biosorcion alos 10 min de operacion, a aumentar la velocidad de agitacion de 100 a 200,
300 y 400 rpm, respectivamente. En el caso particular del Pb (I1), se logran los mayores
incrementos en la capacidad de biosorcion en comparacion con los obtenidos en la
biosorcion de Cd (11) y Cu (11), ya que al aumentar la velocidad de agitacion de 100 a 200,
300 y 400 rpm se obtiene un aumento en la capacidad de biosorciéon del 56.16, 100.9 y

105.1 % respectivamente.
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Figura 12. Cinética de biosorcion de los RSCT a diferentes velocidades de agitacion. a) Cd

(II), b) Cu (I1) y ¢) Pb (II).
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Como se menciond anteriormente, e incremento de la velocidad de agitacion
permite la disminucién de la pelicula estancada que rodea las particulas de los RSCT, lo
cual puede ser evidenciado, ademéas del aumento en la capacidad de biosorcién, por el
coeficiente de transferencia de masa. Al observar los valores del Ks mostrados en la Tabla
9, se aprecia un incremento en el coeficiente conforme aumenta la velocidad de agitacion,
lo cual se traduce en una disminucion en la resistencia a la transferencia de masa externa.
Por citar un caso, en labiosorcién de Pb (1), el coeficiente de transferencia de masa externa
aumenta de 4.87 x 10° a3.59 x 10" m/min a incrementar la velocidad de agitacion de 100
a400 min™,

Adicionalmente, en la Tabla 9 podemos notar que los coeficientes de transferencia
de masa externa obtenidos a 300 y 400 rpm para los tres iones metalicos, son muy cercanos
entre si, indicando que a estas velocidades de agitacion se logra minimizar la resistencia a
la transferencia de masa externa, con lo cual se establece la velocidad de 400 min" como
una condicioén Optima para la cinéticas de biosorcion de los tres metales pesados estudiados

sobre RSCT.
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Tabla 9. Capacidad de biosorcion y coeficientes de transferencia de masa en la remocion de
Cd (II), Cu (II) y Pb (IT) a diferentes velocidades de agitacion.

Coeficiente de transferencia de masa externa (x 10° m/s)

Velocidad de agitacion (min™)
Metal 100 (SSEx10°) 200 (SSEx10°) 300 (SSEx10°) 400 (SSEx10°)
Cd (1) 1.43 (8.37) 2.08 (3.03) 3.39 (8.66) 3.45 (21.5)
Cu (Il) 3.35(3L.1) 9.21 (19.3) 25.8 (54.4) 26.0 (36.5)
Pb (I1) 4.87 (26.9) 16.4 (28.0) 35.9 (15.7) 45.1(18.2)

Capacidad de biosorcion de los RSCT obtenidas al t = 10 min (mmol/g)

Velocidad de agitacion (min™)
Metal 100 (SSEx10°) 200 (SSEx10°) 300 (SSEx10°) 400 (SSEx10°)
Cd (1) 0.037 (2.34) 0.043 (1.49) 0.051 (48.9) 0.054 (18.8)
Cu (Il) 0.046 (22.1) 0.063 (18.1) 0.063 (48.3) 0.062 (30.6)
Pb (I1) 0.035 (14.6) 0.054 (25.1) 0.070 (87.7) 0.071 (17.2)

5.3.2 Efecto de la Concentracion Inicial sobre la Capacidad de Biosorcion

Se realizd e estudio del efecto de la concentracion inicial de metal sobre la
capacidad de biosorcion, con la finalidad de determinar el comportamiento cinético de los
RSCT a una determinada concentracion inicia de metal. En la Figura 13, se muestran las
cinéticas de biosorcion de Cd (I1), Cu (I1) y Pb (Il) a tres diferentes concentraciones
iniciales, observandose que al aumentar la concentraciéon de 0.1 a 1.0 mM, se produjo un
aumento en la capacidad de biosorcion maxima de los RSCT de 0.074 a 0.12 mmol/g para
el Cd (II), de 0.097 a 0.21 mmol/g para el Cu (II) y de 0.096 a 0.32 mmol/g para Pb (II). Lo
anterior puede ser explicado a considerar que a aumentar la cantidad de iones metalicos en

la solucién acuosa hay un mayor aprovechamiento de la biomasa a lograr una mayor
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saturacion de los sitios activos para la biosorcién, produciéndose un aumento en la

capacidad de biosorcion de los RSCT.
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Figura 13. Cinética de biosorcion de los RSCT a diferentes concentraciones iniciales de

metal. a) Cd (II), b) Cu (II) y ¢) Pb (II).
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Asimismo, se utiliz6 el modelo cinético de Boyd para ajustar los datos
experimentales de las cinéticas de biosorcion. En la Figura 13 se muestran las simulaciones
matematicas realizadas mediante el modelo de Boyd (lineas punteadas) el cual se ajusta
satisfactoriamente a los datos experimentales. Los coeficientes de transferencia de masa
externa obtenidos en la simulacidon matematica (Tabla 10), indican una tendencia
decreciente al incrementar la concentracion inicial de metal. Por ejemplo, el K¢ de la
cinética de biosorcion de Cd (II) realizada a una concentracién inicial de 0.1 mmol/L fue de
3.45% 10° m/s, mientras que a incrementar la concentracién a 1.0 mmol/L el coeficiente

disminuyé hasta un valor de 3.2 x 10° m/s.

Tabla 10. Capacidad de biosorcion y coeficientes de difusion para la remocion de Cd (1),
Cu (1) y Pb (ID).

Coeficiente de transferencia de masa externa (x 10° m/s)
Concentracion inicial de metal (mmol/L)

Metal 0.1 (SSEx10%) *0.5 (SSEx10%) 1.0 (SSEx10%
Cd (1) 3.45 (2.15) 0.93 (1.39) 0.32 (1.41)
Cu (I) 26.0 (3.65) 1.71(9.89) 0.71 (14.7)
Pb (I1) 35.9(1.72) 4.51 (16.9) 2.65 (10.8)

Capacidad de biosorcion de los RSCT en la saturacion
Concentracion inicial de metal (mmol/L)

Metal 0.1 (SSEx10%) *0.5 (SSEx10%) 1.0 (SSEx10%
Cd (1) 0.074 (1.88) 0.098 (0.73) 0.120 (0.02)
Cu (Il) 0.094 (3.06) 0.178 (9.74) 0.208 (5.73)
Pb (I1) 0.097 (3.59) 0.171 (5.73) 0.320 (10.7)

* La concentracion inicial de metal para el Cd (II) fue de 0.4 mmol/L.

80



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

La misma tendencia fue observada en las cinéticas de biosorcion de Cu (1) y Pb
(I1). Al incrementar la concentracion inicial de metal en la solucién acuosa, se genera una
disminucion en la fuerza impulsora para la biosorcion, reduciendo |a transferencia de masa
externa, 1o cua es reflgado en la reduccién del coeficiente de transferencia de masa

externa
5.5 Cinética Multicomponente en Sistema por Lotes

Debido a la diversidad de procesos industriales presentes en una misma area urbana,
es comun encontrar aguas contaminadas por mas de un ion metalico [134-135]. Por esta
razon, se evalud la capacidad de los RSCT para remover Cd (II), Cu (II) y Pb (II) de
soluciones acuosas multicomponentes, en concentraciones equimolares (0.1 mM). A partir
de la Figura 14, la capacidad de biosorcion de Cu (II) y Pb (II) obtenida es practicamente la
misma (0.054 y 0.053 mmol/g, respectivamente), mientras que la capacidad de biosorcion
de Cd (II) fue menor en comparacion con el valor obtenido para la biosorcion de Cu (II) y

Pb (II) (0.0163 mmol/g).
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Figura 14. Cinética de biosorcion equimolar multicomponente de los RSCT.

Al comparar las capacidades de biosorcion de los tres iones metalicos obtenidas en
las pruebas individuales (Figura 13) con los resultados obtenidos en las pruebas de
biosorcion multicomponente, se observa una disminucion en la capacidad de biosorcion de
Pb (II) y Cu (II) del 44.8 %, mientras que el Cd (II) presentd una disminucion del 78.4 %.
Sin embargo, la capacidad total de biosorcion de los RSCT aument6 de 0.097 mmol/g
(obtenida en la biosorcion de Pb*") a 0.124 mmol/g (resultado de la suma de la capacidad
de biosorcion de los tres metales estudiados). Esto puede ser atribuido a la mayor cantidad
de iones disponibles para la saturacion de la biomasa. Por otra parte la disminucion en las
capacidades de biosorcion de los metales en las pruebas multicomponentes, puede ser

atribuido a la competencia entre los iones metalicos por los sitios de adsorcion. La
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competencia entre los iones presentes en la solucion acuosa también se ve reflejada en el
tiempo necesario para alcanzar la saturacion, ya que el Cu (II) y el Pb (II) tardan 3 veces
mas en alcanzar el equilibrio en el sistema multicomponente en comparacion con el sistema
individual (de 40 min. a 120 min.), mientras que el tiempo de saturacion del Cd (II) no se

ve afectado por la competencia con el resto de los iones.
5.6 Ciclos de Biosorcion-Desorcion de los Metales Pesados

Los procesos de regeneraciéon son una parte crucial en la determinacion de la
eficiencia de un biosorbente en los tratamientos de aguas residuales contaminadas con
metales pesados. Por esta razon se evaluo la regeneracion de los metales pesados mediante
tres diferentes eluentes: un 4acido organico (4cido citrico), un 4cido inorgéanico (acido
nitrico) y mediante una sal inorgénica (cloruro de sodio). Se realizaron cuatro ciclos de
biosorcion-desorcion utilizando una concentracion inicial de metal de 0.1 mM para la
evaluacion de la biosorcion y una concentracion de eluente de 0.1 M. En las siguientes

secciones se mostraran los resultados de la regeneracion del biosorbente.

83



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

5.6.1. Ciclos de Biosorcion-Desorcion mediante Acido Citrico

Con la finalidad de hacer el proceso de biosorcion mas econdmico a través del
repetido uso de la biomasa, se realizaron cuatro ciclos consecutivos de
biosorcion/desorcidon mediante acido citrico como medio desorbente y los resultados son
mostrados en la Figura 15. De acuerdo a los resultados obtenidos, el 4cido citrico es capaz
de desorber en promedio el 64.5 % de los iones Pb (II) previamente adsorbidos en la
biomasa. Sin embargo, la eficiencia de desorcion de iones Cu (II) fue del 100 % en los
cuatro ciclos de desorcion. Lo anterior puede ser explicado al considerar las constantes
estabilidad de los complejos formados entre el &cido citrico y los metales, las cuales son los
logaritmos de las constantes de equilibrio para la formacion de complejos de metales y

ligandos.
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Figura 15. Ciclos de adsorcion-desorcion de iones Pb (II) y Cu (II) mediante &cido citrico.
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En la Tabla 11 se muestran los valores de las constantes de estabilidad para los
complejos de citrato con Pb (II) y Cu (II). Las constantes de estabilidad de los iones cobre
con los ligandos de citrato son mayores que las constantes de estabilidad de los iones plomo
con estos ligandos, indicando que los complejos formados con los iones cobre son mas
estables que los formados con los iones plomo, lo cual coincide con los resultados
experimentales de desorcion de metales con citrato, en donde se obtuvo una mayor

eficiencia en la desorcidén de cobre en comparacion con la desorcion de plomo.

Tabla 11. Constantes de estabilidad para la formacion de
complejos de iones divalentes metalicos con citrato.

Especies LogKc

Pb (II) Cu (ID)
M-L 54 7.2
MH-L 10.2 10.7
MH--L 131 13.8

En la Figura 16 y 17, se muestran los diagramas de especiacion del ion citrato con
los iones Pb (II) y Cu (II) a una concentracion inicial de metal de 0.0971 y 0.0931 mmol/L,
respectivamente. Como es posible observar, la fraccion de Pb (II) libre es 0.392, indicando
que so6lo el 60.8 % de los iones Pb (II) pueden acomplejarse con los iones citrato. Este
porcentaje de complejacion entre los iones Pb (II) y el acido citrico es comparable con el
valor experimental obtenido (64.5% en promedio). Por otra parte, el diagrama de
especiacion del ion citrato con el ion cobre, muestra una fraccion libre de Cu (II) de 9.1x10
3, sugiriendo que el 99.09 % de iones Cu (II) puede formar complejos con los iones citrato,

este porcentaje de complejacion es cercano al valor obtenido experimentalmente (100%).
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Figura 16. Diagrama de especiacion de los iones cobre y citrato. [Cu®"] = 0.093 mM y

[Citrato®] = 0.1 mM
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[Citrato®] = 0.1 mM
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Aunque el 4cido citrico presenta altas capacidades de desorcion de iones Pb (II) y
Cu (II), su desempefio como desorbente no es eficiente ya que genera disminuciones en la
capacidad de adsorcion de los RSCT después de su uso (Figura 15). Lo anterior puede
deberse a un cambio estructural en la superficie de los RSCT provocado por la liberacion
de los iones metalicos en la desorcion, generando inestabilidad en los grupos funcionales
que previamente estaban neutralizados con los iones divalentes y/o protones. Sin embargo,
es necesario realizar mas estudios para poder determinar el tipo de interacciones entre el

citrato y la biomasa.
5.6.2. Ciclos de Biosorcion-Desorcion mediante Cloruro de Calcio

Los estudios experimentales de desorciéon mediante una soluciéon de 0.1 M CaCl,,
fueron realizados con la finalidad de evaluar la eficiencia de una sal inorganica en la
recuperacion de estos iones y en la regeneracion del biosorbente.

En la Figura 18, se muestran las capacidades de biosorciéon y desorcion de iones Pb
(IT) y Cu (II) a través de cuatro ciclos de adsorcion-desorcion. El cloruro de calcio fue
capaz de desorber en promedio el 76.58 £ 1.11 % de los iones Pb (II) previamente
adsorbidos sobre los RSCT mientras que el porcentaje de desorcion de iones Cu (II) fue 62
+ 1.09 %. A partir de estos resultados, es posible observar que el cloruro de calcio es mas
eficiente en la desorcion de Pb (II) en comparaciéon con la desorcion de iones Cu (II); esto

puede ser explicado al considerar los diagramas de especiacion de estos iones metalicos con
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la sal inorgénica (Figura 19 y 20), ya que de acuerdo a estos diagramas, el cloro es capaz de
formar mas complejos con los iones Pb (II) que con los iones Cu (II). Por otra parte, los
iones Ca (II) de la sal inorganica pueden competir con los iones metéalicos por los sitos de

adsorcion a través del intercambio i6nico, promoviendo la desorcion de los iones Pb (II) y

Cu (1I).
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Figura 18. Ciclos de adsorcion-desorcion de iones Pb (II) y Cu (II) mediante cloruro de

calcio.

La capacidad de adsorcion de Pb (II) y Cu (II) después de cada ciclo de desorcion,
no fue afectada por la interaccion del cloruro de calcio con la biomasa, debido a que el
calcio actia como un agente regenerante de la superficie de los RSCT, incrementado la

estabilidad de la biomasa al reparar el dafio causado en la desorcion a través de la
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formacion de nuevos puentes catidnicos entre los iones calcio y los grupos funcionales de

los RSCT.
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Figura 20. Diagrama de especiacion de losiones plomo y cloruro. [Pb%*] = 0.093 mM y

[CIT=0.1mM

5.6.3. Ciclos de Biosorcién-Desorcién mediante Acido Nitrico

Previo a la realizacion de los ciclos de biosorcion-desorciéon con acido nitrico, se
realizaron pruebas preliminares para evaluar la pérdida de peso del material debido al
posible ataque quimico provocado por la alta fuerza idnica del acido nitrico (0.1 M). Los
resultados mostraron que en los primeros 10 min de operacion, se obtiene una desorcion
mayor al 97% para todos los iones metélicos estudiados, ademads la pérdida de peso de la
biomasa por el acido inorganico fue nula durante el periodo de tiempo de contacto. En la
Figura 21, se muestran las cinéticas de adsorcion-desorcion de los iones Pb (II), Cu (II) y
Cd (II) realizadas con 0.1 M HNOs, la concentracion inicial de metal en las pruebas de
biosorcion es considerada a partir de la cantidad retenida en los RSCT después de la

biosorcion.

a)
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Figura 21. Cinética de desorcion de los RSCT mediante 0.1 M HNOj3. a) Cd (1), b) Cu (II)
y ¢) Pb (II).

Posterior a la realizacion de las cinéticas de biosorcion de iones metalicos mediante
acido nitrico, se realizaron cuatro ciclos de adsorcidon-desorcion y los resultados son
mostrados en la Figura 22. La desorcion de los iones metélicos fue del 100 % para los tres
iones divalentes estudiados. Asimismo, la capacidad de biosorcion de la biomasa no fue
afectada por la interaccion del acido inorganico con la biomasa, ya que en cada ciclo de
adsorcion las capacidades de adsorcidon fueron similares a la obtenida en el primer ciclo de

adsorcion (antes del contacto con el desorbente).
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Figura 22. Ciclos de adsorcion-desorcion de iones Pb (II) y Cu (IT) mediante acido nitrico.

La alta capacidad de desorcion del acido nitrico es debida a la alta cantidad de iones
hidrogeno presentes en la solucién, los cuales desplazan a los iones metalicos inicialmente
adsorbidos, de los sitios de adsorcion. Ademas, el intercambio idnico de los metales
divalentes por los iones hidrégeno, permite la regeneracion del biosorbente, protonando
nuevamente los sitos de adsorcion, razén por la cual los RSCT son capaces de adsorber los

iones metalicos en la misma proporcion en que lo hicieran durante el primer ciclo.

5.7 Biosorcion de Metales Pesados en Columnas Empacadas

Los estudios de biosorcion realizados en sistemas por lotes proporcionan

informacion acerca del equilibrio y la cinética de biosorcion, la cual es importante en la

93



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

determinacion de la eficiencia de un biosorbente en la remocion de un adsorbato. Sin
embargo, en la préctica, el sistema en discontinuo no es econdmico y los datos obtenidos no
son suficientes para realizar el escalamiento a niveles industriales. Por esta razén, los
estudios de columna a nivel laboratorio deben ser realizados.

En la biosorcion realizada en columnas empacadas es de utilizad obtener la curva de
ruptura dado que permite obtener parametros de operacion de un sistema continuo, tales
como, el tiempo de ruptura, el tiempo de saturacion, la cantidad de iones adsorbidos totales,
la cantidad de iones adsorbidos al tiempo de ruptura, asi como la eficiencia de remocion.

El tiempo de ruptura es el tiempo de operacidn necesario para alcanzar una
concentracion determinada en la salida del efluente. Generalmente, la concentracion al
tiempo de ruptura es establecida en el rango de 3-5 % de la concentracion inicial del
adsorbato. Sin embargo, la eleccion de la concentracion al tiempo de ruptura, también
conocida como concentracion de ruptura (Crp), €s arbitraria y depende de los propdsitos a
los cuales se esté llevando acabo la biosorcion. En nuestro estudio, la concentracion de
ruptura fue fijada de acuerdo a la NOM-003-ECOL-1997, quien establece la concentracion
maxima permisible de diversos contaminantes en sistemas de alcantarillados urbano o
municipal [136].

El tiempo de saturacion de la columna (ts) es el tiempo al cual la concentracion del
efluente es igual a la concentracion del influente, es decir, el tiempo de operacion al cual la
columna se encuentra saturada, por lo que no hay mas adsorcion de los iones metalicos. La
cantidad de iones adsorbidos al tiempo de saturacion (m,gs) de la columna por cantidad de

adsorbente (m) es conocida como la capacidad de adsorcién en el equilibrio (q*). Por otra
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parte, la eficiencia de remocion de la columna es determinada a partir de la relacion de la
cantidad de iones adsorbidos totales (en la saturacion de la columna) y la cantidad de iones
pasados por la columna durante todo el tiempo de operacion (my). Las siguientes
ecuaciones permiten obtener las caracteristicas propias de la adsorcion de iones metélicos

en una columna empacada.

(33)

Mg, =dm (34)

(35)

Donde g* es la capacidad de adsorcion en e equilibrio (mmol/g), C, es la
concentracion inicial de metal (mmol/L), Q es € flujo volumétrico (mL/min), m es la masa
de adsorbente (Q), tsx €s €l tiempo de saturacion de la columna (min), C es la concentracion
en e efluente a tiempo t (mmol/L), ma €S la cantidad de iones totales pasados por la
columna hasta € tiempo de saturacion (mmol), mas es la cantidad de iones adsorbidos
hasta el tiempo de saturacion de la columna (mmol) y E;em €S la eficiencia de la remocion
de iones metalicos en la columna.

Laintegral de la Ec. (32) corresponde al area obtenida sobre la curva de ruptura, la
cual representa la porcion de la columna utilizada en la biosorcion, mientras que € area

bajo la curva de ruptura representa la porcion de la columna sin utilizar. En la Figura 23, se
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muestra una curva de ruptura tipica de un proceso de adsorcién. La parte sombreada en
rojo, muestra la porcién de la columna utilizada mientras que la parte en azul representa la
porcién de la columna sin utilizar. Cuando una curva de ruptura muestra una pendiente
cercana a 1 (pendiente pronunciada), € area sombreada en azul es menor que e area
sombreada en rojo, obteniéndose eficiencias de la columna altas. Sin embargo, conforme la
pendiente de |a columna sea mucho menor a 1 (pendiente menos pronunciada), € areadela
columna sin utilizar se vuelve mayor, disminuyendo asi la eficiencia de la columna [137-
138]. Diversos fendbmenos pueden causar la disminucion en la pendiente de una curva de
ruptura, tales como: la dispersién axia (provocado por un mezclado longitudina), la
canalizacién del fluido (provocado por un mal empaquetado del lecho), la dispersion radial

(provocado por un mezclado radial) [139-141].
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Figura 23. Curva de ruptura tipica de un proceso de adsorcidon en columna empacada. a)
Curva de ruptura con una pendiente pronunciada y b) curva de ruptura con una pendiente
menos pronunciada.

Las condiciones hidrodinamicas de una columna empacada son las que determinan
laforma de una curva de ruptura, razén por la cua debe redlizarse el estudio de lavariacion

de la hidrodinamica de la columna para evaluar su efecto en la eficiencia de lamisma.

5.7.1 Efecto de la Velocidad de Flujo Volumétrico

En las ultimas décadas, se han realizado diversas investigaciones acerca de la

biosorcion en columna empacada [142-152] para la recuperacion de metales pesados de
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soluciones acuosas. La variacion de las alturas de lechos empacados, didmetros de
columnas empacadas, concentraciones del afluente, variaciones en las velocidades de flujo
volumétrico, entre otros pardmetros; han sido evaluados en la eficiencia de una columna
empacada [153-155]. Los resultados de estas investigaciones han demostrado, de manera
general, que las condiciones de operacion pueden influir significativamente la eficiencia del
proceso, asi como el tiempo de ruptura de las columnas empacadas. Por lo tanto, con la
finalidad de evaluar la capacidad de biosorcion y la eficiencia de los RSCT en una columna
empacada para la remocion de iones Cd (II), Cu (II) y Pb (II) presentes en soluciones

acuosas, el efecto del flujo volumétrico y la altura del lecho empacado fueron investigados.

5.7.1.1 Efecto de la velocidad de flujo en la biosorcion de Cd (II)

Se evaluo el efecto de la velocidad de flujo volumétrico (5.5, 7.3, 11 y 22 mL/min)
en los tiempos de ruptura y en la eficiencia de biosorcion de iones Cd (II) sobre RSCT
mediante la realizacion de pruebas de biosorcion a una concentracion inicial de metal de
0.1 mM (Figura 24). El tiempo de ruptura fue establecido como aquel tiempo de operacion
necesario para obtener una concentracion en el efluente de 0.007 mmol/L de Cd (II), de

acuerdo a la NOM-003-ECOL-1997 [136] quien establece los limites maximos permisibles
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de contaminantes en las descargas de aguas residuales a sistemas de alcantarillado urbano o

municipal.
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Figura 24. Efecto del flujo volumétrico sobre las curvas de ruptura de Cd (II).

A partir de la Figura 24, se observa que la disminucion en la velocidad flujo
volumétrico produce mayores tiempos de ruptura, obteniéndose el mayor tiempo de ruptura
a una velocidad de 5.5 y 7.3 mL/min (t,, = 50 min). En la Tabla 12, se resumen los
tiempos de ruptura y las eficiencias de la columna empacada para cada flujo volumétrico
estudiado. La eficiencia del proceso de biosorciéon mostré un aumento de 19.9 a 41.1 %
conforme se disminuy6 la velocidad de flujo volumétrico de 22 a 5.5 mL/min. Lo anterior
puede ser explicando considerando que con una disminucion en la velocidad de flujo
volumétrico se obtiene un mayor tiempo de residencia en la columna, permitiendo asi un

mayor tiempo de contacto entre los iones Cd (II) y los grupos funcionales de la biomasa.
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Asimismo, la cantidad de iones adsorbidos en la biomasa (m,4s) mostré un aumento con la
disminucion del flujo volumétrico, excepto los experimentos realizados a 5.5 mL/min, en
donde se obtuvo una menor cantidad de cadmio en comparacion con la cantidad obtenida a
una velocidad de flujo volumétrico de 7.3 mL/min. Esto puede deberse a la dispersion
axial, ya que a flujos volumétricos bajos, este fenomeno dispersivo puede ser significativo,
provocando asi la dispersion del flujo y la disminucion del contacto entre el soluto y el

adsorbente.

Tabla 12. Tiempos de ruptura y eficiencias de biosorcion en la remocioén de Cd (II) en
un sistema continuo a diferentes velocidades de flujo volumétrico.

Q (mL/min)  tyyp(Min) g* (mmol/g) Mas(mmol) mi(mmol) E;em (%)

5.5 50 0.0373 0.0747 0.182 41.1
7.3 48 0.0496 0.0992 0.241 41.2
11 20 0.0470 0.0940 0.330 28.5
22 9 0.0394 0.0788 0.396 19.9

5.7.1.2 Efecto de la Velocidad de Flujo en la Biosorcion de Cu (II)

Las curvas de ruptura de iones Cu (II) mediante los RSCT fueron obtenidas a
diferentes velocidades de flujo volumétrico, para evaluar su efecto en el tiempo de ruptura
y en la eficiencia de la columna. En el caso especifico del Cu (II), la NOM-003-ECOL-
1997 establece la concentracion de estos iones como maxima permisible a un valor de 0.24
mmol/L [136], sin embargo, la concentracion inicial utilizada en las pruebas fue de 0.10
mmol/L, la cual es menor al limite méximo permisible. Por esta razon se establecid una

concentracion de 0.007 mmol/LL como la concentracidon en el efluente a la cual se
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determinara el tiempo de ruptura de la columna, con fines comparativos. En la Figura 25, se
muestran las curvas de ruptura realizadas a 5.5, 7.3, 11 y 22 mL/min de flujo volumétrico.
Como es posible observar, conforme se disminuye la velocidad de flujo volumétrico se
obtiene un mayor tiempo de ruptura. Sin embargo, al disminuir el flujo volumétrico de 7.3
a 5.5 mL/min, el tiempo de ruptura obtenido a la velocidad mas baja es muy cercano al
obtenido a 7.3 mL/min, indicando que el efecto de la velocidad de flujo volumétrico ya no
es significativo en la obtencién de un tiempo de ruptura mayor. Asimismo, podemos
observar que la curva de ruptura obtenida a un flujo de 5.5 mL/min, presenta una pendiente
menos pronunciada en comparacion con las pendientes de las curvas de ruptura realizadas a
velocidades de flujo volumétrico mayores. La obtencion de menores pendientes en las
curvas de ruptura genera una menor eficiencia de las columnas, ya que la proporcion de la
columna sin utilizar es mayor. Por otra parte, si comparamos la capacidad de adsorcion (q*)
obtenida a flujos volumétricos de 7.3 y 5.5 mL/min, observamos que esta capacidad
disminuye de 0.0894 a 0.0838 mmol/g al disminuir el flujo volumétrico. Estos resultados
sugieren la presencia de un fendmeno dispersivo caracteristico de sistemas continuos a
condiciones de baja velocidad de flujo volumétrico. La dispersion axial ha sido reportada
por otros investigadores, como un efecto adverso en la eficiencia de una columna
empacada, ya que provoca un menor contacto entre el adsorbato y el adsorbente, generando

una menor capacidad de adsorcion y por consiguiente una menor eficiencia.
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Figura 25. Efecto del flujo volumétrico sobre las curvas de ruptura de Cu (II).

En la Tabla 13, se muestran los tiempos de ruptura y las eficiencias de la columna a
cada flujo volumétrico. A partir de estos resultados, se obtiene que conforme se aumenta la
velocidad de flujo volumétrico de 5.5 a 22 mL/min, se obtiene una disminucién en los
tiempos de ruptura de 160 a 18 min. Asimismo, la eficiencia de la columna disminuye de
42.3 a 24.6 %. Al aumentar la velocidad del flujo volumétrico, el tiempo de residencia de
los iones Cu (II) se disminuye, lo cual se ve reflejado en las bajas eficiencias logradas a

flujos volumétricos altos (i.e., 22 mL/min y 11 mL/min).

Tabla 13. Tiempos de ruptura y eficiencias de biosorcion en la remocioén de Cu (II) en
un sistema continuo a diferentes velocidades de flujo volumétrico.

Q (mL/min)  t,yp (Min) g* (Mmol/g) Mags(mMmol)  m; (mmol)  Erem (%)
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5.5 160 0.0838 0.167 0.396 42.3
7.3 140 0.0894 0.179 0.416 43.0
11 48 0.0754 0.151 0.429 35.1
22 18 0.0731 0.146 0.594 24.6

5.7.1.3 Efecto de 1a Velocidad de Flujo en la Biosorcion de Pb (II)

Con la finalidad de obtener una mayor eficiencia de la columna y un mayor tiempo
de ruptura, se realizaron las pruebas de biosorcion de Pb (II) en un sistema continuo
variando la velocidad de flujo volumétrico en el rango de 5.5 a 22 mL/min. En la Figura 26,
se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de biosorcion de Pb (II) a flujos
volumétricos de 5.5, 7.3, 11 y 22 mL/min. A partir de estos resultados, se observa un mayor
tiempo de saturaciéon de la columna conforme se disminuye la velocidad de flujo
volumétrico. Por ejemplo, la curva de ruptura realizada a un flujo de 22 mL/min, presenta
un tiempo de saturacion de 300 min, mientras que el tiempo de saturacion de la curva de
ruptura realizada a 5.5 mL/min fue de 1140 min, lograndose un tiempo de saturacion 3.8
veces mayor al obtenido con el flujo mas alto.

Por otra parte, se estudio el efecto del flujo volumétrico en el tiempo de ruptura, el
cual fue establecido considerando la concentracion maxima de Pb (II) permisible por la
NOM-003-ECOL-1997, la cual estipula una concentracion de 0.007 mmol/L [136]. En la
Figura 26, se observa que el tiempo de ruptura de las pruebas de biosorcion realizadas a 5.5
mL/min y 7.3 mL/min son muy cercanos entre si, 220 y 210 min respectivamente. Sin

embargo, la curva de ruptura realizada al flujo més bajo muestra una pendiente menos

103



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

pronunciada indicando una menor utilizacion del lecho empacado. Esto puede ser explicado
considerando que a velocidades bajas de flujo, los iones metalicos pueden dispersarse a
través de la columna por el efecto de la dispersion axial, provocando la disminucion en la

eficiencia de la columna.
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Figura 26. Efecto del flujo volumétrico sobre las curvas de ruptura de Pb (II).

En la Tabla 14, se resumen los tiempos de ruptura y la eficiencia de la columna a los
flujos volumétricos estudiados en la biosorcion de Pb (II). Como es posible observar en la
Tabla 14, la eficiencia alcanzada a la velocidad mas baja (43.4 %) fue menor a la obtenida
al flujo volumétrico de 7.7 mL/min (45.9 %), lo cual estd en acuerdo con lo discutido
previamente. Asimismo, se evalud el efecto del flujo volumétrico en la capacidad de
adsorcion de Pb (II) en el lecho empacado, los resultados muestran que la capacidad de

biosorcion aument6 de 0.104 a 0.171 mmol/g al disminuir el flujo de 22 a 7.3 mL/min. Sin
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embargo, una disminucion posterior a 5.5 mL/min, generd una disminucién en la capacidad
de biosorcidn, indicando nuevamente que la dispersion axial se torna significativa a flujos

volumétricos bajos.

Tabla 14. Tiempos de ruptura y eficiencias de biosorcion en la remocion de Pb (II) en un
sistema continuo a diferentes velocidades de flujo volumétrico.

Q (mL/min) tyyp (Min) g* (mmol/g) Mas(mmol)  m; (mmol) Erem (%)

5.5 220 0.135 0.269 0.594 434
7.3 210 0.171 0.342 0.745 45.9
11 60 0.149 0.299 0.792 37.7
22 12 0.104 0.208 0.660 31.4

5.7.2 Efecto de la Altura del Lecho Empacado

5.7.2.1 Efecto de la Altura del Lecho Empacado en la Biosorcion de Cd

(1)

La cantidad de iones adsorbidos en una columna de lecho empacado, depende entre
otros factores, de la altura de lecho empacado utilizada, es decir, de la cantidad de

adsorbente. Por esta razon, el efecto de la cantidad de RSCT fue analizado en el proceso de
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biosorcion de iones Cd (II), utilizando tres cantidades de biomasa, equivalentes a tres
alturas de lecho empacado: 1g (7 cm), 2g (14 cm) y 3g (21 cm). Las pruebas de biosorcion
fueron realizadas a una concentracion inicial de metal de 0.1 mM, un flujo volumétrico de
5.5 mL/min y un pH inicial de 4.5.

En la Figura 27, se muestran las curvas de ruptura realizadas a diferentes alturas de
lecho empacado. A partir de estos resultados, se observa que la altura del lecho empacado
tiene influencia positiva sobre el tiempo de ruptura. Por ejemplo, la curva de ruptura
realizada a una altura de 7 cm, es muy rapida, con tiempos de ruptura de 0 min y un tiempo
de saturacion de 120 min. Un tiempo de ruptura menor a un minuto, lo cual significa que en
el efluente se alcanz6 una concentracion igual o mayor que la concentracion de ruptura
antes del primer tiempo de muestreo. Lo anterior puede ser explicado considerando que la
masa de adsorbente utilizada en la columna de altura de lecho de 7 cm fue de 1 g, por lo
que la cantidad de sitios de adsorcion disponibles es menor en comparacion con las
columnas de alturas de lecho mayores. Por esta razon, los iones Cd (II) saturan rapidamente
la superficie de los RSCT, disminuyendo la proporcion de iones Cd (II) adsorbidos con el
tiempo, lo que se ve reflejado en las concentraciones altas de iones Cd (II) en el efluente.
Por otra parte, la curva de ruptura realizada a una altura de lecho empacado de 14 cm,
muestra un tiempo de ruptura y de saturacion de 50 min y 330 min, respectivamente; lo
cual es resultado del aumento en la cantidad de biomasa, lo que en otras palabras significa
el aumento en la cantidad de sitios de adsorcion. En cuanto a la biosorcion de iones Cd (II)
realizada con una altura de lecho empacado de 21 cm, podemos observar que el tiempo de

ruptura aumento6 2.6 veces en comparacion del tiempo obtenido con una altura de lecho de
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14 cm. Asimismo es posible observar que la curva de ruptura muestra un tiempo de
saturacion de 660 min. El tiempo de saturacion alto es debido a la alta disponibilidad de
sitios de biosorcion generada por el incremento en la cantidad de biomasa (3 g), tomando
mas tiempo saturar los grupos funcionales presentes en la superficie de los RSCT. En la
Tabla 15 se resumen los tiempos de ruptura y las eficiencias de remocién alcanzadas a las
tres diferentes alturas de lecho empacado. Como es posible observar, conforme se aumenta
la altura del lecho, se obtienen un incremento en la capacidad en el equilibrio y en la
eficiencia de remocion. Por ejemplo, al utilizar una altura de lecho de 14 cm se obtiene una
capacidad de adsorcion de 0.037, mientras que al aumentar la altura 1.5 veces la capacidad
de adsorcion aumenta 1.8 veces. Asimismo, es posible comparar la eficiencia de remocion

de las columnas de altura de lecho de 14 y 21 cm, siendo 41.2 y 55.1 % respectivamente.
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Figura 27. Efecto de la altura de lecho empacado sobre las curvas de ruptura de Cd (II).

Tabla 15. Tiempos de ruptura y eficiencias de biosorcion de Cd (II) en un sistema
continuo a diferentes alturas de lecho empacado.

H(m) m(g) trp(min) qg* (mmol/g) Mags(mmol) m(mmol) Erem (%)

7 1 0 0.005 0.005 0.132 3.8
14 2 50 0.037 0.075 0.182 41.2
21 3 130 0.067 0.200 0.363 55.1

108



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

5.7.2.2 Efecto de la Altura del Lecho Empacado en la Biosorcion de Cu

(1)

El efecto de la altura de lecho empacada sobre la biosorcion de Cu (II) fue estudiado
considerando tres alturas de lecho: 7, 14 y 21 cm, la concentracién inicial de metal utilizada
fue de 0.1 mM y el pH inicial fue de 4.5. A partir de los resultados mostrados en la Figura
28, se obtiene que la curva de ruptura realizada a la altura de lecho menor presenta un
tiempo de ruptura menor (t., = 40 min) en comparacion con los tiempos de ruptura de las
curvas realizadas a alturas de lecho mayores de 7 cm (tnp, > 160 min). El tiempo de ruptura
mayor fue logrado con una altura de lecho empacado de 21 cm (230 min). Lo anterior
puede ser explicado considerando que a mayor altura de lecho hay una mayor cantidad de
biomasa, lo cual se traduce en una mayor cantidad de grupos funcionales disponibles para
la adsorcion. En la Tabla 16, se resumen los tiempos de ruptura y las eficiencias de
remocion de Cu (II), de manera general, se observa un aumento de estos tiempos y de las
eficiencias al aumentar la altura del lecho empacado. La méaxima eficiencia de remocion fue
de 58.6 %, en un tiempo de operacion (saturacion) de 840 min y fue obtenida con una altura

de lecho empacado de 21 cm.
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Figura 28. Efecto de la altura de lecho empacado sobre las curvas de ruptura de Cu (II).

Tabla 16. Tiempos de ruptura y eficiencias de biosorcion de Pb (II) en un sistema continuo
a diferentes alturas de lecho empacado.

H(m) m(g) tup(min) qg* (mmol/g) Mags(mmol) —mi(mmol)  Erem (%)

7 1 40 0.078 0.314 0.314 24.9
14 2 160 0.084 0.167 0.396 42.3
21 3 230 0.103 0.310 0.528 58.6
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5.7.2.3 Efecto de la Altura del Lecho Empacado en la Biosorcion de Pb

(1)

Con la finalidad de evaluar el efecto de la altura de lecho empacado en el tiempo de
saturacion de la columna empacada, se realizaron las curvas de ruptura a tres diferentes
alturas de lecho: 7, 14 y 21 cm. La concentracion inicial de metal fue de 0.1 mM y el pH
inicial fue de 4.5. Los resultados obtenidos indican que la altura de lecho empacado tiene
un efecto sobre los tiempos de ruptura (Figura 29). Conforme la altura del lecho es
aumentada, el tiempo de ruptura obtenido es mayor, asi como el tiempo de saturacion. A la
altura de lecho de 7 cm, el tiempo de ruptura obtenido fue de 80 min, mientras que al
incrementar la altura 2 veces, el tiempo de ruptura se incrementd 2.75 veces. Por otra parte,
al utilizar una altura de lecho de 21 cm se obtuvo un mayor tiempo de ruptura (500 min).
Los tiempos de ruptura, la eficiencia de remocion, asi como la capacidad de biosorcion son
reportados en la Tabla 17. Los resultados obtenidos muestran que conforme se aumenta la
altura del lecho de 7 a 21 cm, se obtiene un aumento de la capacidad de biosorcion de 0.098
a 0.202 mmol/g, respectivamente, asimismo el aumento en la eficiencia de remocion
mostrd un incremento de 27 a 59.2 %. Los resultados obtenidos son debido al aumento de
la cantidad de biomasa utilizada para la biosorcion conforma al aumento de la altura de

lecho.
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Figura 29. Efecto de la altura de lecho empacado sobre las curvas de ruptura de Pb (II).

Tabla 17. Tiempos de ruptura y eficiencias de biosorcion de Pb (II) en un sistema continuo
a diferentes alturas de lecho empacado.

H(m) m(Q) tup(min) g* (mmol/g) Mags(mmol) me(mmol) Erem (%)

7 1 80 0.098 0.098 0.363 27.0
14 2 220 0.135 0.270 0.594 454
21 3 500 0.202 0.606 1.023 59.2
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5.7.3 Modelacion Matematica de las Curvas de Ruptura

El proceso de biosorcion realizado en un sistema continuo, es uno de los procesos
mas importantes en 1os procesos de tratamientos de aguas contaminadas, asi como también
en la separacion de hidrocarburos, procesos de intercambio ioGnico, entre otros [143]. El
disefio de una columna de biosorcion requiere del conocimiento del perfil concentracién-
tiempo (curvas de ruptura), €l cual puede ser predicho mediante |la model acion matemética.
Por esta razon, es fundamental contar con un modelo matemético que describa dicha
operacion, para poder disefiar y optimizar €l funcionamiento del proceso.

L as ecuaciones fundamental es para una columna empacada incluyen los balances de
materia entre € solido y € fluido y son dependientes del mecanismo responsable del
proceso (difusion externa, difusion interna y/o reaccién en la superficie del solido), dd tipo
de isoterma de equilibrio y del tipo de flujo. Estas ecuaciones suelen ser complgjas,
requiriendo un método riguroso para su resolucion. Esto por esta razon, que se han
reportado model os mateméticos mas simples que permiten predecir las curvas de ruptura.
Lasimplicidad de estos model os se debe a las suposiciones y limitaciones que presentan, ya
gue generalmente desprecian las resistencias a la transferencia de masa externa e interna 'y
suponen un equilibrio de adsorcion gobernado por una isoterma lineal. Sin embargo, la
principal desventgja de estos modelos radica en la simplicidad de los mismos, ya que
pueden presentar desviaciones atas cuando las suposiciones planteadas en e modelo no

son aplicables a proceso en estudio.
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Por lo tanto, en & presente estudio, se evalud la efectividad de los modelos
reportados en la literatura con respecto al planteamiento de un modelo matemético basado
en los balances de materia y en las caracteristicas del proceso de adsorcion de los iones

metdlicos en los RSCT através de unafuncion de error (SSE).

5.7.3.1 Modelo de Bohart-Adams

En 1920, Bohart & Adams propusieron un modelo para la prediccion de la
adsorcion de cloro gas en carbon vegetal [156]. Aunque fue originalmente aplicado a un
sistema gas-solido, actualmente ha sido utilizado en la descripcién cuantitativa de los
sistemas liquidos-sélidos.

El modelo de Bohart-Adams asume una velocidad de reaccion proporcional a la
fraccion de la capacidad residual del adsorbente y a la concentracién del adsorbato en la
solucion. Considerando una porcion del material adsorbente, la capacidad del adsorbente

disminuye alavelocidad dada por:

(36)

Si consideramos una porcion de la solucion acuosa, la disminucion de la

concentracion de adsorbato en la solucion estara dada por 1a siguiente ecuacion:
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(37)

Donde Kga €s la constate cinética (L/mmol-min), Q, es la capacidad de adsorcion
volumétrica maxima (mmol/L), C es la concentracién del soluto en la fase liquida
(mmol/L), v, es la velocidad intersticial de la fase liquida (cm/min) y z representa la

longitud en ladireccion z, equivalente ala altura del lecho empacado (cm).

Las condiciones de frontera utilizadas en este modelo, consisten en considerar que
el adsorbente presenta una capacidad de adsorcion volumeétricainicia uniforme (Qo), y que
la solucion acuosa presenta una concentracion de adsorbato constante, C,. La solucién
analitica del modelo es mostrada en el Apéndice B, y es representada por la siguiente

ecuacion:

(38)

Las curvas de ruptura utilizadas en la simulacion, fueron realizadas a una
concentracion inicial de metal de 0.1 mmol/L, altura de lecho empacado de 14 cm, pH
inicial de 4.5, y flujo volumétrico de 5.5 mL/min. Los resultados son mostrados en la
Figura 30. A partir de estos resultados es posible observar que el modelo de Bohart-Adams

es capaz de predecir las curvas de ruptura satisfactoriamente a concentraciones menores de
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0.06 mmol/L, aproximadamente la primera mitad de las curvas de ruptura. Posteriormente,
cuando la concentracion en el efluente es mayor a 0.06 mmol/L, el modelo muestra una
gran discrepancia con los datos experimentales en los tres metales estudiados. El modelo de
Bohart-Adams considera la resistencia a la transferencia de masa externa como

despreciable en la simulacion de las curvas de ruptura, lo cual podria generar la desviacion

del modelo con respecto a lo datos experimentales.
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Figura 30. Simulacion de las curvas de ruptura de los metales pesados mediante el modelo

de Bohart-Adams.

En la Tabla 18, se muestran los parametros asociados al modelo de Bohart-Adams,

asi como la suma de los errores al cuadrado (SSE) obtenida en la simulacion de las curvas
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de ruptura. El valor de la SSE es en promedio 0.97, el cual equivale a una desviacion
promedio del 17.7 %, indicando una alta desviacion de los datos experimentales. Por otra
parte, la capacidad de adsorcion tedrica de la columna (Q,) es mucho mayor al obtenido
experimentalmente, obteniéndose valores de 13.25, 65.34 y 139.59 mmol/g para la
adsorcion de Cd (II), Cu (II) y Pb (I) respectivamente, mientras que los valores
experimentales obtenidos fueron 0.037, 0.083 y 0.134 mmol/g para Cd (II), Cu (II) y Pb (II)
respectivamente.

El modelo de Bohart-Adams puede ser utilizado en la prediccion del tiempo de
ruptura, ya que a concentraciones bajas del eluente, el modelo es capaz de predecir los
datos experimentales satisfactoriamente. Sin embargo, el parametro Q, no puede utilizarse
en la prediccion de la capacidad de la columna debido a la alta desviacion obtenida, la cual
nos permite inferir que el modelo de Bohart-Adams puede ser utilizado como una
simulacion matematica mas no como una representacion fisica del proceso de adsorcion de

metales pesados mediante RSCT.

Tabla 18. Parametros del modelo de Bohart-Adams en la prediccion de las
curvas de ruptura de metales pesados mediante RSCT.

Metal  Kag (L/mmol-min)  Q,(mmol/g)  g* (mmol/g) SSE

Cd (1) 0.42 13.25 0.037 1.00
Cu (1) 0.21 65.34 0.083 0.98
Pb (I1) 0.17 139.59 0.134 0.95
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5.7.3.2 Modelo de Thomas

El modelo de Tomas fue desarrollado para describir el desempefio de una columna
de intercambio cationico para el caso en e que la velocidad de intercambio es determinada
por una velocidad de segundo orden [157-158]. En el desarrollo del modelo se considerados
las siguientes suposiciones: (1) la dispersion axial y radial en la columna empacada es
despreciable, (2) el proceso de adsorcién es llevado a cabo bajo condiciones isotérmicas e
isobéricas y (3) las resistencias ala difusion externa e intraparticular durante el proceso de
transferencia de masa son consideradas despreciables.

Basados en las anteriores suposiciones, € balance de masa de la distribucién de la

concentracion del soluto en lafase fluida es descrita por la siguiente ecuaci on:

(39)

El primer y segundo término en la Ec. (39), representa la velocidad de acumulacion
del soluto en lafase fluiday solida, respectivamente. El tercer término representa el cambio
de la concentracion en la direccion axial debido ala conveccion. Las condiciones iniciales

y de frontera son las siguientes:

(40)
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Gz =0 (41)

Cit,0) =, (42)

El término —— de la Ec. (39) representa la velocidad de adsorcion local entre las
fases fluidas y solidas, y es descrito por una velocidad de reaccion de segundo orden como

se muestraen la Ec. (43):

= = Ko — B0~ Ky (43)

Donde Kus Y Kges representan las constantes cinéticas de adsorcion y desorcion,
respectivamente y q es la concentracion promedio de los iones metdlicos en e adsorbente.

En € equilibrio, laEc. (43) esigua acero, resultando en laisotermade Langmuir:

(44)

Laisoterma de Langmuir puede ser expresa en términos del factor de separacionr y

en términos de las concentraciones adimensionales, y = g/qo y X = C/C:

(45)

119



UANL .

Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

(46)
(42):

La solucion analitica es obtenida resolviendo las Ec. (39) y (46) en conjunto con las
condiciones iniciales dadas por las Ec. (40) y (41) y la condicidn de frontera dada por la Ec.
C

Jirl x;

Jrixi+[1 - {rri]e

r—1:c={}

representada por la Ec. (48):

asintética de la soluciéon del modelo de Thomas describe un perfil de patron constante y es

(47)
Considerando longitudes de columnas grandes e isotermas convexas, la forma

(43)

0o €s la capacidad de adsorcion tedrica (mmol/g), Z es laaltura del lecho empacado (cm), €
es el tiempo (min).

, Vo s lavelocidad intersticial (cm/min),
es la porosidad del lecho empacado, K+ es la constante de velocidad de Thomas (1/min), t
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La porosidad del lecho empacado puede ser obtenida mediante una funcion

exponencia [159-160]:

(49)

Donde <t y “n representan la porosidad del lecho empacado y la porosidad
absoluta del lecho, respectivamente, dey €s € diametro de la columna (cm) y d, es
diametro de la particula (cm).

La Ec. (46) puede ser utilizada cuando |as particulas son esféricas y tienen € mismo
tamano y cuando la relacion diametro de la columna/ diametro de particula es mayor a 2.
En el presente estudio se consideran las particulas de los RSCT uniformes y la relacion
deo/d, Obtenida es igua a 16, razon por la cual es posible utilizar la Ec. (45) en la
determinacion de la porosidad del lecho.

La porosidad absoluta del lecho depende del tipo de empaguetamiento realizado, y
son reportados en la literatura con un valor de 0.44 para € modo de empaquetamiento
realizado mediante la sedimentacion del adsorbente en un medio acuoso (referencia), tal
como es €l caso de nuestro estudio.

En la Figura 31, se muestran los resultados obtenidos en la simulacion de las curvas
de rupturas realizadas con el modelo de Thomas.

El modelo de Thomas no es capaz de predecir la curva entera de ruptura, mostrando

una mayor desviacion a concentraciones altas de metal (C/C, > 0.5). Asimismo, se observa
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que la mayor desviacion del modelo es presentada en la simulacion de la curva de ruptura

de los iones Pb (II), mientras que la menor desviacion es obtenida en la simulacion de la

adsorcion de iones Cd (II). La desviacion de los datos experimentales presentada por el

modelo de Thomas puede ser debida a las suposiciones hechas en el desarrollo del modelo.

Este modelo desprecia la resistencia a la transferencia de masa externa e interna,

permitiendo inferir que la resistencia a la transferencia de masa externa y/o interna puede

tener un efecto significativo en el proceso de biosorcion. Por otra parte, el modelo de

Thomas considera una cinética de adsorciéon de segundo orden, lo cual puede originar

también la desviacion del modelo ya que el mecanismo de biosorcidén de iones metéalicos en

los RSCT fue propuesto como un intercambio idnico y descrito por el modelo de Boyd

(Seccioén 5.4)
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Figura 31. Simulacion de las curvas de ruptura de los metales pesados mediante el modelo

de Thomas.
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Los parametros del modelo de Thomas son mostrados en la Tabla 19, asi como las
sumas de los errores a cuadrado. A partir de estos resultados, se observa que la constante
de velocidad del modelo de Thomas es de 6.3, 6.5y 11 min™ para la adsorcién de Cd (11),
Cu (II) y Pb (I1) indicando una velocidad de adsorcién mayor para los iones Pb (1)
seguidos de losiones Cu (1) y Cd (11), lo cual puede atribuirse a la afinidad presentada por
los RSCT sobre losiones metdlicos: Pb (11) > Cu (I1) > Cd (I1).

Asimismo, a partir de la Tabla 19, se obtiene que la capacidad de adsorcion tedrica
es mayor a la capacidad de adsorcion experimental, por emplo, en la adsorcion de Cd (I1)
la capacidad de adsorcidn experimental fue 0.037 mmol/g, mientras que e vaor predicho
por el modelo de Thomas fue 9.18 mmol/g, siendo 248 veces mayor al valor experimental.
Para la adsorcion de Cu (I1) € modelo de Thomas sobreestimé 548 veces |a capacidad de
adsorcion, mientras que la capacidad de adsorcion fue sobrestimada 620 veces en
comparacion de la capacidad de adsorcion experimental obtenida en la biosorcion de Pb
(1.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el modelo de Thomas puede ser utilizado
para obtener los tiempos de ruptura en la biosorcion de los metales pesados mediante los
RSCT, ya que a concentraciones del eluente bgas (C/C, < 0.6), e modelo presenta un buen
gjuste con los datos experimentales. No obstante, el modelo de Thomas no es capaz de
predecir las capacidades de adsorcion de los metales pesados en la columna empacada con
los RSCT, razén por la cual se sugiere limitar la utilizacion de este modelo en la prediccion

de las curvas de ruptura a concentraciones bgjas del eluente.
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Tabla 19. Parametros del modelo de Thomas en la prediccion de las curvas de ruptura
de metales pesados mediante RSCT.

Metal b (L/mmal) r Kt (IYmin) go(mmol/g) g* (mmol/g) SSE

Cd (1) 15.94 0.385 6.3 9.18 0.037 0.94
Cu (I1) 30.46 0.247 6.5 45.54 0.083 1.27
Pb (I1) 12.50 0.444 110 83.16 0.134 1.26

5.7.3.2 Modelo de Transferencia de Masa para la Biosorcion en Columnas

Empacadas

En una columna empacada la difusion y € mezclado del adsorbato en el seno del
fluido es consecuencia de gradientes de concentracion y de la no uniformidad del flujo del
fluido [161], lo que provoca la dispersion del adsorbato en la direccion axia y radial. La
dispersion radial es generalmente despreciada debido a que e diametro interno de la
columna es varios ordenes de magnitud mayor a diametro de las particulas del adsorbato;
mientras que la disperson axia es considerada cuando se tienen condiciones

hidrodinamicas con bajos nimeros de Reynolds.

Para desarrollar ed modelo matematico se realizaron las siguientes suposiciones:

1 La geometria de las particul as adsorbentes son esféricas.

2. El proceso es isotérmico.
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3. Se desprecia la dispersion radial, debido a que € didmetro de la columna es
14 veces menor ala atura del lecho empacado.

4, El empaquetamiento del lecho es homogéneo.

5. El equilibrio de la adsorcion es descrito por el modelo de intercambio i6nico,
unaisotermano lineal.

6. Se considera resistencia a la transferencia de materia en la interfase entre el
liquidoy el sdlidoy en e interior de la particula

7. Lavelocidad superficial no variaalo largo de la columna.

En e desarrollo del modelo matemético de una columna de lecho empacado, se
considero € principio de laley de la conservacion de materia, €l cua puede ser expresado

delasiguiente forma[159]:

velocidad de velocidad de
acumulacion alimentacion
dei enun dei enun

velocidad de velocidad de
salidadei en produccion
un elemento dei enun

elemento de elemento de - de volumen elemento de
volumen volumen volumen

Redlizando & balance de masa en un eemento de volumen de una columna

empacada (Figura 32) se obtiene:

Velocidad de acumulacion deM en

e elemento de volumen: (50)
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Velocidad de aimentacion de M a . (51)
través de la superficieen z: TR M

Velocidad de salidade M atraves 2e N |

delasuperficieen Z + AZ: B STt (52)

Velocidad de adsorcion de M en € -

elemento de volumen: v AIR, (53)

z=0

z=L

Figura 32. Esquema de una columna empacada de lecho fijo.

El término Ny es representativo de la transferencia de masa por conveccion y

difusion en la direccion Z a través del area transversal de la direccién del fluido (Ec. 55),
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mientras que e término Ry representa la velocidad de adsorcién del soluto M que se

adsorbe en |as particulas de la biomasa (Ec. 56).

(55)

(56)

Sustituyendo las Ec. (55) y (56) en la Ec. (54), dividiendo por #* &< | tomando el

limite cuando AZ - 0y utilizando la definicidn de la primera derivada obtenemos:

Debido a la naturaleza no porosa de los RSCT, la difusion intraparticular es
despreciable, de tal manera que la velocidad de remocion del soluto es controlada por la
transferencia de masa del soluto a través de una pelicula liquida a la superficie del sdlido,
donde posteriormente sera retenido por los grupos funcionales de la biomasa. Utilizando €l
modelo propuesto por Glueckauf y Coates, (1947) es posible expresar la velocidad de
adsorcion desde la fase liquida en términos de un coeficiente de transferencia de masa,

conocido como el model o de fuerzaimpulsoralineal [162]:

(58)
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Donde £+ representa el coeficiente de transferenica de masa (cm/min), S representa
el &ea superficia de la particula por unidad de volumen (cm™) y Chs representa la
concentracion de soluto en la superficie del adsorbente (mmol/L).

El término Cis puede ser evaluado a través de la isoterma de biosorcién (Sec. 5.3),
considerando que la concentracion del soluto en la superficie externa del biosorbente se

encuentra en equilibrio con la concentracion de la fase fluida (Cy).

(59)

De acuerdo a los resultados obtenidos en la Sec (5.2) de mecanismo de biosorcion,

larelacion de iones H* liberados por iones M?* adsorbidos es aproximadamente de 0.5, por

W il

“Ca y i, laEc. (59)

loque “¥ ~ 2z . Ademés, considerando que € término Fca %

gueda expresada como sigue:

(60)

Los parametros asociados al modelo de transferencia de masa fueron obtenidos
mediante correlaciones matematicas y son mostrados en el Apéndice C. Asimismo, la

solucion numeérica del modelo es mostrada en el Apéndice D.
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En laFigura 33, se muestran las curvas de ruptura simuladas mediante el modelo de
transferencia de masa. Las curvas de ruptura fueron realizadas a una concentracion inicia
de metal de 0.1 mM, flujo volumétrico de 5.5 mL/min, y una altura de lecho empacado de
cm. A partir de estos resultados es posible observar que el modelo de transferencia de masa
es capaz de predecir las curvas de ruptura de Cd (I1), Cu (11) y Pb (I1) desde & tiempo
inicial hasta € tiempo de saturacion. A diferencia del modelo de Bohart-Adams y Thomas,
el modelo de transferencia de masa es capaz de predecir las curvas de ruptura,
satisfactoriamente, incluso en C/C, mayores a 0.5. Lo anterior puede ser debido a la
incorporacion de la resistencia a la transferencia de masa, a la inclusion de la dispersion
axial, y a la descripciéon del equilibrio mediante una isoterma no lineal de intercambio
ionico, los cuaes son fendmenos despreciables por los modelos de Bohart-Adams y

Thomas.
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. Simulacion de las curvas de ruptura de los metales pesados mediante el modelo

de transferencia de masa.

En la Tabla 20, se muestran los valores de la difusividad molecular, e coeficiente

de transferencia de masa, € coeficiente de dispersion axial, los valores de afinidad

utilizados en la isoterma de biosorcion, asi como los valores del error obtenido en la

simulacion. Como es posible observar, e SSE obtenido es en promedio, 2.7 y 3.2 veces

menor al obtenido mediante e modelo de Bohart-Adams y € modelo de Thomas,

respectivamente; indicando una mejor prediccién de los datos experimental es.
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Tabla 20. Parametros del modelo de transferencia de masa en la prediccion de las curvas
de ruptura de metales pesados mediante RSCT.

Metal DCag (M?/9) Kt (m/s) Da (m?s) aca" SSE
cd (1) 1.71x107 1.07x107 3.53x10° 1.62 0.30
Cu (11 1.72x10° 1.08x10° 3.53x10° 452 0.36
Pb (I1) 1.89x10° 1.14x10° 3.53x10° 7.00 0.42

Los valores de los parametros del modelo de transferencia de masa obtenidos en €
presente trabgjo, son dificiles de comparar con los valores reportados en la literatura para
otros sistemas de adsorcion, debido a que las condiciones de operacion generamente son
distintas en cada estudio. No obstante, es posible realizar un andlisis de sensibilidad de los
parametros asociados a modelo, con la finalidad de identificar aquellos con relativa
importancia en la prediccion de las curvas de ruptura [163].

Paralarealizacion del andlisis de sensibilidad, se compararon |os tiempos de ruptura
obtenidos en las diferentes simulaciones matematicas realizadas al variar un paramétro de
estudio ala vez (manteniendo constante €l valor del resto de los pardmetros). El tiempo de
ruptura (t.,) fue establecido como la variable de respuesta para cada simulacion en €l
andlisis de sensibilidad; mientras que e coeficiente de transferencia de masa, € coeficiente
de dispersiéon axia y la constante de afinidad de la isoterma de adsorcion, fueron elegidos
como |los parametros de estudio.

La importancia relativa de los parametros fue determinada graficando el cambio
relativo del valor de interés (tiempo de ruptura) en funcién del cambio relativo en e valor

del parametro bagjo investigacion (i.e. coeficiente de dispersion axia, coficiente de

131



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

transferencia de masa, etc.). Los porcentges de los cambios relativos fueron obtenidos

mediante |as siguientes ecuaciones:

ref L 100% (61)

06 Y =i Irely ip0g (62)

Donde dx/x representa el cambio relativo del valor de interés (tp), dy/y representa

el cambio relativo del parametro bajo estudio (K¢, Da y ?:) Los valores del punto de
referencia (X Y Yrer) SON l0s mostrados en la Tabla 20. La longitud del lecho empacado (L
= 14 cm), € flujo volumétrico (Q = 5.56 mL/min) y la concentracion inicial del metal (C, =
0.1 mM) se mantuvieron constantes en todas las simulaciones redlizadas en € andlisis de
sensibilidad.

En la Figura 34, se muestra € andisis de sensibilidad realizado para las
simulaciones de las curvas de ruptura de Cd (I1), Cu (1) y Pb (II). De acuerdo a los
resultados, € pardmetro con mayor impacto en el tiempo de ruptura es el coeficiente de
dispersion axial en comparacion con € resto de los parametros bagjo estudio (Kt y & 5 ). Al
realizar la variacion del coeficiente de dispersion axial (manteniendo el resto de las
condiciones constantes) se observd que un incremento del 50% en & Da generd un

decremento en € tiempo de ruptura del 16.40% para el Pb (1) y del 21.78% para el Cd (1)
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y Cu (I1) con respecto alos valores de referencia. Al realizar un incremento mayor en €l Da
(90%), el tiempo de ruptura disminuy6 en un 185.65%, 206.28% y 246.23 % en las curvas
de ruptura del Cd (I1), Cu (I1) y Pb (11), respectivamente. No obstante, un efecto contrario
es observado a disminir e valor del D, ya que una disminucion del 90% produjo un
aumento no mayor del 10% en los tiempos de ruptura para los tres iones metélicos
estudiados. El efecto de la dispersion axial ha sido bien establecido en reactores de flujo
tipo tapdn, en donde valores pequefios del coeficiente de dispersion axial son requeridos
para obtener un alto desempefio del reactor, ya que conforme el D, tiende a 0 se obtiene un
flujo ideal, sin mezclado axial. Por esta razon, en los resultados simulados, a disminuir €l
valor del Da se obtienen tiempos de ruptura mayores a valor de referencia, indicando que
se ha aproximado a limite ideal considerado como un flujo tapdn en donde la dispersiéon
axial es despreciable.

El andlisis de sensiblidad del coeficiente de transferencia de masa externa (Kr)
mostré que aumentos menores en e coeficiente no generan un cambio significativo en €
tiempo de rutpura, ya que a realizar un incremento del 33% se produjo un aumento del 3.5,
7.65y 13.25% en el tiempo de rupturaparael Cd (11), Cu (1) y Pb (I1) con respecto de los
valores de referencia. Sin embargo, € cambio mas significativo fue generado a realizar
simulaciones con valores de Ky menores a los valores de referencia, produciendose
decrementos en los tiempos de ruptura del 15.1, 28.85 y 36.25% para las curvas de ruptura
de Cd (I1), Cu (I1) y Pb (Il), respectivamente, a disminuir en un 70% €l valor del K+. La

disminucién del coeficiente de transferencia se traduce en un incremento en laresistencia a
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la transferencia de masa, generando que se detecte metal en e efluente a tiempos menores

(ruptura adelantada).

ni

Por otra parte, en € andlisis de sensibilidad de la constante de afinidad (: ) se
observo que incluso un aumento del 10% en el valor de la constante generé un increemnto
del 17.58, 22.52 y 26.59% en |os tiempos de ruptura de las curvas simuladas parael Cd (I1),
Cu (1) y Pb (I1), respectivamente. El aumento del tiempo de ruptura con el incremento del
valor de la constante de afinidad se debe a que dicho parametro esta relacionado con la
afinidad entre el biosorbente y el metal, por lo que a realizar un aumento en este valor se
promueve la capacidad de adsorcion de los RSCT generandose una mayor retencion del ion
metalico, retrasando la deteccion del ion en el efluente, es decir, permitiendo un aumento
en el tiempo de ruptura. Sin embargo, de manera practica, un aumento en la constante de
afinidad significaria tener un biosorbente con una mayor capacidad de biosorcion.

A partir de los resultados obtenidos, e modelo resuelto bajo condiciones de proceso
controlado por la transferencia de masa es més sensible a los cambios en € coeficiente de
dispersion axia que a los cambios en la constante de afinidad y ain més que a los
realizados en € coeficiente de transferencia de masa, lo cua pone de manifiesto la
importancia de considerar la dispersion axial en la modelacion de los sistemas de

biosorcion de Cd (I1), Cu (1) y Pb (I1) en una columna de lecho fijo sobre RSCT.
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Figura 34. Anilisis de sensibilidad para el modelo de transferencia de masa. a) Cd (II), b)

Cu (I1) y ¢) Pb (D).
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CAPITULO G

CONCLUSIONES

Los experimentos realizados en el presente trabgo han consistido en la
caracterizacion de los residuos solidos de café para su uso como biosorbentes de metales
pesados presentes en soluciones acuosas, incluyendo e estudio del mecanismo de
biosorcion de Cd (11), Cu (I1) y Pb (I1). Los experimentos fueron |levados a cabo en sistema
por lotes y en columnas de lecho empacado. Las conclusiones que se pueden extraer de este
estudio se exponen a continuacion.

e Los residuos solidos de café pretratados fueron capaces de remover de manera
eficiente el cadmio, cobre y plomo presentes en soluciones acuosas, de acuerdo a las
capacidades de biosorcion obtenidas de 0.12, 0.21 y 0.32 mmol/g, respectivamente. Los
RSCT mostraron capacidades de biosorcion mayores a las reportadas por otros
investigadores mediante € uso de cascarilla de café, granos de café tostados y carbon
activado granular.

e Los RSC estan congtituidos principalmente por celulosa (46.1%), mientras que la

hemicelulosay lignina constituyen € 34.6 y 9.1 %.
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e El pre-tratamiento acalino generé un aumento en el area superficia de los RSC de
425%, en comparacion con € area superficial delos RSC sin tratar.

e Las intensidades de las bandas de absorcion de los grupos carboxilicos e
hidroxilicos fueron incrementadas como resultado de la hidrdlisis alcalina, 1o cual puede ser
atribuido al rompimiento de los enlaces ésteres que forman parte de los compuestos
lignocel ul 6sicos de estos residuos.

e Los grupos carboxilicos e hidroxilicos fueron identificados como los principales
grupos funcionales en la superficie de los RSCT mediante el uso de la espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier.

e El contenido de grupos funcionales presentes en la biomasa fue determinado
mediante titulaciones potenciomeétricas. El contenido de grupos hidroxilicos fue dos veces
mayor (0.52 mmol/g) al contenido de grupos carboxilicos (0.26 mmol/g).

e El mecanismo de biosorcion fue atribuido al intercambio ionico entre los iones
calcio, hidrogeno y magnesio presentes en la biomasa, y los iones cadmio y cobre presentes
en la solucién acuosa. El porcentaje de intercambio iénico atribuido alosiones hidrogeno y
calcio fue en promedio del 95% mientras que €l 5% del intercambio idnico fue atribuido a
los iones magnesio. A concentraciones bgjas de meta (i.e. 0.1 mM), e mecanismo de
biosorcion de plomo fue similar a obtenido en la biosorcion de cadmio y cobre, obteniendo
un porcentaje de intercambio iénico del 100%. Sin embargo, a concentraciones de plomo
mayores a 0.1mM, e porcentgje de intercambio idénico mostrd una tendencia decreciente,

indicando la participaciéon de otros mecanismos de biosorcion (i.e.,, complegjaciéon con los
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grupos hidroxilicos de la biomasa). Los iones sodio y potasio no participaron en €
mecanismo de biosorcion de cadmio, cobre y plomo.

e Lasisotermas de biosorcion de cadmio, cobre y plomo fueron descritas mediante €l
modelo de intercambio iénico multicomponente. De acuerdo a los valores del factor de
separacion, € ion hidrogeno fue intercambiado con mayor facilidad que los iones calcio.
Asimismo, los factores de separacion fueron mayores a la unidad en la biosorcion de los
tres iones metdlicos estudiados, indicando que la biomasa tiene una mayor afinidad por los
iones metalicos que por |os iones que se encuentran previamente adsorbidos en la biomasa
(i.e. calcio, magnesio, hidrégeno).

e Laresistenciaalatransferencia de masa externa en la biosorcion de cadmio, cobrey
plomo, fue disminuida a incrementar la velocidad de agitacion, lo cual fue evidenciado con
el aumento en e coeficiente de transferencia de masa externa. Asimismo, se obtuvo un
aumento en la velocidad de biosorcién de cadmio, cobre y plomo, durante los primeros
minutos de contacto, indicando un aumento de la difusion externa

e La capacidad de biosorcién de los RSCT fue incrementada a aumentar la
concentracion inicial de cadmio, cobre y plomo, debido a la mayor cantidad de adsorbato
disponible para saturar |os sitios de biosorcion de la biomasa.

e El modelo de Boyd fue capaz de describir las cinéticas de biosorcion de cadmio,
cobre y plomo en sistema por lotes. Los coeficientes de transferencia de masa externa

fueron estimados a partir del gjuste del modelo a |os datos experimental es.
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e Losresiduos solidos de café pre-tratados, fueron capaces de remover cadmio, cobre
y plomo presentes en soluciones acuosas multicomponentes a una concentracion
equimolar. Las capacidades de biosorcién obtenidas fueron 0.0163, 0.053 y 0.054 mmol/g,
respectivamente.

e La desorcion de los iones cobre y plomo fue evaluada mediante la utilizacion de
cloruro de sodio y acido citrico durante cuatro ciclos de biosorcién-desorcion, obteniendo
porcentajes de desorcién del 62 y 100% para cobre, y 76 y 65% para plomo,
respectivamente. La diferencia en los porcentajes de desorcion de cobre y plomo fue
atribuida alos valores de las constantes de estabilidad parala formacién de compleos entre
los iones metalicos divalentes y los iones del eluente (i.e citrato, calcio). Por otra parte, las
capacidades de hiosorcién de los iones cobre y plomo fueron disminuidos tras € primer
ciclo de desorcion, a utilizar &cido citrico como eluente, indicando una posible interaccion
entre los sitios de biosorcion de labiomasay los iones citrato, mientras que la utilizacion de
cloruro de sodio no afectd la capacidad de biosorcién durante los cuatro ciclos de
biosorcidn-desorcion, mostrando € bueno desempefio de este eluente como regenerador de
labiomasa.

e La desorcidn de los iones cadmio, cobre y plomo previamente biosorbidos en los
RSCT, fue lograda en un 100% con la utilizacion de hidréxido de sodio, durante cuatro
ciclos de biosorcion-desorcion. La desorcion de los iones metélicos fuer realizada en un

tiempo de contacto de 10 min. La eficiencia en la desorcion fue atribuida a la alta fuerza
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ionicadel eluente (0.1M NaOH). Asimismo, la capacidad de biosorcion no fue afectada por
la utilizacion del hidroxido de sodio como eluente.

e Los resultados obtenidos en e estudio de la regeneracion de la biomasa, permiten
concluir que la capacidad de biosorcién de los residuos solidos de café pre-tratados no es
afectada por la regeneracion del biosorbente, permitiendo el uso de los RSCT en a menos
cuatro ciclos de biosorcion-desorcion.

e Las curvas de ruptura de cadmio, cobre y plomo fueron redizadas a diferentes
velocidades de flujo volumétrico y alturas de lecho empacado. La disminucién en € flujo
volumétrico de 22 a 7.3 mL/min, aumentd €l tiempo de ruptura y la eficiencia de las
columnas, sin embargo una disminucién posterior a5.5 mL/min generd una disminucion en
la eficiencia. Esta disminucion fue atribuido a la dispersién axial, la cual es mas
significativa a bajas velocidad de flujo, generando la dispersién del adsorbato y una
disminucion en e contacto con la biomasa. Por otra parte, € aumento en la altura de lecho
empacado permitido aumentar la eficiencia de la columna asi como & tiempo de ruptura,
debido a una mayor disposicién de sitios activos parala biosorcion, lo cual fue logrado con
el aumento en la cantidad de |a biomasa.

e Los modelos de Thomas y Bohart-Adams fueron utilizados para simular las curvas
de ruptura, obteniendo ajustes satisfactorios a bajas concentraciones del eluente (C/C, <
0.5), mientras que a concentraciones mayores de 0.5, ambos modelos mostraron una mayor
discrepancia con los datos experimentales. Asimismo, los modelos fueron utilizados para

predecir la capacidad de biosorcion de cadmio, cobre y plomo en la columna empacada con
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los RSCT. Los resultados mostraron que estos modelos no son capaces de predecir la
capacidad de biosorcion en la columna empacada, sobreestimando en varios ordenes de
magnitud este valor. Por lo anterior, se concluye que los modelos de Thomas y Bohart-
Adams no son capaces de predecir las curvas de ruptura hasta la saturacién de la columna,
lo cua es atribuido a las limitaciones de estos modelos, al despreciar la resistencia a la
transferencia de masa, la dispersion axial y a considerar que €l equilibrio de biosorcién es
descrito por laisotermade Langmuir.

e El modelo de transferencia de masa utilizado para predecir las curvas de ruptura en
la columna empacada con RSCT, fue capaz de predecir las curvas de ruptura de cadmio,
cobre y plomo desde € tiempo inicial de operacion hasta la saturacion. El modelo de
transferencia de masa permitio obtener caracteristicas importantes del proceso de
biosorcion en columnas, como € coeficiente de transferencia de masa y e coeficiente de
dispersion axial.

e El andlisis de sensibilidad del modelo de transferencia de masa en columna
empacada, permitio establecer los parametros més significativos del modelo en la variable
de respuesta (tiempo de ruptura). El aumento en € coeficiente de dispersion axial generd
una disminucién de los tiempos de ruptura, siendo este parametro el mas significativo para
la variable de respuesta. Por otra parte, el incremento del factor de separacion produjo un
aumento en € tiempo de ruptura, debido a que e aumento en este parametro significa un
aumento en la afinidad de la biomasa por los iones metalicos. El coeficiente de

transferencia de masa fue € pardmetro menos significativo en €l andlisis de sensibilidad.
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APENDICES

APENDICE A: TITULACIONES POTENCIOMETRICAS

Los volumenes de acido nitrico e hidréxido de sodio utilizados en las pruebas de
determinacién de sitios activos, son mostrados en la siguiente tabla. La concentracion de las

soluciones titulantes fue de 0.1 M.

Tabla A.1 Cantidad de solucion titulante en las pruebas de

titulaciones potenciométricas (mL).

1 -2.50 2.29
2 -2.00 2.48
3 -1.00 2.62
4 -0.50 2.99
5 -0.25 3.59
6 0.00 5.26
7 0.05 5.99
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8 0.10 6.57
9 0.20 6.78
10 0.30 7.12
11 0.45 7.85
12 0.50 8.60
13 0.60 9.39
14 0.70 9.69
15 0.90 9.90
16 1.10 10.28
17 1.30 10.81
18 1.50 10.97
19 2.00 11.27
20 2.50 11.45

152



UANL . Doctorado en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

APENDICE B: SOLUCION ANALITICA DEL MODELO DE BOHART-ADAMS

(B.1)

(B.2)

Realizando una transformacion de variables se obtiene | as siguientes ecuaciones:

(B.3)

(B.4)

Donde | as variables adimensional es son:

(B.5)

ot (B.6)

(B.7)
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L ma i (B.3)

Integrando las Ec. (B.3) y (B.4) en las condicionesinicides.t' =0,C =1yt =0,

Q =1; las Ec. (B.9) y (B.10) son obtenidas como sigue:

-z (B.9)

ot (B.10)

L LT
[
|
[l

(B.11)

(B.12)

(B.13)

(B.14)
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Imponiendo las condiciones de frontera obtenemos:

(B.16)

Reescribiendo las Ec. (B.1) y (B.2) se obtiene:

(B.17)

(B.18)

- i) (B.19)

R (G (B.20)

Evauando las constantes a partir delas Ec. (B.9) y (B.10):

Iillll.I

L (B.21)
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(B.22)
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APENDICE C: OBTENCION DE LOS PARAMETROS ASOCIADOS AL MODELO DE

TRANSFERENCIA DE MASA

El modelo de transferencia de masa incluye parametros como e coeficiente de
transferencia de masa, e coeficiente de dispersion axial, la difusividad molecular, la
porosidad del lecho y la densidad del lecho. Por esta razon, en esta seccion se describiran
las correl aciones matematicas utilizadas para el calculo de estos parametros.

a) Difusividad molecular. La difusion es e proceso por € cual las especies
moleculares o los iones disueltos en solucion vigian desde un area de concentracion alta
hasta un érea de concentracion baja. La difusion de especies disueltas en una solucién

acuosa es descrita por la primeraley de Fick:
= -, 7C (C.1)

Dénde J es e flux difusional (mol/m?-s), C es la concentracion total del soluto

(mol/m%) y Pss esel coeficiente de difusién molecular (m?s).
El coeficiente de difusion molecular (difusividad molecular) para un electrolito
puede ser calculado utilizando la ecuacion de Nernst-Haskell, la cua es aplicable a

soluciones de concentraciones bgjas (menoresa 0.1 N):
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) ()
= OAETS

(C.2)

Dénde D5 es d coficiente de difusion a una dilucion infinita (cm?s), T es la
temperatura (K), R es la constante de los gases (8.314 Jmol K), F es |la constante de
Faraday (96,500 C/mol), 4~ y #- son las conductancias idnicas limitantes (concentracion
cero) del catién y del anién (Scm? mol), respectivamente, Z- y Z- son las valencias del
cation y el anion, respectivamente.

Existe muy poca informacion acerca de los valores de conductancias ionicas
limitantes para metales pesados. En el caso especifico del cadmio solo se encontro
informacion de estos valores a 18°C, por 1o que fue necesario utilizar la siguiente ecuacion

para obtener el valor a otratemperatura:

Aip =R o[l +alT—25°C]] (C.3)

: = 0.0z (C4)
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Los vaores de las conductancias idnicas limitantes y la difusividad molecular de los
iones metdlicos divalentes, son mostrados en la Tabla C.1.

Tabla C.1. Pardmetros del modelo de transferencia de masa en la prediccion de
las curvas de ruptura de metales pesados mediante RSCT.

lon Ao (Sem¥mol)  “ios (Scm¥mol)  Das (cm?s)
Cd (11 93 108.13 1.72x10°
TN () N — 107.20 1.71x10°
) T — 142.00 1.89x10°
N[ () J—— 71.46

b) Cosficiente de transferencia de masa. El coeficiente de transferencia de
masa puede ser obtenido, mediante el nimero adimensional de Sherwood, €l cual relaciona

el coeficiente de transferencia de masa con la difusividad molecular de la siguiente forma:

(C.5)

Para poder utilizar la Ec. (C.5) es necesario tener el valor del nimero de Sherwood,
para lo cual existen diversas correlaciones mateméticas aplicables a diferentes condiciones
de operacion, expresadas mediante e nimero de Reynolds y € ndmero de Schmidt. Por
esta razén, es necesario determinar € valor de los numero adimensionales previo a la

determinacion del coeficiente de transferencia de masa.

(C.6)

B = — (C.7)
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Donde Re es €l nimero de Reynolds, Sc representa el nimero de Schmidt y g, esla
porosidad del lecho empacado, p es la densidad del liquido (g/cm®), v es la velocidad
intersticial (cm/min), d, es €l diametro de particula (cm), y p es la viscosidad del fluido
(g/lcmmin).

El ndmero de Sherwood es funcion del nimero de Reynolds y € numero de

Schmidt, y de acuerdo a los valores mostrados en la Tabla C.2, es posible utilizar la

siguiente correl acion matemética:

(C.8)

LaEc. (C.8) esaplicable bgjo las siguientes condiciones:

0.0015 < Re < 55, 950 < Sc < 70000, 0.35< ¢, < 0.75

En la Tabla C.2 se resumen los valores de |os nimeros adimensionales asi como del

coeficiente de transferencia de masa paralosiones Cd (I1), Cu (1) y Pb (I1).

Tabla C.2. Parametros del modelo de transferencia de masa en la
prediccion de las curvas de ruptura de metales pesados mediante
RSCT.

M etal Re Oy Sc Sh Kt (m/s)
Cd (1) 0.3404 0.40 8.66 390 1.073x10°
Cu (1) 0.3404 0.40 8.69 391  1.071x10°
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Pb (I1) 0.3404 0.40 7.84 3.77 1.147x10-5

C) Coeficiente de dispersion axial. El estudio de la dispersion axial en sistemas
liquidos ha sido menos extenso que para sistemas gaseosos, pero de manera genera su
comportamiento ha sido bien establecido. A partir de la relacion del médulo de dispersion
axial con e numero de Reynolds, es posible obtener € coeficiente dispersion axia

mediante la siguiente correlacion:

I 1, _ iiEs" 45 C9)

Donde Pe es € nimero de Peclet esta relacionado con €l coeficiente de dispersion

axial mediante la siguiente ecuacion:

(C.10)

El valor del coeficiente de dispersion axial es de 3.53x10°® m?/s para los tres iones

metalicos divalentes estudiados.
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APENDICE D: SOLUCION NUMERICA DEL MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Las Ec. (57) y (58) de la Sec. 5.7.3.2, representan los balances de materia en €l
estado no estacionario y establecen que la variacion de la concentracion de adsorbato en la
solucion esta determinada por €l transporte convectivo y dispersivo, asi como por la
retencion del metal sobre la fase sdlida. La Ec. (57) es una ecuacion diferencial parcial
parabolica, la cual puede ser discretizada mediante el método de diferencias finitas. Previo

a la discretizacion de las ecuaciones d& modelo de transferencia de masa se reaizd un

cambio de variables, para obtener:

(D.1)

(D.2)

Las Ec. (D.1) y (D.2) estan asociadas a las siguientes condiciones iniciales y de

frontera:
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[
Eir

0af=1 xu=0a yy= 0 (D.3)

Una vez redlizado el cambio de variables, se realizo la discretizacion de las
variables independientes del modelo para aproximar las derivadas parciales del modelo a
expresiones en diferencias finitas, transformandose en ecuaciones algebraicas en las que
aparecen los intervalos At y Az. La ecuacion del balance de materia del adsorbato quedara

expresada de la siguiente manera:

[xpmtpeg) —xXn(Lty)]  p Ivmibtpey) — Pntad]  [xn(oty) —xyG — Lt,)]
+— +
At €4 At AL

(D.4)

La solucién del sistema de ecuaciones algebraicas resultante proporciona la
variacion con € tiempo de la concentracion de metal pesado en e efluente de la columna,
es decir, la curva de ruptura. La integracion temporal del sistema de ecuaciones se llevé a
cabo mediante un programa realizado en FORTRAN vy la solucion de las ecuaciones no

lineales fue realizada mediante el método numérico de Newton.
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