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Resumen

Titulo: Evaluacién de la Capacidad de Remocion de Residuos Agroindustriales En Aguas
Contaminadas Con Cromo”

Autores: Aldair Vergel Rangel, Mariana Guerrero Becerra'

Palabras Clave: Adsorcion, Cromo, Residuos de Mora, Borra de Café, Ectodermis del Nopal,

Semillas de Aguacate, Cascara de Maracuya, Lignina, Celulosa.

Descripcion

Con el fin de evaluar la capacidad de remocion de residuos agroindustriales en aguas contaminadas
con cromo, se seleccionaron 5 residuos y se tuvo como criterio de seleccidn que estos abarcaran
un rango amplio de relacion porcentual entre la celulosa y la lignina segun lo reportado en la
literatura, estos fueron: RM, BC, EN, SA y CM. Todas las muestras fueron caracterizadas por
fisisorcion de N2, FTIR y se les determiné el % de celulosa y lignina segun las normas técnicas
ASTM D1106-96 y TAPPI 213 respectivamente. El proceso de adsorcién se realizé en modo
batch, posteriormente a los dos mejores residuos se les determiné los parametros termodinamicos
y se realizé el proceso en modo continuo.

Se confirmo que el proceso de adsorcion de cromo es mas eficiente a pH &cidos debido a que las
microespecies de cromo hexavalente en solucién son de carga negativa y estas microespecies
varian dependiendo del pH de la solucion. Se establecié que el PCZ de todos los residuos esta por
debajo de valores de pH<2. La relacion lignina/celulosa més favorable fue la de los residuos que
presentaron relaciones masicas cercanas a 1:1, las cuales presentaron gmax mas altos, a su vez el
Qmax presento una relacion proporcional a la movilidad electroforética. Se concluyo que los dos
mejores residuos para la remocion de cromo a pH 5,5 son los RM y BC con gmax de 10,6£5,9 mgg-
1y 9,7+£3,0 mgg-1 respectivamente. Adicionalmente se determin6 que el proceso de adsorcion es
endotérmico, espontaneo y entrépico.

* Trabajo de grado

T Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de investigaciones en catalisis.
Directora: Luz Marina Ballesteros Rueda, Ingeniera Quimica, MSc., Ph.D. Codirector: Hernando Guerrero Amaya,
Ingeniero Quimico, Ph.D.
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Abstract

Title: Evaluation of Removal Capacity of Agroindustrial Waste in Water Contaminated with

Chromium*

Authors: Aldair Vergel Rangel, Mariana Guerrero Becerrat

Key Words: Adsorption, Chromium, Blackberry Waste, Coffee Grounds, Nopal Ectodermis,
Avocado Seeds, Passion Fruit Shell, Lignin, Cellulose.

Description

In order to investigate the relation between agroindustrial waste composition and their removal
capacity chromium from water contaminated, 5 waste were selected that were easily obtained in
Santander-Colombia with different relation between the percentage of lignin and cellulose as
reported in literature, these were: blackberry residues (BR), coffee beans (CB), nopal ectodermis
(NE), avocado seeds (AS) and passion fruit shells (PFS). All the samples were characterized by
N2 physisorption, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and the percentage of lignin and
cellulose according to technical standards ASTM D1106-96 through the Klason or quantitative
acid hydrolysis method carried out in two stages and TAPPI 213 through the sulphite method,
respectively. The adsorption process was carried out in batch mode, then the two best residues
were determined thermodynamic parameters and the process was carried out in continuous mode.

The process of adsorption it’s more efficient at acid pH because the species of hexavalent
chromium are negatively charged, and this species vary depending on the pH of the solution. ZCP
of all waste is bellow of pH<2. The best lignin / cellulose ratio was the waste that had mass ratios
close to 1:1, which showed higher gmax; in turn, gmax presented a proportional relationship to
electrophoretic mobility. It was concluded that the two best waste were the BR and CB with the
gmax OF 10.6 £ 5.9 mgg-1 and 9.7 + 3.0 mgg-1 respectively. Additionally, it was determined that
the process is endothermic, spontaneous and entropic.

* Undergraduate Project

 Physical and Chemical Engineering’s Faculty. School of Chemical Engineering. Catalysis Research Center.
Director: Luz Marina Ballesteros Rueda, Chemical Engineer, M.Sc., Ph.D. Co-director: Hernando Guerrero Amaya,
Chemical Engineer, Ph.D
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Introduccion

La contaminacion del agua es una de las problematicas ambientales que mas preocupacion genera
en la actualidad (Farfan, 2017; Vera, 2018); de acuerdo con el estudio nacional del agua 2014
presentado por el IDEAM, cerca de 918670 ton/afio de sustancias quimicas son vertidas en las
subzonas hidricas que alimentan al rio Magdalena en Colombia (IDEAM, 2015). Dentro de los
contaminantes que generan mayor impacto estan los metales pesados, debido a su alta estabilidad
en condiciones ambientales y ademas algunos presentan alta toxicidad, en el caso de los seres
humanos la exposicion a estos puede generar enfermedades tales como: cancer nasal o de pulmén,
dafios en las membranas nasales, perforacion del tabique, asma, dermatitis, mutaciones e incluso
dafos en el higado o los rifiones, etc. (Molina et al., 2010). Entre éstos metales, el cromo (Cr) es
de alto interés en el contexto nacional, con un indice de contaminacién para el afio 2016 maximo
de 86,80 mg/kg de sedimentos superficiales en el rio Bogota y minimo de 6 mg/kg sobre el rio
Cauca (IDEAM, 2018). Las concentraciones de Cr se derivan principalmente de la industria
minera del carbdn y el petréleo que por medio de las precipitaciones llegan a los rios, (ATSDR,
2012) o de la industria manufacturera especialmente la industria del curtido (Herrera et al., 2013;
Molina et al., 2010), siendo esta Gltima fuente la de menor control frente a sus vertimientos, lo
cual es reafirmado con los resultados expuestos por el IDEAM en el estudio nacional del agua
2018, donde se evidencia gue el rio Bogota es la cuenca hidrogréafica del pais con mayor indice de
contaminacion con cromo, debido a la presencia de 484 empresas de curtido (curtiembres) en su
ribera (Vera, 2018). El proceso productivo de la industria del curtido consiste en la transformacion
de pieles de animales en cuero, mediante la formacion de complejos metalicos tipo quelatos para

la estabilizacion de las fibras de colageno de la piel del animal. Este proceso se lleva a cabo con el
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fin de evitar la descomposicion y facilitar el uso para la fabricacion de productos de calzado,

marroquineria, talabarteria, tapizados, entre otros.

El proceso del curtido de cuero colombiano se puede clasificar en cuatro etapas diferentes; en
la primera etapa o Ribera, en la cual la piel se prepara para ser curtida (sea fresca o salada), se
limpia y acondiciona, hasta que es dividida en dos capas (flor y carnaza), en la segunda etapa o
Curtido se preparan las pieles para ser transformadas en materiales resistentes a la putrefaccion
por medio de agentes curtientes que se fijan en las fibras de colageno, estabilizandolas a través de
uniones intercruzadas, es decir, enlaces quimicos entre fibras. Las moléculas de los agentes
curtientes deben ser capaces no solamente de enlazarse con uno de los grupos funcionales de la
proteina de la piel, sino que por lo menos a dos de ellos que pertenezcan a distintas cadenas para
dar formacidn a una estructura intercruzada. De acuerdo con el tipo de agente se puede pensar en
enlaces electrovalentes, covalentes, coordinados, puentes de hidrégeno, por uniones bipolares, etc.
(Huamani, 2011). La mayoria de las empresas utilizan las sales metalicas como agentes curtientes,
especialmente las sales de cromo. Este metal y el colageno forman varios tipos de enlace. Sin
embargo, la gran estabilidad térmica proporcionada por la curticion con cromo a la estructura del
colageno es debida a la formacion de enlaces de coordinacion de los atomos de cromo con los
grupos carboxilicos ionizados de cadenas laterales proteicas (Morera, 2000). Por Gltimo, se
encuentran las etapas de acabado en himedo en la cual se le confiere las caracteristicas de
suavidad, color y tacto que son requeridas para cada tipo de cuero, de acuerdo con los requisitos
del producto final y de acabado en seco donde se le otorga al cuero el aspecto final de color y
brillo, permitiendo controlar posibles imperfecciones del producto (SDA Bogota, 2015). Sin
embargo, la piel solo adsorbe un promedio entre el 60% a 80% del cromo aplicado. En

consecuencia, un promedio de entre 20% a 40% de este metal es descargado como un efluente



EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO 18

industrial, causando serios impactos ambientales y desventajas econdémicas para los curtidores
porque el cromo no puede recircularse al proceso e incluso es persistente en los lodos de las
depuradoras luego de tratar el agua por métodos bioldgicos (Chéavez Porras, 2010). Otra desventaja
del proceso de curtido con cromo es el consumo excesivo de agua que en paises en via de desarrollo
llega a alcanzar valores de 100 m? de agua/ton de piel bruta salada procesada(SDA Bogota, 2015)
y aproximadamente entre 1-2 toneladas de agua cargada de cromo durante la produccién de 1
tonelada de cuero tipo wet-blue (Manfred et al., 2012). A nivel de Colombia, aunque el nivel
méaximo de concentracién de cromo permitido para el agua potable es de 0,05 mg/L, (Edition,
2011) actualmente las aguas residuales provenientes de las industrias curtidoras son vertidas con
concentraciones de cromo entre 2000 y 8000 mg/L, contaminando el suelo y las aguas, afectando
la vida acuética de los rios que reciben cada dia aproximadamente entre 200 y 430 kg de cromo

(Posada, C. C., y Cuadros, 2010).

La probleméatica medioambiental que plantea el cromo residual ha propiciado el desarrollo de
lineas de investigacion en nuevos sistemas de curticién que se centren en la optimizacion del
proceso de curtido con cromo tradicional (Manfred et al., 2012) o en muchos casos en curticiones
alternativas a las sales de cromo, es decir, al uso de agentes curtientes eco-ambientales (Zengin et
al., 2012). Sin embargo, estas lineas de investigacion han dejado de lado el tratamiento de los
efluentes contaminados con este metal por lo que en el peor de los casos siguen siendo vertidos
sin ningun control sobre las fuentes hidricas. EI cromo puede encontrarse como Cré* o Cr3*, siendo
este ultimo mas estable y mucho menos toxico, ya que se comporta como un elemento esencial
para la vida al intervenir en procesos bioquimicos y fisioldgicos indispensables, mientras que el
cromo hexavalente se comporta como un elemento no esencial altamente toxico para la salud de

los seres vivos. Segln la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC), el Cr®*
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y sus compuestos se clasifican en el Grupo 1, sustancias cancerigenas (Cérdova, 2014). EI Cr®* en
solucién estd en forma de iones dependiendo del pH, en soluciones fuertemente &cidas (pH<2) la
especie predominante es el anion HCrO4 mientras que para soluciones cuyo pH variaentre 2y 5
predomina el oxianion (Cr.072) (Barnhart, 1997; Wu, 2010), siendo ambos mutagénicos en
sistemas celulares de mamiferos y bacterias; esto debido a la diferencia de estados de oxidacion
que se explica con el modelo de ingestion-reduccion, donde el cromo en estado hexavalente se
reduce al estado trivalente. EI cromo trivalente es facilmente hidrolizable a pH neutro y
extremadamente insoluble; por tales motivos, el transporte del Cr3* en células es lento a menos que
esté presente como un complejo especifico. No obstante, los iones cromato cruzan facilmente la
membrana celular y entran a la célula. Debido a su alto poder oxidante, los iones se reducen dentro
de los organelos debido a la capacidad reductora de compuestos como: el &cido sulfhidrico, el
azufre, el sulfuro de hierro, el amonio y el nitrito. Por tanto, el Cr* se une a moléculas pequefias,
proteinas y ADN, dafiando estos componentes celulares (Sala, 1995). Ver ficha de toxicidad en

Apéndice A

Los métodos mas comunes empleados para la remocion del cromo en solucion, incluyen la
reduccion de Cr a Cr®, el cual presenta un potencial de reduccion de +1,33 V a condiciones
normales y posterior precipitacion quimica como Cr(OH)s (Leyva et al., 1994), intercambio idnico
sobre resinas (Leyva, R., Guerrero, R., Fuentes, L. & Mendoza, 2000), 6smosis inversa y adsorcion
sobre carbon activado (Mohan, Singh, & Singh, 2005). La adsorcion es un proceso por el cual
atomos, iones o moléculas disueltos son retenidos en una superficie, este es un método eficaz para
remover cromo, siendo el carbon activado uno de los materiales adsorbentes més utilizados para
tal fin. Sin embargo, debido al alto costo de este material, se ha investigado la posibilidad de

utilizar diferentes residuos industriales como adsorbentes: carbon activado desarrollado a partir de
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residuos de fertilizantes (Srivastava, Gupta, & Mohan, 1996), algas verdes filamentosas Spirogyra
(Gupta, Shrivastava, & Jain, 2001), ceniza de bagazo de cafia de azlcar (Gupta & Ali, 2004),
cascarilla de arroz y sus derivados (Rios, Rodriguez, Salinas, & Vargas, 2012) y residuos del
cultivo de café (Lagos, 2016). En la actualidad se estudia la eficiencia en la clarificacion y
remocion de agentes contaminantes de las aguas residuales utilizando el coagulante de nopal; el
cual es el mucilago pulverizado obtenido de las pencas de la planta Opuntia Ficus Indica siendo
esta originaria de las regiones aridas y semiaridas de México (Contreras Lozano et al., 2015). Los
residuos agroindustriales estan compuestos por celulosa, la cual es un carbohidrato natural rico en
oxigeno (polisacarido) que consiste en unidades de anhidroglucosa unidas por enlaces -1,4-O-
glucosidicos para formar una cadena molecular lineal (Klemm, Heublein, Fink, & Bohn, 2005)
(ver Figura 1) y por lignina que es un copolimero derivado principalmente de tres unidades
fenilpropano-monoméricas (monolignoles) basicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y
alcohol sinapilico (ver Figura 2) (Gellerstedt & Henriksson, 2008). Estos compuestos tienen una
estructura con alto contenido de oxigeno (éter e hidroxilo) (He, Kunitake, & Nakao, 2003) y otros
grupos funcionales capaces de interactuar ya sea por afinidad electrénica o por intercambio idnico

con sustancias dispersas en el medio como podrian ser los iones de cromo.

En los Gltimos afios se ha diversificado el uso de biomasa muerta (biosorbentes) como cascaras
de coco, pifias de pino, residuos de café, cascarilla de arroz, cascarilla de moringa oleifera, etc.
Gracias a la utilizacion de este tipo de residuos agroindustriales se ha planteado que algunos grupos
funcionales presentes en la estructura de la celulosa y la lignina podrian ser los responsables de
adsorber el contaminante hacia la superficie del adsorbente tal y como lo explican Abdolali et al.,

2014) y Sud, Mahajan, & Kaur, 2008.
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Figura 2. Estructura quimica de la lignina. Adaptado de Gellerstedt & Henriksson, (2008)

No obstante, en estas investigaciones solamente se han remitido a sefialar si el contaminante es
adsorbido sobre el biosorbente y qué tan eficiente es el proceso sin intentar explicar si existe una
relacion entre el porcentaje de la lignina o celulosa con la capacidad de adsorcion de cromo sobre
residuos agroindustriales tal y como lo discrimina Xue et al., 2018 para el caso del colorante textil
Reactivo Azul 19 (RB-19). Por tanto, el presente estudio pretende evaluar la capacidad de
remocion de cromo presente en cuerpos de agua con residuos agroindustriales. Para tal fin, se
seleccionaron 5 residuos agroindustriales: los residuos provenientes del cultivo de la mora (RM),
la cascara de maracuya (CM), la semilla del aguacate (SA), la ectodermis del nopal (Opuntia Ficus
Indica) (EN) y la borra de café (BC) que permitieran abarcar un rango amplio de la relacion
porcentual entre la celulosa y la lignina; lo cual nos permitird determinar ¢ Cual es la relacién entre

la lignina y la celulosa que mas favorece la adsorcion de cromo sobre desechos agroindustriales?



EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO 22

1. Objetivos
1.1 Objetivo General

Evaluar la capacidad de remocion de residuos agroindustriales en aguas contaminadas con cromo

1.2 Objetivos Especificos

e Establecer la influencia del pH en el proceso de adsorcién de cromo para cada uno de los
residuos seleccionados

e Analizar la influencia de la relacion de lignina y celulosa en los diferentes residuos durante
el proceso de remocion de cromo

e Determinar los parametros termodinamicos en modo batch del proceso de adsorcion de

cromo

2. Metodologia

Reactivos: Dicromato de potasio (K2Cr.07) de 99,9% de pureza; hidroxido de sodio (NaOH) con
una pureza de 99%; nitrato de sodio (NaNOz) de 99,5% de pureza; etanol (C.HsOH) grado
analitico; &cido sulfurico (H2SO4) con una pureza del 95-96%; 1,5-Difenilcarbazida (DFC) con
una pureza del 99%, todos suministrados por Merck. Acido nitrico (HNO3) al 65% de la casa
comercial PanReac; hipoclorito de sodio grado comercial (NaClO), acido acético glacial
(CH3COOH) de pureza 99,9% vy tolueno (C7Hs) grado analitico ambos suministrados por J.T
Baker; agua Tipo | Millie-Q (desionizada). La Mora y Maracuya fueron compradas en la plaza San
Francisco de la ciudad de Bucaramanga; la semilla de aguacate se recolecto en la finca Altagracia,
Vereda San Isidro, del municipio de matanza del departamento de Santander, las pencas del nopal

fueron traidas desde el municipio de Corrales, Boyaca y la Borra de Café se recolectd en el
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laboratorio de procesos | de la Escuela de Ingenieria Quimica. En este estudio se utilizd el
compuesto K>Cr207 disuelto en agua Tipo | Milli-Q (desionizada) como primera aproximacion del
agua del efluente de una curtiembre. El desarrollo metodoldgico se dividio en tres fases como se

observa en la Figura 3.

2.1 Influencia del pH en el proceso de adsorcion de cromo para cada uno de los residuos

seleccionados

Para conocer el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de Cr se realizd la cinética del
proceso, seguido por las isotermas de adsorcion con el fin de determinar la capacidad méaxima de
adsorcion que tiene cada uno de los bioadsorbentes a las condiciones establecidas con el fin de
elegir los dos residuos que evidencie mayor remocion; adicionalmente se determinaron los grupos
funcionales mediante un analisis FTIR para todos los residuos, al igual que un analisis por
fisisorcion de Nitrogeno a 77 K con el fin de determinar el area superficial y su relacion con la
capacidad maxima de adsorcion de estos residuos (para ver la definicion, las ecuaciones que
describen este principio y el procedimiento que se utiliz6 para este analisis dirigirse al Apendice
B); para esto fue necesario preparar y/o acondicionar los residuos agroindustriales seleccionados
para tener el mismo tamafio de particula y asi que fuesen comparables. A continuacion, se describe

el procedimiento para cada uno de los residuos.

e Céscaras de Maracuya: La fruta se lavo y se cortd para separar la pulpa de la cascara;
esta Ultima se lavd con abundante agua para retirar los restos de pulpa y semillas, una vez
limpia se rasgé manualmente en pedazos mas pequefios y se llevo al horno para secarla a

una temperatura de 80 °C por 28 horas.
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Semilla de aguacate: se lavé para retirar los restos de fruta y luego se cort6 en pedazos
pequefios para facilitar el secado, este se hizo en el horno a 110°C por 2 horas.

Borra de café: una vez recolectado el residuo, este se lavo con abundante agua para
eliminar la mayor cantidad de residuos y parte del material hidrosoluble, luego se
realizaron 6 lavados con una solucion de NaOH 0.1 M a 60°C y 200 rpm, hasta que la
solucion no mostraba mas coloracion, luego se preparo una solucion de HNO3z 0,1 M para
hacer un lavado con el fin de ajustar el pH, posterior a esto se procedié a lavar el residuo
con abundante agua desionizada hasta llegar a un pH de 5,5 (Lagos, 2016); después de los
lavados este desecho se secd a 80°C por 24 horas.

Residuos de mora: se lavd y se le quitaron los pedazos de ramas y hojas que tenia, una
vez limpia se licudé con agua en una licuadora doméstica y luego con ayuda de un tamiz
domeéstico se separaron los residuos que quedaron de este proceso. Estos residuos se
colocaron en una bandeja de aluminio para secarla en el horno; este desecho se secd a 55°C
por 34 horas hasta que la pérdida de humedad fue menor del 5%.

Nopal (Opuntia Ficus Indica): el residuo utilizado de esta planta fue las pencas o
cladodios, las cuales se desechan al recolectar el fruto. La parte de la penca utilizada fue la
Ectodermis de Opuntia, cominmente Ilamada cascara de nopal, esta se separ6 del cristal
con ayuda de un cuchillo, luego se cort6 en pedazos mas pequefios para que el secado se
diera de una forma mas uniforme y rapida; el secado se realizé en un horno por dos dias a

60°C.

Después de estar secos cada uno de los residuos se procedi6 a disminuir el tamafio de particula

utilizando un molino de cuchillas marca Wiley Mill, y posteriormente ser molidos con un molino

de bolas marca Retsch, y tamizados con tamices de serie Tayler hasta llegar a un tamafio particula
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de 150 um (malla nimero 100 y menores). Por ultimo, los residuos de maracuya, mora, semilla de
aguacate y nopal se le hicieron lavados acuosos. Las suspensiones fueron separadas haciendo uso
de una centrifuga marca Thermo Scientific Heraeus Megafuge 16 Centrifuge Series a 5400 rpm
por 15 min, ubicada en el laboratorio de Ambiental de la escuela de Ing. Qca. con el fin de remover
los compuestos hidrosolubles para que no interfirieran en el espectro de adsorcién del residuo, este
fue registrado en el Espectrofotometro UV-Vis 8453-Aglient, utilizando el método Fixed

Wavelengths, ubicado en el laboratorio del centro de investigacion en catalisis (CICAT).

2.1.1. Caracterizacion de los residuos agroindustriales. Los residuos fueron caracterizados por
medio de espectroscopia infrarroja (FTIR) con la finalidad de determinar los grupos funcionales
superficiales antes de la adsorcion del metal. El espectrofotometro utilizado estd ubicado en el
laboratorio de la escuela de Ing. Quimica, marca Shimadzu modelo IRTracer-100 con sistema de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) celda de diamante y selenuro de cinc, resolucion intermedia

de 2 cm? y el rango de analisis es de 500 hasta 4000 cm™.

La determinacién de la Movilidad Electroforética se llevo acabo con el fin de evaluar la
distribucion de la carga superficial con respecto al pH y de esta manera encontrar el PCZ para cada
uno de los residuos. Para esto se prepar6 una solucion de 50 mL de NaNO3 0,01 My se adicionaron
0,075 g del residuo, la cual se dejé en agitacion a 200 rpm durante 1 hora previo a la prueba para
garantizar su suspension en la solucion; recalcando que esta solucién se prepar6 para cada uno de
los residuos seleccionados. Para esto se utilizo el equipo LiteSizer 500 acoplado con un titulador
automatico Metrohm 867 manejado por el software Kalliope, ubicado en el laboratorio CICAT,

las condiciones y parametros utilizados para llevar a cabo esta prueba fueron:
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Figura 3. Esquema metodolégico del proyecto de investigacion
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rango de pH de 1-12 con un paso de 0,5; temperatura de 25°C; tiempo de estabilizacién de 1 min;
aproximacion Smoluchowski; se utiliz6 agua como solvente; velocidad media de agitacion;
volumen inicial de la muestra de 50 mL, soluciones de HNO3z y NaOH al 0,01 M para modificar
el pH vy el proceso se desarroll6 en modo manual. (Para ampliar la definicion de movilidad

electroforética ver Apéndice C)

2.1.2 Cinética de adsorcion. Se preparo una solucion de 500 mL con una concentracion de 20
ppm de cromo Yy una concentracion de los residuos de 1000 ppm. El proceso de adsorcion se llevd
a cabo en una incubadora marca Heidolph Unimax 1010 Shaker equipado con un incubador
Heidolph Inkubator 1000 graduado a 30°C, ubicada en el area de Fotocatalisis del laboratorio
CICAT, a esta se le acopl6 una plancha de agitacion marca VELP SCIENTIFICA con el fin de
mantener la agitacion a 250 rpm. Se tomaron alicuotas de 1 mL cada 5 min durante 2 h, cada
alicuota se filtré con filtros hidrofébicos con didmetro de poro de 0,25 um provistos por Labfil,
luego se analizaron en el Espectrofotometro UV-Vis siguiendo la Norma Técnica Francesa
NFT90-043 (Sanchez-Hachair & Hofmann, 2018); La cinética de adsorcion se realizo para cada

uno de los residuos.

La determinacion de la cantidad de Cr*® adsorbido se realizo utilizando la norma NFT90-043
(Francia) la cual expone que la deteccidn de este metal se hace mediante el método colorimétrico
con complejo de 1,5-difenilcarbazida (DFC), esta deteccidn se origina debido a una reaccion redox
entre DFC y Cr*5, el Cr*® se reduce a Cr*® formando un complejo de Cr (l111)-Difenilcarbazona,
que da color purpura intenso a la solucion. La solucién de DFC se prepard mezclando 0,02 g de

1,5-difenilcarbazida con 10 mL de etanol y 40 mL de &cido sulfarico 1,8 M.
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La relacion que se manejé entre la solucion de cromo y la solucion de 1,5-difenilcarbazida fue
de 2:1 respectivamente (Sanchez-Hachair & Hofmann, 2018). Cada muestra fue analizada en el
Espectrofotdmetro UV-Vis 8453-Aglient, ubicado en el laboratorio CICAT, en un rango de
longitud de onda entre 200 a 900 nm; en la literatura se reporta que este compuesto presenta las
sefiales cuantificables a una longitud de onda cercana a 542 nm en el espectro UV-Visible

(Rodriguez et al., 2012; Sanchez-Hachair & Hofmann, 2018).

Para poder determinar la ecuacion que relaciona la absorbancia con la concentracion del metal
en la solucion fue necesario realizar la curva de calibracion, segin lo expuesto por la ley de
Lambert-Beer (Harris, 2001; Higson, 2007). Para construir esta curva se prepararon doce
soluciones con concentraciones de cromo entre 1 a 12 ppm aumentando en una unidad de
concentracion cada solucion. Para luego ser analizadas en el Espectrofotometro UV-Vis. (Para
profundizar en los conceptos relacionados con la espectrofotometria UV-Vis, especialmente la Ley

de Lamber-Beer dirijase al Apéndice C)

2.1.3 Isotermas de adsorcidn. Se pusieron en contacto 20 mL de solucidn con concentraciones
de cromo entre 1 a 32 ppm aumentando en cuatro unidades de concentracién cada solucién con 20
mg del residuo (1000 ppm). Las suspensiones resultantes se agitaron a 250 rpm manteniendo la
temperatura constante en 30°C durante el tiempo de estabilizacion determinado en la cinética del
proceso de adsorcion, estos experimentos se realizaron para un pH de 5,5 y 0,5 (utilizando HNOs

como agente acidificante).

Este ensayo fue realizado para cada residuo de manera individual. El ajuste de los datos
experimentales se realiz6 por el modelo de isoterma de adsorcién de Langmuir del cual se extraen

dos constantes que definen el equilibrio del proceso de adsorcion, estas son: la capacidad maxima



EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO 29

de adsorcién (gmax) la cual define el nimero de sitios activos del adsorbente y la constante de
Langmuir que indica la afinidad mutua entre el adsorbato y los sitios activos del adsorbente. (Para
ampliar los conceptos sobre los modelos de las isotermas de adsorcion especificamente el modelo

de Langmuir remitirse al Apéndice C).

2.2 Analisis de la influencia en la relacion entre la cantidad de lignina y celulosa en los

diferentes residuos seleccionados sobre el proceso de remocion de cromo.

Con la finalidad de conocer si existe una relacién entre la cantidad de lignina y celulosa para cada
uno de los residuos en el proceso de adsorcion se procedio a realizar la cuantificacion porcentual

en masa de lignina y celulosa.

La determinacién del porcentaje de lignina y celulosa de cada residuo agroindustrial
seleccionado se realizaron con base en las normas ASTM D1106-96 a través del método Klason o
de hidrolisis acida cuantitativa practicada en dos etapas y TAPPI 213 a través del método sulfito
para determinar el porcentaje de lignina y celulosa respectivamente para cada uno de los residuos
agroindustriales seleccionados (ASTM, 2006; TAPPI, 1999). (Ver la descripcion del

procedimiento detallado para la cuantificacion de lignina y celulosa en el Apéndice D).

2.3 Determinacion de los pardmetros termodinamicos en modo batch del proceso de

adsorcion de cromo

El proceso de adsorcion puede describirse desde el punto de vista energético mediante el uso de
potenciales termodinamicos en estado de cuasiequilibrio, entre los cuales, el cambio en la Energia
libre de Gibbs (AGP), de la entalpia (AH®) y de la entropia (AS®) a condiciones estandar son las
mas apropiadas ya que pueden expresarse en funcién de variables intensivas medibles y que

pueden correlacionarse usando la ecuacion de Van 't Hoff (Cengel, 2004; Mora, Lozano, &
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Martinez, 2005). En esta investigacion dichos potenciales termodinamicos se determinaron para
los dos residuos que evidenciaron un mayor porcentaje de remocion del metal. Para este fin se
realizaron isotermas de adsorcion de cromo a diferentes temperaturas con el objetivo de determinar
la relacion entre el cambio de la constante de equilibrio de Langmuir con la variacion de la
temperatura. (ver el Apéndice C para profundizar en los temas de parametros termodinamicos y

ley de Van 't Hoff )

Para la recoleccion de las muestras y posterior analisis a través del método colorimétrico se
utilizé la misma metodologia que se empleo en las isotermas de adsorcion, adicionalmente el valor
de los pardmetros termodinamicos se determino graficando el logaritmo natural de la constante de
equilibrio de Langmuir en funcion del inverso de la temperatura absoluta dando como resultado
una ecuacion lineal donde el intercepto es la relacion entre la variacion de la entropia y la constante
de los gases ideales (R) mientras que la pendiente relaciona la variacion de la entalpia con la

constante de los gases ideales.
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2.3.1 Evaluacion de la operacion del sistema en modo continuo. Para simular este sistema se
utilizé un equipo de administracion de soluciones parenterales el cual se adapt6 para poder simular
una torre de adsorcion empacada, el empaque estaba constituido primero por una capa de fibra de
vidrio como material de soporte e inerte y luego con el material adsorbente. Se tomo
aproximadamente entre 1 y 2 gramos de residuo y se puso en contacto con un flujo aproximado de
5 mL/min a una concentracion que se calculé con base en la capacidad maxima de adsorcion (Qmax)
de Cr para cada desecho determinada en las isotermas de adsorcion; se tomaron alicuotas cada 15
minutos, para luego determinar la concentracion de cromo presente en la solucion por medio del

Espectrofotémetro UV-Vis y asi determinar el tiempo de vida Util de estos residuos.

3. Andlisis y discusion de resultados

3.1 Influencia del pH en el proceso de adsorcion de cromo para cada uno de los residuos

seleccionados

Se corrobor6 la presencia de compuestos hidrosolubles en los residuos (RM, EN, SAy CM) y se
le hicieron lavados hasta que la absorbancia de la solucion remanente fuera cero. (Ver los espectros
de absorcién de las soluciones remanentes de los lavados para cada uno de los residuos en el

Apéndice E).

En el caso de las cargas superficiales de los adsorbentes se puede observar en la Figura 4 que
a medida que aumenta la concentracién de protones (pH acido) en la solucion, la movilidad

electroforética de todos los residuos tiende a reducirse (acercandose a cero).
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Figura 4. Movilidad electroforética de los residuos agroindustriales en funcién del pH de la solucién

Al comparar los resultados a un pH de 5,5 la CM presenta el menor valor de movilidad
electroforética de todos los residuos en contraste con los RM y la BC que presentan los valores
mas altos de este parametro lo que indica que estos Gltimos pueden presentar mayor concentracion
de grupos funcionales como: OH, C-0O, C-O-C, C=0, etc., que se pueden desprotonar para formar
iones negativos superficiales, lo cual esta en concordancia con los resultados de los andlisis FTIR

presentados en la Figura 5.
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Figura 5. Espectros FTIR de los residuos agroindustriales antes de la adsorcion de cromo

En espectros FTIR (Figura 5) se pueden distinguir las bandas caracteristicas de los materiales
lignocelulosicos, como la presencia de una banda ancha en la regién de 3300 cm™, la cual
corresponde al estiramiento de los grupos hidroxilos (OH) (Yadav, 2013); las sefiales que se
encuentran entre la region 2850-2960 cm™ corresponde al estiramiento de los enlaces C-H
(McMurry, 1970); las bandas presentes en la region 1705 - 1740 cm™ corresponden al estiramiento
del grupo carbonilo (C=0) el cual se encuentra en la estructura de la hemicelulosa; las sefiales
presentes en el rango 1650-1450 cm™ corresponden al estiramiento esquelético de los anillos
aromaticos C=C, el cual esta presente en la lignina, es importante recalcar que la banda mas
pronunciada se evidencia en el residuo agroindustrial de EN; la banda 1370-1380 cm™
corresponden al grupo CHs (Yadav, 2013); la sefial en la region 1360-1250 cm™ corresponde al
enlace C-C (Rojo, n.d.); la sefiales aproximadas a un niimero de onda de 1150 cm corresponde al
estiramiento de C-O de alcoholes primarios y secundarios presentes en la lignina (Yadav, 2013).
La vibracion en la banda 1160 cm™ (C-O-C) presentes en los residuos de mora podrian ser debidos

a los enlace p-1,4-O-glucosidico y el anillo de glucosa representativo de la celulosa (Nikonenko,



EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO 34

Buslov, Sushko, & Zhbankov, 2000); las sefiales que se encuentran en el rango de 1060-1160 cm
1y 810-950 cm™ podrian corresponder al estiramiento asimétrico alifatico y al estiramiento
asimétrico de los enlaces B-1,4-O-glucosidicos respectivamente del grupo funcional éter (C-O-C)

presente en la hemicelulosa (Peng et al., 2010; Yadav, 2013).

La sefial que se encuentra en la region 1445 -1485 cm™ corresponden al grupo alifatico CHz; la
sefial que se encuentra en el rango 1440-1400 cm™ corresponde a la flexion del grupo metileno
(CH2-CO),(Rojo, n.d.) recalcando que este grupo solo esta presente en los residuos de mora y
Nopal. Por ultimo, la sefial en 665 cm™ para la Borra de Café y para los Residuos de Mora
corresponden a la sefial fuera del plano de los enlaces C-OH (Moréan, Alvarez, Cyras, & Vazquez,

2008).

Con base en los resultados anteriores se puede inferir que los residuos agroindustriales poseen
diversos grupos funcionales en comdn que podrian ser capaces de interactuar con el cromo. Sin
embargo, las diferentes intensidades de las bandas asociadas a los grupos funcionales previamente
discutidos evidencian superficies diferentes relacionados a la composicion quimica superficial en
los solidos considerados en este estudio. Bajo las condiciones del experimento, solamente se pudo
estimar el PCZ para la BC, el cual esta en un rango de pH entre 1,4 y 1,8; ya que el equipo no
alcanza valores de pH tan bajos, se puede indicar que el PCZ de todos los residuos estudiados esta

por debajo de un pH<2.

Con base en lo anterior se establecid que el rango de pH mas favorable para realizar el proceso
de adsorcion corresponde a la region acida. Para determinar la influencia de esta variable en el
proceso de adsorcion se escogieron dos valores de pH para realizar las isotermas de adsorcion, los

cuales fueron: 0,5 debido a que con este valor de pH se estima que todos los residuos estén por
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debajo del PCZ y la superficie de los sélidos estaria de manera neta cargada positivamente y 5,5
debido a que este es el valor de pH del agua utilizada para simular el efluente y la carga neta de

los sélidos seria negativa para todos los casos.

Una vez determinado el rango de pH mas favorable para el proceso de adsorcion de cromo se
procedio a determinar la cinética y equilibrio que describe el proceso de adsorcion, para esto
inicialmente se construyd la curva de calibracion del proceso, para esto se tomaron los valores de
absorbancia del rango de concentraciones indicados en el Apéndice F, los cuales se graficaron en

funcidn de su respectiva concentracion.

Los valores que tuvieron el mejor ajuste a una ecuacion lineal se encuentran en el rango de
concentracion de 1-8 ppm, es decir, siguen lo expuesto por la ley de Lambert Beer (Harris, 2001;

Higson, 2007); la ecuacion y el R? se muestra en la Figura 6.

Luego de realizar la curva de calibracion se procedio a determinar la cinética de adsorcion para
todos los residuos la cual se realizo6 por triplicado. De los tres valores de la cantidad de adsorbato
adherido en la superficie del biosorbente a un tiempo determinado (Qx) se obtuvo el promedio con
sus respectivas desviaciones para cada uno de los residuos tal y como se muestran en el Apéndice

G.
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En la Figura 7 se muestra la regresion lineal para la cinética de adsorcion de pseudo-primer

(A) y pseudo-segundo orden (B) de todos los residuos. Se evidencio que para todos los residuos la

cinética de adsorcion se rige por un modelo de pseudo-segundo orden, el cual consta de dos etapas

en el proceso de adsorcion, segun estudios previos, la primera etapa se caracteriza por ser mas

rapida debido a la existencia de una mayor area superficial de contacto disponible con el cromo

(Popuri et al., 2007) y la segunda implica la disminucion de los sitios activos disponibles para la

adsorcion debido a que estos estan siendo ocupados, por lo tanto, la captacion de cromo disminuye

y empieza a ser controlada por la velocidad a la cual el metal se difunde desde la solucién hasta

los sitios activos del interior del adsorbente, dando paso a una cantidad reducida de interacciones

quimicas entre el adsorbente y el cromo (Popuri et al., 2007; Senthil et al., 2010).
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Figura 7. Cinética de adsorcion de cromo en residuos agroindustriales A) Pseudo-Primer orden B) Pseudo-Segundo
orden

En la Figura 8 se puede observar que la EN presente un tiempo de equilibrio de 15 minutos,
las CM en 20 minutos y, por ultimo, la BC, las SA y los RM alcanzan el equilibrio en un rango
entre 25 y 30 minutos, esto podria ser a consecuencia de que hay una diferencia en la identidad
quimica superficial entre los residuos, lo que es soportado por los resultados FTIR (Figura 5) y
movilidad electroforética (Figura 4) de cada material. Adicionalmente, los resultados demuestran
que la EN presenta la velocidad de adsorcién mas alta, seguido por la CM, la BC, las SA y por

altimo los RM.

Para realizar las isotermas de adsorcidn se escogié un tiempo de una hora debido a que con este
tiempo se garantiza que, para todos los residuos, los sistemas han alcanzado el equilibrio

termodinamico.
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Figura 8. Curvas de la cinética de adsorcion de Cr*®en los residuos agroindustriales

Las isotermas mostradas en la Figura 9 Ay B se ajustaron al modelo de equilibrio de Langmuir,
este modelo de equilibrio presenta coeficientes de determinacion R?>0,91; con lo cual el modelo

es aceptable. En la Tabla 1 se presentan los parametros del modelo.

Al comparar las isotermas de adsorcion a los dos pH estudiados (0,5 y 5,5), se puede inferir que
en las isotermas a pH de 0,5 (Figura 9A) evidencian un incremento notable en la cantidad de
adsorbato adsorbido (gmax), l0 anterior como consecuencia de la protonacion de la superficie de los

solidos, es decir, las superficies se encuentran cargadas positivamente.

Del estado del arte se conoce que a pH fuertemente &cidos (pH<2) la especie de Cr*S
predominante es el aniébn HCrOs mientras que para soluciones cuyo pH varia entre 2 y 6
predomina el oxianion Cr.072,(Barnhart, 1997; Li et al., 2010) por lo que, una alta concentracion
de protones en la solucion facilita que la superficie del biosélido pueda protonarse y se genere una
fuerte atraccion electrostatica entre las formas anidnicas del cromo y la superficie catidnica de los

adsorbentes. Al aumentar el pH, la concentracion de protones en el medio disminuye y, en
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consecuencia, se reduce la adsorcion del metal debido a la competencia entre los iones OH"y los

iones del cromato (Bansal et al., 2009; Mohan & Pittman, 2006).

BC

RM B

EN

mpqgo0

CM

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 30 35
Ce (ppm) Ce (ppm)

Figura 9. Isotermas de adsorcion de Cr*8 sobre residuos agroindustriales ajustadas al modelo de Langmuir a 30°C a
un A) pH 0,5y unB) pH 5,5

Resultados similares han sido ampliamente reportados por Li et al., 2009, Verma, Chakraborty,
& Basu, 2006 y Wu et al., 2010 lo que demuestra que para la mayoria de los adsorbentes
agroindustriales pH<2 favorecen la adsorcion de los iones de Cr*®; la anterior afirmacion es
soportada por los datos obtenidos para la movilidad electroforética donde se indica su relacién con
el pH, también podria ser consecuencia de la disminucion en la predominancia del oxianion Cr207
2 y el aumento del cromato HCrO4, lo que radicaria en una disminucion en el tamafio del
adsorbato por la disminucién de la carga, debido a que el oxianion presenta un radio iénico de 3,20
A (Simoes et al., 2017) mientras que el cromato tiene una radio ionico de 2,42 A (Sharma &
Forster, 1994), por ende un aumento en la cantidad del cromo adsorbido sobre la superficie de los

adsorbentes.

Segun lo reportado en la literatura a pH bajos el proceso de adsorcion de Cr*® se da
principalmente por dos mecanismos dependiendo de la carga superficial de la superficie: el

primero es la formacion de complejos tipo quelatos mediante el establecimiento de enlaces
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covalentes coordinados entre el cromo y grupos funcionales presentes en la superficie del sélido
como los C-O, C=0 y OH debido a que el cromo es un elemento de transicion con orbitales 3d
libres que interactian con la nube de electrones de estos grupos funcionales (Lagos, 2016); por
otro lado esta el intercambio i6nico que es una interaccién electrostatica la cual ocurre por el
reemplazo de iones adsorbidos en el sélido por iones dispersos en la solucion (Carriazo, del Arco,

Martin, & Rives, 2007).

Tabla 1.

Parametros del modelo de isotermas de Langmuir para la adsorcion de Cr*® en desechos
agroindustriales

Parametros del modelo de isotermas de Langmuir para la

Residuo > . . .
adsorcion de Cr*® en residuos agroindustriales

Agroindustrial

pH gmex (Mgg™) Ki (Lmg™) R?
EN 55 52+0,9 007002 0,978
05 17,0¢1,7  0,18+0,05 0,969
ac 55 97430 004002 0,982
05 155+2,0  0,81+057 0,921
M 55 10,6459  0,05:0,03 0,933
05 298+10 17,85#8,93 0,968
SA 55 1,410,  0,65¢0,30 0,915
05 355428  2,49+2,96 0,941
oM 55 1,0£0,05 2,27+0,88 0,952
05 11,8425 0,07+0,03 0,941

A pH de 5,5 el mecanismo de adsorcion que puede ocurrir es la acomplejacién del cromo
(Lagos, 2016) debido a que los valores de K. (Tabla 1) para los residuos exceptuando la CM son
bajos indicando que los enlaces son débiles y por ende hay una baja afinidad entre los grupos
superficiales y el adsorbato, mientras que a un pH de 0,5 la superficie puede estar cargada
positivamente por lo que el proceso de adsorcion estaria determinado por el intercambio idnico

donde los iones de NOs™ que estan asociados con la superficie del sélido o la interfase solido-
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solucién debido a la protonacion de la misma, se intercambian con los iones cromato (HCrO4') en
solucién generando un aumento en la afinidad del cromo por la superficie de los adsorbentes i.e.
aumento en los valores de K.. La CM presenta datos atipicos en la constante de afinidad (Kv) del
proceso de adsorcion, especificamente es el unico residuo que al disminuir el pH de la solucion
disminuye su valor de K. esto podria ser consecuencia de que hubiese adsorbatos que interactuen
con la superficie, pero alrededor de esta hay moléculas, iones y/o enlaces que eviten dicha

interaccion.

Se confirma que el rango de pH mas favorable para el proceso de adsorcién es menor a 2. Sin
embargo, para la seleccidn de los dos mejores residuos se tuvo en cuenta el proceso evaluado a un
pH de 5,5, ya que este valor de pH es el mas cercano al pH del efluente que sale de las curtiembres
(Ortiz y Carmona, 2015; SDA Bogota, 2015). Como se evidencia en la Tabla 1 los valores méas
altos de gmaxa un pH de 5,5 los presenta los Residuos de Mora (10,6+5,9 mg g!) y la Borra de
Café (9,7+3,0 mg g?') siendo estos los seleccionados para determinar los parametros

termodinamicos de adsorcion.

Como se demuestra en la Figura 10 la capacidad méaxima de adsorcion de Cr*® presenta una
relacion lineal con la movilidad electroforética de los residuos a un pH de 5,5, en otras palabras, a
mayor movilidad electroforética i.e. mayor carga superficial, el residuo tiene una mayor capacidad
de captacion de cromo lo que soporta ain mas el mecanismo propuesto en la literatura de
formacion de complejos metalicos superficiales tal y como se explic6 en el apartado de la
movilidad electroforética, el anterior analisis es soportado por los resultados de fisisorcion de N2
ya que la medicion del area superficial de los adsorbentes no fue concluyente debido a que el

equipo no alcanza a medir tan baja area; es por lo que se puede inferir que a lo sumo se tiene 1
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m2gt de area superficial y ésta es un area tan pequefia que se puede asumir que es igual para todos

los residuos.
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Figura 10. Relacién entre la capacidad maxima de adsorcion (gmax) de los residuos a pH 5,5 y la constante

electroforética

3.2 Andlisis de la influencia en la relacion entre la cantidad de lignina y celulosa en los

diferentes residuos seleccionados sobre el proceso de remocion de cromo

El residuo con mayor porcentaje de celulosa son los RM, seguido por la EN y la BC en
comparacion con la SA y la CM que presentaron los valores de celulosa mas bajos tal y como se
evidencia en la Tabla 2. Por otro lado, el residuo que evidencia una mayor cantidad de lignina es
la CM por el contrario el valor mas bajo lo presenta la EN. Los valores de celulosa determinados
para los residuos RM, EN y SA se ajustan a los referenciados en la literatura (Agencia de Noticias
de la Universidad Nacional, 2016; Barrera et al., 2006; Durak & Aysu, 2015) ademas, el porcentaje
de lignina determinado en esta investigacion para la CM es el Unico valor que se ajusta al expuesto
en la literatura (Gonzalez et al., 2016). En esta investigacion solamente se tuvieron en cuenta los

resultados para los compuestos de lignina y celulosa de los residuos, excluyendo los extractos



EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO 43

organicos y las cenizas. Los datos expuestos son resultado de haber realizado las pruebas por

duplicado determinando el promedio con sus respectivas desviaciones.

Es importante resaltar que la composicién quimica de cada residuo agroindustrial varia de
acuerdo a diversos factores, dentro de los mas relevantes estan: la composicion del suelo, la especie
cultivada, el climay el tipo de fertilizante utilizado para cultivarlos, esta seria una posible razon
por la que algunos de los valores obtenidos experimentalmente no se ajustan con los reportados en
la literatura;(Agencia de Noticias de la Universidad Nacional, 2016; Barrera et al., 2006; Clarke
& Macrae, 1987; Durak & Aysu, 2015; Gracia & Riafio, 1999) en el caso de la BC los

pretratamientos acido-basicos empleados también pudieron alterar la composicién lignoceluldsica

del material.

Tabla 2.

Contenido de los compuestos lignocelulésicos de los residuos agroindustriales

Desecho Contenido de compuestos lignocelul6sicos (%)
Agroindustrial Lignina (%) Celulosa (%)

BC 18,8+1,0 19,6+0,2
RM 32,9+0,5 43,9+0,1
EN 8,8+1,0 28,7+1,0
SA 12,6+1,0 7,5+0,1
CM 33,6+1,0 9,1+0,1

Por otra parte, se demostrd que existe una relacion entre el contenido de lignina y celulosa en
masa con la capacidad méaxima de adsorcion del adsorbente, lo cual se evidencia en la Tabla 3,
donde se aprecia que la relacion masica entre la celulosa y la lignina debe ser de aproximadamente
de 1:1 tal y como lo reflejan los RM (0,9:0,7) y la BC (0,4:0,4) ya que estos son los residuos que
evidenciaron las capacidades de remocidn (gmax) mas altas y relevantes en el proceso de adsorcion
de cromo a pH 5,5. Lo anterior podria deberse a que al encontrarse la lignina y la celulosa en

iguales cantidades en estos residuos, sus superficies poseen propiedades adecuadas para la
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adsorcién; ademas la presencia de celulosa provee una estructura porosa a los residuos, facilitando
la formacion de una estructura mesoporosa, mientras que la lignina contribuye a la formacién de
una estructura en capas y microporosa (Han et al., 2017; Tiryaki, Yagmur, Banford, & Aktas,

2014).

Tabla 3.

Relacion entre la capacidad méxima de adsorcion (qmax) de los residuos a pH 5,5 y sus respectivas
cantidades masicas expresadas en gramos

Residuo *Lignina  *Celulosa rr?gaxl
Agroindustrial (9) (9) oH 5,5
RM 0,7 0,9 10,6
BC 0,4 0,4 9,7
EN 0,2 0,5 52
SA 0,3 0,1 1.4
CM 0,7 0,2 1

*Los célculos de las cantidades mésicas de cada residuo se realizaron en base a 2 gramos de residuo puro en base seca

También es importante resaltar que estos dos residuos (RM y BC) presentan las mayores
cantidades de celulosa en conjunto con la EN, siendo este un factor importante a la hora de analizar
los resultados porque indica que son residuos con gran cantidad de mesoporos lo que contribuye a
una mayor adsorcién de cromo (Xue et al., 2018). De igual manera es importante aclarar que a pH
0,5 la SA es el residuo que evidencié mayor capacidad de captacion de cromo, abarcando el anélisis
desde el punto de vista de la cantidad de lignina y celulosa se podria explicar debido a que la SA
posee el triple de lignina frente a la celulosa (0.3:0.1) infiriendo que tiene mayor cantidad de
microporos y como ya se mencion a ese pH la microespecie de cromo cambia disminuyendo tanto
su carga como su tamafo lo que favorecid el proceso de adsorcion siendo consecuente con los
resultados obtenidos tanto de K. como de gmax (Ver Tabla 1). Sin embargo, es importante resaltar

que los grupos funcionales presentes en la superficie de estos adsorbentes es uno de los parametros
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de mayor relevancia a la hora de desarrollar el proceso de adsorcién de cromo en conjunto con el

pH como ya se menciono.

3.3 Determinacion de los parametros termodinamicos en modo batch del proceso de

adsorcion de cromo

En la Tabla 4 se resumen los pardmetros obtenidos del anélisis termodinamico del proceso de
adsorcién de cromo a pH 5,5 para los dos residuos agroindustriales con mayor capacidad de

remocion a diferentes temperaturas (ver Apéndice G).

Tabla 4.

Parametros termodinamicos del proceso de remocion de Cr*®en los residuos agroindustriales de
RMy BC

Residuo T KL AG® AIE

Agroindustrial ~ (°C)  (Lmol?)  (KJmol™) (KImol

1
)
37,5 761,22 -17,14
BC 45,0 749,26 -17,51 23,04 128,59 0,87
60,0 133422 -19,93
30,0 246721 -19,69
37,5  2669,48 -22,11
52,5 10108,04  -24,97
60,0 10113,24  -25,55

AS°

2
gmollky R

RM 39,30 196,06 0,91

Del andlisis de estos resultados se puede mencionar que la energia libre de Gibbs (AG®) es
negativa para todo el rango de temperatura estudiado -en ambos adsorbentes- y esta disminuye con
el aumento de la temperatura lo que indica que el proceso de adsorcidn es de naturaleza espontanea
y que la espontaneidad aumenta con la temperatura, es decir, los iones de cromo pueden interactuar
con los sitios activos del adsorbente sin necesidad del suministro de energia externa para que
ocurra la interaccion. Por otro lado, el valor positivo de la variacion de la entalpia (AH®) es un

indicador de que el proceso de adsorcion es endotérmico (Carbonel, 2018). Por ultimo, el valor
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positivo de la variacion de la entropia (AS°®) refleja una fuerte afinidad del cromo por los sitios
activos de los adsorbentes, asi como un aumento en la aleatoriedad del cromo en la interface sélido-

solucién durante la adsorcion (Zehhaf et al., 2012).

En la termodindmica es importante limitar la region de estudio, en este caso para analizar la
variacion de parametros como la entalpia, la energia libre de Gibbs y la entropia se definié como
sistema de estudio la interfase solido-solucion. En el andlisis de la variacion de la entropia, la cual
se define como el grado de desorden molecular de un sistema, se puede decir que la relacion entre
los iones metalicos libres del cromo interactuando con el adsorbente sera menor que en un estado
adsorbido como resultado de la distribucion de la energia rotacional y traslacional entre un pequefio
numero de moléculas que aumentaran conforme aumente la adsorcién, lo que aumentara la
aleatoriedad en la interface solido-solucion durante el proceso de adsorcion tal y como lo menciona
Zehhaf et al., 2012. Los resultados de la evaluacion del modo en continuo se resumen en la Figura
11 Ay B, donde se determina que el tiempo de vida Gtil para los Residuos de la Mora y la Borra

de Café es aproximadamente 10 horas para un flujo de 4,5 y 5,6 mL min respectivamente.
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Figura 11. A) Cinética de adsorcion de Cr*®sobre Borra de Café en modo continuo. [Cr*®]o = 20,8 ppm, T = 30°C, pH

=5,5, Q = 5,6 mL/min. B) Cinética de adsorcion de Cr*® sobre Residuos de Mora en modo continuo. [Cr*®]o = 14,5

ppm, T =30°C,pH =55
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Adicionalmente se corrobora que la capacidad méxima de adsorcion es similar en los dos modos
de operacién (Batch y Continuo) expuestos en la tabla 5, por lo que esta metodologia se podria
utilizar en tratamiento de efluentes contaminados con cromo, debido a que la utilizacion de
residuos naturales como bioadsorbentes pueden ser una opcion de bajo costo y amigable con el

medio ambiente.

Tabla 5.

Comparacion de las capacidades maximas de adsorcion (qgmax) de Cr*®en BC y RM en modo
continuo y batch

Residuo gmax (Mg g1) gmax (Mg g1)
Agroindustrial Modo Continuo Modo Batch
BC 17,411 (5,6 mL min) 9,7+3,0

RM 14,816 (4,45 mL min-1) 10,6+5,9
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4. Conclusiones

Con esta investigacion se concluye que el pH es la variable de mayor influencia en el proceso de
adsorcién de cromo sobre residuos agroindustriales, debido a que una variacion de este implica
cambios significativos tanto en la superficie del adsorbente como en la quimica del adsorbato y
por consiguiente en todo el proceso de adsorcion; para este estudio el rango de pH que mas
favorece el proceso de adsorcion de cromo es el acido, sin embargo, a un pH por debajo del PCZ

del material presentara los valores mas altos de remocion del metal.

De manera general se puede concluir que los residuos con mayor capacidad de adsorcion de cromo
en aguas contaminadas son los Residuos de Mora y la Borra de Café con un gmax de 10,6£5,9 mg
gly 9,7+3,0 mg g respectivamente a un pH del efluente de 5,5. Los materiales estudiados
también se podrian utilizar para adsorber metales cuya especie en el agua sea cationica a pH 5,5

debido a que estan cargados negativamente.

En cuanto a la relacion entre el porcentaje de celulosa y lignina con la capacidad maxima de
adsorcién se comprobd que no hay ninguna relacion aparente por separado, sin embargo, se
comprob6 que la interaccién entre la cantidad masica de lignina y celulosa se relaciona con la
capacidad maxima de adsorcién, siendo la relacion de lignina/celulosa mas favorable la de los
residuos que presentaron relaciones cercanas a 1:1 como es el caso de la RM (0,7:0,9) y BC

(0,4:0,4), a su vez el proceso de adsorcion es favorecido atin mas por el incremento de la celulosa.

Se concluye que el proceso de adsorcion de cromo para los RM y la BC es de caracter endotérmico,

de naturaleza espontanea y entrépico.
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Apéndices

Apéndice A. Toxicidad del Cr*6: Captacion, reduccion y dafio al ADN
En 1985, a partir de estudios epidemioldgicos y de mutagenicidad in vivo, Connett y Wetterhahn
propusieron que el Cr*® puede cruzar la membrana celular en sus formas de cromato oxidando los
componentes intracelulares dafiando, inclusive, a la maquinaria genética (ADN). En este proceso
el Cr*® se reduce a Cr*3 debido a la presencia de sustancias organicas como: &cido sulfhidrico,
azufre, sulfuro de hierro, amonio, nitrito, etc. Quedando ligado a macromoléculas (ADN o
proteinas, por ejemplo) o a pequefias moléculas (glutation, cisteina o nucleétidos) interfiriendo en
el funcionamiento normal de la célula. El potencial de reduccion de un compuesto es la medida de
la facilidad para reducirse; asi, para la reduccion de Cr*® a Cr*3el potencial de reduccion a pH 7.4
(pH de la sangre) es 0.52 V. Esto significa que, siempre que una especie se reduce necesariamente
hay otra que se oxida, siempre y cuando su potencial de reduccién sea menor a la del cromo y las
pequefias moléculas mencionadas anteriormente son candidatas perfectas para dicho proceso

porque son moléculas sulfuradas (Sala et al., 1995).

Figura 1-A. Toxicidad del Cr*®: captacidn, reduccion y dafio al ADN. Adaptado de Sala et al., (1995).
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Apéndice B. Isoterma de adsorcion de nitrégeno

A cada residuo se les determiné el area superficial y la distribucion de tamafio de poro mediante
la fisisorcion de N2 a 77 K. Las isotermas obtenidas (representacion del volumen de nitrégeno
fisisorbido en el solido respecto a la presion relativa de nitrogeno) corresponden al proceso de
adsorcion y desorcion del gas en el sélido, produciéndose histéresis cuando la isoterma de
adsorcién no coincide con la de desorcion. Para determinar el area superficial de los residuos se
utilizé el método BET (Brunauer, Emmett y Teller).(Gregg et al., 1967) Para esto las muestras de
los residuos (0,1475+0,0035 g) se colocaron a desgasificar durante 12 horas a 60°C luego se
introdujeron en el equipo analizador de superficies Micromeritics ASAP 2000 ajustando el equipo
para que utilizara el método t-plot desarrollado por De Boer y Lippens para la determinacién del

area superficial.

El método BET se basa en el célculo del nimero de moléculas de adsorbato, en este caso de
nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el namero de moléculas necesario para cubrir la pared
del sélido con una Unica capa. Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un solido se
produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende
de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a
temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcidn. Estas isotermas informan
directamente el volumen adsorbido a una determinada presion y permiten también calcular el area
superficial del solido, el tamafio y forma de poro y su distribucion, los calores de adsorcion, etc

(Zubieta, 2010).

Hay seis isotermas de adsorcion estandares para gases en sélidos como se muestra en la Figura 1-

B.
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El tipo I, se asocia con sélidos microporosos que tienen superficies externas relativamente
pequefas (por ejemplo, carbén activado, zeolitas moleculares y ciertos tipos de 6xidos). La
cantidad limitante de adsorcién es gobernada por el volumen accesible de microporos en lugar del

area superficial interna.

El tipo 11, es la forma normal de una isoterma obtenida con un material adsorbente no poroso o
macroporoso. Este tipo de isoterma representa una adsorcion monocapa-multicapa. EI punto B de
la Figura 1-B (1) es usualmente interpretado como la formacidén completa de la monocapa vy el

inicio de una adsorcion en multicapas.
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Figura 1-B. Isotermas de Adsorcion. Adaptado de Zubieta (Zubieta. 2015)

El tipo Ill, no es muy comun, pero hay un namero de sistemas (por ejemplo, nitrégeno en
polietileno) que dan isotermas con curvatura gradual. Indica interacciones adsorbato-adsorbentes

débiles.
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El tipo 1V, se caracteriza por una curva de histéresis causada por condensacion capilar en

mesoporos. Este tipo de isotermas se da en muchos adsorbentes mesoporosos industriales.

Una isoterma tipo V no es comun. Est4 relacionada a la isoterma tipo Il en donde las

interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Se obtiene con ciertos adsorbentes porosos.

Una isoterma tipo VI, donde la forma de los escalones depende del sistema y la temperatura,

representa una adsorcion en multicapas sobre una superficie uniforme no porosa.

Para la determinacion de areas superficiales, el método BET es ampliamente utilizado, aunque
presenta importantes limitaciones principalmente en los solidos microporosos. Esta teoria permite
estimar el area de la superficie de la muestra a partir del volumen de la monocapa. Para la
determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vm) se utilizan los volumenes
adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato (N2 en una mezcla
N2/He) comprendidas entre 5 y 20 %. Representando P/Pq frente a P/[V(P/Po)], y a partir de un
ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacidn 1 se obtienen la pendiente, (C-1) /VmC y la ordenada

en el origen, 1/VmC. De esta manera quedan determinados los valores de C y V.

v ()
Yo _ (Ec. 1)
vm o (GO

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales) a una presion parcial P de
adsorbato, Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa (en condiciones
normales), Po es la presion de saturacion de nitrégeno a 77 Ky C es una constante relacionada con

la energia de adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra (area BET), una vez conocido el volumen de gas

adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la ecuacion 2:
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¢ = /mAN (Ec. 2)

donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area ocupada por
cada molécula de N adsorbida (0.162 nm?). Para la determinacion del area de microporo De Béer

y Lippens desarrollaron el método de t-plot (Bergada Miro, 2007).
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Apéndice C. Factores que afectan en proceso de adsorcion

La adsorcion como cualquier proceso de la naturaleza involucra la utilizacion de una serie de
conceptos, supuestos y parametros que nos permiten entender el fendmeno a mayor profundidad.

A continuacion, se exponen los factores de mayor relevancia en el presente estudio.

e Espectrofotometria ultravioleta visible. Ley de Lambert-Beer
Los métodos espectroscopicos de analisis estan basados en la medida de la radiacion
electromagnética que es absorbida o emitida por una sustancia; estos se establecen en funcién de
laregion del espectro electromagnético que interviene en la técnica. Asi, pueden utilizarse regiones

como rayos X, ultravioleta, visible, infrarrojo, microondas, etc.

Por su parte la espectrofotometria ultravioleta visible (UV-Vis) hace parte de los métodos de
absorcion que se basan en la disminucion de la potencia de un haz de radiacién electromagnética
al interaccionar con una sustancia y como su nombre lo indica hace parte del espectro de la region
electromagnética de ultravioleta y visible (200-800 nm) (JOVE Science Education Database,
2019). Dado que los primeros métodos espectroscopicos desarrollados corresponden a la region
del visible, estos recibieron la denominacién de métodos Opticos, la cual se utiliza todavia con
frecuencia. A continuacion, se ofrece una breve informacion sobre la ley de Lambert-Beer y la

espectrofotometria de absorcion en la region visible del espectro.

Si se considera que se dispone de una fuente de radiacién que hace llegar a la muestra un haz
de radiacion, de longitud de onda previamente seleccionada, cuya potencia es Po, la muestra de
espesor b absorbe una parte de esa radiacién incidente, de forma que la potencia del haz disminuye
después de atravesar la muestra siendo su nueva potencia P. El cociente entre la potencia de la

radiacion que sale de la muestra y la de la que incidi6 sobre ella, se define como transmitancia:
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r=2 (Ec. 1)

La transmitancia también puede expresarse en tanto por ciento, multiplicando el cociente
anterior por 100. Es mas frecuente utilizar el concepto de absorbancia, o densidad optica, que se

define como el logaritmo de la transmitancia cambiado de signo:

P
A= logF0 = —log(T) (Ec.2)

Al incidir radiacion electromagnética visible sobre la materia puede ser totalmente absorbida o
reflejada. En el primer caso el objeto aparecera de color negro y en el segundo de color blanco.
Puesto que nosotros percibimos los objetos por medio de la luz reflejada, si hacemos incidir un
haz de luz blanca (que contiene todas las longitudes de onda) sobre un objeto, éste absorbera ciertas

longitudes de onda y reflejara otras, siendo éstas Ultimas las responsables del color.

La absorbancia esta relacionada con la concentracion de la sustancia, C, por la ley de Lambert-
Beer, que se resume con la ecuacion 3, donde C se expresa en unidades de concentracion (mol/L,
ppm, etc.), b es la longitud del camino 6ptico (anchura de la célula que contiene la disolucién de
la sustancia) y se expresa en cm, y € es la absortividad molar, propiedad caracteristica de cada
sustancia correspondiente a la cantidad de radiacion que absorbe a una longitud de onda
determinada por unidad de concentracion, siendo sus unidades L mol~*cm™ (téngase en cuenta que
la absorbancia no tiene unidades). Para poder aplicar la ley de Lambert-Beer es necesario
seleccionar previamente una longitud de onda puesto que tanto A como ¢ varian con ella. Para ello
se obtiene previamente el espectro de absorcidn de la sustancia, que consiste en una representacion
de los valores de absorbancia frente a la longitud de onda expresada en nanémetros (nm).

A=chC (Ec. 3)
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Del espectro de absorcion puede seleccionarse el valor de longitud de onda para el cual la
absorbancia es méxima. Si bien la ley de Lambert-Beer indica que a una representacion grafica
de la absorbancia frente a la concentracion le corresponderia una linea recta, esto solo tiene lugar
para disoluciones diluidas, por ello, no es conveniente utilizar la expresion matematica
directamente, sino construir en cada caso la recta de calibrado que confirme que la ecuacion de
Lambert-Beer se cumple en el intervalo de concentraciones en el que se trabaja. Esta recta se
construye midiendo la absorbancia de una serie de disoluciones de concentracion perfectamente

conocida (Harris, 2001; Higson, 2007).

e Punto de Carga Zero (PCZ)
Cuando entra en contacto un sorbente solido de cualquier tipo, con una solucion acuosa, se genera
una carga en la superficie del sorbente como resultado de las interacciones entre los iones presentes
en lasolucion y los grupos funcionales en la superficie, esa carga superficial se denomina potencial
Z y es funcién del tipo de iones presentes, las caracteristicas de la superficie, la naturaleza del
solido y el pH de la solucion. La distribucion de la carga superficial con respecto al pH de la
solucién es una informacién importante, ya que ayuda a explicar la sorcion de iones y a elucidar
el mecanismo de sorcion, para esto es necesario tener en cuenta el punto de carga cero (PCZ), que
corresponde al pH en el cual la carga neta de la superficie es cero. Las concentraciones de H™ y
OH" retenidos sobre la superficie son iguales en el PCZ y por tanto la carga de la superficie es
neutra, de esta manera la carga superficial del material es positiva para valores de pH menores al
PCZ, neutra cuando el pH es igual al PCZ y negativa para valores de pH mayores al PCZ. El punto
de carga cero de un sorbente es acido cuando la concentracion de sitios acidos es mayor que la de

los sitios basicos (Leyva, 2007).
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e Movilidad Electroforética
Cuando se aplica un campo eléctrico a través de un medio dado, los solutos cargados o particulas
suspendidas en el electrolito son atraidos hacia el electrodo de carga opuesta. Las fuerzas viscosas
que actuan sobre el componente tienden a oponerse a este movimiento. Cuando se alcanza el
equilibrio entre estas dos fuerzas opuestas, los solutos o particulas se mueven con velocidad
constante. La velocidad depende de factores como la intensidad del campo eléctrico o el gradiente
de voltaje, la constante dieléctrica del medio, la viscosidad del medio y el potencial Z de las
particulas. La movilidad electroforética, p (um*cm / V*s), es la velocidad electroforética
observada, v (um / s), dividida por la intensidad del campo eléctrico, E (V / cm); la velocidad
electroforética es la distancia de migracion dividida por el tiempo, también llamada velocidad de
migracion. Las movilidades a veces se expresan con un signo negativo, porgue la migracion de los
solutos o particulas generalmente ocurre en la direccién opuesta al campo electroforético (que se

toma como referencia) (Charcosset C., 2014).

u= E (EC 4)

La movilidad electroforética de los solutos cargados, incluidas las proteinas, se predice
utilizando la teoria de Debye-Huckel-Henry (O’Connor, Pratt, & Stevens, 1996). Esta teoria es
valida solo para particulas esféricas no conductoras con bajos potenciales zeta, con iones presentes
en la doble capa eléctrica que se comportan como cargas puntuales. La teoria de Debye-Hiickel-

Henry da la movilidad como:

ze  f(kr) (Ec. 5)

H= 6rnr (1 + kr)
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Donde z es la carga neta (sin dimensiones), e la carga elemental (C), r el radio de la particula
(m), la viscosidad (kg m™ s1) y f(xr) es el factor de correccion de Henry, que tiene valores entre 1

y 1.5.

El parametro Debye-Huickel, k, esta definido por:

2
2 _ 2e NAI (EC 6)

K kT

Donde Na es la constante de Avogadro (kmol™), | es la fuerza idnica (kmol m?), ¢ es la
permitividad (J* C2 m™), k es la constante de Boltzmann (J K1), y es T la temperatura. O'Brien y
White (1978)(O’Brien & White, 1978) obtuvieron una solucién més rigurosa a las ecuaciones que
describen la movilidad electroforética de una particula esférica rigida con una densidad de carga
uniforme. Las predicciones de este modelo coinciden con las de la teoria de Debye-Huckel-Henry

para sistemas con potenciales Z inferiores a 25 mV (Charcosset C., 2014).

e Cinéticay equilibrio del proceso de adsorcion
Como la biosorcidn es un equilibrio solido — liquido, es necesario realizar dicho contacto bien sea
por métodos discontinuos, semicontinuo o continuo. El contacto apropiado entre la solucién y la
fase solida puede ser llevado en tanques de agitacién o en flujo continuo; en el modelo discontinuo
(batch o Tanque agitado) el biosorbente granulado se pone en contacto con la disolucion que
contiene la sustancia a remover, manteniéndolo en suspensién con agitacién en un grado tal que
asegure homogeneidad y buena transferencia de materia entre la fase sélida y liquida; una vez se
alcanza el tiempo de equilibrio, es decir, el tiempo en el cual la superficie del biosorbente se satura
con el adsorbato, por ende, se detiene el proceso de adsorcion, el sistema puede ser separado

mediante procesos como decantacion, filtracion, centrifugacion, etc., la evaluacion del efecto del
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tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio como paso previo al estudio de la cinética
de biosorcion es fundamental ya que contribuye a determinar la naturaleza del proceso (Barrera et

al., 2004).

La cinética de equilibrio del proceso es analizada usando modelos empiricos. La cuantificacién
de la cantidad de adsorbato adherida al biosorbente es determinada usando la siguiente relacion

planteada por Oliveira, Franca, Alves, & Rocha, 2008.

%4
Qeq = (CO - Ceq)W (Ec.7)

Donde Qeq €s la cantidad de adsorbato adherido en la superficie del biosorbente cuando se
alcanza el equilibrio expresada en (mg/g), Co y Ceq son las concentraciones iniciales y de
equilibrio del adsorbato en (mg/L), V es el volumen total de la solucion usada en litros (L) y W es

la masa del biosorbente adicionada a la solucion en gramos (g).

El equilibrio que se establece entre el adsorbato que queda en la solucién y las moléculas de
este adheridas en la superficie del biosorbente puede ser representado mediante isotermas de
adsorcién. Existen diversos modelos tedricos, sin embargo, los mas comunes son los modelos de
Langmuir y Freundlich. Los modelos interpretativos de la biosorcion en solucion son
descripciones matematicas de la distribucion en el equilibrio de las sustancias entre la fase liquida
y la fase solida. Las isotermas de adsorcion se definen como la relacién matematica entre la masa
del soluto retenido por unidad de masa del sorbente y la concentracion del soluto en la solucion

cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante.
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e Modelo de Langmuir
El modelo de Langmuir se desarroll6 teéricamente y tiene como base las siguientes suposiciones:
La sorcion ocurre exclusivamente en sitios especificos localizados sobre la superficie del sorbente,
unicamente una molécula del sorbato se sorbe 0 une sobre cada sitio, no existe interaccion entre
las moléculas retenidas adyacentes y el calor de sorcidn es el mismo para todos los sitios (Oliveira

et al., 2008). Este modelo se representa matematicamente como:

KL * Qmax * Ceq (EC. 8)
Qeq =
1+ (K, * Ceq)

Donde gmax €S la constante de Langmuir que denota la capacidad maxima de adsorcion del
biosorbente en [mg/g] y K es la constante de Langmuir que indica la afinidad por los sitios activos

por parte del adsorbato y con el calor de adsorcion expresada en (L /mg) (Xue et al., 2018).

Linealizando la ecuacion 8, pueden obtenerse las constantes especificas de la isoterma

despejando el intercepto y la pendiente:

1 _( 1 >+( 1 >< 1 )
qeq Qmax KL * qmax Ceq (EC 9)

e Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich, es otro modelo ampliamente usado en sistema liquido-solido, supone
que la superficie del sorbente es heterogénea y que las posiciones de sorcion tienen distintas
afinidades, ocupando primero las de mayor afinidad y luego el resto. Este modelo tiene en cuenta
las siguientes hipotesis: no hay quimisorcion y no hay interaccion entre moléculas (Oliveira et al.,

2008). Matematicamente este modelo se describe asi:

1/n

Qeq = KfCeq (Ec. 10)
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Donde (Kf) es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcién del

biosorbente y n es la contante de Freundlich que indica la intensidad de la adsorcion.

1
Inqeq = InKy + (E) * [NCeq (Ec. 11)

e Parametros Termodindmicos.
La ecuacion de Van’t Hoff describe la relacion del cambio en la constante de equilibro de un
proceso con el cambio en la temperatura; es por esto que se ha utilizado para estudiar las funciones
de estado termodindmicos, como la energia libre de Gibbs (AG°), la variacion de la entalpia (AH®)
y la variacion de la entropia (AS®), son los més importantes para evaluar la viabilidad y la
naturaleza del proceso de adsorcion.(Sarin, Singh, & Pant, 2006) Los valores de AG®, AH? y AS°

pueden ser calculados mediante las siguientes ecuaciones:

In(K,) = — — — (Ec. 12)

AG® = —RT * Ln(K,) (Ec. 13)

Donde K es la constante de Langmuir expresada en unidades de Litros /moles (L/mol).(Xue et
al., 2018)
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Apéndice D. Metodologia para determinar el porcentaje de celulosa y lignina de

residuos lignocelulésicos

Para determinar el porcentaje de lignina y celulosa el primer paso fue realizar la extraccion acuosa
con el fin de extraer materiales lignocelulésicos como sales minerales, almidon, sustancias
péptidas, colorante y algunos azucares, posterior a esto se hizo la extraccion organica que tiene
como finalidad de extraer componentes organicos principalmente ceras, grasas, resinas, aceites y

taninos. La experimentacion empleada se describe a continuacion.

e Porcentaje de humedad
Para determinar este porcentaje se tomo 1 g del residuo y se colocé en el horno a 60°C por 2 h,
transcurrido este tiempo el residuo se sacd y se peso, se volvio a introducir al horno y este se peso
cada 20 min hasta que el peso permaneciera constante. La ecuacion utilizada para determinar el

porcentaje de humedad es la siguiente:

Wl dad Masa incial — Masa seca 100 (Ec. 1)
: * .
otiumead Masa inicial

e Extraccion acuosa
Esta extraccion se realizd con un montaje soxhlet de 250 mL. Una vez armado el montaje se
elabor6 un cartucho de material papel cualitativo con el fin de adicionar el s6lido en este para
insertarlo en el montaje; se le adiciono 100 mL de agua destilada y 10 mg del residuo; las
condiciones de operacion fueron 100°C y 360 rpm. La duracion del proceso variaba para cada uno
de los desechos ya que el indicativo de la finalizacion de esta extraccion es que el agua que esta
en contacto con el s6lido no muestre coloracidn aparente. Una vez terminada la extraccion se sacé

el cartucho que contiene el sélido y se dejo secar toda la noche en el camara de extraccion.



EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN AGUAS CONTAMINADAS CON CROMO 72

e Extraccion Organica
La extraccion organica se realizé con un montaje soxhlet de 250 mL. Una vez armado el montaje
se adiciono el cartucho procedente de la extraccion acuosa y se adiciono una solucion de
Etanol/Tolueno con una relacién de 1:2 en volumen; las condiciones de operacion fueron 420 rpm
y 100°C. al igual que el proceso anterior el indicativo de la finalizacion es que la solucion de
Etanol/Tolueno no muestre color aparente. Una vez terminada la extraccion se saco el cartucho

que contiene el sélido y se dejo secar toda la noche en el cdmara de extraccion.

e Determinacion del porcentaje de lignina
Se coloc6 1 g de solido resultante de los procesos anteriores en un Erlenmeyer de 50 mL, este
solido se coloco en contacto con 15 mL de una solucion de H2SOa4 al 72% de concentracion, esta
mezcla se revolvié durante 1 min y se dejé reposar durante 2 h bajo agitacion manual frecuente a
condiciones de temperatura entre 18-20 °C, para mantener esta condicion constante fue necesario
hacer un bafio de agua con hielo. Transcurridas las 2h la mezcla se transfirié a un vaso precipitado
de 500 mL y se adiciono 360 mL de agua destilada con el fin de disminuir la concentracion de la
solucién a 3%, posterior a esto, la solucion se dejé bajo temperatura constate de 100°C hasta que
la solucién no mostrara coloracion aparente, luego de esto la solucién se dejé reposar por 1 hora'y
luego se filtrd con un filtro de papel grado 389 de la casa comercial BOECO Germany, el sélido
resultante de la filtracion se secd toda la noche en la camara de extraccién. La ecuacion utilizada

para determinar el porcentaje de lignina fue la siguiente:

Masa resultante del filtro » 100%
Masa inicial del desecho

%Lignina = (Ec. 2)
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e Determinacion del porcentaje de celulosa
Para determinar el porcentaje de celulosa de cada residuo primero se determind la cantidad de
holocelulosa, para esto se tomo 1 g del solido resultante de la extraccion organica y se coloco en
un Erlenmeyer de 50 mL y se agregaron 29 mL de hipoclorito de sodio grado comercial y 2,4 mL
de acido acético glacial, esta solucidn se tapd con un vidrio reloj y se introdujo en un bafio de agua
entre 70°C-80°C; transcurrida una hora se volvié agregar la misma cantidad de hipoclorito de sodio
(29 mL) y de acido acético glacial (2,4 mL) con el fin de que el s6lido mostrara una apariencia
blancuzca, cuando el sélido se tornd blanco se retird el Erlenmeyer del bafio y se colocd en un
bafio de agua con hielo y se dejo en este bafio por 1 h, transcurrida 1 h la solucién se filtré con un
filtro de papel, a la fibra de Holocelulosa que quedo en el filtro se le agregaron 20 mL de agua
destilada con el fin de retirarle el exceso de hipoclorito de sodio, esta fibra se coloc en un vidrio

reloj el cual se dejo toda la noche en la camara e extraccion para que se secara la holocelulosa.

Para determinar el porcentaje de celulosa se coloc6 en contacto 0,2141 g de Holocelulosa con
2,6 mL de una solucién Hidroxido de Sodio al 17,5% (primero se agregaron 1,1 mL al sélido y
cada 5 min se agregaron 0,5 mL hasta completar los 2,6 mL), transcurrido 30 min se agreg6 3,5
mL de agua destilada con el fin de disminuir la concentracion de la solucion hasta 8,3%, esta
mezcla se filtr con un filtro. y al solido resultante se le agregaron 2,2 mL de &cido acético glacial
con una concentracion de 10%, luego de esto se hicieron lavados al solido hasta que el pH del
filtrado fuera neutro, el sélido que quedo en el filtro se colocd en un vidrio reloj el cual se dejé
toda la noche en la cdmara de extraccion para que se secara la holocelulosa. La ecuacion para

determinar el porcentaje de celulosa fue la siguiente:

Muestra seca (g)
%Humedad de Holocelulosa
100

%Celulosa: * %Holocelulos (Ec. 3)

Masa inicial de Holocelulosa
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Apéndice E. Remocion de compuestos hidrosolubles de los residuos agroindustriales

a través de lavados sucesivos
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Figura 1-E. Espectros de absorcion de las soluciones remanentes de los lavados con agua desionizada de A) Céscara

de Maracuya, B) Semilla de Aguacate, C) Residuos de mora y D) Ectodermis del Nopal (Opuntia Ficus Indica)
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Apéndice F. Espectros de absorcion del Cr*® acomplejado con 1,5-difenilcarbazida a

diferentes concentraciones (1-12 ppm)
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Figura 1-F. Espectros de absorcion del Cr*¢ acomplejado con 1,5-Difenilcarbazida a diferentes concentraciones (1-12

ppm).
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Apéndice G. Cinéticas de adsorcion de los residuos con sus respectivas desviaciones

estandar
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Figura 1-G. Cinéticas de adsorcion de Cr*¢en la A) Borra de Café (BC), B) Residuos de Mora (RM), C) Semillas de

Aguacate (SA), D) Ectodermis del Nopal (EN) y E) Céscaras de Maracuya (CM)).
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Apeéndice H. Termodinamica de los residuos agroindustriales a las diferentes
temperaturas de estudio
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Figura 1-H. Isotermas de adsorcion de Cr*® sobre Borra de Café (BC) y sobre Residuos de Mora (RM) ajustadas al

modelo de Langmuir para un pH de 5,5 y una temperatura de A) 30°C, B) 37,5 °C, C) 45°C, D) 52,5 °C y E) 60°C.



