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RESUMEN

Michoacan es el primer productor de guayaba en México. La mayor parte de
la producciébn se industrializa, aprovechandose Unicamente la pulpa,
descartandose 8500 ton /afio de semilla. La semilla de guayaba es considerada
un residuo lignoceluldsico; este tipo de residuos contienen grupos funcionales
capaces de remover metales pesados. EI-Nemr et al. (2007) demostraron que la

semilla de guayaba natural posee la capacidad de biosorber Cr(VI) en solucién.

La modificacion quimica de la superficie de las semillas de guayaba puede
generar un efecto positivo en la remocién de Cr(VI). Por lo que el objetivo del
presente trabajo fue evaluar el efecto que tiene la modificacién acida de la
superficie de las semillas de guayaba sobre su capacidad de sorcion de Cr(VI).

Se realizaron experimentos de cinética y equilibrio de sorcién con semilla
natural (SN) y semilla modificada (SM). Los datos experimentales se ajustaron a
modelos matematicos, que describen las cinéticas y las isotermas de adsorcion.
Las cinéticas en conjunto con el analisis de espectroscopia de IR indican que
independientemente de las condiciones de pH y temperatura, la remocion de
cromo por SN y SM exhibe un comportamiento similar a una quimisorcion. Las
isotermas de ambos tipos de biosorbentes muestran que la adsorcién del metal se
da en forma de una monocapa. Ademas se demostré que en funcion de las
condiciones de pH, temperatura y tratamiento quimico la semilla de guayaba

puede reducir quimicamente el Cr(VI).

Con la aplicacion de un disefio experimental del tipo factorial 2% se
determiné que la modificacién acida de la semilla natural favorece la remocion de
cromo en solucion. Las condiciones de pH, temperatura y biomasa influyen en el
mecanismo de remocion.

Palabras Clave: Biosorcion, modificacion quimica, Cromo, semilla de guayaba.



ABSTRACT

Michoacan is the largest producer of guavas in Mexico, nevertheless the industry
only exploits the pulp, discarding approximately 8500 t/year of seed. Guava seed is
considered a lignocellulosic residue; such wastes have functional groups capable of
removing heavy metals. EI-Nemr et al. (2007) showed that natural guava seeds exhibit

acceptable sorption capacity Cr (VI) in solution.

The chemical modification of the outer surface of the guava seeds can generate a
positive effect on the removal of Cr (VI). Therefore the objective of this study was to
evaluate the effect of acidic surface modification of guava seeds in its sorption capacity
of Cr (VI).

Kinetic and equilibrium sorption experiments with natural seed (SN) and modified
seed (SM) were performed. The experimental data were fitted to mathematical models
that describe kinetics and isotherms. This results exhibit that kinetics of SN and SM
showed a similar behavior to chemisorption, regardless the conditions of pH and
temperature. Furthermore isotherm models indicate that metal adsorption takes place in
a monolayer form, both SN and SM. Also it was shown that depending on the conditions
of pH, temperature and chemical treatment guava seeds are capable of chemically
reduce Cr (VI).

A factorial experimental design was used to determine that acid modification of
natural guava seeds affects positively the removal of chromium in solution. Conditions
like pH, temperature and biomass type influence directly the removal mechanism: anion

adsorption or adsorption coupled reduction.

Key words: Biosorption, chemical modification, Chromium, guava seeds.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion del agua es uno de los problemas ambientales mas severos,
entre los principales agentes contaminantes se encuentran los metales pesados, los
mas peligrosos son: Cd, Cr, Cu, Hg, Pb y Zn; debido a que son toxicos a
concentraciones muy bajas (trazas) (Tenorio-Rivas, 2006), no son biodegradables y a

que son carcinogénicos (Kartohardjono y Lukman-Ali, 2009).

El cromo es un contaminante comun y muy téxico introducido en las aguas
naturales a partir de una variedad de aguas residuales industriales. El Cr(lll) y el Cr(VI)
son los estados de oxidacion del cromo mas estables en el medio ambiente natural. El
Cr(VIl) es mas toxico y mutagénico que el Cr(lll), en consecuencia, el Cr(VIl) se
considera un contaminante prioritario en muchos paises (Netzahuatl-Mufioz et al.,
2008).

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con metales son costosos e ineficientes a bajas concentraciones del
metal. La biosorcibn es una tecnologia alternativa para el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con metales pesados. Es eficaz, econémica y “amigable” con
el medio ambiente; debido a su bajo costo, amplia disponibilidad y buena capacidad
de adsorcion, se han preparado biosorbentes a partir de residuos lignoceluldsicos.
Dichos sorbentes pueden ser modificados fisica o0 quimicamente para mejorar la
eficiencia del proceso de sorcion y la estabilidad del material, permitiendo su aplicacion

a largo plazo e incrementando su atractivo econémico.

El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto de la modificacion de las
semillas de guayaba como biosorbente en la remocién de Cr(VI) de soluciones
acuosas, aprovechando desechos agroindustriales con amplia disponibilidad en el
estado de Michoacan, como alternativa de solucion a la contaminacion de aguas con
Cr(VI).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 1
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2. ANTECEDENTES
2.1El Agua

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en la naturaleza, cubriendo
aproximadamente tres cuartas partes de la superficie terrestre. Es esencial para todos
los sistemas vivos, su formula quimica es H,O y se le considera como un recurso
limitado, que a diferencia de otros no puede ser sustituido en sus aplicaciones (Hidalgo-
Vazquez, 2010).

El 70% de la superficie del mundo estd cubierta de agua. Solo el 2.5% del
volumen total es agua dulce, mientras que el 97.5% es agua salada. Casi el 77% de
esa agua dulce esta congelada en los casquetes polares y glaciares, del 23% restante,
la mayor parte (el 22.5%) se presenta como humedad del suelo o se encuentra en
profundos acuiferos subterraneos inaccesibles. Menos del 1% de los recursos del agua
dulce del mundo estan al alcance del consumo humano en rios y lagos (Tomas-Pontén,
2008).

En México la poblacion se ha desarrollado de manera inversa a la relaciéon con la
disponibilidad de agua, 76% de la poblacién vive donde se localiza tan sélo 20% del
agua dulce disponible, dando como resultado la sobreexplotacion de los acuiferos y las
costosas transferencias de una cuenca a otra. La falta de cultura sobre la conservacion
del agua y la contaminacion, han causado graves impactos sociales, economicos,

politicos y ambientales (Chavez-Cortés, 2007).

La mayoria de los cuerpos de agua superficial del pais reciben descargas de
aguas residuales sin tratamiento, ya sea de tipo domeéstico, industrial, agricola o
pecuario. Se considera que del 24 al 49% de los cuerpos de agua superficiales se
encuentran en el rango de poco a muy contaminados, mientras que solo el 7% presenta

una calidad excelente (Aguilar-Avila, 2010).
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2.2 Contaminacion del agua

Uno de los problemas ambientales mas severos es la contaminacion del agua.
Un contaminante de agua es cualquier sustancia que altera las propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas del agua. Una sustancia se convierte en contaminante

cuando excede una concentracion o estandar aceptable.

La contaminacion natural del agua esta relacionada principalmente con areas
donde se encuentran elementos o compuestos naturales como (rocas, suelo, aire) que
contienen sustancias toxicas como Pb o As; ademas el agua recoge muchas sustancias
durante su recorrido por zonas agricolas e industriales; la contaminacién por herbicidas,
plaguicidas, fertilizantes y residuos de la actividad humana, son algunas de las fuentes

antropogénicas de contaminacion del agua (Hidalgo-Véazquez, 2010).

El desarrollo tecnolégico e industrial ha contribuido al aumento de la
contaminacion del agua, los efluentes que las industrias generan contienen una gran
variedad de contaminantes, entre ellos, metales pesados (plomo, cobre, cadmio, zinc,

arsénico, entre otros) (Aguilar-Avila, 2010).

La salud est& intimamente relacionada con una buena calidad del agua. El agua
contaminada atenta contra la vida de numerosos organismos acuaticos y sus efectos
pueden manifestarse a lo largo de toda la cadena trofica, repercutiendo finalmente en el
hombre (Lépez-Leal, 2009).
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2.3 Contaminacion del agua por metales pesados

Los metales pesados constituyen un grupo cercano a los 40 elementos de la
tabla periédica que tienen una densidad mayor o igual a 5 g/cm®. Un rasgo distintivo de
los metales pesados es que, aun cuando muchos de ellos son esenciales para el
crecimiento como: Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Mo; se ha reportado que
también tienen efectos toxicos sobre las células, principalmente como resultado de su
capacidad para alterar o desnaturalizar las proteinas (Cafizares-Villanueva, 2000).
Algunos metales pesados toxicos son: Hg, Cd, Cr, Pb, Zn, Cu, T, y el metaloide As. Son
componentes naturales de la corteza terrestre y se incorporan en menor grado a
nuestros cuerpos via el alimento, el agua potable y el aire.

La fuente de contaminacion por metales pesados en los cuerpos de agua puede
darse de forma natural sin embargo, proviene principalmente de procesos metallrgicos,
produccion de baterias, galvanoplastias, metalurgia extractiva, tenerias, soluciones de

colorantes, etc. (Aguilar-Avila, 2010).

Los metales pesados pueden ser detectados ya sea en su estado elemental, o
que implica que no sufren modificaciones, o enlazados en varios complejos con sales
(Canizares-Villanueva, 2000). En las aguas superficiales, los metales pesados existen
asociados con coloides, particulas y como fase disuelta, aunque debido a su baja
solubilidad estos ultimos suelen presentarse en concentraciones muy bajas, en forma

ibnica 0 como complejos organometalicos (Aguilar-Avila, 2010).

El valor de uso de los cuerpos de agua disminuye con la persistencia de los
metales pesados, ya que implica cambios fisicos, quimicos y biolégicos en el agua
(turbidez, viscosidad, aumento de la demanda quimica de oxigeno, cambios de pH,
etc.)..Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad
para las formas superiores de vida, se les ha dado prioridad a los iones de metales
pesados presentes en los abastecimientos de agua superficiales y subterraneos, como

los contaminantes inorganicos mas importantes en el ambiente.
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Aun cuando los metales pesados se encuentran presentes en cantidades bajas a
niveles de trazas, la recalcitrancia y persistencia que presentan en cuerpos de agua
implica que, a través de procesos naturales como la biomagnificacion, su concentracion

pueda llegar a ser tan elevada que empiece a ser toxica (Cafizares-Villanueva, 2000).

2.4  Contaminacién del agua por cromo

El cromo es un metal de transicion duro, fragil, gris acerado, brillante y muy
resistente frente a la corrosion. Se produce a partir de la cromita (FeCr,0,4) y puede
existir en tres estados de valencia Cr**, Cr** y Cr®, siendo los dos ultimos los més

frecuentes (Tenorio-Rivas, 2006).

El cromo se introduce en los cuerpos naturales de agua procedente de industrias
como: galvanoplastia, curtido del cuero, industrias de cemento, de acero, fotografia,
productos quimicos inorganicos (Tarig-Najim y Yassin-Suhad, 2009), tintas, colorantes,
produccion de aleaciones, pinturas corrosivas y las industrias de fabricacion de aluminio
(ElI- Nemr et al., 2007).

Los riesgos sobre la salud asociados a la exposicién a cromo dependen del estado de
oxidacion en que se encuentre. EI cromo metal y los compuestos de Cr(lll) no son
considerados un riesgo debido a su casi nula o baja toxicidad (Tenorio-Rivas, 2006). El
Cr(lll) es esencial para los animales y plantas y es importante en el metabolismo de las
grasas y los azlcares, en exceso puede causar reacciones alérgicas en la piel y cancer
(Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010). EI Cr(VI) es mas tdxico y mutagénico debido a su
mayor solubilidad en agua, rapida permeabilidad a través de las membranas biolégicas
y a su facilidad para interaccionar con macromoléculas intracelulares (Netzahuatl-
Mufioz et al.,, 2008). Posee alta movilidad en suelo y puede ser adsorbido por la piel
(Nilanjana et al., 2010). Ademas, el Cr(VI) es carcinogénico y teratogénico para los

mamiferos (Netzahuatl-Mufioz et al., 2008); en el humano causa dafios en el higado,
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congestion pulmonar e irritacion de la piel que resulta en la formacion de Ulceras
(Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010). En consecuencia, el Cr(VIl) se considera un
contaminante prioritario en muchos paises (Netzahuatl-Mufioz et al., 2008). La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha limitado la concentraciéon de cromo total en
agua potable a 0.05 mg/L (Netzahuatl-Mufioz et al., 2008).

2.5 Especiacion quimica del cromo

Se define como especiacion quimica a la distribucién de un elemento quimico
particular, entre las diferentes formas en las cuales puede existir (especies), en un
medio determinado (Castafie et al., 2002). La concentracién total de un metal se
encuentra repartida en distintas especies quimicas. Por lo tanto, la medicion del
contenido total es un criterio insuficiente para evaluar el verdadero riesgo, debido a que
la movilidad de los metales pesados y su biodisponibilidad depende de la especie

guimica en la que se encuentren asociados (Gonzales-Flores et al., 2009).
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Figura 2.1 Distribucion de especies quimicas de Cr(VI) en funcién del pH (Chen-Paul et al., 2011)
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En la Figura 2.1 Distribuciéon de especies quimicas de Cr(VI) en funcién del pH (Chen-
Paul et al., 2011)Se aprecia la especiacion quimica de Cr(VI). Las especies quimicas en
las cuales existe el Cr(VI) en solucion son cinco principalmente: H,CrO4, HCrO,4,
CrO4%", HCr,07™ y Cr,07%", su distribucién depende del pH y la concentracién del metal,
a valores de pH entre 2.0 y 6.0 las especies de Cr(VIl) en solucién son: HCrO4y
Cr,0;%", a valores de pH menor a 2.0, las principales especies son CrsO13°y CrzO10, a

pH mayor a 6 podemos encontrar CrO,> (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).

El Cr(lll) en solucion se presenta como: Crs*, Cr(OH),", CrO,, Cr,03(sdlido). A
valores de pH entre 0 y 2 la especie predominante es Crs*, entre los rangos de 2 a 5 se
tiene una mezcla variable de las cuatro especies, a valores de pH mayores a 5
predomina el Cr,0O3. En la Figura 2.2 Distribucion de especies quimicas de Cr(lll) en funcién

del pH (Chen-Paul et al., 2011).2 se presenta la especiacion quimica para Cr(lll).
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Figura 2.2 Distribucién de especies quimicas de Cr(lll) en funcién del pH (Chen-Paul et al., 2011).
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2.6 Métodos de remocidén de metales pesados

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales con
metales incluyen: precipitacion, oxidacion, reduccién, intercambio ionico, filtracion,
tratamiento electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion por evaporacion;
estos métodos pueden resultar costosos e ineficientes, especialmente cuando la
concentracion de los metales es significativamente baja, debido a que el agente activo
no puede ser recuperado para su posterior reutilizacion, ademas el producto final es un
lodo con alta concentracion de metales lo que dificulta su eliminacion (Cafiizares-
Villanueva, 2000).

Los métodos para la remocion de Cr(VI) de las aguas residuales industriales son
la reduccion quimica a Cr(lll) con anhidrido sulfuroso, acido sulfuroso, bisulfito de sodio
0 metabisulfito de sodio, seguida de la precipitacién bajo condiciones alcalinas
(principalmente como hidréxido de cromo); asi como el intercambio ionico, la 6smosis
inversa y la adsorcion con carbén activado; estos métodos requieren grandes
cantidades de productos quimicos o de energia, son costosos y generan lodos téxicos u

otros residuos que son dificiles de manipular y tratar (Netzahuatl-Mufioz et al., 2008).

Por consiguiente, es de considerable interés desarrollar métodos novedosos,
econdmicos, seguros y “amigables” con el medio ambiente para remover metales

pesados de las aguas residuales industriales.

2.7 Procesos de sorcion

El término sorcién, que incluye a los procesos de adsorcion, biosorcién,
absorcion e intercambio iGnico, es una expresion general para un proceso en el cual un
componente se mueve de una fase para ser acumulado en otra, particularmente si esta

otra fase es solida.
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La adsorcion se considera como una operacion de separacion gas-solido o
liquido-solido. A escala industrial se lleva a cabo en lechos adsorbentes, normalmente

en lechos fijos (Lopez-Leal, 2009).

La adsorcion es el proceso de union y remocioén de ciertas sustancias de una
solucion, mediante el uso de un adsorbente. Se establece debido a las fuerzas de
atraccion entre las moléculas del fluido y la superficie sélida. Si las fuerzas son de tipo
van der Waals, dipolo, o por atrapamiento en tamices moleculares, conllevan una
fisisorcion sobre la superficie del adsorbente, resultado de interacciones
intermoleculares débiles entre el sélido y el fluido. La adsorcion activada o quimisorcion
ocurre cuando se forman enlaces quimicos entre las moléculas de fluido y la superficie
adsorbente; incluye el intercambio i6nico, coordinacién, quelatacion e involucra altas
energias de enlace entre el adsorbente y la especie metalica. Los enlaces que se
forman entre las moléculas de soluto y los grupos quimicos, tienen todas las
caracteristicas de un verdadero enlace quimico. La quimisorcion provoca la adsorcion

de una monocapa sobre la superficie adsorbente (Aguilar-Avila, 2010).

Algunos de los principales adsorbentes son: carbon activado, alimina activada,
silica gel y zeolitas; sin embargo, practicamente casi todo material poroso, o con sitios
activos en su superficie puede llegar a ser un adsorbente util, entre ellos se encuentran
distintos tipos de minerales y materiales biolégicos (biosorbentes) (Cortés-Martinez,
2007).

2.7.1 Cinéticade sorcion

En el proceso de adsorcion, las moléculas de adsorbato llegan desde afuera de
las particulas de adsorbente y se difunden dentro de las particulas para ocupar

completamente los sitios de adsorcion.
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Dependiendo de la estructura del adsorbente, diferentes mecanismos de difusion

son los dominantes en el proceso, y algunas veces compiten o cooperan entre ellos. El

mecanismo dominante depende también del sistema adsorbato-adsorbente en cuestion,

asi como de las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso, como la

temperatura y la concentraciéon (Cortés-Martinez, 2007).

La adsorcion de un adsorbato se efecta segun una sucesion de cuatro etapas

cinéticas (Slejko, 1985; Weber, 1972):

Transferencia del adsorbato desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula
liquida que rodea el adsorbente.

Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la superficie
del adsorbente. Caracterizada por el coeficiente de transferencia de masa
global externa (Kf), parametro inversamente proporcional a la resistencia
ejercida por la pelicula externa a la transferencia de la masa.

Difusién del adsorbato en el adsorbente, bajo los efectos del gradiente de
concentracion. Esta difusiobn puede hacerse: en estado libre, en el liquido
intraparticular (el coeficiente de difusion porosa Dp, caracteriza esta
migracion); o en estado combinado, de un sitio de adsorcion a otro adyacente
(el coeficiente de difusidén superficial Ds, es especifico en esta etapa).
Finalmente la adsorcion. Este fenédmeno corresponde al sistema de mas baja
energia y se caracteriza por las interacciones adsorbato-adsorbente, que
pueden ser: fisisorcion, quimisorcion (Aguilar-Avila, 2010) o sorci6n
electrostatica (fuerzas mas intensas que afectan a las moléculas cargadas, se
derivan de las interacciones electrostaticas entre las cargas localizadas)
(Lopez-Leal, 2009). La complejidad de los sorbentes puede generar
mecanismos simultaneos, los cuales se verifican en las cinéticas y equilibrio

de adsorcion (Aguilar-Avila, 2010).
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2.7.2 Modelos matematicos que describen la cinética de sorcién

Los procesos de adsorcidon se pueden evaluar y describir por ecuaciones
matematicas, mediante diferentes modelos. Hoy en dia hay varios modelos

matematicos empiricos, los cuales son utilizados para determinar los pardmetros

cinéticos.

Modelo cinético de primer orden (Lagergren)

En varios casos las cinéticas han sido descritas por medio de la ecuacion de
primer orden de Lagergren (Ecuacion 2.1), la cual se basa principalmente en la
capacidad de adsorcion del solido (adsorbente), donde a cada ion metélico se le asigna

un sitio de adsorcion del material adsorbente (Mathialagan y Viraraghavan, 2003):

q: = q.(1 — eCKLD)

Ecuacion 2.71 Ecuacion de Lagergren

Dénde:

ge= concentracion de soluto removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente (mg/g)
g: = concentracion de soluto removido en tiempo t por cantidad de adsorbente (mg/g)
K.= constante de velocidad en el equilibrio de pseudo primer orden (min™)

t = tiempo (min)
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Modelo de Elovich

El modelo de Elovich o ecuacion de Roginsky-Zeldovich (Ecuacion 2.2), es
utilizada comunmente para determinar la cinética de quimisorcibn de gases sobre
sélidos; sin embargo, se ha utilizado para describir la sorcidbn de contaminantes en
soluciones acuosas (Cheung et al., 2001; Cheung et al., 2000) y se expresa de la

siguiente manera:

()G 3)

Ecuacién 2.72 Ecuacién de Elovich

Donde

g: = concentracion de soluto adsorbido al tiempo t (mg/g)
a = velocidad de sorcion inicial (mg/g min)

b = constante de desorcion (g/mg)

t = tiempo (min)

Modelo de pseudo-segundo orden

Ho y colaboradores (2001) utilizaron un modelo basado en una ecuacion de
pseudo-segundo orden para describir la cinética de remocion de metales pesados en un
adsorbente en particular. Para derivar la ecuacién de este modelo se tomaron en

cuenta las siguientes reacciones (Ho y McKay, 1999):

2P  + M2+ < MP2
2HP + M2+ < MP2 + 2H"
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Donde, M es un ion metdlico, P y HP son sitios polares en el adsorbente; de
donde se obtiene el modelo matematico y se asume que la capacidad de sorcion es
proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el adsorbente; es decir, este
modelo se basa en la capacidad de sorcion al equilibrio cuyo mecanismo de remocion
es la quimisorcibn como paso dominante en el sistema (Ho y McKay, 1999). La

expresion de velocidad para la sorcion se describe en la Ecuacion 2.3.

K,tqZ

t=———+-——
1 1+ (KZth)

Ecuacion 2.73 Ecuacion de Pseudo segundo orden

Donde:
ko = constante de velocidad de adsorcién de segundo orden (g/mg.h).
ge = concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).

gt = concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/qg)

2.7.3 Equilibrio de sorcion

Cuando el adsorbente esta en contacto con el adsorbato se alcanza, luego de un
tiempo, un estado de equilibrio entre la solucion y el material adsorbente. En este punto
de equilibrio, existe una distribucion definida del soluto entre las fases soélida y liquida
(L6pez-Leal, 2009). Es fundamental conocer el equilibrio de adsorcion para un
determinado sistema adsorbato-adsorbente, ya que posibilita el disefio de las
condiciones de operacion (presion y temperatura de trabajo), ademas de establecer
algunas particularidades del adsorbente. La forma mas usual de representar el
equilibrio de sorcidén es expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso
de adsorbente (ge) como funcion de la concentracion de soluto remanente en la
solucion al tiempo de equilibrio (Ce) a una temperatura fija. Esto se conoce como

isoterma de adsorcion. Comiunmente, la cantidad de soluto adsorbido se incrementa al
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aumentar la concentracién de la solucién, aunque no en proporcion directa (Cortés-
Martinez, 2007).

De acuerdo con Brunauer et al. (1938) las isotermas de adsorcion se pueden

clasificar atendiendo a seis tipos (Figura 2.3).

Tipo I: Denominada isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcion en
monocapa. Es concava hacia el eje de abscisas y la cantidad adsorbida se
aproxima a un valor constante al aumentar la concentracion. Es la isoterma
caracteristica de un proceso Unicamente de quimisorcion. El limite de adsorcion
esta determinado, en mayor extensién, por el volumen accesible frente al tamafio
de poro. Corresponde a soélidos microporosos.

Tipo Il: Representa una adsorcion fisica en monocapa y multicapa sin
restricciones. El punto B indica el valor de presion para el cual el recubrimiento
de la monocapa se ha completado, indicando el principio de adsorcién por
multicapa. Se trata de sélidos no porosos 0 macroporosos.

Tipo Ill: Es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo de presion
relativa. Este tipo de isoterma se presenta en materiales macroporosos o no
porosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Se trata
también de una adsorcién fisica en multicapas

Tipo IV: Corresponde a adsorcidn en multicapas en materiales adsorbentes
Mesoporosos, presenta un ciclo de histéresis, asociado con la condensacion
capilar y un valor limite en la cantidad adsorbida para el intervalo superior de
presion relativa. La parte inicial de la isoterma se atribuye a la adsorcién en
monocapa, puesto que coincide con la primera regién de la isoterma de tipo .
Tipo V: Se obtiene para materiales mesoporosos, pues presenta un ciclo de
histéresis, cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Es
muy poco frecuente.

Tipo VI: Representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una superficie
uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta corresponde a una

capa adsorbida.
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Figura 2.3. Tipos de isotermas de adsorcion (Brunauer et al., 1938)

2.7.4 Modelos matematicos que describen el equilibrio de sorcion

La modelacion del equilibrio de adsorcibn o de la capacidad de adsorcién
consiste en representar el estado de equilibrio. Los modelos permiten conocer la
cantidad maxima susceptible de ser fijada sobre el adsorbente para una concentracion
de disolucion dada; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacion de los
valores ge Y Ce. Son modelos clasicos de adsorcion los de Freundlich y Langmuir, pero

pueden desarrollarse otros o combinacién de estos modelos clasicos

Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir supone que la maxima adsorcion ocurre cuando una monocapa
de moléculas de adsorbato se presenta en la superficie del adsorbente (Yakup-Arica et

al., 2005), se asume que la energia de adsorcion de cada molécula es la misma e
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independiente de la superficie que se cubre (Aguilar- Avila, 2010) y que no existe
migracion de las moléculas del adsorbato en la superficie adsorbente (Yakup-Arica et
al., 2005),

La adsorcion se produce solamente en sitios definidos de la superficie del
adsorbente y no tiene una interaccion entre las moléculas retenidas. EI nimero de sitios

de adsorcion es finito y todos son equivalentes (Cardozo et al., 2011).

La Ecuacioén 2.4 describe este modelo:

— qobCe
€ 1+4bC,

Ecuaci6n 2.4 Ecuacién de Langmuir
Donde:
ge= concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/qg).
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio (mg/L).
Jo = concentracién de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido
para la capacidad de monocapa. (mg/g)

b = constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcién (L/mg)

Modelo de Freundlich

Es el modelo mas ampliamente utilizado como modelo de isoterma no lineal
(Cardozo et al., 2011). La ecuacién de Freundlich (Ecuacion 2.5) es frecuentemente

utilizada para describir la adsorcidén de solutos sobre solidos porosos.

Las hipdtesis en las que se basa este modelo son: la adsorcion es de naturaleza
fisica, no hay asociacién de las moléculas adsorbidas y la superficie del adsorbente es

heterogénea (Cardozo et al., 2011).
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Es una expresion empirica que implica la distribucién exponencial de los sitios de
adsorcion y sus energias (Aguilar-Avila, 2010). Los sitios de sorcion tienen distintas
afinidades, primero se ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente el
resto (Cardozo et al., 2011).

La ecuacion de Freundlich se rige por la formula general:

1
e = KFC:F
Ecuacion 2.5 Ecuacion de Freundlich
Donde:
ge = concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente.
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio.
Kr =constante de equilibrio (mg/g)(L/mg)
1/ng = constante que representa el grado de heterogeneidad de la superficie.
Valores por encima de 1 muestran interacciones débiles adsorbato—adsorbente v,
valores menores que 1 representan interacciones mas fuerte adsorbato—adsorbente. Un

valor igual a 1, asume un comportamiento tipo Langmuir.

Modelo de Langmuir-Freundlich

El modelo matematico de Langmuir-Freundlich o isoterma de Sips (Ecuacion 2.6)
combina las expresiones de Langmuir y Freundlich; es utilizado principalmente para
describir superficies heterogéneas. A bajas concentraciones del adsorbato, la ecuacion
se reduce a la expresidn de la isoterma de Freundlich, mientras que a altas
concentraciones, la ecuacion alcanza la expresion de Langmuir (Cardozo et al., 2011).
Como regla los parametros de la ecuacion se ven afectados principalmente por las
condiciones de operacion como variaciéon de pH, temperatura y concentracion (Foo et
al, 2010).
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1

__qoarr C?
de = T
1+arr C;"

Ecuacién 2.6 Ecuacion de Sips

Todos los parametros tienen el mismo significado que en las isotermas de

Langmuir y Freundlich.

2.8 Biosorcion, una alternativa a las técnicas convencionales

La busqueda de nuevos tratamientos y tecnologias para la eliminacion de
metales toxicos de las aguas residuales ha dirigido la atencion a la biosorcién, método
que puede ser considerado como una tecnologia alternativa de tratamiento de aguas

residuales (Netzahuatl-Mufioz et al., 2008).

La biosorcion (Figura 2.4. Proceso de biosorcion (Aguilar-Avila, 2010)es un método
biolégico de control ambiental. Es parte de los procesos de sorcién y consiste en una
reaccion rapida y reversible del metal con la superficie del biosorbente, el cual puede
ser biomasa viva o muerta (Flores-Vasquez, 2001; Popuri et al., 2009; Aguilar-Avila,
2010).

[ L$——— 1M™

l_ — L |

= ) Vv - |

Figura 2.4. Proceso de biosorcion (Aguilar-Avila, 2010)

La remocion de los metales se lleva a cabo a través de fendmenos fisicoquimicos

como: adsorcion, intercambio idnico o procesos metabdlicos, por lo que puede ser un
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método preciso y selectivo, que requiere de pocos minutos de tratamiento ademas de
ser altamente efectivo para especies metalicas.

Involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida (solvente, que es
normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que van a ser adsorbidas
(sorbato) (Hidalgo-Vazquez, 2010). Debido a la gran afinidad del sorbente por las
especies del sorbato, este ultimo es atraido hacia el solido y enlazado por diferentes
mecanismos (Flores-Vasquez, 2001; Aguilar-Avila, 2010). Este proceso continua hasta
que se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido.
La afinidad del biosorbente por el sorbato determinard su distribucion entre las fases

sélida y liquida (Hidalgo-Vazquez, 2010).

Los grupos funcionales (hidroxilos, carboxilos, amino, fosfato, etc.) del
biosorbente juegan un papel muy importante ya que son los sitios disponibles de

adsorcion (Aguilar-Avila, 2010).

Una vez que el metal es retenido por el biosorbente puede ser retirado de la
suspensién mediante un sistema de separacion sélido-liquido (decantacion, flotacion,
filtracion, centrifugacion); este proceso da como resultado un flujo de agua y el
biosorbente cargado de metal, el cual puede ser regenerado mediante una serie de
operaciones de desorcion, incinerado o apropiadamente depositado, dependiendo de
factores como: costo del biosorbente, operaciones de desorcién, valor econémico del

metal recuperado y su toxicidad, etc. (Tenorio-Rivas, 2006).

La biosorcién conlleva ciclos de sorcion y desorcion del metal. La solucion que
contiene el metal puede entrar en contacto con la fase sélida mediante un sistema de

flujo discontinuo, semicontinuo, o continto (Tenorio-Rivas, 2006).

Entre las ventajas que presenta el método de la biosorcién para la remocion de
metales pesados se pueden citar las siguientes: es un mecanismo de remocion

eficiente, bajo costo, es una tecnologia limpia; utiliza materiales naturales o residuos
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agroindustriales, es al mismo tiempo una técnica de facil implementacion; el proceso de
biosorcién provee, en algunos casos, un rendimiento comparable al competidor
comercial mas cercano como las resinas sintéticas de intercambio i6nico o el carbén
activado(Aguilar-Avila, 2010).

2.8.1 Factores fisicoquimicos que afectan los procesos de biosorcién

En el caso de procesos de biosorcion tipo lote para la remocién de contaminantes
como iones metalicos, los factores de importancia incluyen: pH, temperatura,
concentracion inicial del metal, dosis del biosorbente, tamafio de particula del
biosorbente, velocidad de agitacién y la coexistencia de otros contaminantes (Moon-
Park et al., 2010), sitios de union y el pretratamiento o modificacion (Tenorio-Rivas,
2006).

e pH: El pH de la solucion acuosa tiene un efecto significativo en la remocion de
los metales (Aguilar-Avila, 2010).La especiacion quimica de los metales en
solucién depende del pH de la solucién, segun la especie quimica los
mecanismos de sorcién varian (Tenorio-Rivas, 2006); ademas la actividad de los
grupos funcionales presentes en el biosorbente y la competencia con otros iones
existentes en la solucién, también se ven afectadas por este parametro. En
general a medida que el pH de la solucion aumenta, la biosorcion de metales
catibnicos o colorantes bésicos se favorece, mientras que para metales
anionicos o colorantes &cidos se reduce (Moon-Park et al., 2010).

Un pH éptimo es el que corresponde a la retencibn maxima del metal, para un
tiempo determinado (Tenorio-Rivas, 2006).

e Concentracion del metal: Para determinar la efectividad de un material
sorbente hay que conocer cual es la cantidad maxima de metal (la capacidad
maxima) que puede adsorber. Los materiales establecen diferentes equilibrios
de remocidén cuando se ponen en contacto con concentraciones distintas de

metal.
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e Dosis del biosorbente: Cantidades mayores del material generan un
decremento en la cantidad de sorbato por unidad de peso del biosorbente pero
incrementa la eficiencia de remocion (Moon-Park et al., 2010).

e Tamafio del biosorbente: La reduccion del tamafio de particula es favorable
debido a que producen una mayor area superficial o de contacto entre el
biosorbente y el sorbato (Moon-Park et al., 2010).

e Velocidad de agitacion: Mayores velocidades de agitacion mejoran la tasa de
remocion del metal, minimizando la resistencia a la transferencia de masa pero
puede causar dafio fisico a la estructura del biosorbente (Moon-Park et al.,
2010).

e El pretratamiento: Huang y Huang (1996) afirmaron que el pretratamiento de la
biomasa elimina las impurezas de la superficie por lo que deja expuesto a los
grupos funcionales mejorando la unién del metal con el biosorbente (Aguilar-
Avila, 2010).

e Temperatura: Es uno de los factores que mas influyen en los procesos de
sorcion depende del calor de adsorcién (cambio de entalpia). En la adsorcion de
tipo fisico, el calor de adsorcion es negativo, lo que indica que la reaccién es
exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario, cuando la
adsorcion es de tipo quimico, el calor de adsorcion es positivo, indicando que el
proceso es endotérmico y se ve favorecido por altas temperaturas (Tenorio-
Rivas, 2006). La mayoria de los procesos biosorcion son endotérmicos, por lo
tanto temperaturas mas altas favorecen la biosorcion, debido al incremento en
su superficie de la actividad y a la energia cinética, sin embargo las
temperaturas altas pueden causar dafio fisico al biosorbente (Moon-Park et al.,
2010).

e Cationes y aniones presentes en el agua: La presencia de otros iones en
disolucidén hace que estos puedan competir con el metal de interés por los sitios
de union, causando una disminucion en la retencion del mismo (Tenorio-Rivas,
2006).
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e Sitios de union: En el estudio de los biosorbentes se han identificado
nuMerosos grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de retencién de
metales (hidroxilo, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amina,

amida, fosfonato, fosfodiéster) (Tenorio-Rivas, 2006).

2.9 Biosorbentes

El carbon activado ha sido una opcion popular como adsorbente para la
remocion de contaminantes de aguas residuales (LOpez-Leal 2009); sin embargo, es
costoso y dificil de implementar en paises en vias de desarrollo. Por lo tanto, existe la
necesidad de establecer estrategias simples de tratamiento, consistentes y que

involucren recursos locales (Cortés-Martinez, 2007).

Recientemente se han buscado materiales de bajo costo que puedan emplearse
a gran escala; se han empleado adsorbentes como arcilla, aserrin, cascaras de semillas
de algodon, el tallo de maiz, xantato, lignina, quitosan, residuos de hojas de té,
mazorca de maiz, corteza de éarbol de nogal, fibora de coco, entre otros, que
demostraron ser eficaces en la remocion de metales pesados de soluciones acuosas
(L6pez-leal, 2009; Popuri et al., 2009).

El uso de adsorbentes de bajo costo ha demostrado un alto potencial de
remocion de cromo, en particular residuos de plantas, residuos agricolas y residuos

agricolas lignocelulésicos.

Los residuos lignocelulésicos contienen grupos funcionales asociados a
polisacaridos, lignina y celulosa como principales elementos constitutivos, se cree que
en la remocion del metal ocurren procesos de sorcién, involucrando dichos grupos

funcionales (Aguilar-Avila, 2010).
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2.9.1 Modificacién de biosorbentes

Estos nuevos biosorbentes pueden ser manipulados para mejorar su eficiencia y
aplicacion a largo plazo, incrementando su atractivo econdémico, comparado con los

adsorbentes convencionales como resinas de intercambio iénico o carbén activado.

Huang y Huang (1996) afirmaron que el pretratamiento de la biomasa elimina las
impurezas de la superficie, por lo que deja expuestos a los grupos funcionales

mejorando la union del metal con el biosorbente (Aguilar-Avila, 2010).

Abraham y Sudha-Bai (2002) estudiaron el realce de la biosorcion de Cr(VI)
mediante la biomasa modificada de Rhizopus nigricans, demostrandose que la
modificacién del biosorbente con &cido clorhidrico y &acido sulfurico 0.1N, metanol,
etanol y acetona al 50% v/v, mejoran la capacidad de sorcién de cromo.

Yang y Chen (2006) reportaron la modificacion de Sargassum sp. con varias
sustancias (HCI, NaOH, CacCl,, formaldehido, glutaraldehido). Los resultados mostraron
que la modificacién de la superficie del material promueve la capacidad de reduccién
del biosorbente; siendo importante debido a que la sorcion de Cr(VI) esta controlada por
reacciones redox, intercambio idnico y reacciones de coordinacién, donde los grupos

alcohol, carboxilo, amino y sulfénico juegan un papel importante.

Las modificaciones mejoran la estabilidad quimica y estructural del material
haciendo mas eficaz su aplicacion a nivel industrial e inclusive mejoran el proceso de

sorcion (Lugo-Lugo et al., 2008).

Se ha observado, de manera general, que la modificacion del material aumenta
la capacidad de adsorcion por medio de la union de los sitios activos (Popuri et al.,
2009).
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Moon-Park et al. (2010) sefialaron que la capacidad de biosorcion depende de
las condiciones experimentales de pH y temperatura asi como de los métodos de

pretratamiento.

En la Figura 2.5. Diagrama de transformacion de diferentes tipos de biomasas
naturales en biosorbentesse muestran las vias para producir biosorbentes efectivos, y
durables en aplicaciones a largo plazo, sugerido por Vieira y Volesky (Moon-Park et al.,
2010).

Biomasa
natural
Lavado Reduccion < Granular Tratamiento
de tamafio Polvo quimico
Polvo Granular
|
) | ek
echo
Peletizado Extrusion L
fIUId%
| Blosorbente |

Figura 2.5. Diagrama de transformacién de diferentes tipos de biomasas naturales en biosorbentes

En general existen dos tipos de tratamientos que se pueden realizar a la biomasa

natural: tratamiento fisico y tratamiento quimico.

Modificacion fisica

En la literatura se reportan diferentes tipos de modificaciones fisicas: irradiacion
gamma, tratamiento térmico, liofilizacion, etc. Dentro de estos métodos se prefiere la
reduccion del tamafio de particula, debido a que es muy simple, barata y consiste en
cortar, moler o triturar el biosorbente (Park et al., 2010; Lugo-Lugo, 2008). Una simple
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trituracién o corte de la biomasa seca puede producir particulas estables de biosorbente
(Moon-Park et al., 2008).

Para los procesos de biosorcion tipo lote la reducciéon del tamafio de particula del
biosorbente incrementa la eficiencia de remocion del metal al aumentar el area

superficial (area de contacto).

En general se puede mencionar que la modificacion fisica de un biosorbente es

menos efectiva que la modificacién quimica (Park et al., 2010).

Modificacién quimica

Se han evaluado varios tipos de modificaciones quimicas dentro de las cuales se
tiene:
e Realce de los sitios de unidon (aminacién del grupo hidroxilo, carboxilacion del
grupo amino, etc.).
e Eliminacion de posibles grupos inhibitorios (descarboxilacion, deaminacion).
e Insertar polimeros (por radiacion, reacciones fotoquimicas o iniciacion quimica)
e Pretratamientos o lavados con &cidos, &lcalis, solventes organicos y otros

quimicos.

Entre los diversos métodos de modificacién quimica, el lavado quimico se prefiere
debido a su simplicidad y eficiencia (Park et .al., 2010). A continuacion se mencionan
algunos de los efectos producidos por algunos tipos de tratamientos quimicos en la

remocién de Cr(VI).

Lavado alcalino

El tratamiento basico resulta en la hinchazén y desintegracion de la biomasa,
afecta la estabilidad operacional del biosorbente y disminuye la capacidad de sorcion de
cromo (Abraham y Sudha-Bai, 2002). En general los tratamientos alcalinos causan el

rompimiento de la celulosa (Moon-Park et al., 2005).
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Lavado con solventes organicos

La modificacidon de la biomasa con formaldehido produce un entrecruzamiento de
los grupos OH presentes en la superficie del biosorbente con lo que se reduce el area
superficial provocando efectos de inhibicion de la union entre el Cr(VI) y los sitios
activos (Abraham y Sudha-Bai, 2002).

Lavado &cido

Abraham y Sudha-Bai (2002) reportan un incremento de la capacidad de sorcion
de Cr(VI) en biomasa modificada mediante un tratamiento &cido y lo atribuye a la
hidrélisis &cida que deja expuestos los grupos funcionales (sitios de union) facilitando la

protonacién, haciendo mas accesible la unién entre los iones y el sorbato.

Niu y Volesky, (2003). Mencionan que el tratamiento &cido produce la
protonacion de los grupos funcionales presentes en la biomasa haciendo posible la

adsorcion del anién Cr(VI).

Paul-Chen (2005) reporta que el tratamiento acido expone los sitios de unién
mejorando la accesibilidad del anién Cr(VI).

Moon-Park et al. (2005) Modifica Ecklonia sp. con varios acidos fuertes y muestra
el orden obtenido en la tasa de remocién de Cr(VI) HNO3>H,SO,>HCI>biomasa natural;
sin embargo, presenta leves pérdidas de biomasa (tratamiento con HNO3; causa 17% de
pérdida de biomasa, HCl un 16% y H,SO4 un 15%).

Menciona ademas que el tratamiento acido presenta capacidades de remocién
de cromo total mayores en comparacion al tratamiento basico por la exposicion de
grupos funcionales facilitando la protonacion de los mismos haciendo mas accesible la

sorcion del anién Cr(VI).
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Para la remocion del anion Cr(VI) el pretratamiento quimico que favorecen la sorcion

del metal es el lavado acido.

2.10 Mecanismos de remocion

Existen una gran cantidad de tipos de biosorbentes derivados de varias formas
de biomasas naturales, incluyendo bacterias, hongos, algas, residuos agricolas,
residuos lignoceluldsicos, entre otros. La compleja estructura de la biomasa natural y la
variabilidad en los pretratamientos y/o modificaciones implican la existencia de muchas

formas mediante las cuales estos materiales remueven contaminantes.

Entender los mecanismos bajo los cuales los biosorbentes remueven los
contaminantes es importante para el disefio y desarrollo del proceso de sorcion.
Conocer las reacciones quimicas o fisiolégicas que ocurren durante la biosorcion
permite manipular la tasa de remocion, cantidad y especificidad del sorbente,

controlando asi el proceso.

La biosorcién de metales o colorantes ocurre principalmente por interacciones
como: intercambio ionico, complejacion, adsorcion por fuerzas fisicas, precipitacion y

atrapamiento en los sitios activos (Moon-Park et al., 2010).

2.10.1 Mecanismos de remocion de Cr(VI)

Adsorciéon anidnica

Gran parte de los informes relacionados con la biosorcion de Cr(VI) han afirmado
que el Cr(VI) es removido de la solucidén acuosa por “adsorcion aniénica” donde el ion
cromato negativo se une a los grupos cargados positivamente presentes en la biomasa
(Moon-Park et al., 2005). Este mecanismo se ha reportado en los residuos

lignoceluldsicos.
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La adsorcion esta asociada con el pH de la solucién ya que influencia la
especiacion del cromo y la disociacion de los grupos funcionales activos (—OH, —COOH,
—NH>).

A bajos pH’s los grupos funcionales presentes en la superficie de los materiales
lignoceluldsicos se protonan, ademas entre pH 2 y 6 las especies de Cr(VI) en solucion
se encuentran en forma aniénica (HCrO4 y Cr,O;%) y pueden ser adsorbidas en los
sitios activos protonados del biosorbente, también se restringe la aproximacion de
especies cationicas como resultado de las fuerzas de repulsion. A medida que el pH se
incrementa, el grado de protonacion decrece y los grupos funcionales se cargan
negativamente (pH>pKa) por lo que no hay adsorcién significativa de Cr(VI) a valores
de pH mayores a 6 debido a la competencia entre las especies aniénicas (HCrO4 ,
Cr,0;%7) y grupos OH™ por los sitios de adsorcion (Miretzky y Fernandez-Cirelli., 2010).

Se ha reportado que la remocién de Cr(VI) por este mecanismo podria haberse
malinterpretado debido a errores en la medicion de las especies de cromo en la fase
acuosa, tiempo de contacto insuficiente requerido para el equilibrio y la falta de
informacion del estado de oxidacion del cromo unido al biosorbente (Miretzky vy
Fernandez-Cirelli., 2010; Moon-Park et al., 2008).

Adsorcion acoplada a reduccion

Recientemente se propone el mecanismo “adsorcién acoplada a reduccion”
como el verdadero mecanismo de adsorcién de Cr(VI) en biosorbentes naturales bajo
condiciones &cidas (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010; Moon-Park et al., 2005, Chen-
Paul et al., 2011). Se ha visto que la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) ocurre en algas
inactivas, plantas vivas, plantas de humedales, bacterias, cascara de arroz, la médula

de bonote (fibra de coco) y subproductos de avena en condiciones acidas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 28



UMSNH

Park et al., (2004, 2005, 2008); Miretzky y Fernandez-Cirelli (2010) y Chen-Paul

et al. (2011), reportan que la remocién de Cr(VI) en biosorbentes naturales se lleva a

cabo por medio de dos mecanismos de reduccion:

HCO,

A

a) Union con b) Reduccion por  ¢) Liberacion por
grupos grupos repulsion //////////
cargados adyacentes electrostatica o

" positivamente donadores Aa formacién de

Mecanismo de reduccion directa (Figura 2.6. lzquierda: Mecanismo de
biosorcién de Cr(VI) en biomateriales (Moon-Park et al., 2008) La reduccién de
Cr(VI) a Cr(lll) ocurre en la fase acuosa por contacto con los grupos donadores
de electrones de la biomasa que tienen menor potencial redox que el Cr(VI)
(+1.3V). El Cr(Ill) permanece en la solucion o forma complejos con los grupos

funcionales presentes en la biomasa.

Mecanismo de reduccién indirecta (Figura 2.6. lzquierda: Mecanismo de
biosorcién de Cr(VI) en biomateriales (Moon-Park et al.,, 2008) Consiste en 3
pasos:

Union del anién Cr(VI) a los grupos cargados positivamente presentes en la
superficie de la biomasa como grupos amino y carboxilo.

Reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) por grupos adyacentes donadores de electrones.
Liberacion del Cr(lll) a la fase acuosa debido a las fuerzas de repulsion entre los
grupos funcionales cargados positivamente y el Cr(lll) positivo, o la formacion de

complejos de Cr(lll) con grupos adyacentes capaces de enlazar al cromo.
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Figura 2.6. Izquierda: Mecanismo de biosorcion de Cr(VI) en biomateriales (Moon-Park et al., 2008)
Derecha: Mecanismo de reduccién indirecta de Cr(VI) (Chen-Paul et al., 2011) ion

anionica” o “adsorcion acoplada a reduccién” depende del sistema de biosorcion (pH,
temperatura, tipo de biomasa y concentracion del metal) (Moon-Park et al., 2005;
Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).

El Cr(VIl) permanece unido a la superficie de la biomasa si hay un pequefo
namero de grupos donadores de electrones en el biomaterial o protones en la fase

acuosa (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).

Debido a que los protones participan en cada uno de los mecanismos de
remocién descritos, el pH de la solucion a medida que avanza el proceso de remocion
aumenta por lo tanto es importante suministrar una cantidad de protones que promueva

la eficiencia de la remocion (Moon-Park et al., 2004).

La tasa de remocién de Cr(Vl) aumenta en funcion del incremento de la
concentracion del metal, con el aumento de la dosis del biosorbente (cinética de primer
orden) y con el incremento en la temperatura, debido a la naturaleza endotérmica de la

reaccion redox.

La influencia del pH es importante para ambos mecanismos ya que acelera las
reacciones redox (Park et al. 2008) debido a que los protones son parte de la reaccion.
A bajos valores de pH los grupos funcionales de la biomasa se cargan positivamente,
protonandose e incrementando la tasa de remocién del anion Cr(VI) de la fase acuosa
(Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).
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Por su parte Park et al. (2005) mencionan que un pH bajo y un tratamiento acido
hacen la superficie del biosorbente mas positiva y por consiguiente una tasa de

remocién de Cr(VI) mas rapida.

2.11 Biosorbentes lignoceluldsicos

Se ha demostrado que los residuos lignoceluldsicos tienen capacidades de
adsorciéon comparables a otros adsorbentes naturales, ademas son de bajo costo,
tienen amplia disponibilidad, procesos operacionales simples y el hecho de que su uso
les provee un valor agregado a materiales que de otra forma serian considerados

deshechos.

Entre los residuos lignoceluldsicos se incluyen: residuos de madera (aserrin,
residuos de la industria papelera) y residuos agricolas (bagazo de cafia, salvado de

trigo y residuos de maiz, entre otros).

Los residuos lignocelulésicos estan formados principalmente de celulosa,
hemicelulosa y lignina. La celulosa y hemicelulosa estan enlazadas a la lignina por

enlaces puente de hidrogeno y enlaces covalentes.

Lignina

Es un polimero insoluble, heterogéneo, polifendlico, tridimensional, altamente
ramificado, comunmente presente en la madera y en la pared celular de las plantas.
Esta molécula llena los espacios en la célula entre los componentes de celulosa,
hemicelulosa y pectina, confiriéndole rigidez a la pared celular, sirve como aglutinante
principal para la aglomeracion de fibras celuldsicas y también actlia como un escudo,
protegiendo a los carbohidratos facilmente degradables (celulosa y hemicelulosa) de la

hidrélisis enzimatica microbiana.
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La macromolécula de lignina (Figura 2.7. Estructura de la Lignina) se forma de tres
precursores monolignoles metoxilados: alcohol cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol
sinapilico, incorporados en forma de unidades de fenilpropano: p-hidroxifenil, guayacil y
siringil respectivamente, unidos mediante mudultiples enlace éter (C-O-C) o enlace
carbono-carbono (C-C).

En la lignina se encuentran presentes una variedad de grupos funcionales que
tienen la habilidad de enlazar metales pesados por la donacion de un par de electrones
del oxigeno para formar complejos con los iones del metal en solucién: grupos hidroxilo
(aliféticos y fendlicos) (9-11%), grupos metoxilo (13-26%) y grupos carbonilo (13-26%)
(Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).
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Figura 2.7. Estructura de la Lignina

Celulosa

La celulosa es un polimero de D-glucosa unido por enlaces glucosidicos B-1,4
gue se estructuran en largas cadenas lineales (microfibrillas) unidas por puentes de
hidrogeno y fuerzas de Van der Waals intramoleculares, formando una estructura
cristalina resistente a la hidrdlisis y regiones amorfas susceptibles a la degradacion

enzimatica (Quiroz et al., 2009).
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Figura 2.8. Estructura quimica de la Celulosa (Quiroz et al., 2009).

Hemicelulosa
Es un polimero complejo de heteropolisacaridos formado por pentosas (D-xilosa

y L-arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa) que forman cadenas
ramificadas y los acidos 4-O-metilglucurénico, D-galacturénico y D-glucurdnico, los

azucares estan unidos por enlaces 3-1,4 y ocasionalmente por enlaces 3-1,3 (Quiroz, et

al., 2009). HO HO
] O LW
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] ] O
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Q
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Figura 2.9. Estructura quimica de la Hemicelulosa Quiroz, et al., 2009

Algunos de los residuos lignocelulésicos empleados como biosorbentes se han
modificado con varios métodos quimicos para incrementar la capacidad de sorcién del

metal (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).

2.12 Semillas de guayaba (Psidium guajava) como biosorbente

La guayaba (Psidium guajava) es una de las 50 especies frutales mas conocidas
y consumidas a nivel mundial, esta ampliamente distribuida en toda la franja tropical y
en algunas zonas subtropicales, tanto de forma silvestre como comercial (Silva-Moreno
et al., 2006).

El fruto es variable de acuerdo a las numerosas variedades en forma, tamafio y
otras caracteristicas (CONSETEX, 1992). Pueden ser globulares, ovoides o piriformes y
tener de 2.5 a 15 cm de didmetro longitudinal (Silva-Moreno et al., 2006).

En México, el cultivo de guayaba reporta una superficie de 19 mil 722 ha
distribuidas en los estados de Aguascalientes, Michoacan y Zacatecas. En la actualidad
Michoacan ocupa el primer lugar como productor de guayaba, generando mas de 150
mil toneladas al afio (ASERCA, 1998; Rivera, 1999).

El consumo de la guayaba principalmente es en fresco, sin embargo, en la época

de mayor cosecha se industrializa una buena parte para la elaboracién de jugo, néctar,
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ate, mermelada, licor de guayaba y dulces diversos. Durante la elaboracion de dichos
productos se utiliza la pulpa quedando como desecho una gran cantidad de semillas. La
estadistica reportada del Primer Encuentro Estatal de Productores de Guayaba en
Michoacéan, indica que se destina a la industria aproximadamente del 8% al 13% de
dicha produccion, con lo cual se estima que se desechan aproximadamente 8,500
ton/afio de semilla de guayaba (Rivera, 1999), agravando el problema de disposicion de
desechos, ademas de desperdiciar un recurso de valor significativo (Azemoddin y
Prasad, 1994).

Las semillas de guayaba son semirredondas, de color café amarillento,
constituyen del 6 al 12% en peso de la fruta dependiendo de su tipo y variedad (Aurea-
Bernardino et al., 2001).

La semilla de guayaba es considerada un residuo agricola lignocelulésico, debido
a su contenido de fibra aproximadamente 80-90% fibra, 8-11% fraccion lipidica, 6-9%
proteina y 0.5-1.5% cenizas (Vasco-Mendoza, et al 2005). La fibra total esth compuesta
de lignina 41.7%, hemicelulosa 15.5% y celulosa 28% (Miretzky y Fernandez-Cirelli,
2010), el aceite se encuentra compuesto de los siguientes acidos grasos: 79% linoléico,
8% palmitico, 7% oleico, 5% estearico y el triglicérido mas abundante es la trilinoleina
(60%) (Vasco-Mendoza, et al 2005).

El-Nemr et al., (2007), analizaron el proceso de transferencia de masa de Cr(VI)
en la adsorcion en semillas de guayaba en un estudio tipo batch, del cual los resultados

indicaron que las semillas de guayaba presentan capacidades de sorcién de 10.5 mg/g.

Sin embargo, no se han reportado eficiencias en la remocion de Cr(VI) mediante

este tipo de biosorbente cuando sufre modificaciones quimicas en su superficie.
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3. JUSTIFICACION

La contaminacion del agua con metales pesados es un problema severo, debido
a su alta toxicidad y a que no son quimica ni biolégicamente degradables. Uno de los
metales pesados considerados como prioritario debido a su toxicidad es el Cr(VI), por lo
gue es necesario evitar este tipo de contaminacion y reducir su concentracién en los
vertidos industriales hasta niveles permisibles. Se han utilizado diversas técnicas de
remocion de Cr(VI) como: reduccion quimica, intercambio i6nico, ésmosis inversa,
adsorcion con carbdn activado, sin embargo estos métodos son costosos y generan
residuos toxicos dificiles de tratar. Por tal motivo se han buscado técnicas alternativas,

efectivas y de bajo costo, una de ellas es la biosorcion.

Recientemente se han preparado biosorbentes eficaces a base de residuos
lignoceluldsicos agroindustriales, reaprovechando un material que ya era considerado
un desecho; sin embargo, su aplicacion industrial aun es limitada debido a que
presentan cierta inestabilidad quimica y estructural, motivo por el cual se ha modificado
guimicamente la superficie de dichos materiales con el objetivo de mejorar la estabilidad

de la biomasa y realzar su capacidad de sorcion.
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Uno de los productos agricolas con mayor presencia en el estado es la guayaba,
industrializandose su pulpa, principalmente, provocando que toneladas de semillas se

descarten anualmente, agravando el problema de residuos sélidos.

Considerando la alta disponibilidad en la region de este tipo de desecho
lignoceluldsico y sabiendo que la semilla de guayaba posee capacidades aceptables de
remocion de Cr(VI) (EI-Nemr et al., 2007). El objetivo del presente trabajo es evaluar el
efecto de la modificacibn quimica de las semillas de guayaba en su capacidad de

remocion de Cr(VI) en solucion acuosa en sistemas tipo lote.

4. HIPOTESIS

La modificacion &cida de la superficie de las semillas de guayaba incrementa la

capacidad de remocion de Cr(VI).
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5. OBJETIVOS
5.1 Objetivo general

Evaluar la remocion de Cr(VI), en soluciones acuosas, con semillas de guayaba

sometidas a una modificacion acida, en operacion por lotes

5.2 Objetivos especificos

e Analizar las caracteristicas de la semilla de guayaba para su aplicacion como
biosorbente de cromo.

e Analizar el efecto del pH y la temperatura sobre los procesos de remocion de
Cr(VI).

e Analizar la cinética de biosorcibn de cromo para la semilla de guayaba,
modificada (SM) y natural (SN).

e Analizar los parametros de equilibrio en la biosorcion de cromo para la semilla

modificada (SM) y la semilla natural (SN) en operacion por lotes (batch).
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6. METODOLOGIA

6.1Plan experimental
En la Figura 6.1 se presenta el plan experimental llevado a cabo en este trabajo, en

un de diagrama de bloques.
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Obtencidon del biosorbente

Preparacion del biosorbente

Modificacion del biosorbente
Lavado con H,SO, 1M

Caracterizacion del biosorbente.

eMicroscopia electronica de barrido
(MEB)

eEspectrofotometria de infrarojo por

L transformada de Fourier (FTIR)

Disefio Experimental
SNy SM

Cinética de sorcion

Pruebas de pH

Désis optima de biosorbente

Isotermas de sorcion

Figura 10 Plan experimental

6.1.1 Obtencién del biosorbente.

Las semillas de Psidium guajava variedad Media China, propia de la region
oriente del estado de Michoacan, especificamente del municipio de Maravatio, fueron
proporcionadas por la fabrica de dulces ubicada en la ciudad de Morelia. Las semillas
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fueron sometidas a un proceso de coccion a 85°C durante 1 h, antes de ser separadas
de la pulpa.

6.1.2 Preparacion del biosorbente.

Las semillas se lavaron con abundante agua corriente hasta eliminar los residuos
de pulpa, hojas etc., posteriormente se enjuagaron con agua destilada varias veces. Se
secaron a 60°C en una estufa durante 24 h (Aguilar-Avila, 2010). Posteriormente se
sometieron a un proceso de molienda en un molino de discos (manual), una vez
trituradas se tamizaron seleccionando las semillas con un tamafio de particula entre
0.5-1mm (EI-Nemr et al., 2007). A esta semilla preparada se le denomino semilla natural
(SN) y se utiliz6 en los experimentos de sorcion, asi como en la preparacion del

biosorbente modificado (SM).

Semillas de guayaba
despues del proceso
de secado.

Lavado con agua
destilada

Semillas de guayaba
trituradas

Figura 6.2 Preparacion de la semilla de guayaba para su uso como biosorbente

6.1.3 Modificacion del biosorbente.

Basandose en la literatura revisada se decidid aplicar un lavado acido a las

semillas de guayaba.

Se utilizé la técnica reportada por Moon-Park et al. (2005): 5g del biosorbente se

mezclaron con 200 mL de la solucion de acido sulfurico (H.SO,4) 1M y se sometieron a
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agitacion constante durante 24 h a 200 rpm. Una vez transcurrido el tiempo de contacto
la biomasa se filtré y lavo varias veces con agua destilada, por ultimo se secé en la
estufa a 60°C durante 24 h. La semilla modificada, SM, se utiliz6 como biosorbente de

cromo.

Figura 6.3 Lavado &cido aplicado a las semillas de guayaba

6.1.4 Caracterizacion del biosorbente.

La caracterizacion de la semilla de guayaba se llevé a cabo con la finalidad de
determinar su morfologia, ademas para identificar los grupos funcionales presentes en
su superficie y cuales de ellos intervienen en el proceso de sorcion. Se realizaron los

analisis que a continuacion se describen.

Microscopia electréonica de barrido

Se llevd a cabo un analisis de la morfologia de la biomasa mediante microscopia
electronica de barrido (MEB), utilizando un microscopio electronico de alto vacio. Se
tomaron muestras de SN y SM antes y después del proceso de sorcion y se colocaron
en un portamuestras, posteriormente se les realiz6 un bafio de cobre para obtener una

buena imagen en el microscopio.
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Ademas, a cada una de las muestras, se les realiz6 un microanalisis elemental,
el cual es una técnica que proporciona el contenido de los principales elementos

constitutivos de muestras organicas e inorganicas, solidas o liquidas.

Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. Dependiendo de la region del espectro en la que se
trabaje y de la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o nimero
de onda), la interaccion sera de diferente naturaleza. En la espectroscopia de infrarrojo,
la molécula, al absorber la radiacion infrarroja, cambia su estado de energia vibracional
y rotacional. Para el estudio de muestras solidas solo se tiene en cuenta los cambios
entre estados de energia vibracional, lo que hace posible la caracterizacion de los
principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto (Skoog y
West, 1987).

Un modo de confirmar el rol de determinados grupos activos en la biosorcion de
metales pesados es el andlisis del biosorbente mediante espectroscopia de infrarrojo
antes y después del proceso (Fourest y Volesky, 1996). Por lo tanto se realiz6 el
analisis de espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) a la semilla
de guayaba antes y después de su modificacion, asi como antes y después de su
retencion de cromo, con el propésito de determinar el efecto de la modificacién acida y

los grupos involucrados en la retencion del cromo.

6.1.5 Cinéticade sorcion

Se realizaron experimentos de contacto entre la SN y SM y la solucion de
dicromato de potasio (K,Cr,O;). El experimento se efectu6 a diferentes tiempos de
contacto con la finalidad de establecer el tiempo en que se alcanza el equilibrio del

proceso.
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Basandose en la metodologia reportada por EI-Nemr et al. (2007) se pesaron por
triplicado 0.1g de SN y se colocaron en tubos Falcon donde se coloc6é un volumen de
10mL de la solucién de dicromato de potasio (K,Cr,O;) a 10 mg/L de, el pH de la
solucién se mantuvo constante (pH 6). Los tubos Falcén se cerraron adecuadamente y
se colocaron en un termo-agitador, a temperatura y agitacion constante (25°C y 200
rom). Al término de cada tiempo de contacto la muestra se filtré y el sobrenadante se
colocé en frascos de plastico perfectamente cerrados para su posterior analisis de

cromo. El mismo procedimiento se realizé empleando SM como biosorbente.

Con el objetivo de determinar el efecto de la temperatura en la cinética de
sorcion de cromo, los experimentos de contacto descritos anteriormente se efectuaron

bajo las siguientes condiciones de operacion: [25°C, pH 6] y [45°C, pH 6].

Analisis de cromo

La determinacién de Cr(VI) se realizé siguiendo lo establecido en la NMX—-AA-
044-SCFI-2001,mediante un espectrofotometro UV-Visible, ajustando el pH de las

muestras y de los estandares de calibracion a 1.6 £ 0.1. (Anexo A).

La determinacion de cromo total se realizé conforme a lo estipulado en la NMX-
AA-051-SCFI-2001 con un espectrofotometro de Absorcién Atdmica.

La concentracién de Cr(lll) se calculd de la diferencia entre las concentraciones
de cromo total y Cr(VI) (Moon-Park et al., 2005).

6.1.6 Pruebas de pH

Con el propésito de establecer el valor de pH en el cual se tiene una mayor
remocién del metal, se realizaron experimentos de contacto tipo lote entre SN y/o SM y
la solucion de dicromato de potasio (K,Cr,0;) a 10 mg/L. Se trabajé a temperatura
constante (25°C) y a dos diferentes condiciones de pH (6 y 2). Los valores de pH se
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ajustaron afiadiendo pequefias cantidades de las soluciones 0.1 M de HCI y/o NaOH,
segun el caso. La técnica anterior se basoé en lo reportado por Moon-Park et al., (2005).

Cada uno de los experimentos se realiz6 por triplicado

Los sobrenadantes se analizaron para determinar la concentracion de Cr(VI),

cromo total y Cr(lll) segun lo establecido en el andlisis de cromo.

6.1.7 Disefo experimental

Se realiz6 un disefio experimental de tipo factorial 2°. Este es un disefio que
consta de k factores con dos niveles cada uno; el plan experimental requiere el estudio
del efecto sobre una respuesta de k factores. Los factores y las interacciones se
representan mediante letras mayusculas, los dos niveles de los factores pueden
referirse como nivel inferior y superior. Estos niveles se representan mediante los
digitos -1 (nivel inferior) para las condiciones de trabajo minimas para cada parametro y
1 (superior) para las condiciones méaximas. Cada combinacion de tratamientos de un
disefio 2¢ se presenta mediante k digitos, donde el primero indica el nivel de A, el
segundo sefiala el nivel de B y el k-ésimo digito, el nivel del factor k (Walpole et al,

.2007).
Tabla 6.1 Disefio experimental, factorial 22(Walpole et al., 2007)

No. de corrida A B
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 -1
4 1 1

Con el objetivo de definir las condiciones 6ptimas de operacién para cada tipo de
biosorbente, SN y SM, en el disefio 22 se evalué el efecto del pH y la temperatura en la
variable respuesta (constante cinética), determinada anteriormente en el ajuste de los

datos experimentales a los modelos matematicos de cinética de sorcion.
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A continuacion se presenta el disefio 2% para cada uno de los biosorbentes: SMy SN.

Tabla 6.2 Disefio factorial 2 para SNy SM

-1 | 25°C
A: Temperatura
1 | 45°C
-1
1 6
Factorial= 2
k=

n=

6.1.8 Dosis 6ptima de biosorbente

Con el objetivo de determinar una dosis 6ptima de biosorbente a la cual se tiene
una mayor remocion del metal se realizaron experimentos de contacto, basados en la
técnica empleada por EI-Nemr et al. (2007). 10 mL de la solucion de dicromato de
potasio (K,Cr,O;) de 10 mg/L se pusieron en contacto con diferentes concentraciones de
SN: 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.11, 0.13, 0.17 y 0.2 g/mL. Una vez alcanzado el
tiempo de equilibrio la muestra se filtré y los sobrenadantes se analizaron para
determinar Cr(VI), cromo total y Cr(lll) segun lo establecido en el analisis de cromo. El
mismo procedimiento se realiz6 empleando SM como biosorbente. Cada uno de los

experimentos se realiz6 por triplicado, para SM y SN.

Las condiciones de operacion para cada biosorbente fueron las condiciones
6ptimas establecidas en el disefio factorial 2% para SN [45°C, pH 6] y para SM [25°C,
pH 6]y [45°C, pH 2].
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6.1.9 Isotermas de sorcién.

Para determinar la influencia que tiene la concentracion en el proceso de
adsorcion, asi como en los parametros de equilibrio del proceso se llevaron a cabo
experimentos de contacto tipo lote entre SN y/o SM vy la solucion de dicromato de
potasio (K,Cr,0;) a diferentes concentraciones: 10, 20, 30, 50, 80, 100, 150, 200, 250 y
300 mgl/L.

Las isotermas de sorcion se realizaron conforme al tiempo de equilibrio, con la
dosis 6ptima de biosorbente, y a las condiciones de operacion optimas (pH y
temperatura) establecidas, para cada biosorbente, en el disefio de experimentos, SN y
SM.

Los sobrenadantes se analizaron para determinar concentracion de Cr(VI),

cromo total y Cr(lIl) segun lo establecido en el andlisis de cromo.

RESULTADOS

7.1Caracterizacion
7.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El analisis por microscopia electronica de barrido se realizé a muestras de SN y

SM antes y después del proceso de sorcion de cromo

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 47



UMSNH

A continuacion se presentan las imagenes de MEB para SN y SM previo al

proceso de sorcion (jError! No se encuentra el origen de la referencia.7.1).

- Pl
SE MAG: 500 x M 1590 B0 mm . A

Figura 7.1 . Arriba: Micrografia de una muestra de SN a)100x, b)500x y ¢)1500x
Abajo: Micrografia de una muestra de SM a)100x, b)500x y ¢)1500x

Ambos materiales, SN y SM, revelan la presencia de una superficie heterogénea
conformada por areas lisas y rugosas en las cuales se observo la presencia de

particulas esféricas adheridas a la superficie de la biomasa.
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En la iError! No se encuentra el origen de la referencia.se muestra el microanalisis
realizado a SN y SM en zonas libres de particulas, donde se aprecia que los principales
elementos presentes en ambas muestras son oxigeno y carbono.

/el
Q

cps/el

G by

] Elemento % en peso Elemento % en peso
Oxigeno  73.972 ‘] Carbono 22513
Carbono  26.026 Oxigeno 77.485
4. Suma 99.998 1 Sum: 09.998

14 [

0 “ T 'A" ¥

z 4 ] ] 10
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Figura 11 Izquierda: Microandlisis elemental de una muestra de SN.
Derecha: Microandlisis elemental de una muestra de SM
Con el proposito de determinar la composicion de las particulas adheridas a la
biomasa se realizaron analisis puntuales directamente en dichas particulas. Analizando
los resultados se establecié que las particulas esféricas adheridas a la biomasa estan
formadas en su mayoria por carbono y oxigeno, sin embargo, también se observé la

presencia de elementos como fésforo, magnesio y azufre, minerales propios del agua.

A continuacibn se muestran los resultados donde se puede apreciar las

cantidades, en porcentaje, de cada elemento (Figura 7.3).
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Figura 7.3 Microanalisis elemental de particula esferica presente en la
biomasa

Es importante mencionar que la presencia de particulas adheridas a la superficie
de la biomasa se presenta en mayor grado en la SN que en la SM, como se puede
apreciar en la iError! No se encuentra el origen de la referencia.; con lo anterior se deduce que
el lavado acido elimina dichas particulas. Huang y Huang (1996) mencionan que el
lavado &cido limpia la superficie de la biomasa (Aguilar-Avila, 2010).

Asi mismo se aprecia, tanto en las micrografias de SN como en las de SM, la
existencia de microporos superficiales, con didmetros entre los 600 y 1500 nm por lo

gue la SN y la SM se consideran materiales no porosos.

Es importante mencionar que se considera sistema al conjunto de caracteristicas:
tipo de sorbente, condicién de pH y de temperatura empleado en los experimentos de
sorcién de cromo. Recapitulando encontramos que segln lo reportado en el disefio 22
se tienen tres sistemas que afectaron significativamente la remocion de cromo:
[SN,45°C,pH6], [SM,25°C,pH6] y [SM,45°C,pH2].
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En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se presentan las
micrografias para los tres sistemas, [SN, 45°C, pH6], [SM, 25°C, pH6] y [SM, 45°C,

pH2] después del proceso de sorcion de cromo.
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Figura 12 a) Micrografia de una muestra del sistema [SN, 45°C, pH 6]. b) Micrografia de una
muestra del sistema [SM,25°C, pH 6]. c) Micrografia de una muestra del sistema [SM,45°C,pH 2].
Micrografias tomadas después del proceso de sorcion de cromo, con un aumento de 500X.

En el microandlisis realizado a cada uno de los sistemas mencionados
anteriormente se observé la presencia de cromo en cada una de las muestras, por lo

tanto se demuestra que la SN y la SM son capaces de adsorber cromo.

Analizando los resultados de porcentaje en peso del metal para cada sistema,
se tiene que el sistema que presentd mayor remocién de cromo fue [SM, 25°, pH6]
seguido de [SM, 45°C, pH2] y por ultimo [SM, 45°C, pH6] (Figura 18).
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Figura 13 . Microanalisis elemental del sistema [SN, 45°C, pH 6]
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Figura 7.6 Izquierda: Microanalisis elemental del sistema [SM, 25°C, pH 6].
Derecha: Microandlisis elemental del sistema [SM, 45°C, pH 2]
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Se realizaron analisis puntuales en tres zonas diferentes de una muestra,
(iError! No se encuentra el origen de la referencia.. Los resultados arrojados
demostraron que independientemente de las caracteristicas morfologicas de la
superficie el porcentaje de cromo retenido es similar, A: 1.31%peso, B: 1.24%peso y C:
0.93%peso.

7.1.2 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

A continuacion se presenta el analisis de espectrofotometria de IR realizado a

SN y SM antes y después de entrar en contacto con la solucién de Cr(VI).
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Figura 14 Espectrograma de infrarrojo de SMy SN previd al proceso de sorcion

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia.se aprecian los

espectros obtenidos tanto para SN como para SM. Los grupos funcionales que a

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental 53



UMSNH

continuacion se mencionan han sido reportados como bandas de absorcion
caracteristicas en el analisis espectral de lignina, celulosa y hemicelulosa (Bykov,
2008).

En general se puede mencionar que las sefales presentes en la region entre
1300 a 700 cm™ revelan la existencia de un esqueleto carbonado (C-C) (Coates, 2000);
ademas los picos de absorcién observados en la regién de 3500 a 3100 cm™
corresponden a la vibracién por estiramiento de los grupos O-H. En el rango de los
2920 a 2850 cm™ se tiene la vibracién por estiramiento (C-H) del grupo metoxilo (O-
CHs) y de grupos metileno alifaticos (CHy).

Las sefiales entre los 1765 a 1615 cm™ son producto de la vibracién entre C=0
de grupos carbonilo de aldehidos alifaticos. Se aprecia también un pico a los 1513 cm™
el cual corresponde a la vibracion del nucleo bencénico, ademas se tienen sefiales
caracteristicas de grupos (O-H) de aldehidos fenélicos entre los 1360-1210 cm™. A los
1247 y 1161 cm™ se tienen sefiales correspondientes a las vibraciones causadas por

enlaces tipo éter o éster (C-O-C) y C-H en compuestos aroméaticos, respectivamente.

Los picos de absorcién en el rango de los 1600-1300 cm™ corresponden a
compuestos heterociclicos semejantes a hemiacetales ciclicos, mientras que la banda a
1055cm™ corresponde a enlaces tipo éter (C-O-C) asi como a la vibracién por
estiramiento de C-O en polisacaridos.

Al comparar el espectro de SN con el de SM no se observan cambios radicales
en las intensidades de los picos caracteristicos. Sabiendo que el desplazamiento de un
ion por otro genera practicamente el mismo espectro (Stuart, 2004). Se comprueba lo
mencionado por (Moon-Park et al., 2005) quienes mencionan que el lavado con H,SO4

Unicamente reemplaza los iones presentes en la biomasa por iones H" y SO,
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Una banda de absorciobn asignada a un grupo funcional incrementa
proporcionalmente con el nimero de veces que existe dicho grupo funcional dentro de

la molécula (Coates, 2000).

El analisis espectral antes y después de la sorciébn de cromo en SN (iError! No se
encuentra el origen de la referencia. muestra un decremento sustancial, después de la
biosorcibn de cromo, en la intensidad de absorcion de ciertos grupos funcionales:
grupos hidroxilos (alifaticos y ciclicos), grupos aldehido (alifaticos y aromaticos), asi
mismo grupos carbonilo y grupos metoxi metil éter; por lo cual, se establece que dichos
grupos funcionales estan involucrados en la remocién de cromo por SN. Miretzky y
Fernandez-Cirelli (2010) mencionaron a los grupos hidroxilo, carbonilo y metoxilo como

responsables de la remocion de Cr(VI).
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Figura 7.8 Espectrograma de una muestra de SN antes y después del proceso de sorcion
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Empleando la SM como biosorbente se tiene un comportamiento similar al
observado en la SN, un decremento en la intensidad de los espectros después del
proceso de sorcion. Los grupos funcionales asociados a la remocion de cromo son,
como ya se mencion6 anteriormente, grupos hidroxilos (alifaticos y ciclicos), grupos
aldehido (alifaticos y aromaticos), grupos metoxi metil éter y grupos carbonilo (Figura
7.9).

Es importante mencionar que existe un decremento mayor en la intensidad del
espectro para el sistema [SM, 25°C, pH 6] que el observado para el sistema [SM, 45°C,
pH 2], esto se asocia con la capacidad de remocion de cada sistema por lo que se
puede mencionar que el sistema [SM, 25°C, pH 6] tiene una mayor capacidad de
remocidén de cromo que el sistema [SM, 45°C, pH 2], situacion similar a la reportada en

el andlisis de MEB.
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Figura 7.9 Espectrograma de una muestra de SM antes y después del proceso de sorcién de cromo
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7.2 Cinética de remocién de cromo

A continuacion se presentan los resultados de las cinéticas de sorcion realizadas
para SN y SM segun las condiciones de pH y temperatura establecidas en el disefio
experimental 22 utilizando 0.01 g/mL de biomasa, 10 mL de la solucién de dicromato de
potasio (K,Cr,0;) con una concentracion de 10 mg/L y agitacion constante (200rpm).

Para cada una de las cinéticas que se presentan a continuacién se grafico el
porcentaje de remociéon de Cr(VI) y cromo total, asi como el porcentaje de Cr(lll)

presente en la fase acuosa después de la sorcion.

7.2.1 Semilla natural, temperatura 25°C, pH 6

La cinética de sorcion del sistema [SN, 25°C, pH 6] se presenta en la Figura
7.10, se observo que al inicio del experimento, las curvas de sorcion de Cr(VI) y cromo
total describen un comportamiento caracterizado por una sorcion rapida seguida de una
sorcion mas lenta y gradual hasta alcanzar el tiempo de equilibrio a las 94h. Ademas

desde el inicio del experimento, se observo la presencia de Cr(lll) en solucion.

Durante las primeras horas se presentd, una remocion rapida de Cr(VI) y de igual
forma la aparicién de Cr(lll) en la fase acuosa, ademas no se aprecié una remocion
significativa de cromo total. Posteriormente, el porcentaje de Cr(lll) en la fase acuosa
disminuyo gradualmente mientras que la remocion de cromo total y Cr(VI) aumento

significativa y gradualmente hasta alcanzar el equilibrio (94h).

Al tiempo de equilibrio se logré remover: 38% de Cr(VI), 19% de cromo total y

21% de Cr(lll) presente en la solucion.
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Con lo anterior se establece que bajo estas condiciones de operacion (25°Cy pH
6), la SN remueve el Cr(VI) en solucion mediante el mecanismo de adsorcién acoplada
a reduccion del tipo reduccion directa (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010; Moon-Park et
al., 2004, 2005, 2008; Chen-Paul et al., 2011) ya que la remocion inicial de cromo se
debe a la reduccion quimica de Cr(VI) a Cr(lll) en la fase acuosa, lo cual se observa
claramente en el comportamiento similar de dichas curvas de sorcién al inicio del
experimento; posteriormente se lleva a cabo la sorcion de Cr(VI) y/o Cr(lll), situacion

que se refleja en el incremento en la remocién de cromo total.

A todos los tiempos de contacto ensayados, el porcentaje de remocion de Cr(VI)
fue superior al porcentaje de remocién de cromo total, esta diferencia se debe a la
cantidad de Cr(VI) que se reduce a Cr(lll) y que permanece en solucion (Netzahuatl-
Mufioz et al., 2010).
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Figura 15 Cinética de sorcion de cromo sistema [SN, 25°C, pH 6]
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7.2.2 Semilla modificada, temperatura 25°C, pH 6

En el caso de la cinética de remocion de Cr(VI) con el sistema [SM, 25°C, pH 6]
se aprecia en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. una remocion rapida de
Cr(Vl) en las primeras 8h, seguido de una remocién mas lenta hasta alcanzar el
equilibrio a las 37h, donde se alcanz6 a remover 28% de Cr(VI). Es importante resaltar
que no se observo presencia de Cr(lll) a lo largo del experimento por lo que el
mecanismo mediante el cual se removio el metal fue adsorcidn anionica reportado por
Moon-Park et al., (2005).
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Figura 7.1116 Cinética de sorcidn de cromo sistema [SM, 25°C, pH 6]

Analizando las cinéticas de sorcion para los sistemas mencionados
anteriormente se observd que el tiempo de equilibrio fue mayor para el sistema [SN,
25°C, pH 6], es decir, la cinética de sorcion de cromo es mas rapida empleando SM
como biosorbente que SN, por lo tanto se puede suponer que a dichas condiciones de
temperatura y pH, la modificacion é&cida de las semillas de guayaba afecta
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positivamente la cinética de sorcién de cromo ya que acorta el tiempo de equilibrio de
94 h para el sistema [SN, 25°C, pH 6] a 37 h para el sistema [SM, 25°C, pH 6].

También se observé que empleando la SN como biosorbente se presenta el
fendbmeno de reduccién quimica. Miretzky y Fernandez-Cirelli (2010) y Chen-Paul et al.
(2011), mencionan que el Cr(VI) se reduce a Cr(lll) por contacto con grupos donadores
de electrones presentes en el biosorbente. El andlisis de IR de la SN (jError! No se
encuentra el origen de la referencia. reveld la existencia de grupos metoxilo, carbonilo y
fendlicos, los cuales se han reportado como grupos donadores de electrones (Suksabye
et al., 2009).

Al emplear la SM como biosorbente, no se presenta reduccion de Cr(VI) a Cr(lll).
El lavado acido limpia la pared celular y reemplaza la mezcla natural de especies
ibnicas enlazadas en la superficie del biosorbente con iones H" y SO4" (Yun et al.,
2001; Yun et al., 2004).

Comparando los espectros de IR para SN y SM (jError! No se encuentra el
origen de la referencia. se observo, en el espectro para SM, una ligera disminucién en
la intensidad de los picos correspondientes a los grupos donadores de electrones; sin
embargo, los espectros son practicamente iguales para ambos biosorbentes. Navarro-
Aliaga., et al. (2007) alude dicho comportamiento al desplazamiento de un ion por otro.
De acuerdo a lo anterior, el reemplazo de los grupos donadores de electrones
presentes en la biomasa por iones H" y SO, después del lavado &cido inhibe la

reduccién quimica del metal.

Por lo tanto el sistema [SN, 25°C, pH 6] remueve el Cr(VI) en solucion mediante
el mecanismo de reduccion acoplada a biosorcion, mientras que para el sistema [SM,

25°C, pH 6] el mecanismo de remocion es la adsorcion anionica.
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7.3 Efecto de la temperatura en la cinética de remocion de cromo

Con el objetivo de evaluar el efecto de la temperatura en la cinética de sorcioén de
cromo para SN y SM, se realizaron pruebas con ambos biosorbentes a dos diferentes

temperaturas: 25° y 45°C.

Los parametros de agitacion, dosis de biosorbente, concentracion de cromo y
volumen de la solucion, se mantuvieron en las condiciones mencionadas anteriormente;
el pH se mantuvo constante (pH 6) para cada uno de los biosorbentes y temperaturas

evaluadas.

Los resultados del sistema [SN, 25°C, pH 6] y sistema [SM, 25°C, pH 6] se
muestran en el apartado 7.2 mientras que los resultados para los sistemas [SN, 45°C,

pH 6] y sistema [SM, 45°C, pH 6] se presentan a continuacion.

7.3.1 Semilla natural, temperatura 45°C, pH 6
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Figura 7.12 Cinética de sorcion de cromo sistema [SN, 45°C, pH 6]
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En la iError! No se encuentra el origen de la referencia.7.12 se observé que la curva de
sorcion para el sistema [SN, 45°C, pH 6] tiene un comportamiento similar al descrito
anteriormente, una sorcion rapida de Cr(VI) en las primeras horas, seguido de una
remocién mas lenta hasta alcanzar el equilibrio a las 21 h, tiempo en donde se alcanzo

una remocion del 21% de Cr(VI).

No se presento el fendmeno de reduccion quimica de Cr(VI) a Cr(lll) con lo que
se asume que a lo largo del experimento el cromo presente se encuentra en forma de
cromo hexavalente, por lo tanto, el mecanismo mediante el cual se remueve el metal es

adsorcion anionica (Moon-Park et al., 2005).

El incremento de temperatura favorece la cinética de remocion de Cr(VI) ya que
reduce significativamente el tiempo de equilibrio de 94 h para [SN, 25°C, pH 6] a 21 h
para [SN, 45°C, pH 6]. Moon-Park et al. (2005) reportan un comportamiento similar
con Ecklonia sp en la remocién de Cr(VI) donde el incremento de temperatura produjo

un decremento en el tiempo de equilibrio.

Ademas se encontré que el incremento de temperatura inhibe la reduccion de
Cr(VI) a Cr(lll). Durante el desarrollo experimental se observo un aumento en la turbidez
de la solucién de cromo producto de la solubilizacién de semilla de guayaba. Moon-Park
et al. (2010) mencionan que las temperaturas altas pueden causar dafio fisico al
biosorbente causando la perdida de grupos donadores de electrones inhibiéndose la

reduccién quimica.

7.3.2 Semilla modificada, temperatura 45°C, pH 6

A continuacion se presenta el grafico para la cinética de sorcion para el sistema
[SM, 45°C, pH 6] (iError! No se encuentra el origen de la referencia.7.13). En este caso se
tiene una sorcion de Cr(VI) lenta y gradual a lo largo del experimento, alcanzandose un
36% de remocion de Cr(VI) a las 53 h de haber iniciado el proceso. No se observé
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presencia de Cr(lll) a lo largo del experimento por lo que el cromo presente en la
solucion a lo largo del analisis se encuentra en forma de Cr(VI). La remocion de Cr(VI)
se lleva a cabo por adsorcion anidnica (Moon-Park et al., 2005 y Miretzky y Fernandez-
Cirelli 2010).

Comparando la cinética de sorcion para el sistema [SM, 45°C, pH 6] con la
cinética del sistema [SM, 25°C, pH 6] se determin6 que el incremento de temperatura
no afect6 positivamente la cinética de sorcion ya que incrementé el tiempo de equilibrio,
de 37 h (25°C) a 53 h (45°C).

En ambas condiciones de temperatura (25° y 45°C) no existi6 reduccion de
Cr(VI1) a Cr(lll).
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Figura 7.13 Cinética de sorcién de cromo sistema [SM, 45°C, pH 6]

Contrastando con los resultados obtenidos para el sistema [SN, 45°C, pH 6] se
observé que empleando la SM como biosorbente, bajo las mismas condiciones de pH 'y

temperatura, el incremento de temperatura no causa dafios fisicos en la SM. No se
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observé solubilizacion de biomasa a lo largo del experimento. Lugo-Lugo et al. (2008)
establecen que las modificaciones quimicas de los biosorbentes mejoran la estabilidad

quimica y estructural del material.

7.4 Efecto del pH en la cinética de remocién de cromo

Con el objetivo de determinar un pH Optimo se realizaron cinéticas de remocion
de cromo para SN y SM a dos condiciones diferentes de pH, 2 y 6. Los parametros de
agitacion, concentracion de biosorbente, concentracion de cromo y volumen de la
solucion, se mantuvieron en las condiciones mencionadas anteriormente, la

temperatura se mantuvo constante a 25°C.

Las cinéticas de sorcion de cromo para los sistemas [SN, 25°C, pH 6] y [SM, 25°C,
pH 6] se presentan en el apartado 7.3. A continuacién se presentan las cinéticas de
sorcion para los sistemas [SN, 25°C, pH 2] y [SM, 25°C, pH 2].

7.4.1 Semilla natural, temperatura 25°C, pH 2.

En la Figura 7.14 Cinética de sorcién de cromo sistema [SN, 25°C, pH2]se presenta
la cinética de sorcion para el sistema [SN, 25°C, pH 2]: Presento un comportamiento
similar a las cinéticas anteriores remocion rapida del metal al inicio del experimento,

seguida de una remocién lenta y gradual hasta alcanzar el equilibrio.

Durante las primeras 5 h se observé un comportamiento similar para las curvas
de Cr(lIl) y Cr(VI), ademéas no hubo una remocion significativa de cromo total con lo que
se presume que la remocion del metal, a dicho tiempo, fue producto de la reduccién
quimica. Posteriormente la sorcion de Cr(VI) y se torno lenta y gradual, el porcentaje de
Cr(lll) en solucién disminuyo lentamente, entre tanto, la remocion de cromo total

aumento gradual y significativamente hasta alcanzar el equilibrio a las 50 h; lo cual
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indica que a partir de las 5h se presentd el fendmeno el fendmeno de adsorcion asi

como el de reduccién quimica.

En el tiempo de equilibrio practicamente todo el cromo presente en la solucion
se encontré en forma de Cr(lll), es decir, se logréo remover el 99% de Cr(VI), 45% de

cromo total y 47% de Cr(VI) se transformé a Cr(lll).

Analizando el comportamiento de las curvas de sorcion y revisando lo reportado
por Park et al., (2004, 2005, 2008); Miretzky y Fernandez-Cirelli (2010) y Chen-Paul et
al. (2011), se considera que el mecanismo de remocién para el sistema [SN, 25°C, pH

2] es el de adsorcién acoplada a reduccion, considerando la reduccién de tipo directo.

A todos los tiempos de contacto ensayados, el porcentaje de remocion de Cr(VI)
fue superior al porcentaje de remocion de cromo total, esta diferencia se debe a la
cantidad de Cr(VI) que se reduce a Cr(lll) y que permanece en solucion (Netzahuatl-
Mufoz et al., 2010).
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Figura 17 Cinética de sorcién de cromo sistema [SN, 25°C, pH2]
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En contraste con los resultados presentados para el sistema [SN, 25°C, pH 6] se
aprecia claramente que las condiciones acidas:

e [Favorecen la cinética de remocién ya que se reduce considerablemente el
tiempo de equilibrio de 94 h (pH 6) a 50 h (pH 2).

e Promueven la reduccion quimica de Cr(VI); Park et al. (2008), reporta que el pH
bajo favorece la reduccion quimica ya que acelera las reacciones redox.
Comportamientos similares se han reportado en varios estudios de remocion de
Cr(Vl) donde la tasa de remocion incrementé con el decremento del pH
(Nilanjana et al., 20010; Park et al 2004; Bai and Abraham, 2001; Merrin et al.,
1998; Nourbakhsh et al., 1994; Sag and Kutsal, 1996), alcanzando remociones
totales a pH 2 (Moon-Park et al., 2005; EI-Nemr., 2007).

7.4.2 Semilla modificada, temperatura 25°C, pH 2

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia.Se presenta la cinética de
sorcion para el sistema [SM, 25°C, pH 2]: en las primeras horas las curvas de
remocion de Cr(VI) y cromo total mostraron un comportamiento similar, sorcion rapida
del metal; a partir de las 8 h se presenté el fenomeno de reducciéon de Cr(VI) a Cr(lll)
asi como una sorcion mas lenta y gradual de Cr(VI) y cromo total hasta alcanzar el
equilibrio a las 78h, donde practicamente todo el cromo presente en la fase acuosa se

encontro en forma de Cr(lll).

Se logr6 remover 99% de Cr(VIl), 64% de cromo total mientras que

aproximadamente 34% de Cr(VI) se transforma a Cr(lll).

Se considera que el mecanismo de remocion del metal es el de biosorcion
acoplado a reduccion del tipo reduccion indirecta (Park et al.,, (2004, 2005, 2008);
Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010 y Chen-Paul et al., 2011) ya que primeramente se

adsorbe el Cr(VI), situacion que se observa claramente al aumentar significativamente
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la remocion de cromo total. Posteriormente se presenta la reduccién quimica del Cr(VI)

asi como la adsorcion de Cr(VI) y/o Cr(lll).
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Figura 18 Cinética de sorcién de cromo sistema [SM, 25°C,pH 2]

Comparando los resultados anteriores con los obtenidos para el sistema [SM,
25°C, pH 6] (iError! No se encuentra el origen de la referencia.7.11) se observo que el pH acido
no afecta positivamente la cinética de sorcion debido a que se incrementd
considerablemente el tiempo de equilibrio de 37 h (pH6) a 78 h (pH2).

Ademas se observé que las condiciones acidas promueven la reduccion quimica
de Cr(VI) a Cr(lll), lo cual afecta directamente el mecanismo de remocién: adsorcion
anionica para [SM, 25°C, pH 6] y adsorcién acoplada a reduccion para [SM, 25°C, pH
2].

En contraste con los resultados obtenidos para el sistema [SN, 25°C, pH 2]
(Figura 7.14 Cinética de sorcién de cromo sistema [SN, 25°C, pH2]7.14) se observo que en
ambos casos se presento la reduccion quimica, lo cual indica que efectivamente el pH

acido favorece las reacciones redox; sin embargo, el porcentaje de reduccion de Cr(VI)
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es mayor para el sistema [SN, 25°C, pH 2] que para [SM, 25°C, pH 2], es muy posible
que este comportamiento se deba al hecho de que al efectuarse el lavado acido, los
grupos funcionales que favorecen la reduccion en la SN se sustituyen por iones H* o
SOy

7.5 Efecto de la interaccion del pH y la temperatura en la cinética de sorcion

Con el objetivo de cumplir con el disefio experimental propuesto para el presente
proyecto, se presentan a continuacion los graficos para los sistemas [SN, 45°C, pH 2] y
[SM, 45°C, pH 2].

7.5.1 Semilla natural, temperatura 45°C, pH 2.

El sistema [SN, 45°C, pH 2] (jError! No se encuentra el origen de la
referencia.7.16) presenté un comportamiento similar al descrito para el sistema [SN,
25°C, pH 2]: Durante las primeras horas se tiene una sorcion rapido del metal y
posteriormente la remocion se torna lenta y gradual hasta alcanzar el equilibrio a las 16
h, tiempo en el cual practicamente no existe Cr(VI) en la fase acuosa, todo el cromo en

solucion se encuentra en forma de Cr(lll).

Ademas desde el inicio del experimento el sistema [SN, 45°C, pH 2] fue capaz

de transformar quimicamente parte del Cr(VI) en solucion.

Se sugiere que a dichas condiciones el mecanismo de remocion es el de
adsorcion acoplada a reduccion de tipo directo (Park et al., (2004, 2005, 2008); Miretzky
y Fernandez-Cirelli, 2010 y Chen-Paul et al., 2011), debido a que en un inicio la
remocién del metal se debe a la reduccién de Cr(VIl) a Cr(lll) en la fase acuosa,

posteriormente la reduccion quimica continua sin embargo se observo un aumento
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significativo en la remocion de cromo total lo que involucra la sorcién de Cr(VI) y/o
Cr(llI).

Al tiempo de equilibrio se logré6 remover 99% de Cr(VI), 42% de cromo total y
56% de Cr(VI) se reduce a Cr(lll).
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Figura 7.16 Cinética de sorcidon de cromo sistema [SN, 45°C, pH 2]

El incremento de temperatura aunado a la disminucion del pH afecta
positivamente la cinética de sorcion de cromo ya que acorta considerablemente el

tiempo de equilibrio del proceso.
7.5.2 Semilla modificada, temperatura 45°C, pH 2.
En la (iError! No se encuentra el origen de la referencia. Se presenta la cinética de

sorcion de cromo del sistema [SM, 45°C, pH 2], igual que en las cinéticas anteriores

presentd un comportamiento caracterizado por una sorcion rapida del metal en las
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primeras horas, seguido de una remocion lenta hasta alcanzar el equilibrio a las 6h,
donde se obtuvo una remocion del 99% de Cr(VI), 52% de cromo total y 45% de

reduccion a Cr(lll).

Al inicio del experimento se observo que las curvas de Cr(VI) y cromo total
tuvieron comportamientos similares, es decir la remocion inicial del metal se debe a la
adsorcion del anion Cr(VI), posteriormente, inicié el proceso de reduccion quimica de
Cr(VI) con lo que se observé un aumento significativo y gradual en la remocion de
Cr(VI), cromo total y en la aparicion de Cr(lll) en solucion hasta que se alcanzo el
equilibrio. Por lo tanto se considera que el mecanismo de remocién es el de adsorcion
acoplada a reduccion de tipo indirecto (Park et al., (2004, 2005, 2008); Miretzky y
Fernandez-Cirelli, 2010 y Chen-Paul et al., 2011).
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Figura 7.17Cinética de sorcién de cromo sistema [SM, 45°C, pH 2]

Comparando las cinéticas para [SN, 45°C, pH 2] y [SM, 45°C, pH 2] se observo,

gue el tiempo de equilibrio es menor para el sistema [SM, 45°C, pH 2]. Por lo tanto, el
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aumentar la temperatura, disminuir el pH y emplear SM como biosorbente tiene un
efecto positivo en la cinética de sorcion de cromo ya que se reduce significativamente el

tiempo de equilibrio, ademas de que se logra remover 99% de Cr(VI).

7.6 Modelos empiricos que describen la cinética de sorcién de cromo

El estudio de la cinética de sorcidon permite determinar la velocidad a la que los
metales son retirados del medio acuoso. Sirve de base para conocer el mecanismo que
controla el proceso y es fundamental para seleccionar la condiciones optimas de
operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes (Hidalgo-Véazquez, 2010).

La cuestidn principal cuando se busca un mecanismo de cinética de sorcion es
seleccionar un modelo matematico que no solamente ajuste los datos con exactitud,
sino que también sea consistente y razonable con un mecanismo propuesto (Cortés-
Martinez, 2007).

Para determinar el mecanismo de sorcién correcto, se examinaron varios
modelos, para analizar su conveniencia y consistencia con los datos experimentales de

las cinéticas de sorcidén de cromo presentadas anteriormente.

Las cinéticas de remocion de cromo presentadas en las figuras 7.10 a 7.17, se
ajustaron a los siguientes modelos: Pseudo primer-orden o ecuacién de Lagergren,
Elovich y pseudo segundo orden mediante un analisis por regresion no lineal utilizando
el software STATISTICA 7; se utilizaron algoritmos basados en los métodos de

Levenberg-Marquadt y Gauss-Newton.
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7.6.1 Semilla natural

En general las cuatro cinéticas de sorcion de cromo que emplearon SN como
biosorbente presentaron ajustes similares, independientemente de las condiciones de
pH y temperatura: un buen ajuste de los datos experimentales y coeficientes de
correlacion cercanos a la unidad, para los modelos de Lagregren y de Pseudo segundo
orden, mientras que para el modelo de Elovich los coeficientes de correlacion fueron

menores, ademas de no presentar un buen ajuste a los datos experimentales.

Las cinéticas de sorcion con SN presentaron un comportamiento bifasico,
caracteristico tanto de las reacciones de Lagergren como las de pseudo segundo
orden, al inicio una velocidad rapida de reaccidon seguida por una mas lenta. Aun
cuando el comportamiento de los datos experimentales describe ambos modelos, cada
una de las cinéticas de sorcion con SN presenté un coeficiente de correlacion mayor

para el modelo de Pseudo segundo orden.

Temperatura 25°C, pH 2

La (Figura 7.18. Modelos cinéticos aplicados a la sorcién de Cr(VI) en [SN, 25°C, pH 2]
7.18) muestra el ajuste de los datos experimentales de la cinética de sorcion de Cr(VI)
del sistema [SN, 25°C,pH 2] a los tres modelos cinéticos propuestos anteriormente. El

modelo de Pseudo segundo orden present6 un coeficiente de correlacion R=0.9969.
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Figura 7.18. Modelos cinéticos aplicados a la sorcion de Cr(VI) en [SN, 25°C, pH 2]

Temperatura 25°C, pH 6

La iError! No se encuentra el origen de la referencia.muestra el ajuste para la cinética
de sorcion de Cr(VI) del sistema [SN, 25°C, pH 6]. Se obtuvo un coeficiente de
correlacion R= 0.989 para el modelo de Pseudo segundo orden.
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Figura 7.19 Modelos cinéticos aplicados a la sorcion de Cr(VI) en [SM, 25°C, pH 2]

Temperatura 45°C, pH 2

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia.Se tiene el ajuste para el sistema
[SN, 45°C, pH 2]. R=0.984 para el modelo de pseudo segundo.
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Figura 7.20 Modelos cinéticos aplicados a la sorcion de Cr(VI) en [SN, 45°C, pH 2]

Temperatura 45°C, pH 6
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sistema [SN, 45°C, pH 6] se obtuvo un coeficiente de correlacion

R=0.9321para el modelo de Pseudo segundo.
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7.6.2 Semilla modificada

En las cinéticas

Figura 7.21 Modelos cinéticos aplicados a la sorcién de Cr(VI) en [SN, 45°C, pH 6] ,
donde se emple6 SM
como biosorbente se presentd un comportamiento similar al descrito para la SN, donde
independientemente de las condiciones de operacion (pH y temperatura) los datos
experimentales presentaron un buen ajuste al modelo de Lagergren como al de Pseudo
segundo orden, sin embargo fue el modelo de Pseudo segundo orden el que arrojo

coeficientes de correlacion mayores.

Temperatura 25°C, pH 2

En la Figura 7.22 se presenta el ajuste de los modelos cinéticos para el sistema
[SM, 25°C, pH 2]: se obtuvo un R=0.9625 para el modelo de Pseudo segundo orden.
Comparando con el sistema [SN, 25°C, pH 2] se observo que el ajuste de datos y el

coeficiente de correlacion son relativamente mayores al emplear la SM.
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Figura 7.22 Modelos cinéticos aplicados a la sorcién de Cr(VI) en [SM, 25°C, pH 2]

Temperatura 25°C, pH 6
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Figura 19 Modelos cinéticos aplicados a la sorcién de Cr(VI) en [SM, 25°C, pH 6]

Temperatura 45°C, pH 2
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Figura 7.24 Modelos cinéticos aplicados a la sorcién de Cr(VI) en [SM, 45°C, pH 2]

En las figuras 7.23 y 7.24 se presenta el ajuste de los modelos cinéticos para los
sistemas [SM, 25°C, pH 6] y [SM, 45°C, pH 2,]: ambos presentaron un mejor ajuste y

coeficientes de correlacion mayores para el modelo de segundo orden.

Temperatura 45°, pH 6

Los datos experimentales obtenidos de la cinética de sorcién de Cr(VI) del
sistema (SM, 45°C, pH 6) (Figura 7.25) también presentaron un buen ajuste al modelo

de pseudo segundo orden R=0.9750
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Figura 7.25 Modelos cinéticos aplicados a la sorcion de Cr(VI) en [SM, 45°C, pH 6]

Los datos experimentales de las cinéticas de sorcion de Cr(VI) para SN y SM
presentaron un ajuste matematico adecuado a dos de los tres modelos mateméticos

analizados: Lagergren y Pseudo segundo orden; sin embargo, la seleccion del modelo
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utilizado para describir el proceso de cinética de sorcidén, depende de la naturaleza del
sistema adsorbato-adsorbente en particular; asi como de la concordancia entre dichas
propiedades del sistema y las caracteristicas del modelo que se ajusta a los datos
experimentales, por lo tanto se deduce que para la sorcion de Cr(VI) en SM y en SN,
independientemente de las condiciones de pH y temperatura, el modelo matemético
que mejor describe el comportamiento de los datos experimentales y que a su vez
presento mejores coeficientes de correlacion fue el modelo de Pseudo segundo orden
propuesto por Ho y McKay (1998), lo que indica que la semilla de guayaba remueve el
cromo mediante una sorcion de tipo quimico, situacion que se conforma analizando el
espectro de infrarrojo de SN y SM antes y después de la sorcion se cromo, en donde se
observa que la remocion de cromo implica la interaccion de grupos funcionales

hidroxilos, grupos aldehido, grupos metoxi metil éter y grupos carbonilo.

La quimisorcion consiste en una produccidén cuasiexplosiva de sitios activos al
contacto con el adsorbato, seguido de un decaimiento casi espontaneo de los sitios;
resultando en una concentracion de sitios en estado estable “inicial” cuya etapa es
marcada por una cantidad de soluto que se adsorbe “instantaneamente”. A partir de
este punto, ocurre una adsorcion lenta, con una desapariciéon biomolecular de sitios y el
correspondiente declive exponencial en la velocidad de adsorcion (Low, 1960). Dicho
comportamiento se observo en cada una de las cinéticas de sorcién de Cr(VI) en SNy
SM.

A continuacién se presentan los pardmetros cinéticos propios del modelo de
Pseudo segundo orden para las diferentes cinéticas de sorcion de Cr(VI).
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Cinética de Semilla Natural
sorcion

Tabla Oe K, Je 7.1.
(mg/g)  (9/ mg.h) (mg/g) (9/ mg.h)
25°C, pH 2 0.996  0.391 0.997  1.053 0.112 0.963
25°C, pH 6 0.719  0.086 0.989  0.355 0.944 0.954
45°C, pH 2 1.048  0.764 0.984  1.048 1.146 0.959
45°C, pH 6 0.262  0.879 0.932  0.439 0.131 0.975

Parametros del modelo de Pseudo segundo orden para cinética de sorcion de Cr(VI) en SN y SM.

Los pardametros, K, y ge, variaron para cada cinética en particular dependiendo
del tipo de biomasa y de las condiciones experimentales (pH y temperatura) de cada

estudio.

Analizando la constante de velocidad para las cinéticas donde se empledé SN
como biosorbente se encontré que el sistema [SN, 25°C, pH 6], condiciones iniciales de
operacion, presento la constante de velocidad mas baja, comportamiento que se reflejé
en el tiempo de equilibrio de dicha cinética (94h) (iError! No se encuentra el origen de la

referencia.7.10).
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Se observé un ligero incremento en la constante de velocidad al disminuir el pH,
sistema [SN, 25°C,pH 2], mientras que la interaccion de los dos factores, sistema [SN,
45°C, pH 2] provocé un aumento significativo en la constante de velocidad; ambos
casos sugieren un efecto positivo en la cinética de sorcion situacion que se manifestd
experimentalmente en tiempos de equilibrio mas cortos: 50h para [SN, 25°C, pH 2]
(Figura 7.147.14) y 16h para [SN, 45°C, pH 2] (iError! No se encuentra el origen de la
referencia.7.16). Sin embargo el mayor incremento en la constante de velocidad se
presentd en el sistema [SM, 45°C, pH 6], lo anterior sugiere que el incremento de

temperatura afecta positiva y significativamente la cinética de sorcion de Cr(VI) en SN.

Definiendo el sistema [SM, 25°C, pH 6] como condiciones iniciales de operacion
se encontrg, para las cinéticas donde se utilizo6 SM como biosorbente, que el elevar la
temperatura, [SM, 45°C, pH 6] y disminuir el pH [SM, 25°C, pH 2] provocan un
decremento en la constante de velocidad de adsorcion. Lo anterior indica que dichas
condiciones no tienen un efecto positivo en la cinética de sorcion de Cr(VI),
experimentalmente los tiempos de equilibrio fueron mas largos: 53h para [SM, 45°C,
pH 6] (iError! No se encuentra el origen de la referencia.7.13) y 78h para [SM, 25°C, pH 2]
(iError! No se encuentra el origen de la referencia.) comparados con 37h para [SM, 25°C, pH
6]. Por ultimo el mover las dos variables del sistema (pH y temperatura), [SM, 45°C, pH
2], parece afectar positivamente la constante de velocidad, ya que, la constante de
velocidad para este sistema fue la mas alta y experimentalmente fue a estas

condiciones donde se presentd el tiempo de equilibrio mas corto 4.5h.

Es necesario resolver el disefio experimental propuesto anteriormente para
determinar estadisticamente cuales condiciones de pH y temperatura afectan
significativamente la constante de velocidad de adsorcion para cada tipo de biosorbente
(SMy SN).
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7.7 Disefio factorial 22

Con el objetivo de determinar, para cada biosorbente, cuales condiciones de
operacion (pH y temperatura) afectan positiva y significativamente la constante de

velocidad de adsorcidn, se resolvié el disefio factorial 22.

7.7.1 Semilla Natural

En la Tabla 7.2 se presenta el arreglo 2% para SN: la variable respuesta es la
constante cinética de segundo orden (Ky), el factor A es la temperatura y el factor B el
pH; cada uno con dos niveles: alto y bajo. Cada experimento se realiz6 por triplicado

para cumplir con la repetibilidad.

Tabla 7.2 Disefio factorial 22 SN

Temperatura
A
25°C 0.365 0.101
0.461 0.095
0.355 0.098
45°C 0.739 0.530
0.833 1.118
0.724 0.959

Se resolvié el disefio de experimentos segun lo establecido por Walpole et al.
(2007), se trabajo con un nivel de significancia a=0.01, se establecieron las hipétesis

para cada factor asi como para la interaccion de los mismos:
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Hao= al= a2= a3=0 Todas las medias son iguales

Ha1 Al menos una es diferente

Hgo= B1=B2=B3=0 Todas las medias son iguales

Hg1 Al menos una es diferente

Haso= 0B1= af2= aB3=0 Todas las medias son iguales

Hag1 Al menos una es diferente

El estadistico de prueba se determind de la tabla A.6: Valores criticos de la
distribucion F (Walpole et al., 2007)

En la Tabla 7.3 se muestran los resultados del andlisis de varianza del disefio

factorial para SN.

Tabla 7.3 Tabla ANOVA para SN

Fuente Suma Media de fealculada fiablas
cuadrados cuadrados
1 0.980 0.980 39.41 11.26
B 1 0.028 0.028 1.11
AB 1 0.120 0.120 4.81
ERROR 8 0.199 0.025
TOTAL 11 1.326

Walpole et al. (2007) establece que para aceptar o rechazar una hipoétesis nula
(Ho) es necesario realizar una comparacion entre el estadistico de prueba (fiapias) Y €l
estadistico calculado (fcacuiada). Para rechazar Ho el estadistico calculado debe ser
mayor al estadistico de prueba (fcaiculada™ frablas)-

Se realiz6 la comparacion de los estadisticos para cada factor (pH y temperatura)

asi como para la interaccion de los mismos, dando como resultado:
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e Factor A (temperatura): 39.41>11.26, por lo tanto se rechazo Ho, y se establecio
gue al menos una de las medias es diferente.

e Factor B (pH): 1.11<11.26. Se acepto Ho, todas las medias son iguales

e Interaccién AB (temperatura/pH): 4.81<11.26 Aceptar Ho, todas las medias son

iguales

Por lo tanto, el parametro que afecta significativamente la constante de velocidad de
adsorcion de pseudo segundo orden es la temperatura, mientras que el pH y la
interaccion de ambos factores (pH y temperatura) no afectan significativamente la

variable respuesta.

7.7.2 Semilla Modificada

En la Tabla 7.4 se presenta el arreglo 2% para SM, se tiene como variable
respuesta la constante cinética de sorcion de pseudo segundo orden, el factor A es la
temperatura y el factor B el pH; cada uno con dos niveles, alto y bajo. Cada

experimento se realizé por triplicado.

Tabla 7.4 Disefio factorial 22 para SM.

Temperatura
A

25°C 0.116 0.983
0.106 0.875

0.117 0.973

45°C 1.1 0.159

1.1 0.145

1.2 0.108

Se utilizé un nivel de significancia a=0.01, se establecieron las hipodtesis para

cada factor asi como para la interaccion de los mismos:
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Hao= al= a2= a3=0 Todas las medias son iguales

Ha1 Al menos una es diferente

Hgo= B1= 2= B3=0 Todas las medias son iguales

Hg: Al menos una es diferente

Hago= af1= apf2= af3=0 Todas las medias son iguales

Hag1 Al menos una es diferente

El estadistico de prueba se determind de la tabla A.6 Valores criticos de la
distribucion F (Walpole et al., 2007).

Tabla 7.5 Tabla ANOVA para SM.

Fuente Suma Media de f calculada fiablas
cuadrados cuadrados
1 0.038 0.038 33.98 11.26
B 1 0.024 0.024 20.92
AB 1 2.537 2.537 2241.67
ERROR 8 0.009 0.001
TOTAL 11 2.608

En la Tabla 7.5 se aprecian los resultados del analisis de varianza efectuado
para SM.

Realizando la comparacién entre el estadistico de prueba y el estadistico
calculado para cada uno de los factores: A, By AB, y sabiendo que para rechazar Ho

fca|cu|ada >f[ab|as . Se determlné que

e Factor A (temperatura): 33.98 > 11.26. Se rechaza Ho, por lo tanto al menos

una de las media es diferente
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e Factor B (pH): 20. 92 > 11.26 Se rechaza Ho, al menos una de las medias es
diferente.
e Interaccion AB (temperatura/pH):2241.67> 11.26.Rechazar Ho, al menos una

de las medias es diferente

Los resultados arrojados por el disefio 22 para SM indican que efectivamente
existe una diferencia significativa entre las medias del factor A (temperatura), factor B
(pH) asi como en la interaccion de los mismos (AB); sin embargo, no permiten

identificar cuales de estos factores afectan significativamente la variable respuesta.

Por tal motivo se utilizé la prueba de Duncan con el objetivo de determinar cuales
de los parametros mencionados anteriormente afectan significativamente la constante

de velocidad de adsorcion (Ky).

Tabla 7.6 Arreglo de medias de Duncan para SM.
25°C, pH2 25°C,pH6 45°C, pH2 45°C, pH6

Y1 (25°2) = 0.113

0.116 0.983 1.147 0.159 Y2 (45°6)= 0.137

0.106 0.875 1.130 0.145 Y3 (25°,6)= 0.994

0.117 0.973 1.160 0.108 Y4 (45°,2)= 1.146
Suma 0.339 2.831 3.437 0.412
Promedio 0.113 0.944 1.146 0.137

En la Tabla 7.6 se observa el arreglo de medias siguiendo el Método de Duncan
(Walpole et al., 2007) para las constantes de velocidad de adsorcion obtenidas al usar

SM como biosorbente.

Tabla 7.7 Resultados método de Duncan para SM
Y4-Y1 | 1.033 > | 0.098 | SIGNIFICATIVA
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Y4-Y2 | 1.008 > | 0.096 | SIGNIFICATIVA

Y4-Y3 | 0.202 > | 0.092 [ SIGNIFICATIVA

Y3-Y1 | 0.831 > | 0.096 | SIGNIFICATIVA

Y3-Y2 | 0.806 > | 0.092 | SIGNIFICATIVA

Y2-Y1 | 0.024 < |1 0.092 [ NO SIGNIFICATIVA

Y1 Y2 Y3 va
25°PpH2 45°PpHe  25°@pH6  g5ec, BH2

En la tabla anterior (Tabla 7.7) se muestran los resultados arrojados por el
método de Duncan; no se observo una diferencia significativa entre los sistemas [SM,
25°C, pH 2] y [SM, 45°, pH 6], por consiguiente las condiciones que tienen un efecto
significativo en la constante de velocidad de adsorcion son: [SM, 25°C, pH 6] y [SM,
45°C, pH 2].

7.8 Dosis Optima de biosorbente

Para determinar la dosis de biomasa a la cual se tiene una mayor remocion de
cromo, se realizaron pruebas de dosis 6ptima de biosorbente para los sistemas que
afectaron significativamente la constante de velocidad de adsorcion de pseudo segundo

orden.

Se utilizé un volumen de 10 mL de la solucion de dicromato de potasio de
10mg/L, agitacién constante (200 rpm); las concentraciones de biosorbente fueron las
siguientes: 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.11, 0.13, 0.15, 0.17, 0.2 g/mL.

7.8.1 Semilla natural, temperatura 45°C, pH 6
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Figura 7.26 Efecto de la dosis de biosorbente en la sorcion de cromo sistema [SN, 45°C, pH 6] P

ara el sistema [SN, 45°C, pH 6] (Figura 7.26) el incremento en la concentracion de
biomasa aumentd la remocion de Cr(VI) y cromo total mientras que el porcentaje de
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) disminuyd; sin embargo, a partir de la dosis de 0.09 g
SN/mL en adelante se present6 un ligero decremento en el porcentaje de remocion de
Cr(VI) y cromo total ademas de un aumento considerable en el porcentaje de Cr(lll) en
solucion, dicho comportamiento se intensifica a dosis mayores. Lo anterior se asocia al
aumento en la turbidez de la solucion a medida que aumenta la dosis de SN indicando
cierta solubilizacion de biomasa y consecuentemente perdida de sitios activos
afectando negativamente la remocion de Cr(VI) y cromo total. Se confirma entonces el

hecho de que el incremento de temperatura afecta la estabilidad estructural de la SN

La concentracién de SN a la cual se obtuvieron los mejores resultados fue la de
0.07 g, se logré remover el 98% de Cr(VI), 90% de cromo total y un 7% de Cr(VI) se
redujo a Cr(lll).
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7.8.2 Semilla modificada, temperatura 25°C, pH 6
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Figura 7.27 Efecto de la dosis de biosorbente en la sorcién de cromo. Sistema [SM, 25°C, pH 6]

El sistema [SM, 25°C, pH 6] (Figura 7.27) present6 a dosis bajas de biomasa
(0.01 y 0.03 g SM/mL) remociones relativamente bajas de Cr(VI) y cromo total, a
concentraciones mayores de SM no se observd una diferencia significativa en la
remocion de Cr(VI) ya que independientemente de la dosis de biosorbente se
obtuvieron remociones del 99%, empero con el incremento de biomasa decreci6 la

remocién de cromo total mientras que se favorecié la reduccién quimica de Cr(VI).

Es importante mencionar que empleando la SM no se presentd aumento en la
turbidez de la solucion de cromo, lo cual indica que la modificacion quimica de la semilla
de guayaba le proporciona mayor estabilidad estructural y en consecuencia mejora la

remocién de Cr(VI).
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Debido a que no se presentd una variacion significativa en la remocién de Cr(VI)
a medida que aumento la dosis de SM, la eleccion de la dosis optima se baso en la
remocioén de cromo total; por lo tanto, bajo estas condiciones de pH y temperatura se
determiné que la dosis optima fue de 0.05 g SM /mL ya que se obtuvo una mayor
remocion de cromo total (71%),

7.8.3 Semilla modificada, temperatura 45°C, pH 2

En este sistema se logré remover el 100% de Cr(VI) independientemente de la
dosis de biosorbente, sin embargo se observdo que la dosis de biomasa afecta
directamente la remocién de cromo total, asi como la reducciéon quimica de Cr(VI): a
concentraciones altas de biomasa el porcentaje de remocién de cromo total fue mayor,
mientras que la reduccién quimica decrecio, por lo tanto, se seleccion6 como dosis

Optima 0.13 g SM/mL ya que removio el 90% de cromo total.
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Figura 7.28 Efecto de la dosis de biosorbente en la sorcién de cromo, sistema [SM, 45°C, pH 2].

7.9 Isotermas de sorcién

Basado en lo propuesto por EI-Nemr (2007) se realizaron las isotermas de
sorcion, en experimentos tipo lote, para los tres sistemas que presentaron un efecto
significativo en la cinética de sorcion de cromo: [SN, 45°C, pH 6], [SM, 25°C, pH 6] y
[SM, 45°C, pH 2].

Se trabajo con diferentes concentraciones de la solucion de dicromato de potasio
(K2Cr07), para los sistemas [SN, 45°C, pH 6] y [SM, 25°C, pH 6] las concentraciones
utilizadas fueron: 10, 20, 30, 50, 80, 100, 150, 200, 250 y 300 mg/L, para el sistema
[SM, 45°C, pH 2] se emplearon las concentraciones mencionadas anteriormente asi
como concentraciones superiores: 400, 500 y 600 mg/L.

En cada isoterma de sorcion se utilizdé la dosis 6ptima de biosorbente y se
mantuvo en contacto con la solucion de cromo segun el tiempo de equilibrio establecido

para cada caso.

7.9.1 Semilla natural, temperatura 45°C, pH 6
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Figura 7.29 Capacidad de sorcion de cromo en funcion de la concentracion
de equilibrio de la solucién, [SN, 45°C, pH 6]

7.9.2 Semilla modificada, temperatura 25°C, pH 6
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Figura 7.30 Capacidad de sorciéon de cromo en funcién de la concentracion
de equilibrio de la solucién, [SM, 25°C, pH 6]
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Figura 7.31 Capacidad de sorcién de cromo en funcién de la concentracion
en equilibrio de la solucién, [SM, 45°C, pH 2].

Como se puede observar en las figuras 7.29, 7.30 y 7.31, para los tres sistemas
analizados a medida que aumento la concentracién de Cr(VI) en solucion aumento la

remocion del metal.

Como era de esperarse el incremento en la concentracion inicial del metal
favorecio la capacidad de sorcion del biosorbente, situacion que se observo al emplear

ambos biosorbentes: SNy SM.

En la isoterma del sistema [SN, 45°C, pH 6] (iError! No se encuentra el origen de la
referencia.7.29) la capacidad de adsorcion de Cr(VI) fue ge= 1.64 mg/g SN y para cromo
total ge= 2.01 mg/g SN. Es importante mencionar que en este caso no se presento
reduccion quimica significativa de Cr(VI); por lo tanto, el metal se removié via el
mecanismo de adsorcion aniconica, este comportamiento es congruente con el

presentado en el analisis de cinética de sorcion.

Para el sistema [SM, 25°C, pH 6] se determinaron las siguientes capacidades de
sorcion: ge=4.19 mg metal/g SM y 4.42 mg metal/g SM, para Cr(VI) y cromo total
respectivamente. No se presentd reduccidén quimica significativa del metal, se considera
entonces que el mecanismo de remocion para este sistema fue el de adsorcion

anionica.

Por altimo, el sistema [SM, 45°C, pH 2] presenté una capacidad de sorcion de
Cr(VI1) ge=3.70 mg metal/g SM, mientras que para cromo total ge=3.90 mg metal/g SM.
De igual forma que para el sistema [SM, 25°C, pH 6], el mecanismo mediante el cual se

elimind el cromo de la solucion es el de adsorcidén acoplada a reduccion.
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Como se puede observar las capacidades de sorcion de cromo determinadas
para los sistemas [SM, 25°C, pH 6] y [SM, 45°C, pH 2] fueron relativamente similares;
sin embargo, en ambos casos, la capacidad de sorcion fue mayor comparada con la
capacidad de sorcion para el sistema [SN, 45°C, pH 6]. Se deduce entonces que la
modificacion &cida de la biomasa tiene un efecto positivo en la capacidad de adsorcion
de Cr(VI) y cromo total, mientras que los parametros de pH y temperatura no afectan
significativamente dicho parametro. Los adsorbentes tratados con acido muestran un
incremento significativo en la capacidad de adsorcion de Cr(VI) y cromo total

comparados con los adsorbentes naturales (Philip-Ligy et al 2007).

7.10 Modelos mateméaticos que describen el equilibrio de sorcién de cromo

Los modelos mateméticos permiten conocer la cantidad maxima susceptible de

ser fijada sobre el adsorbente para una concentracion de disolucion dada.

Los datos experimentales obtenidos de las isotermas de sorcion fueron ajustados
a los modelos matematicos de Freundlich, Langmuir y Langmuir-Freundlich para
describir el equilibrio de sorciéon de cromo utilizando SN y SM como sélidos sorbentes.

El ajuste a los modelos y la determinacién de los parametros de interés,
capacidad maxima de sorcidon (qo), se realiz6 mediante un analisis por regresion no-
lineal con el software Statistica 7.0, se utilizaron algoritmos basados en los métodos de

Levenberg-Marquadt y Gauss-Newton.

7.10.1 Semilla natural, temperatura 45°C, pH 6
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Figura 7.32 Modelos empiricos de isoterma de sorcion de cromo, sistema [SN, 45°C, pH 6].

Tabla 7.8. Parametros obtenidos de los modelos empiricos aplicados al proceso de sorcién de cromo en el sistema
[SN, 45°C, pH 6].

Modelo Parametro Cr(VI) Cromo total

b(L/mg) 0.1318 0.0390

Langmuir do (MY/Q) 1.6454 2.4568

R 0.9084 0.9713

Ke(mg/g)(L/mg)"™ 0.5489 0.3213

Freundlich N 4.4910 2.5569

R 0.9731 0.9792

a_e(mg/L) 0.0359 0.0612

Langmuir-Freundlich . 4.2016 1.7603
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do (Ma/g) 15.7800 4.2729
R 0.9732 0.9828

Analizando el ajuste de los datos experimentales a los modelos empiricos
isoterma de sorcién (iError! No se encuentra el origen de la referencia.7.32), asi como

los parametros correspondientes a cada modelo (

Tabla 7.8. Parametros obtenidos de los modelos empiricos aplicados al proceso de
sorciéon de cromo en el sistema [SN, 45°C, pH 6]) es claro que los datos de adsorciéon de
Cr(VIl) y cromo total presentaron un buen ajuste a los tres modelos propuestos; sin
embargo, el modelo de Langmuir predijo una maxima capacidad de sorcién similar al
valor obtenido experimentalmente; ademas revisando la iError! No se encuentra el origen de
la referencia.7.29 correspondiente a los datos experimentales de la isoterma [SN, 45°C,
pH 6], se aprecia la formacién de una “meseta” a intervalos altos de concentracion,

comportamiento tipico de la isoterma de Langmuir.
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Por lo tanto se concluye que el modelo de Langmuir representdé adecuadamente
la isoterma para Cr(VI) y cromo total del sistema [SN, 45°C, pH 6]. Lo anterior sugiere la
existencia de sitios de adsorcion homogéneos y la formacién de una monocapa de
moléculas de adsorbato cuando ocurre la maxima adsorcion (Brunauer et al., 1938),
ademas, esta isoterma es la caracteristica de un proceso de quimisorcion, mecanismo
considerado como dominante en el modelo cinético de pseudo segundo orden (Ho y
McKay, 1998), modelo que presentd el mejor ajuste a los datos experimentales de la
cinética de sorcion [SN, 45°C, pH 6].

7.10.2 Semilla modificada, temperatura 25°C, pH 6

El sistema [SM, 25°C, pH 6] también mostré coeficientes de correlacion altos

para los tres modelos (Figura 7.30).

Para la isoterma de sorcion de Cr(VI) fue el modelo de Langmuir el que arrojé un
valor de maxima capacidad de sorcion, gocrvy=3.78 mg/g, cercano al experimental. En
la Figura 7.30 Capacidad de sorcion de cromo en funcién dese observa claramente que la
isoterma para Cr(VI) presentd un comportamiento tipico de la isoterma tipo | (Langmuir)
donde a concentraciones altas del metal la cantidad adsorbida se aproxima a un valor

constante.

Para la isoterma de sorcion de cromo total fue el modelo de Langmuir-Freundlich
el que arrojo un valor de la méaxima capacidad de sorcion (Qocromototay=4.10 mg/g) similar

al reportado experimentalmente.
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Figura 7.33 Modelos empiricos de isoterma de sorcién de cromo, sistema [SM, 25°C, pH 6].

Tabla 7.9. Pardmetros obtenidos de los modelos empiricos aplicados al proceso de sorcién de cromo en [SM, 25°C,

H 6].
P Modelo Parametro Cr(VI) Cromo total ]

b (L/mg) 17.1545 0.0678

Langmuir do (MY/Q) 3.7780 6.1181

R 0.9032 0.9353

Ke(mg/g)(L/mg)"™ 2.2884 0.6173

Freundlich Ne 6.1936 1.8447

R 0.9490 0.9035

a_r(mg/L) 0.6916 0.0051

Nk 3.6550 0.3144

Langmuir-Freundlich 4 (Mg/g) 6.2492 4.1014

R 0.9541 0.9740
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7.10.3 Semilla modificada, temperatura 45°C, pH 2
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Modelos empiricos de isoterma de sorcion de cromo, sistema [SM, 45°C, pH 2].

Tabla 7.10. Pardmetros obtenidos de los modelos empiricos aplicados al procesode sorcidon de cromo en [SM, 45°C,

pH 2]
Modelo Parametro Cr(VI) Cromo total

b (L/mg) 0.1265 0.0003
Langmuir do (MY/Q) 3.6546 81.5583

R 0.9644 0.9783

K e(mg/g)(L/mg)™" 0.9894 0.0032

Freundlich Nue 3.7929 0.7074

R 0.9890 0.9979

a_r(mg/L) 0.0831 0.0001

Nr 3.2783 0.5505
Langmuir-Freundlich % (Malg) 13.2124 10.1688

R 0.9894 0.9991
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Los datos experimentales de la isoterma de Cr(VI) del sistema [SM, 45°C, pHZ2]
se ajustaron al modelo de Langmuir mostrando coeficientes de correlacion cercanos a
la unidad asi como un valor de maxima capacidad de sorcion (g,=3.65 mg/g) semejante
al experimental. Sin embargo, en el intervalo de concentraciones analizadas, la maxima
capacidad de sorcion (gq,) para cromo total no se asemeja a la determinada

experimentalmente.

Considerando la afinidad de los datos experimentales con el modelo de Langmuir
y los coeficientes de correlacion, se determiné que el modelo de Langmuir describe
convenientemente el equilibrio para la sorcibon de Cr(Vl) en SN y/o SM,

independientemente de las condiciones de operacion (pH y temperatura).

La adsorcion de Cr(VI) en SN y/o SM se da en forma de una monocapa, lo cual
indica que el limite de adsorcion esta determinado por el volumen accesible y no por el

tamafo de poro.

También es importante mencionar que la isoterma de Langmuir es caracteristica
de un proceso de quimisorcién, reforzando asi lo sefialado en las cinéticas de sorcién

de cromo para SM y SN por el modelo de pseudo segundo orden.

El orden obtenido en la capacidad maxima de sorcién de Cr(VI) y cromo total fue
[SM, 25°C,pH 6]= [SM, 45°C, pH 2]>[SN,45°C,pH6]. Se observo que la modificacién
acida de la semilla de guayaba afecta positivamente la capacidad de adsorcion.
Abraham y Sudha-bai (2002) mencionan que el tratamiento acido incrementa la
capacidad de sorcion de Cr(VI), en comparacién con la biomasa natural de Rhizopus
nigricans. La capacidad de sorcion depende de la modificacion de la superficie externa
del material (Moon-Park et al., 2010).

Basandose en el parametro de capacidad de sorcidn, las condiciones Optimas

de operacién fueron: SM como biosorbente, pH 6 y 25°C. Abraham y Sudha-bai (2002)
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mencionan un incremento en la capacidad de sorcion de Cr(VI)en biomasa modificada

mediante

Material Capacidad Referencia

(mglg) un

tratamiento

acido

En la

Tabla 7.11

se

muestran

algunos de

los

sorbentes

empleados

en la remocion de Cr(VI), incluyendo: carbon activado, zeolitas, aserrin y algunos
residuos agroindustriales. Se aprecia el amplio rango que existe en cuanto a las
capacidades de sorcion para cada material. La sorcion de Cr(VI) depende de las

propiedades de cada material.

Tabla 7.11. Capacidades maximas de sorcién de Cr(VI) (q,) reportadas para diferentes biosorbente.
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Carbon activado de nueces 28.43 Mohanty et al (2005)

(Terminalia arjuna)

Zeolita natural 7.10 Pansini et al (1991)

 Material i Capacidad Referencia

... (mg9

Bagazo de cafa de azUcar 5.75 Gark,U.K et al.(2007)

Aserrin 2.29 Hamadj et al (2001)

Semilla de mamey 67.43 Cristiani-Urbina et al (2008)

Semilla de mango variedad Haden 100.44 Cristiani-Urbina et al (2008)

Olote de maiz 3.0 Gark,U.K et al.(2007)

Semilla de guayaba 0.01 El- Nemr et al (2007)

Semillas de Tamarindus indica 90 Agarwal et al (2006)

Semilla de guayaba (natural) 1.65 Este studio

Semilla de guayaba modificada 3.77 Este estudio

(25°C,pH 6)

Semilla de guayaba modificada 3.65 Este estudio

(45°C, pH 2)

La tabla siguiente (Tabla 7.12) presenta algunas de las capacidades de sorcion
de cromo total reportadas para diferentes biosorbentes naturales. Como se puede

observar las capacidades de sorcion dependen del tipo de biomasa.

Tabla 7.12. Capacidades maximas de sorcion de cromo total (o) reportadas para diferentes biosorbentes
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Cascara de nuez (Carya illinoensis) 72.79 Cristiani-Urbina et al (2008)
Semilla de mamey 54.60 Cristiani-Urbina et al (2008)
Raspon de uva 53.66 Cristiani-Urbina et al (2008)
Jacinto de agua 0.342 Philip-Ligy et al (2007)
Hoja de mangle 5.724 Philip-Ligy et al (2007)
Barro rojo 1.662 Philip-Ligy et al (2007)
Cascara de avellana activada 1.21 Cimino, G. et al (2000)
gquimicamente

Semillas de olive 9 Fiol, N. et al (2003).
Salvado de arroz 0.15 Oliveira,E.Aet al (2005).
Cafa de azucar 18.19 Wartelle, L.H. et al (2005).
Semilla de guayaba natural 2.46 Este estudio

Semilla de guayaba modificada 4.10 Este estudio

(25°C,pH 6)

Semilla de guayaba modificada 3.90 Este estudio

(45°C,pH 2)

Comparando las capacidades de adsorcién de Cr(VI) y cromo total para cada
uno de los sistemas analizados se observé que la capacidad de sorcién de cromo total

fue mayor a la capacidad de sorcién de Cr(VI) en cada uno de los sistemas.

Se concluye que ambos materiales son capaces de remover cromo en solucion,
siendo la semilla modificada quimicamente la que presenta una mayor capacidad de

sorcion del metal.

8. CONCLUSIONES

e El tratamiento quimico afecta positivamente la capacidad de sorcion de Cr(VI) y
cromo total de la semilla de guayaba ya que incrementa la sorcion de cromo y
brinda mayor estabilidad a la semilla de guayaba.
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e Las condiciones de operacion, pH y temperatura, no tienen un efecto significativo
en la capacidad de adsorcion de cromo de la SN o SM. Sin embargo, afectan
directamente la constante de velocidad de adsorcidn y por consiguiente las
cinéticas de sorcion de cromo, ademas el mecanismo de remocion de cromo
depende directamente de la condiciones de operacién y del tipo de biomasa
utilizada.

e La semilla de guayaba es capaz de remover cromo en solucion mediante dos

mecanismos: adsorcion aniénica o adsorcién acoplada a reduccién

e EIl modelo mateméatico que mejor describe la cinética de sorcion de cromo, es el
de pseudo segundo orden, tanto para SN como para SM, lo cual, en conjunto

con la caracterizacion por espectroscopia de IR, indica una quimisorcion.

e El ajuste de las isotermas de sorcion de cromo, en SN y SM, al modelo de
Langmuir indica que la adsorcion ocurre en lugares especificos de la superficie
del sorbente y que una vez que el ion metélico ocupa un lugar no puede ocurrir
otra sorcion en ese mismo sitio, es decir, la adsorcidon del metal se da en forma

de una monocapa.

e Los grupos funcionales involucrados en la remocién de cromo en SN y/o SM son:
COH, COO0, OH, CHs-O.
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ANEXOS

Al. DETERMINACION DE CROMO HEXAVALENTE.

La determinacion de Cr(VI) se baso en lo estipulado en la NMX—-AA-044-SCFI-2001,

utilizando un espectrofotometro de UV-Vis.

Reactivos
Acetona (C3HgO)
Acido nitrico concentrado (HNO3)
Acido sulfarico concentrado (H,SO4)
Dicromato de potasio (K>Cr,07)
1.5 Difenilcarbazida (C13H14N4O)

Soluciones

Disolucion de difenilcarbazida (5 mg/mL): Se pes6é aproximadamente y con

precision 250 mg de difenilcarbazida y se disolvieron en 50 mL de acetona.

Disolucion madre de cromo (500 mg/L): Se secaron a 105°C por 1 h
aproximadamente 2 g de dicromato de potasio (K.Cr,O7). Se pesaron

aproximadamente 141.4 mg de dicromato de potasio, se disolvio y aforo a 100 mL.

Disolucion estandar de Cr (VI) 5 mg/L: Se tomd una alicuota de 1 mL de la
disoluciéon madre de y se colocé en un matraz volumétrico de 100 mL , se aforo con

agua.

Disolucion de acido sulfurico 0.2 N: Se agregaron 5.6 mL de &cido sulfurico
concentrado a un matraz que contenia 500 mL de agua, se mezcl6 y dejo enfriar a

temperatura ambiente. Posteriormente se diluyo con 1 L de agua.
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Curva de calibracién

Se prepararon cinco estandares de Cr(VI): 0.1 mg/L, 0.25mg/L, 0.5 mg/L,
0.75mg/L y 1mg/L para lo cual se siguid la metodologia que a continuacion se

menciona:

Se midieron voliumenes entre 2.0 mL y 20.0 mL de la disolucién de Cr (VI) de
5.0 mg/L para obtener las concentraciones mencionadas anteriormente, en matraces
aforados de 100 mL.

Posteriormente se tom6 una alicuota de 5mL de cada estandar y se transfirieron
a matraces Erlenmeyer de 10 mL, en donde se agregaron 2.3mL de &cido sulfurico 0.2
N para ajustar el pH de la solucion a 1.6 =+ 0.1 (pH en el cual se observé un éptimo
desarrollo del color).

Se transfirié una alicuota de 1mL de cada estandar a una celda de absorcion de
1 cm y se agregaron 0.025mL de la solucion de difenilcarbazida. Las muestras se
homogenizaron y se dejaron reposar de 20-30 min para asegurar un completo

desarrollo de color.

Se ajustd el espectrofotdmetro con un blanco de reactivo, el cual recibid

exactamente el mismo tratamiento que los estandares, a cero de absorbancia.

Posteriormente se midieron a 540nm las soluciones de calibracién comenzando

con la de menor concentracion.

Finalmente, se construyé una curva de calibracién, graficando la absorbancia
leida contra los pug de Cr(VI). Se evalué la calidad de la curva (coeficiente de correlacion
mayor 0.9995).
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En la figura 7.35 se presenta la curva de calibracion para Cr(VI).

Curva de calibracion Uv-Vis
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Figura 7.35 Curva de calibracion para determinacion de Cr(VI) por espectrofotometria de UV-Vis

Preparacion de la muestra

La muestra debe encontrarse lo mas clara posible por lo que antes de su

preparacion se filtré con papel filtro de poro fino.

Se tom6 una alicuota de 1mL de la muestra y se colocé en una celda de 1cm, se

agregaron 0.233mL para ajustar el pH de la muestra a 1.6+0.1.

Se agregaron 0.025mL de difenilcarbazida, se homogenizé y dejo reposar de 20
a 30 min para completar desarrollo de color.

Se ajusto el espectrofotometro con un blanco de reactivos a cero de absorbancia.

Por ultimo se midi0 la absorbancia a 540nm. La concentracion de Cr(VI)

presente en la muestra se determiné directamente de la curva de calibracion.
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