BIOADSORCION DE Cu*2 Y AZUL DE METILENO UTILIZANDO
BIOMASA RESIDUAL AGROINDUSTRIAL DE CITRICOS EN

VERTIMIENTOS DE LA INDUSTRIA DE COBRE

JAVIER MAURICIO MELO GUEVARA

UNIVERSIDAD DE PAMPLONA
FACULTAD DE INGENIERIAS Y ARQUITECTURA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA CIVIL Y AMBIENTAL
PROGRAMA DE INGENIERIA AMBIENTAL
MAESTRIA EN INGENIERIA AMBIENTAL
PAMPLONA
2018



BIOADSORCION DE Cu*2 Y AZUL DE METILENO UTILIZANDO
BIOMASA RESIDUAL AGROINDUSTRIAL DE CITRICOS EN

VERTIMIENTOS DE LA INDUSTRIA DE COBRE

JAVIER MAURICIO MELO GUEVARA

Proyecto de grado para optar al titulo de Magister en Ingenieria

Ambiental

Director:
JACIPT ALEXANDER RAMON V. Msc, Ph.D. Quimica

Ingeniero Quimico

UNIVERSIDAD DE PAMPLONA
FACULTAD DE INGENIERIAS Y ARQUITECTURA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA CIVIL Y AMBIENTAL
PROGRAMA DE INGENIERIA AMBIENTAL
MAESTRIA EN INGENIERIA AMBIENTAL
PAMPLONA
2018



DEDICATORIA

Cada experiencia vivida nos regala la oportunidad de conocer seres
maravillosos que iluminan nuestro camino, este trabajo de grado esta
dedicado a Dios, por permitirme cada dia, tener la fortuna de ser bendecido
infinitamente y fortalecerme espiritualmente y asi poder culminar cada accion
gue engrandece mi ser y el de toda mi familia, por darme el don de la vida,
por estar presente en cada paso que doy, tu Amor y bondad no tienen fin, me
permites sonreir ante todos mis logros que son el resultado de tu ayuda, cada
momento vivido durante éstos afios son simplemente Unicos, cada
oportunidad de corregir un error, la oportunidad de cada mafiana poder
empezar de nuevo sin importar la cantidad de errores y faltas cometidas el dia
anterior, por haber puesto en mi camino a aquellas personas que han sido mi
soporte y compafiia durante todo el periodo de estudio como lo son mis

padres, mis hermanas.

Aprovechar estas lineas para resaltar de manera especial que este proyecto
no tendria un final feliz sin el apoyo incondicional de mi adorada hija Gabriela,
a quien amo con todo mi corazén, siempre seras el mejor regalo que me ha
dado la vida, fruto del amor y que siempre seras mi motorcito para realizar
cada accidn con el animo de ofrecerte lo mejor de este mundo, eres mi mas
grande inspiracion y mi generadora de energia para poder ser cada dia un
excelente profesional. jTe amo Hija!



AGRADECIMIENTOS

A mi amada madre Leonor, por darme la vida, creer en mi, por apoyarme en
todo momento, por sus consejos, por la motivacion constante que me ha
permitido obtener cada logro propuesto en mi vida gracias a todos los valores
gue a diario con la sabiduria que me transmite, la alegria y perseverancia para
realizar cada accion siempre enfocada de la mano de Dios, gracias por nunca
soltarme la mano y ser siempre el impulso para nunca desfallecer. Te Amo

hasta el infinito.

A mi querido padre Jesus Emilio, por ser parte creadora de mi vida, por
brindarme tu apoyo incondicional, por cada palabra pronunciada que fueron
bien transmitidas, por formarme con todos los valores necesarios para ser una
persona de bien y sobre todo por haber cimentado todo en la formacion de
nuestra gran familia, esta familia que se siente muy orgullosa de contar con la
presencia tuya, la cual nos permite crecer dia a dia fortalecidos en ese gran

pilote que te has convertido. Te Amo inmensamente.

A mis hermanas Claudia Milena y Leonor Marcela, las cuales a pesar de no
estar presentes, en la distancia siempre me han trasmitido toda la energia, el
Amor, la alegria, y los deseos inmensos de lograr cada objetivo propuesto,
esa conexion que nos permite aumentar ese Amor de familia que dia a dia
nos hace inmensamente felices y orgullosos de nuestra existencia y no perder

nuestra esencia. Las ReAmo.

A mis sobrinos Silvana, Miranda y Simon, los cuales son la prolongacién de
nuestra familia, que el mejor ejemplo que les podemos expresar es la
formacion integral alcanzada a través del crecimiento espiritual, mental y
profesional, es nuestra mayor herencia y con la cual podran defenderse en
este largo camino lleno de alegrias y dificultades que se llama VIDA. Los Amo

intensamente.



Cada momento es necesario expresar los agradecimientos, pero en este
espacio quiero hacer una exaltacion especial al Msc, Ph. D. QUIMICA JACIPT
ALEXANDER RAMON V., el cual ha sido el gestor invaluarte de que este
suefio se haga realidad, impulsandome dia a dia, con su perseverancia,
tolerancia, equidad, justicia, lealtad, paciencia, proactividad, honestidad,
responsabilidad; como Director de mi trabajo de grado destaco su gran
compromiso en el desarrollo de éste transmitiendo sus inmensos
conocimientos en el tema, sabios consejos que permitieron formarme y

desarrollarme profesionalmente, infinitas gracias.

Quiero darles las gracias a todos los docentes los cuales con su amplia
trayectoria, conocimiento y formacion, nos trasmitieron todas las experiencias

y asi poder formarnos como profesionales en el area.

A mis comparfieros de maestria, me lleno de nostalgia con el solo hecho de
acordarme cada experiencia vivida, iniciamos como compaferos y se
convirtieron en mis grandes amigos, excelentes personas, llenos de valores y

se convirtieron en una pequefia familia. Gracias por todo mis amigos.

A mis amigos y demas familiares que de una u otra forma me ayudaron y

estuvieron a mi lado animandome para que cumplir esta meta.



TABLA DE CONTENIDO

pag.

1. INTRODUCCION ... .cuiiiieicite ettt 15
2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA ... 18
3. JUSTIFICACION ..ottt 22
4. OBIETIVOS ..ot e e e eee 24
4.1 ODJEtIVO GENEIAL ... 24
4.2 Objetivos €SPECITICOS......uii i 24
5. MARCO DE REFERENCIA ... 25
5.1 MArCO NISTOMCO ...ttt 25
5.2 EStA00 el AITe ....uuviiiiii e 27
5.2.1 INEEINACIONAL ......uiiiiiiie e 27
5.2.2 NACIONAI ..ot 31
5.2.3 REQIONAI ... .o 35
5.3 MAICO TEOFICO ...ttt ettt e e e e e e e e e e e 36
5.3.1 Contaminacion del agUa. ............coovvviiiiieiiiiiiii e 36
5.3.2 Clases de CONtamiN@CION. ........cuerriiiiiiiiiiieeeeeeee e 37
5.3.2.1 Por el proceso que la Causa. .........ccccuveiieeeriiiiiie e 37
5.3.2.2 Por el tipo de contaminante. ...............ceeerrineeeeiiieeeiiiiiieeee e 38



5.3.2.3 Por el origen de los contaminantes. .........ccccccceeveevveiiiineeeeeinnnnnn 38

5.3.2.4 Por la naturaleza quimica de los contaminantes. ...................... 38
5.3.2.5 POr SUS EfECLOS. .....uuuiiiiii e 39
5.3.2.6 Por el sustrato afectado. ..............oooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 39
5.3.3 Tecnologias de purificacion de agua. ..........ccooeevvveviiiieeeeeiiiiie e 40
5.3.3.1 El pUNLO @ULECHICO. ..eeviiiieiieeeeeeeeee e 40
5.3.3.2 OSMOSIS INVEISA.......ecveeeeieeeeieeeeteeeee et eee e aeeae e 40
5.3.3.3 Electrodesionizacion. ... 41
5.3.3.4 La fOtOCALAlISIS. ...eevvieiiiiiiiieeieeeee e 42
5.3.3.5 CarblOn activado. ...........cccooeeiiiiiiiiii e 43

5.3.3.6 Moringa oleifera como agente vegetal empleado en los procesos

de coagulacion y floculacion. ............ccccooeeiiiiiii e 44
5.3.3.7 Cactus estudiados en el proceso de clarificacion del agua......... 45
5.3.3.8 Almidones como agentes floculantes. ...............ccevvviiiiieeeennnnnnn. 46
5.3.4 Tecnologias viables para la remocion de contaminantes del agua. ....47

5.3.5 Uso de céscaras de residuos agricolas para procesos de adsorcion. .51

5.3.6 Uso potencial de residuos citricos en procesos de adsorcion. ............ 52
5.3.6.1 Cascaras de naranja como adsorbente. .............cccccceeeeeiirinnnnnnn. 53
5.3.6.2 Cascaras de limén como adsorbente. ...........ccceevvvvvvviviiiiinneennn. 54
5.3.6.3 Cascaras de mandarina como adsorbente. ..........cccccccceeeieenennn. 55

5.3.7 Uso de carbon activado como adsorbente. ..............ccceveiiiiiiiiiniiinenn, 56



5.3.8 Modelos Cinéticos de adSOrCION ......coueeeee e, 58

5.3.8.1 Modelo de Primer Orden .............uuveeiiiiiiiiiieeeeieeeeeeei e 59
5.3.8.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden ...........cccceeeeevveiiiieieeeeennnnnnn. 60
5.3.8.3 Modelo de EIOVICN ... 60
5.3.8.4 Modelo de Difusion Intraparticular ...........cccccceeeeeeviviiiee e, 60

5.3.9 Tratamientos para la remocion de metales pesados en aguas residuales

.................................................................................................................... 61
5.3.10 Cobre en aguas residuales ............ccoooviiiiiiiiiiiiiiiii e 63
5.4. Marco CONTEXTUAL ........cooiiiiiiiiiiie e 66
5.5 MArCO 1€QAI... oo 68
5.5. 1 NACIONAI ... 68
5.5.2 INtErNACIONAL ........uiiiiiiiiiiiiiie e 71
6. DISENO METODOLOGICO .....cvvvieiniriiiieieieisesieieiee e 73
6.1. Preparacion de los materiales adsorbentes. ..........ccccooveevviiiiiinievviiinnnnn. 74
6.1.1 Molienda y SECAUO. .......cceeiiiiiiiiiiiiii e 74
B.1.2 ACHIVACION. ...ttt 75
6.1.3 CalCINACION. ...ttt 76
6.2. Caracterizaciones de los materiales adsorbentes. ................cceeeeiieenn 77
6.2.1 Titulaciones PotENCIOMELIICAS. ..........uuivieeeiiiiiie e 78
6.2.2. Titulaciones Acido-base. ... 78
6.2.3 PUNLO A€ CArgA CEIO. ...uuuiieieeiiiieeeee et e et e et e e e e e e e e e enna s 79



6.2.4 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR).......coiiiiiiie i 79

6.2.5 MICroSCOPIia OPLICA. ......vuuieiiieiiie e 80
6.3 Pruebas de adSOrCiON. ...........uueeiiiiiiiiiiiiieiieeee e 80
6.3.1 Pruebas de adsorcion de azul de metileno. ...............c.ccceiiiiiiinnnnee, 81
6.3.2 Pruebas de adsorcion de CU™2..........ccccceeiiiieeiiie e 81
6.3.3 Isotermas de adSOrCION. .........uueeeiiiiiiiieiiieeee e 82
|V (oTo =1 [o ot o = £ o o NP U TP 82
7. RESULTADOS ...t et e e e eeees 83
7.1 Andlisis de los grupos quimicos superficiales de los adsorbentes. ........ 83
7.2 Analisis de la adsorcion del colorante azul de metileno ......................... 88
7.3 Andlisis de la adsorcion del CU™ ..........cocoveiiiie i 91
7.3.1 1S0termas de adSOrCION. ........ueerieieiiiiiieii e 91
7.4 MOAEIO CINELICO. ... e 97
7.5 Tratamiento para Aguas Residuales Industriales..............ccccccceeveeenenns 101
8. CONCLUSIONES ... ..ot 105
9. RECOMENDACIONES. ... .o 107
10. BIBLIOGRAFIA......c.oecee ittt 109



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.

Figura 9.

LISTA DE FIGURAS

pag.
Contaminacion, fuente y energia. ........cccoeeevveviiieeeeeiiiie e 37
Sustrato afectado. .........ooeeviiiiiiiii 39
OSMOSIS INVEISA. ..cevvviiiiiiiiiiiaeee e e e e e e eee ettt e e e e e e e e eeeeeeannannns 41
Imagen de referencia de carbdn activado ............ccoceeevviviiieennnnn, 44
Moringa tratando agua contaminada..............ccccceeeeeeeeeeiiieeeeeennns 45
Fuente de almidOn. ........oooviiiiiiiiiii e 46
Proceso de tratami€nto. ............uevuiiiiieeeeeee e 50
Preparacion de adsorbentes a partir de cascaras de naranja. ..... 51
Obtencién de carbdn activo a partir de materia prima natural. .....57

Figura 10. Tratamientos para la remocion de metales pesados en aguas

Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.
Figura 18.

Figura 19.

FESIAUAIES. ...t e e e e e e eeees 62
Proceso de fabricacion de acero............ccvevvvvvivvviiiiiiiie e, 65
Proceso de fabricacion de pinturas a base de aceite. ................. 65
Ubicacion del laboratorio donde se desarrollara el trabajo......... 66
Disefio MetodolOgICO. ........ueeeeiiiiiiie e 73
Elaboracion de materiales adsorbentes. ..........ccccceeiiiiiiieeininnnee, 74
Proceso de preparacion de residuos. ...........cceeuvveeeeeeeiiiiineeeeeennns 75
Calcinacion de materiales. ...........coovvvvveiiiiiiiiiiie e 77
Caracteristicas FiSiCOQUIMICAS...........ccoeeeeviiiiiiie e, 77
Metodologia de pruebas de AdSOrcion. ...........cccceeeiiiiieeeeeeeeenee, 80
Valoracion potenciométrica de los adsorbentes con HCI. .......... 83

Figura 20.

10


file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790526
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790527
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790528
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790532
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790533
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790534
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790535
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790535
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790536
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790537
file:///C:/Users/User/Downloads/Tesis%20Adsorción%20Cítricos%2017-Enero%20(1).docx%23_Toc535790539

Figura 21. Valoracion potenciométrica de los adsorbentes con NaOH........ 84
Figura 22. Espectros FTIR de las muestras de cascaras de limon, naranja y
P>V gl =T o = VU PR 87
Figura 23. Espectros FTIR de las muestras de carbon. ............ccccceeeeeen, 88

Figura 24. Curva de calibracion del UV-Vis para el colorante azul de metileno.

En cada punto de la calibracion se realizo la lectura de 3 réplicas. ............. 89
Figura 25. Rendimiento de adsorcidon de azul de metileno.......................... 90
Figura 26. Isotermas de adsorcion de CU+2. .......cccovvviiiieeviiiiiiie e, 92

Figura 27. Datos experimentales de las isotermas de adsorcion de Cu+2
frente a los datos teoricos obtenidos utilizando diferentes modelos............. 93

Figura 28. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de Cu+2 en

Mandarina(act) y C_Mandarina. .........ccoooriiiiiiiiiiiiiii e 98
Figura 29. Planta de tratamiento de agua residual Industrial .................... 102
Figura 30. Dimensionamiento del tanque para remision de Cu*2.............. 103

11



LISTA DE TABLAS

pag.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los mecanismos de adsorcion de iones

012 1o 1RSSR 48
Tabla 2. Modelos Cinéticos de AdSOrCioN. ..........cccoeeeeeiiiiiiiiiiicce 58
Tabla 3. Actividades industriales generadoras de cobre............cccoooevveeennnn.. 63
Tabla 4. Valores limites maximos permisibles para cromo.......................... 69

Tabla 5. Valores maximos permisibles en vertimientos puntuales de aguas
residuales dOMESHICAS. .....uuiiiiiii i e e 70
Tabla 6. Concentracion de los grupos &cidos y basicos superficiales de los
materiales abSOrDENTES .......ooeviii e 85
Tabla 7. Parametros obtenidos al ajustar los modelos propuestos por

Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich a los datos teoricos.

Tabla 8. Parametros cinéticos para la adsorcion de Cu*?..........cccceeeuneee.. 101

12



RESUMEN

El crecimiento industrial y por ende los residuos generados por estos procesos
conllevan a un aumento en la contaminacién ambiental global, no solo por el
consumo de recursos naturales, sino también por la mala disposicién o
desaprovechamiento de estos residuos. De acuerdo, a las necesidades en
materia de investigacion para el aprovechamiento de los residuos
agroindustriales, la investigacion se basdé en desarrollar materiales
adsorbentes a partir de cascaras de residuos de limén, naranja y mandarina
para remover el colorante azul de metileno, y en efecto, demostrar su potencial
para ser utilizado en la eliminacién de contaminantes organicos del agua,
ademas, se realiz6 estudios de equilibrio y cinética para la adsorciéon de Cu*?
por Mandarina(act) y C_Mandarina con isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin y Dubinin-Radushkevich, y utilizando ecuaciones de pseudoprimeros,
segundo orden, la ecuacién de Elovich y la ecuacion de difusion intraparticula.
Los adsorbentes fueron preparados por secado, molienda y macerado de los
residuos citricos, activacion con acido citrico y calcinacion en atmosfera de
nitrégeno, posteriormente se caracterizaron por valoracion acido base para
determinar la concentracion de acidos y basicos, la espectroscopia infrarroja
FTIR y se evaluaron por medio de pruebas de adsorcion utilizando el colorante
organico azul de metileno. Se determin6 que el uso de materiales obtenidos a
partir de residuos de la agroindustria de los citricos como cascaras de limén,
naranja y mandarina para la remocion de moléculas contaminantes es viable,
siendo la mandarina el de mayor rendimiento, seguido del limén y la naranja,

por la cantidad de grupos oxigenados (-C-O), como alcoholes y &cidos
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carboxilicos presentes en la superficie del material adsorbente. La isoterma
Langmuir proporciona la mejor correlacién para la adsorcién de Cu*? tanto
para Mandarina(act) como para C_Mandarina. Por otra parte, la ecuacion de
pseudo segundo orden proporciona el mejor coeficiente de correlacién entre

los valores ge calculados y los datos experimentales.

Palabras clave: Adsorbentes, azul de metileno, carboxilos, FTIR.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, como consecuencia de la acelerada industrializacion, el uso
indiscriminado de los recursos naturales y por ende el aumento del
consumismo, se ha desatado una problemética a nivel global que yace en tres
aspectos fundamentales, la contaminacion del recurso hidrico, la acumulacion
de los residuos generados de los procesos industriales y el decaimiento de la
agroindustria. El primero es propiciado en gran cantidad de las actividades
industriales, como por ejemplo métodos de lavado, enfriamiento o solvente,
entre otros. El segundo aspecto, radica en la consecuencia de los procesos
agroindustriales y, por ende, en la explotacion agricola primaria que deja de
lado el aprovechamiento potencial de los subproductos o desechos
agropecuarios; lo que conlleva al tercer aspecto, puesto que por falta de
implementacion de estas actividades la economia de paises en via de
desarrollo se ha sumido en un modelo extractivista carente de generacion de

valor agregado para sus productos primarios.

Segun lo han mencionado diversos autores, esta problematica es compleja y
puede ser contrarrestada mediante el uso de ingenieria para desarrollar
materiales a partir de residuos agroindustriales, con capacidad de remover
contaminantes en medio acuoso. Se ha utilizado, desde cascarilla de arroz y
borra de café, hasta cascaras de platano, yuca y papa entre muchos otros
productos agricolas. La caracteristica primordial requerida para el uso de

estos productos, radica en la relativa estabilidad en agua y la presencia de
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grupos quimicos capaces de adherir moléculas de gran tamafo.
Recientemente, se ha incrementado el interés por el uso de residuos
agroindustriales como los residuos de citricos, puesto que poseen una gran
cantidad de grupos superficiales oxigenados y por ende una importante

actividad en procesos de adsorcion.

De acuerdo a las necesidades en materia de investigacion agroindustrial, el
objetivo de la presente investigacion fue desarrollar materiales adsorbentes a
partir de cascaras de limén, naranja y mandarina con actividad para remover
el cobre (Cu*?), obtenidos de biomasa de la agroindustria, y en efecto,
demostrar su potencial para ser usado en la eliminacion de contaminantes
organicos del agua. Por este motivo, se requiri0 desarrollar diferentes
actividades que permitieron estudiar el efecto en la modificaciéon quimica de
las cascaras de limon, naranja y mandarina para determinar sus propiedades
fisicoquimicas, las cuales son de gran importancia para establecer la
capacidad de adsorcion de estos residuos. Asi mismo, se analizé el
comportamiento de los adsorbentes obtenidos a base de las cascaras de
citricos en la remocién de azul de metileno en agua artificial con el fin de
determinar cudal residuo presentaba mayor eficiencia y posteriormente
determinar el comportamiento de remocién de Cu*? en agua artificial.
Finalmente se definié el modelo cinético que mas se ajuste a los datos
experimentales de la adsorciéon de Cu*? a partir del residuo citrico escogido.
Con lo planteado anteriormente se establecido el comportamiento de la

biomasa obtenida a partir de los residuos de la industria de citricos y
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determinar la capacidad de remocién de Cu*? en aguas residuales
principalmente en industrias referentes al sector de mineria e hidrocarburos,
y la utilizacion de biosorbentes de bajo costo como alternativa de solucién en

cuanto a la probleméatica de los residuos solidos que genera la agroindustria.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La calidad del agua se ha deteriorado a nivel mundial en las ultimas décadas,
principalmente por las actividades antropogénicas, el crecimiento de la
poblacion, la urbanizacion no planificada, la rapida industrializacion y la
utilizacion inadecuada de los recursos hidricos naturales. Las principales
fuentes de contaminacién del agua incluyen la descarga de desechos
industriales téxicos no tratados, el vertido de efluentes industriales o
domeésticos vy, la escorrentia de campos agricolas, entre otros. En los ultimos
afos, se han detectado varias sustancias quimicas o compuestos toxicos (por
ejemplo, micro contaminantes, metales pesados, productos quimicos,
compuestos disruptores endocrinos, pesticidas, aniones inorganicos, etc.) con
niveles peligrosos, segun lo establecido la norma nacional como es el caso de
la resoluciéon 0631 de 2015, en fuentes de agua en diversas partes del mundo,

y una variedad de riesgos asociados a la salud de los seres vivos.

Especificamente la eliminacién de iones de metales pesados como el Cu?* del
agua residual es esencial debido a su tendencia a la bioacumulacion,
toxicidad, persistencia y no biodegradabilidad en la naturaleza. No obstante,
para Prieto et al.! los metales pesados estan presentes en el suelo como
componentes naturales del mismo, o como consecuencia de las actividades

antropogénicas. Por otra parte, la acumulacion de este tipo de contaminante

IPRIETO et al. Contaminacion y fitotoxicidad en plantas por metales pesados provenientes
de suelos y agua. En: Tropical an Subtropical Agroecosystems. 2009. Vol. 10, no. 1, p. 29-44.
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puede provocar dafios en el cuerpo humano ocasionando enfermedades en
la piel, el cerebro, el pancreas y el corazén. Como consecuencia, se ha dado
la importancia a estudios referentes a la eliminacién efectiva de Cu?* de los
efluentes industriales. Otros contaminantes de gran atencion son los
pesticidas y colorantes organicos, debido a su dificultad para ser eliminados

naturalmente y a su efecto negativo sobre el oxigeno disuelto en el agua.

De acuerdo con Pontius? existe una variedad de tecnologias de tratamiento
con diferentes grados de éxito para controlar/minimizar la contaminaciéon del
agua. Sin embargo, las deficiencias de la mayoria de estos métodos son los
altos costos de operacién y mantenimiento, la generacion de lodo toxico y el
complicado procedimiento involucrado en el tratamiento. No obstante, para
Faust and Aly3, comparar los procesos de adsorcion, los cuales son
alternativas en el tratamiento del agua debido a la conveniencia, la facilidad
de operacioén y la simplicidad del disefio. Como lo considera Gupta et al.* el
proceso de adsorcidon puede eliminar o minimizar diferentes tipos de
contaminantes y, por lo tanto, tiene una aplicabilidad mas amplia en el control
de la contaminacion del agua. Sin duda, el carbon activado se considera un
adsorbente universal para el tratamiento de efluentes y se usa comunmente

para eliminar diversos contaminantes del agua, aunque su uso generalizado

2 PONTIUS, Frederick. Water Quality and Treatment. En: American Water Works Association.
McGraw-Hill Inc. 4 ed. New York ,1990.

3 FAUST, Samuel and ALY, Osman. Adsorption Process for Water Treatment. Butterworth-
Heinemann. 1987. p. 522.

4 GUPTA et al. Low-cost Adsorbents: growing approach to wastewater treatment—a review.
En: Critical Reviews in Enviromental Science and Technology. 2009. Vol. 39, no. 10, p. 783-
842.
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en el tratamiento de aguas residuales a veces esta restringido por sus
elevados costos. Asi mismo, Babel y Kurniawa; y Gupta y Suhas®® han
examinado una gran variedad de adsorbentes de bajo costo por su capacidad
para eliminar diversos tipos de contaminantes de las aguas residuales, tales
como metales pesados y colorantes organicos, los cuales estan basados en

biomasa residual.

De acuerdo con Ahmaruzzaman y Gupta’ las cascaras de citricos como limén,
mandarina y naranja se descartan en las industrias de refrescos en todo el
mundo. La acumulacion de estos residuos en las agroindustrias ha resultado
en dos problemas importantes, como la ocupacién del espacio terrestre y la
contaminacion por compuestos fendlicos, debido a la inadecuada disposicion
de estos residuos. Las cascaras de los citricos anteriormente mencionados se
componen principalmente de celulosa, pectina, hemicelulosa, lignina,
pigmentos de clorofila y otros hidrocarburos de bajo peso molecular que
contienen muchos grupos hidroxilos funcionales, por lo que son adsorbentes
potenciales para muchos contaminantes. Ante este panorama es valido
mencionar, que aun es necesario profundizar en los parametros cinéticos y
termodinamicos del proceso de adsorcidon con este tipo de materiales,

ademas, de establecer la base tedrica necesaria para la implementacion de

5 BABEL, S. and KURNIAWAN, T. Low-cost adsorbents for heavy metals uptake from
contaminated water: a review. En: Journal of Hazardous Materials. 2003. Vol. 97, no. 1-3, p.
219-243.

6 GUPTA, V. and SUHAS. Application of low-cost adsorbents for dye removal — a review. En:
Journal Environmental Manager. 2009. Vol. 90, no. 8, p. 2313-2342.

” AHMARUZZAMAN, M. and GUPTA, Vinod. Rice husk and its ash as low-cost adsorbents in
water and wastewater treatment. En: Chemical Engineering Journal. 2011. Vol. 50, no. 24, p.
13589-13613.
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estos procesos a nivel industrial. En este contexto se plantea la siguiente
pregunta de investigacion ¢Cudl es la capacidad de bioadsorcion de Cu*?y
azul de metileno por medio de residuos de citricos a los vertimientos de la

industria del cobre?
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3. JUSTIFICACION

En Colombia, causan deterioro en el recurso hidrico ciertas sustancias
contaminantes y peligrosas como los hidrocarburos, aguas de extraccion
minera y residuos solidos dispuestos en rellenos sanitarios, ademas de los
vertimientos de actividades industriales, que pueden contener diversos
contaminantes como metales pesados. Por este motivo, se plantean el
tratamiento de aguas contaminadas por medio de adsorbentes de bajo costo,

a partir de residuos agroindustriales®.

Un adsorbente puede considerarse de "bajo costo" si requiere poco
procesamiento, si es abundante en la naturaleza y si es un subproducto o
material de desecho de la industria®. Asi mismo, se han encontrado varios
adsorbentes de bajo costo que muestran un potencial de adsorcidn escaso 0
deficiente para la eliminacion de contaminantes acuaticos en comparacion con
el carbdn activado comercial. No obstante, para Mohan et al.'° los materiales
de desecho agricola son econémicos y ecologicos debido a su composicidon
guimica Unica, abundancia, naturaleza renovable y su bajo costo, lo cual los
convierte en una opciéon viable para la remediacion de contaminantes en

ambientes acuaticos.

8 VELASQUEZ, Johana. Contaminacion de suelos y aguas por hidrocarburos en Colombia.
Analisis de la fitorremediacion como estrategia biotecnoldgica de recuperacion. En: Revista
de Investigacion Agraria y Ambiental. 2017. Vol. 8, no. 1.

9 BHATNAGAR, Amit and SILLANPAA, Mika. Utilization of agro-industrial and municipal waste
materials as potential adsorbents for water treatment—A review. En: Journal Chemical
Engineer. 2010. Vol. 157, no. 2-3, p. 277-296.

10 MOHAN et al. Organic and inorganic contaminants removal from water with biochar, a
renewable, low cost and sustainable adsorbent — A critical review. En: Bioresource
Technology. 2014. Vol. 160, p. 191-202.
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Segln Anastopoulos y Kyzas'!, los subproductos agricolas normalmente
estan compuestos de lignina y celulosa como constituyentes principales,
también pueden incluir otros grupos funcionales polares de lignina, que
incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, grupos carboxilicos, fendlicos y éter;
estos grupos tienen la capacidad de unir contaminantes acuaticos a través de
diferentes mecanismos de unién. Existen diversos desechos agricolas que se
han estudiado como biosorbentes para el tratamiento del agua, como las
cascaras de frutas y verduras que son de gran importancia, puesto que la
mayoria se descartan como desecho y no se realiza ningun tipo de
aprovechamiento, conllevando a disponer estos residuos en rellenos
sanitarios o algun otro tipo de disposicién final inadecuada. Las cascaras de
citrico al ser un recurso renovable y un residuo agroindustrial se consideran
un recurso prometedor para su aprovechamiento e implementacion en el
tratamiento de agua potable y aguas residuales. Debido lo anteriormente
mencionado, se requieren tomar medidas aplicando diferentes procesos
innovadores en cuanto al uso de biomasa a partir de residuos citricos, para la
eliminacion de contaminantes presentes en el agua por su elevada

concentracion y el riesgo asociado a la salud humana.

I ANASTOPOULOQOS, Loannis and KYZAS, George. Agricultural peels for dye adsorption: A
review of recent literatura. En: Journal of Molecular Liquids. 2014. Vol. 200, p. 381-389.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar la bioadsorcién de Cu*? y azul de metileno utilizando biomasa residual

de la agroindustria de citricos en los vertimientos de la industria de cobre.

4.2 Objetivos especificos

e Determinar el efecto de la modificacién quimica de la biomasa residual
de la agroindustria de citricos sobre su valoracion potenciométrica y
absorbancia.

¢ Analizar el comportamiento de los bioadsorbentes obtenidos a partir de
la biomasa residual de la agroindustria de citricos en la remocion de
azul de metileno en agua atrtificial.

e Determinar la eficiencia del mejor adsorbente en la remocién de Cu*?
de agua artificial.

¢ Definir el modelo cinético que mas se ajuste a los datos experimentales

de la adsorcién de Cu*? a partir de residuos citricos.
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5. MARCO DE REFERENCIA

5.1 Marco historico

Shiva'? propuso una de las teorias sobre la importancia del agua, la cual es el
pilar del desarrollo, el sostén de la vida, la clave para el bienestar material y
cultural de las sociedades de todo el mundo. No obstante, en 1995, Ismael
Serageldin, vicepresidente del Banco Mundial, realiz6 su multicitado
prondstico sobre el futuro de las guerras: “las guerras de este siglo se libraron

por el petrdleo, pero las del siguiente siglo se libraran por el agua.”

El uso del agua en sus inicios fue solo para consumo e higiene, algunas
fuentes reportan el tratamiento primario y precario del agua en Egipto, donde
su principal asentamiento estuvo cerca del gran Nilo, y el agua que obtenian
para el consumo era hervida vy filtrada por medio de un sistema de sifones
para separar las impurezas en suspension, por otra parte, los Romanos
utilizaron sistemas sedimentadores en sus instalaciones previas al suministro

publico.

Algunos otros lugares del mundo usaron sistemas canalizadores con filtros de
arena como Venecia. En el siglo XVIII, se patenté en Francia e Inglaterra

sistemas de tratamiento, y posteriormente fueron aplicados a gran escala. No

2 SHIVA, Vandana. Las guerras del agua: privatizacion, contaminacién y lucro. En:
Relaciones Internacionales, Universidad Nacional Auténoma de México. 2003. no. 96, p.161.
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obstante, hacia el afio 1804 en Pailey, Escocia, se incluye la sedimentacion y
filtracion con arena como tratamientos primarios para la obtencion de agua

potable.

En el transcurso del tiempo la medicina detectdé que las enfermedades
generalmente se contraen por la suplencia de necesidades basicas con agua
contaminada, por ende comenzd un control bacteriolégico que debe
implementarse al tratamiento de las aguas para ser consumidas, sumando un
proceso mas al sistema de desinfeccion para eliminar los organismos

patégenos.!?

Los indices de calidad de agua en fuentes superficiales, se encuentran
afectados por la utilizacion de este recurso para abastecer las necesidades de
la poblacion y asi mismo, las necesidades de las industrias. No obstante, para
Torres, Cruz y Patifio'4, el desarrollo inmensurable de las industrias, el avance
de la tecnologia y el aumento de la poblaciéon mundial, trae consigo problemas
de salud publica entre otros, a su vez, las actividades socioeconémicas de
estan acabando con el recurso hidrico de forma natural por el exceso consumo
del liquido vital y de forma analoga por medio de la escorrentia que arrastra

diversos tipos de contaminantes a los afluentes, por otra parte de forma

2 TEOREMA AMBIENTAL, Antecedentes de la contaminacion del agua. En: Revista técnico
ambiental. [En linea] [Consultado el 2 de septiembre de 2018] disponible en:
http://www.teorema.com.mx/agua/antecedentes-de-la-contaminacion-del-agua/.
14 TORRES, Patricia; CRUZ, Camilo y PATINO, Paola. indices de calidad de agua en fuentes
superficiales utilizadas en la produccién de agua para consumo humano. Una revisién critica.
En: Revista Ingenierias Universidad de Medellin. 2009. Vol. 8, no. 15, p. 79-94.
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antropogénica por las descargas domésticas, agricolas, industriales, entre

otras.

5.2 Estado del arte

A nivel internacional y nacional, se destacan una serie de trabajos e
investigaciones por la capacidad de adsorcién de contaminantes a partir de
los residuos que se generan en actividades agroindustriales, representando

importantes aportes significativos para procesos de descontaminacion.

5.2.1 Internacional

En Lima Perl, Mufioz'® realizé la tesis para optar el titulo de profesional
quimico. Este estudio se denomina Biosorcién de plomo (IlI) por cascaras de
naranja “Citrus Cinesis” pretratada, el cual consiste en un proceso que incluye
los fendmenos de adsorcién y adsorcion de moléculas e iones por diferentes
materiales de origen natural, estos materiales se encuentran en gran
abundancia en la naturaleza. No obstante, su objetivo fue el estudio de la
biosorcién de plomo (ll) a partir de soluciones acuosas diluidas por cascaras
de naranjas reticuladas con la evaluacion de la capacidad méxima de

biosorcién por este material con ayuda de la ecuacion de Langmuir,

15 MUNOZ, Juan. Biosorcion de plomo (Il) por cascara de naranja “citrus cinensis” pretratada.
En: Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima, Pera. 2007.

27



demostrando asi que el estudio de cinética alcanza el equilibrio de Biosorcion
dentro de las cuatro horas después del inicio de proceso. Asi mismo, se
determind que la mayor cantidad de plomo adsorbida fue usando un peso de
biosorbente de 0.2g por 50mL de solucién de Pb (ll) a un PH éptimo de 5 bajo

agitacion constante de 200 rpm a temperatura ambiente.

En México Vargas et al.1® utilizaron cascaras de naranja como medio de
biosorcién en el tratamiento de aguas residuales de la industria textil. Los
residuos agroindustriales fueron secados, triturados y tamizados, evaluando
su impacto en diferentes tamafios de particulas, tiempos de contacto y
concentraciéon del material biosorbente. Finalmente obtuvieron la mayor
remocion de colorante con particulas de 1mm de didmetro durante los
primeros 60 minutos de contacto, ademas se observdé un comportamiento
lineal en la relacion entre las cantidades de biosorbente y la concentracion de

colorante removido.

Asi mismo en México, Cardona, Cabarfias y Zepeda'’ evaluaron la capacidad
de biosorcion de la cascara de naranja para la eliminacién de metales pesados
variando 7 parametros fisicoquimicos (pH, tamafio de la particula de biomasa,

concentraciéon del metal, cantidad de la biomasa, temperatura, tiempo de

16 VARGAS et al. Evaluacion del proceso de biosorcién con cascaras de naranja para la
eliminacion del colorante comercial Lanasol Navy CE en aguas residuales de la industria textil.
En: Ingenieria Revista Académica. 2009. Vol. 13, no. 3, p. 39-43.

17 CARDONA, Anahi; CABANAS, Dulce; y ZEPEDA, Alejandro. Evaluaciéon del poder
biosorbente de cascara de naranja para la eliminacion de metales pesados, Pb(ll) y Zn(ll).
En: Ingenieria Revista Académica. 2013. Vol. 17, no. 1, p. 1-9.
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contacto y tipo de tratamiento). En conclusion, realizaron 8 experimentos
como resultado de las variaciones de los parametros identificando un
porcentaje de remocion de 99.5% en el experimento 4 con capacidad de
remocion de 9.39 mg de Pb(ll)/gr de cascara de naranja; por otra parte, el
mejor porcentaje de remocion de Zn(ll) fue de 99.5% en el experimento 3 con

capacidad de remocion de 9.95 mg de Zn(ll)/gr de cascara de naranja.

En la ciudad de Riobamba, Ecuador, Amagandi‘® realizé6 un proyecto de
investigacion con el objetivo de verificar la concentraciéon de plomo en agua
sintética utilizando como adsorbente el bagazo de cafia de azucar preparada
mediante una modificacion. Ademas, el proceso de adsorcién se realizd por
medio de filtracion por gravedad, en el cual se estudiaron variables como
cantidad de biomasa, tiempo de contacto y la capacidad de adsorcion como
resultado de la investigacion. No obstante, los resultados obtenidos después
de realizar los diferentes laboratorios con muestras y tiempos de contacto
diferentes, obteniendo la remocién de plomo de 0,29 mg/L, 0,32 mg/L, 0,295
mg/L durante una hora en intervalos de tiempo de 20 minutos con 600 gr de

dosis de bioadsorbentes.

18 AMAGANDI, Angel. Remocion de plomo en agua residual mediante bioadsorcion obtenida
del bagazo de cafia de azlcar. En: Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, Riobamba,
Ecuador. 2017.
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En la ciudad de Santiago de Querétaro, México, Romero?® en su tesis doctoral,
realizo la preparacion y caracterizacion de materiales adsorbentes a partir de
cascaras de frutas para uso en la remocion de metales y aplicacion a procesos
ambientales, cuyo objetivo principal era preparar materiales funcionales
empleando cascaras de fruta, en este caso: naranja (Citrus x Sinesis), pifia
(Annas Comosus) y toronja (Citrus x Paradisi) para la utilizacion en procesos
ambientales y energéticos. No obstante, determind parametros de
Descompresion Instantdnea Controlada (DIC) para la preparacion de
materiales adsorbentes a partir de las cascaras de fruta. Asi mismo, realiz6
estudios de cinética, equilibrio y adsorcion de cobre (Cu Il) en modo estatico.
Finalmente obtuvo que la capacidad de adsorcién mediante el tratamiento de
Descompresion Instantanea Controlada y posterior a la modificacion quimica
con hidroxilo de sodio y &cido citrico, puede considerarse como una nueva
alternativa para la preparacion de adsorbentes con materias primas como
naranja (Citrus x Sinesis), pifia (Annas Comosus) y toronja (Citrus x Paradisi)
para ser utilizados en la remocion de iones metélicos en soluciones acuosas.
En cuanto a los estudios realizados con respecto a la cinética, equilibrio y
termodinamica de adsorcion de cobre (llI) en solucién acuosa, obtuvo que la
capacidad de adsorcion de Cu (ll) por este tratamiento aumento en 4,19 veces
en comparacion con cascaras sin modificaciones. En conclusion, al alterar las
propiedades quimicas de la biomasa de las cascaras de fruta, son mas

efectivas y remueven cargas significativas de iones de Cu (Il) por ser un

9 ROMERO, Luis. Preparacion y caracterizacion de materiales adsorbentes a partir de
cascaras de frutas para su uso en la remocion de metales y aplicacion a procesos
ambientales. En: Centro de Investigacién y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica S.C.
Universidad de Granada. México, 2018.
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fendmeno de fisisorcién, en el cual el metal se adhiere a la superficie del
biosorbente por fuerzas de atraccidn electrostética y se enlaza a los grupos

carboxilicos sobre la superficie de estos.

5.2.2 Nacional

Pinzén y Vera? utilizaron como material bioadsorbente la cascara de naranja
para remover iones de cromo presentes en soluciones hipotéticas diluidas,
utilizadas como modelo de aguas contaminadas con bajas concentraciones
de este metal, para esto eligieron modelos cinéticos de primer orden
reversible, pseudo-segundo orden, Elovich y difusion intraparticular, para
identificar el mecanismo de reaccion del proceso de bioadsorcion usando la
cascara de naranja. Los resultados obtenidos indicaron que la ecuacion de
Elovich proporciona mayor exactitud en el ajuste de los datos experimentales
del equilibrio a este modelo cinético. La bondad del ajuste de los datos se
realizo por regresion no lineal utilizando como criterio la minimizacion de la
funcion objeto suma de los cuadrados del error, SCE, con el uso de la

herramienta MATLAB.

La cascara de naranja ha sido utilizada como materia prima en diferentes

temas de investigacibn, como en Tunja, donde se elaboraron jarabes

20 PINZON, Martha y VERA, Luz. Modelamiento de la cinética de bioadsorcion de Cr (1)
usando cascara de naranja. En: Dyna. 2009. Vol. 76, no. 160, p. 95-106.

31



endulcolorados, por la degradacion quimica de los residuos de celulosa y
almiddn, a su vez se evalud el efecto de las combinaciones porcentuales de
los residuos organicos de cascara de naranja y papa en la produccion de
azucares reductores mediante hidrolisis quimica, se plante6 un disefio

experimental de un factor completamente aleatorizado con efectos fijos?..

En Cartagena, Tejada, Villabona y Garcés?? estudiaron las generalidades de
la adsorcién como proceso alternativo para la remociéon de contaminantes en
solucion y las biomasas cominmente usadas en estos procesos, asi mismo
las modificaciones realizadas para la mejora de la eficiencia de la adsorcion
concluyendo que su uso en la remocidn de contaminantes en solucién acuosa
mediante el uso de biomasa residual es viable para estos procesos de
descontaminacion y generando un uso alternativo a materiales considerados

como desechos.

Por otra parte, Tejada et al.?® estudiaron la cascara de naranja (citrus sinensis)
como un adsorbente de Cr (VI) en soluciones acuosas, obteniendo como

resultado que el residuo agroindustrial utilizado presenta una remociéon de

21 GERENA, Flor. Obtencién de jarabes azucarados a partir de la hidrdlisis quimica de
residuos de cascaras de naranja (citrus sinensis | var valencia) y papa (solanum tuberosum)
variedad diacol capiro (r-12) para ser empleados como edulcorantes en la industria de
alimentos. En: Universidad Nacional Abierta y a Distancia. Escuela de ciencias basicas
tecnologia e ingenieria. Duitama, Colombia. 2013.

22 TEJADA, Candelaria; VILLABONA, Angel y GARCES, Luz. Adsorcién de metales pesados
en aguas residuales usando materiales de origen bioldgicos. En: Tecno Légicas. 2014. Vol.
18, no 34, p. 109-123.

23 TEJADA et al. Adsorcién de Cromo Hexavalente en soluciones acuosas por cascaras de
naranja (Citrus sinensis). En: Produccion + Limpia. 2015. Vol.10, no 1, p. 9-21.
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66,6% de Cr (VI) en un tiempo de 120 min. El fendmeno fue descrito de mejor
manera por la isoterma de Langmuir, al mostrar la capacidad de adsorcion de
16,66 mg/g y la cinética siguio el orden de adsorcion de pseudo segundo
orden. Finalmente se establecié las condiciones mas favorables para la
adsorcion de iones de Cr (VI) sobre cascara de naranja se dieron a pH de 3y
un tamafo de adsorbente de 0,425 mm, ademas podrian ser usadas para

remover Cr (V1) de aguas residuales de curtiembres y otras industrias.

Asi mismo, Tejada, Herrera y NUfiez?* estudiaron la adsorcién como proceso
para la remocién de plomo en aguas residuales industriales, a partir de
biomasa residual de cascara de naranja y zuro de maiz. Realizaron
comparaciones de acuerdo al tamafio de la particula y el pH para determinar
las mejores condiciones de adsorcion. Finalmente, las biomasas presentaron
mayor capacidad de adsorcion a condiciones de 0.5 mm de tamafio de
particula para el zuro de maiz y 1 mm para la cascara de naranja un pH de 6
con valores de remocion de 67.5% y 99.2% respectivamente. Por otra parte,
el modelo de pseudo primer orden se ajustdé mas a la cinética de adsorcién de
Pb(ll), y el modelo de isoterma propuesto por Freundlich se ajustd mejor a los

resultados obtenidos.

24 TEJADA, Candelaria, HERRERA y Adriana; NUNEZ, Juan. Remocion de plomo por
biomasas residuales de cascara de naranja (Citrus sinensis) y zuro de maiz (Zea mays). En:
Revista U.D.C.A. Act. & Div. Cient. 2016. Vol.19, no 1, p. 169-178.
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Osorio, Vacca y Goémez?®, efectuaron un estudio comparativo sobre
adsorbentes derivados de las cascaras de yuca y banano que permitiera
evaluar la capacidad de remocion del azul de metileno mediante el disefio
estadistico de experimentos, el andlisis de la composicién y la estructura del
material. El proceso de adsorcion del colorante por parte de la harina del
residuo agricola fue favorecido por el porcentaje alto del carbono que contenia
la cascara de banano, y se estimé una variacion significativa de remocion del
colorante por un incremento en la cantidad de adsorbente durante el proceso.
Ademas, se estim6 que el proceso debe ser efectuado con adsorbentes de
menor tamafio de particula, por la capacidad que poseen de formar mayor

superficie de captaciéon de la sustancia a tratar.

Por otra parte, Vargas y Pérez?® realizaron una revision bibliografica de las
distintas alternativas de aprovechamiento de los residuos agroindustriales en
el mejoramiento de la calidad del ambiente, incluyendo investigaciones en
torno al uso de residuos de origen agroindustrial en la prevencion e
intervencién de impactos negativos, luego de esto; los resultados obtenidos
permitieron identificar cinco categorias de empleo de residuos
agroindustriales; en primer lugar los procesos de obtencién de bioenergias

(bioetanol, biodiesel, biogas, biomasa energética), en segundo lugar procesos

%5 OSORIO, Ricardo; VACCA, Victor y GOMEZ, Leandro. Estudio comparativo de la
biosorcion de azul de metileno con céscaras de yuca y banano. En: Memorias Il Seminario
Internacional de Ciencias ambientales SUE Caribe. 2017. p. 81-83.

26 VARGAS, Yury y PEREZ, Liliana. Aprovechamiento de residuos agroindustriales en el
mejoramiento de la calidad del ambiente. En: Revista Facultad de Ciencias Basicas. 2018.
Vol. 14, no. 1, p. 1-14.
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de compostaje, en tercer lugar aprovechamiento en la produccion de
alimentos para animales, el cuarto la elaboracion de otros productos de interés
(ladrillos, composites, estibas, entre otros), y finalmente el uso en la
recuperacion de medios abioticos contaminados (remocion de colorantes,

metales pesados e hidrocarburos).

5.2.3 Regional

En la Universidad de Pamplona, Pinzén y Cardona?’, realizaron un estudio de
la cAscara de naranja como material bioadsorbente para atrapar iones de Cr3*
presentes en bajas concentraciones de solucidon acuosa, Ademas se
caracterizo le residuo de la cascara de naranja por medio de analisis elemental
de carbono, hidrogeno, nitrégeno, azufre, contenido de cenizas, capacidad de
intercambio cationico, entre otros. Finalmente se identificaron los grupos
activos presentes en la superficie del solido adsorbente, por espectroscopia
de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Las cascaras de naranja
presentaron bajo contenido de cenizas y poseen un alto poder calorifico, a su
vez, esto conduce a la postulacion de este residuo agricola abundante y de

bajo costo, como posible material bioadsorbente.

27 PINZON, Martha y CARDONA, Angélica. Caracterizacion de la cascara de naranja para su
uso como material bioadsorbente. En: Bistua: Revista de la facultad de ciencias basicas.
2008. Val. 6, no. 1, p. 1-23.
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Posteriormente los mismos autores determinaron las condiciones de
operacion en proceso discontinuo como el tiempo de contacto, la relacion
sélido - liquido y el tamafio de la particula, a fin de establecer la influencia del
pH sobre la dinamica de adsorcién de iones Cr(lll) presentes en disolucién
acuosa. Finalmente observaron que la cascara de naranja es viable como
material bioadsorbente de iones Cr(lll) presentes en disolucion liquida en
concentraciones hasta de 100 ppm, obteniéndose porcentajes de adsorcion
de 61.2% bajo condiciones de operacion de pH 5, tiempo de contacto 6° horas

y tamafio de la particula de 0.3 a 0.42 mm?,

5.3 Marco teoérico

5.3.1 Contaminacion del agua.

Es la modificacion artificial del recurso hidrico a casusa de las diferentes
actividades humanas, claro que esta definicién aplica porque nos afecta, en si
misma sus procesos naturales de cambio son parte de un ciclo de la
naturaleza. Los seres humanos modernos han destruido la tierra y abusado
de su capacidad para recibir, almacenar y absorber el agua. La deforestacion,

la mineria, el pastoreo, los monocultivos, entre otras, han destruido la

28 PINZON, Martha y CARDONA, Angélica. Influencia del pH en la bioadsorcion de Cr(lll)
sobre céscara de naranja: Determinacion de las condiciones de operacién en proceso
discontinuo. En: Bistua: Revista de la facultad de ciencias basicas. 2010. Vol. 8, no. 1, p. 21-
30.
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capacidad de las cuencas para retenerla generando detrimento en los

recursos disponibles (Figura 1).

Figura 1. Contaminacion, fuente y energia.
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Fuente: Lilia A. 1997.

5.3.2 Clases de contaminacién.

Por lo general la clasificacion se hace conforme al interés de los estudios o

necesidades?®.

5.3.2.1 Por el proceso que la causa.
Puede ser de origen natural que se manifiesta en general por erupciones

volcanicas o escorrentia, 0 antropogénico, que se genera cuando el hombre

29 ALBERT, Lilia. Contaminacion ambiental. Origen, clases, fuentes y efectos. En: ECO.
Introduccion a la toxicologia ambiental. 1997. p. 37-52.
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interviene en un ecosistema, agregando sustancias o energia que cambia el

equilibrio de este.

5.3.2.2 Por el tipo de contaminante.

Estos son de origen bioldgico, quimico y fisico. Por ejemplo, la Salmonella
cuando se encuentra en el agua; contaminantes fisicos como el ruido,
radiaciones 'y el calor; contaminantes quimicos como los

clorofluorocarbonados (CFC) en la atmosfera.

5.3.2.3 Por el origen de los contaminantes.

Los contaminantes pueden ser de origen natural o artificial, esto es,
generados por el hombre. Los contaminantes biologicos solo pueden ser
naturales, mientras que los contaminantes fisicos pueden ser de las dos
clases. Los contaminantes quimicos también pueden ser de dos clases:
naturales, como las aflatoxinas, el biéxido de carbono o los metales pesados

y sintéticos como los detergentes y la mayoria de los pesticidas.

5.3.2.4 Por la naturaleza quimica de los contaminantes.
Los contaminantes de origen natural se clasifican en organicos, por ejemplo,
las toxinas naturales, como las micotoxinas, e inorganicos, como el asbesto,

el plomo y los polvos.
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5.3.2.5 Por sus efectos.

Independiente de su origen, algunos contaminantes causan efectos
indeseables en los seres vivos, por lo que se les llama contaminantes toxicos.
En términos generales se considera sustancias toxicas si causa: dafio
funcional, cambios irreversibles, sensibilidad a otros agentes quimicos,

enfermedades infecciosas o bien si es incompatible con la vida.

5.3.2.6 Por el sustrato afectado.
Dependiendo del medio donde se acumulen los contaminantes, por ejemplo,
contaminacion del agua, del aire, los suelos, de los alimentos, o bien si se

encontraran al mismo tiempo en varios medios (Figura 2).

Figura 2. Sustrato afectado.

Fuente: [En linea] http://epo-16contaminacionambiental.blogspot.com/p/blog-page_11.html
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5.3.3 Tecnologias de purificacién de agua.

5.3.3.1 El punto eutéctico.

Segun Palitza®, el método de separacién y purificacion simultanea consiste
en bajar la temperatura del agua contaminada hasta el punto eutéctico, la
temperatura mas baja de solidificacion de los elementos. Las toxinas se
cristalizan y forman sales que se asientan en la base del recipiente, mientras
el agua potable se congela y flota en la superficie. Por naturaleza, el hielo es
el estado mas puro del agua porque repele las impurezas. De hecho, es muy
sencillo”, explicé Lewis. Es un método ecolégicamente significativo porque

transforma desperdicios tdxicos en un producto util.

5.3.3.2 Osmosis Inversa.

La 6smosis inversa frecuentemente se usa como un preparamiento de una
desmineralizacion secundaria, ya sea mediante un segundo paso de 6smosis
inversa o una etapa electrodesionizacion en continuo. EI médulo de osmosis
inversa tiene membranas semipermeables que inhiben fisicamente o
rechazan el flujo, de ciertos contaminantes (Figura 3). Las membranas no solo
capturan algunas particulas, sino que también las comparte. La 0smosis
inversa es una técnica de separacion de gran valia ya que puede eliminar

hasta el 98% de iones disueltos, ademas de bacterias, particulas, pirégenos y

30 PALITZA, Kristin. Avances de la potabilizacién del agua. [En linea] [Consultado el 20 de
septiembre de 2018] disponible en internet http://periodismohumano.com/sociedad/ciencia-y-
tecnologia/avances-en-la-potabilizacion-del-agua.html.
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materia organica, La membrana de separacion esté fabricada en poliamida de
capa delgada con unos porcentajes de rechazo muy altos, pero bastante
sensibles a la degradacién quimica particularmente de los compuestos

quimicos que contienen cloro3.

Figura 3. Osmosis inversa.
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Fuente: [En linea] http://www.asambleamurcia.es/book/export/html/287965

5.3.3.3 Electrodesionizacion.

La electrodesionizacion en continuo usa una combinacion de resinas de
intercambio i6nico y membranas y corriente directa montadas a modo de
sandwich entre dos electrodos [anodo (+) y catodo (-)] sometidos a una
diferencia de potencial eléctrico de CC, la cual fuerza la migracion en continuo
de los iones desde la camara de alimentacion hasta las camaras contiguas de
concentrado. Este potencial también rompe las moléculas de agua
produciendo iones hidrégeno e hidroxilos que continuamente producen la

regeneracion de la resina (no se emplean reactivos para la regeneracion). La

SITESLAR. Purificacion del agua. [En linea] [Consultado el 28 de agosto de 2018] disponible
en:http://www.telstar-lifesciences.com/Tecnolog%C3%ADas/PW %20%26amp
%3B%20WFI%20y%20Vapor%20Puro/Equipos%20de%?20tratamiento%20y%20purificaci%
C3%B3n%20de%20agua/Purificaci%C3%B3n.htm?language=es.
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eliminacién de los tiempos de regeneracion le da unas ventajas a este método

de purificacién, ya que se consigue una produccién en continuo sin paradas®.

5.3.3.4 La fotocatélisis.

Jaramillo y Taborda 33 consideran la fotocatalisis como una alternativa que
comprende versatilidad, economia y buenos resultados frente al manejo de
los desechos principalmente en solucidén. Los POA’s se basan principalmente
en procesos capaces de producir cambios drasticos en la estructura quimica
de los contaminantes; este concepto fue utilizado por primera vez por Glaze y
colaboradores, los cuales definieron los POA’s como preocesos que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, como el
radical hidroxilo (HOe), el cual se puede generar por medios fotoquimicos, y

posee una gran capacidad para oxidar materia orgénica.

Existen dos derivaciones principales:

Procesos no fotoquimicos: en los cuales se encuentran la ozonizacién en
medio alcalino, ozonizacién con peréxido de hidrégeno, procesos fenton (Fe+
/H2 O2), oxidacién electroquimica, radidlisis gamma y tratamiento con haces

de electrones, plasma no térmico y ultrasonido.

Procesos fotoquimicos: aqui se encuentran relacionados aquellos métodos

que utilizan de una manera u otra la luz, como son oxidacion de agua sub y

2|pid., p. 21.
33JARAMILLO, Cesar y TABORDA, Gonzalo. La fotocatalisis aspectos fundamentales para
una buena remocidn de contaminantes. En: Revista Universidad de Caldas. 2006. p. 71-88.
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supercritica, procesos fotoquimicos, fotdlisis del agua en el ultravioleta al
vacio (UVV), UV con peroxido de hidrégeno, UV con ozono, procesos
fotofenton y la fotocatalisis heterogénea, la cual se tratard con mas detalle

mas adelante.

5.3.3.5 Carbon activado.

El nombre de carbon activado se aplica a una serie de carbones porosos
preparados artificialmente, a través de un proceso de carbonizacion, para que
exhiban un elevado grado de porosidad y una alta superficie interna. El carbén
activado es un adsorbente muy versatil ya que el tamafio y la distribucion de
sus poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados para satisfacer
las necesidades de tecnologia actual y futura. Los carbones activados
comerciales son preparados a partir de materiales precursores con un alto
contenido en carbono, especialmente, materiales organicos como, madera,
huesos, cascaras de semillas de frutos, como también, carbén mineral, breas,
turba y coque. La eleccion del precursor es fundamentalmente una funcién de
su disponibilidad, precio y pureza, pero el proceso de fabricacion y la posible

aplicacion del producto final deben ser igualmente tenidos en cuenta3*.

34 DONACIANO, et al. Obtencion de carbon activado a partir de la cascara de coco. En:
ContactoS. 2007. Vol. 64, p. 39-48.
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Figura 4. Imagen de referencia de carbén activado
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Fuente: Cuellar, T. (2016). Disponible en: http://www.lavidalucida.com/carbon-activado-

beneficios-y-mejores-usos.html

5.3.3.6 Moringa oleifera como agente vegetal empleado en los procesos de
coagulacion y floculacion.

Segun lo establecido por Ridwan et al.®®, existen diversos estudios los cuales
han demostrado que la actividad coagulante de las semillas de Moringa es
comparable con la obtenida por el uso de sulfato de aluminio. No obstante,
para Olson y Fahey?® una de las ventajas es que no altera las propiedades del
agua tratada, por lo que se recomienda su uso en poblaciones rurales como
un sustituto eficaz, barato y sin riesgos para la salud que pueda colocar en

riesgo la poblacion consumidora.

35 RIDWAN et al. Mechanism of Turbidity and Hardness Removal in Hard Water Sources by
using Moringa oleifera. En: Journal of Applied Science. 2011. Vol. 11, no. 16, p. 2947-2953.
36 OLSON, Mark y FAHEY, Jed. Moringa oleifera: un arbol multiusos para las zonas tropicales
secas. En: Revista Mexicana de Biodiversidad. 2011. Vol. 82, no. 4, p. 1071-1082.
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Figura 5. Moringa tratando agua contaminada
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Fuente: Gilbert, 2010. Disponible en: http://www.abc.com.py/articulos/la-moringa-para-

tratar-agua-156906.html

5.3.3.7 Cactus estudiados en el proceso de clarificacion del agua.

Segln Saenz?’ el cactus es una de las plantas mas conocidas, suculentas y
se caracteriza por la presencia de puas con un tejido pulposo para conservar
el agua en los tallos, hojas y raices cuando tienen que soportar periodos de
sequia. Pocas especies vegetales tienen la versatilidad de transformacién que
ofrecen los cactus para el consumo humano, sin embargo, sus posibilidades
industriales son muchas, lo que hace ain mas interesante su cultivo y
explotacion. Esta especie es una de las mas estudiadas debido a su buen
rendimiento en el proceso de la coagulacion algunos estudios han demostrado

su eficiencia.

37 SAENZ, Carmen. Boletin de servicios agricolas de la FAO 162: Utilizacion agroindustrial
del nopal. Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién, Roma.
2006.
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5.3.3.8 Almidones como agentes floculantes.

Méndez®*® menciona que el almidén es un compuesto que se localiza en
raices, tubérculos (Figura 6), frutas y semillas de las plantas. Es un
polisacarido sintetizado a partir del didxido de carbono que toman las plantas
de la atmésfera y del agua que toman del suelo, formada por una mezcla de
dos sustancias: la amilasa y la amilopectina, las que solo difieren en su
estructura Los polimeros naturales tales como almidon, y celulosa han sido
investigados como una alternativa atractiva en los procesos de coagulacion-

floculacion para la remocién de particulas suspendidas y coloidales.

Figura 6. Fuente de almidén.
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Fuente: Cuellar, 2016. Disponible en: http://www.monografias.com/trabajos100/metodos-

obtencion-glucosa-sacarosa-e-inulina/metodos-obtencion-glucosa-sacarosa-e-inulina.shtml

3 MENDEZ, Angela. Evaluacion de la extraccion de almidon del Banano verde (Musa
sapientum, variedad gran enano) Producto de Desecho de las Industrias Bananeras y
Evaluacién de su funcién como excipiente en la Formulacién de Comprimidos. En: Fondo
Nacional de Ciencia y Tecnologia Informe Final. Guatemala. 2009.
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5.3.4 Tecnologias viables para laremocion de contaminantes del agua.

De acuerdo con Young y Yu®, existen varios métodos de tratamiento
reportados para la eliminacion de colorantes de los efluentes y estas
tecnologias se pueden dividir en tres categorias: métodos biolégicos, métodos
fisioquimicos y métodos fisicos. Sin embargo, para Oller, Malato y Sanchez*°
todos los métodos tienen ventajas y desventajas. Los tratamientos biolégicos
emplean microrganismos (bacterias, hongos, protozoos y algas) para llevar a
cabo la eliminacion de aquellos componentes indeseables del agua,
aprovechando su actividad metabdlica, y obtener, asi, un efluente final que

pueda ser vertido al medio.

Asi mismo, Tejada Villabona y Garcés* establecen las ventajas y las
desventajas que se presentan en cuanto a la biosorcion y bioacumulacién de
contaminantes (Tabla 1); la primera involucra una fase sélida (biomasa) y una
fase liquida (agua) que contiene sustancias como iones de metales pesados
la cual sera adsorbida y en la segunda es la adsorcién de iones metalicos al
interior de las células que implican una serie de etapas que permiten el
transporte de los contaminantes a través de un sistema de transporte activo y

gue requiere gasto de energia.

32 YOUNG, Lawrence and YU, Jian. Ligninase-catalyzed decolorization of synthetic dyes. En:
Water Research. 1997. Vol. 31, no. 5, p. 1187-1193.

40 OLLER, I.; MALATO, S. and SANCHEZ-PEREZ, J. Combination of Advanced Oxidation
Processes and biological treatments for wastewater decontamination-a review. En: The
Science of the Total Environment. 2011. V Vol. 409, no. 20, p. 4141-4166.

41 TEJADA, VILLABONA y GARCES, Op. cit., p. 109-123.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de los mecanismos de adsorcién de iones metalicos.

Bioadsorcion

Bioacumulacion

Proceso pasivo

Biomasa sin vida
Metales unidos a la pared celular

Proceso reversible
No requiere nutrientes
Rapido
No es controlado por el metabolismo

No se ve afectado por el efecto tdxico de los
contaminantes

No hay crecimiento celular

Alcanza concentraciones intermedias de
equilibrio de los contaminantes

Posibilidad de recuperacién y retdso de los
contaminantes mediante un proceso de
desorcion.

La biomasa puede regenerarse y emplearse
en varios ciclos de adsorcion

Proceso activo

Biomasa con vida

Metales unidos a la pared celulary
acumulados en el interior de la célula

Proceso parcialmente reversible
Requiere Nutrientes
Lento
Controlado por el metabolismo

se ve afectado por el efecto tdxico de los
contaminantes

Implica crecimiento celular

Alcanza muy bajas concentraciones
intermedias de equilibrio de los
contaminantes

Los metales no pueden recuperarse

La biomasa no puede recuperarse

Fuente: Tejada, Villabona y Garcés. 2015.

Por otra parte, Kitamura et al.*? establecidé que intrinsecamente existen
distintas modalidades de tratamiento en las que se encuentran los procesos
biol6gicos aerobios y anaerobios. Los sistemas aerobios, a su vez, presentan
distintas posibilidades de operacién, tales como: (1) procesos de lodos

activos, con diferentes variantes: aireacion prolongada, contacto-

estabilizacion y reactor discontinuo secuencial, entre otros; (2) cultivos fijos,

42 KITAMURA et al. Comparative Study of the Endocrine-Disrupting Activity of Bisphenol A
and 19 Related Compounds. En: Toxicological Sciences. 2005. Vol. 84, no. 2, p. 249-259.
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en los que los microrganismos se inmovilizan en la superficie de materiales
sélidos (biomasa soportada), destacandose los filtros percoladores, también

conocidos como lechos bacterianos o filtros biolégicos.

Janos y Smidova*® establecieron que los tratamientos fisicoquimicos para
remover contaminantes en agua, se encuentran procesos tradicionales como
la coagulacion, la floculacién y sedimentacion (Figura 7). De acuerdo con lo
planteado por Bolong et al.*4, existen diferentes procesos en los que se afade
un coagulante al agua para crear una atraccion entre las particulas en
suspension bajo condiciones de agitacion para inducir la agrupacion de
particulas entre si y formar “fléculos”. El agua se traslada entonces a un
deposito tranquilo de sedimentacion para precipitar naturalmente los soélidos.
Una de las principales desventajas de estos procesos es que son incapaces
de remover compuestos de naturaleza bioguimica (nonilfenol, estrona,
estradiol y muchos otros), productos farmacéuticos y productos de cuidado

personal, por si solos.

No obstante, Acero et al.*®, establecieron que existen otros procesos de
separacion fisicoquimicos los cuales se basan en el empleo de membranas,

como es el caso de la ultrafiltracion. El uso de esta tecnologia se esta

43 JANOS, P. and SMIDOVA, L. Effects of surfactants on the adsorptive removal of basic dyes
from water using an organo mineral sorbent-iron humate. En: Colloid Interface Science. 2005.
Vol. 291, p.19-27.

4 BOLONG, N., et al. A review of the effects of emerging contaminants in wastewater and
options for their removal. En: Desalination. 2009. Vol. 239, no. 1-3, p. 229-246.

4 ACERO, Juan, et al. Coupling of adsorption, coagulation, and ultrafiltration processes for
the removal of emerging contaminants in a secondary effluent. En: Chemical Engineering
Journal, 2012. Vol. 210, p.1-8.
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incrementando en el campo de los tratamientos de agua potable y aguas
residuales puesto que produce agua clara disponible para diferentes
aplicaciones. Sin embargo, la ultrafiltracion operada de forma individual
algunas veces es inefectiva para la remocion de compuestos de bajo peso
molecular, debido a la capacidad de retencion limitada de las membranas.
Asi mismo, Rosal et al.*8, instauraron otra variedad de métodos aplicables en
la remocion de compuestos contaminantes como por ejemplo la oxidacion
guimica, la separaciéon por membranas, la nanofiltracion, entre otros.

Figura 7. Proceso de tratamiento.
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Fuente: [En linea] kiralyquinteroaguas.blogspot.com

Sin embargo, para Petrovi¢, Gonzalez y Barcel6*’ existen muchos métodos
gue no se han aplicado ampliamente y a gran escala, principalmente debido
a la naturaleza compleja de los efluentes contaminados, los altos costos y los
problemas de posteliminacion de contaminantes. Un método que ha ganado

espacio en las aplicaciones a nivel industrial debido a su bajo costo y la alta

46 ROSAL et al. Aparicion de contaminantes emergentes en las aguas residuales urbanas y
su eliminacion mediante tratamiento bioldgico seguido de ozonizacion. En: Water Research.
2010. Vol. 44, no 2, p. 578-588.

47 PETROVIC, Mira; GONZALEZ, Susana and BARCELO, Damia. Analysis and removal of
emerging contaminants in wastewater and drinking water. En: Trends in Analytical Chemistry.
2003. Val. 22, no. 10, p. 685-696.

50


http://kiralyquinteroaguas.blogspot.com/

calidad de los efluentes tratados, especialmente para procesos de sorcion

bien disefiados, es la adsorcion.

5.3.5Uso de cascaras deresiduos agricolas para procesos de adsorcion.

Babel y Kurniawan*® mencionaron que las cascaras de frutas y verduras
consisten en el mayor porcentaje de desechos en la mayoria de los
contenedores de basura de cocina. Ademas, en las industrias de frutas y
verduras, es comun que se generen algunos desechos durante el

procesamiento (seleccion, clasificacion, procesos de ebullicion) (Figura 8).

Figura 8. Preparacion de adsorbentes a partir de cascaras de naranja.

Fuente: Romero. 2018.

No obstante, para Anastopoulos y Kyzas*® el procesamiento de frutas y
verduras produce diferentes tipos de desechos, incluido un desperdicio sélido
de piel/cascara. Estos residuos son generados en grandes cantidades durante
el procesamiento industrial los cuales representan un problema grave, puesto

que ejercen una influencia sobre el medio ambiente y necesitan ser

48 BABEL and KURNIAWAN. Op. cit., p. 219-243.

4 ANASTOPOULOS and KYZAS. Op. cit., p. 381-389.
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gestionados y/o utilizados para descontaminar y darles el mejor manejo a

dichos residuos.

Por otra parte, Bhatnagar y Sillanpaa®™ mencionaron que las cascaras de
residuos agricolas son fuentes de adsorbentes naturales, ecoldgicas y
econdémicas, que pueden utilizarse para eliminar diversos tipos de
contaminantes acuaticos y también para reducir la contaminacién. Siendo un
recurso renovable, las cascaras de desechos agricolas son, por lo tanto, un
recurso prometedor para la tecnologia ambiental si se aplica en el tratamiento
del aguay las aguas residuales. De hecho, las publicaciones relacionadas con
los adsorbentes en revistas indexadas han estado creciendo con rapidez,
especialmente en los Ultimos afios, lo que indica un interés creciente de la

comunidad cientifica en este campo de investigacion.

5.3.6 Uso potencial de residuos citricos en procesos de adsorcion.

La produccién y el consumo de citricos en todo el mundo han aumentado
enormemente en las Ultimas décadas®. Los datos estadisticos de la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion
(FAOSTAT) revelan que la produccion mundial de citricos en 2010 fue de mas

de 100 millones de toneladas. Una gran cantidad de residuos de citricos se

50 BHATNAGAR and SILLANPAA. Op. cit., p. 277-296.

51 HUANG et al. Enhanced ethanol production from pomelo peel waste by integrated
hydrothermal treatment, multienzyme formulation, and fed-batch operation. En: Journal of
Agricultural and Food Chemistry. 2014. Vol. 62, no. 20, p. 4643-4651.
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generan por el consumo de estas frutas, las cuales pueden ser tan alto como

el 50% del peso del fruto.

No obstante, Gupta et al.>2> mencionaron que la mayoria de los residuos de
citricos todavia se depositan en rellenos sanitarios o se eliminan simplemente
por combustion. Asi mismo, existen otras maneras como: los que se utilizan
como materia prima para la extraccion de sustancias activas y la fabricaciéon
de alimentos para animales, lo que genera una grave contaminacién
ambiental y un gran desperdicio de recursos, puesto que si no se les hace el
debido manejo termina contaminando cuerpos de agua superficial, aire y
suelos. Por lo tanto, es muy conveniente desarrollar formas ecolbgicas y
econOmicas para tratar los desechos de citricos, asi como utilizar los
desechos para producir productos basicos o de valor agregado, como los

adsorbentes.

5.3.6.1 Cascaras de naranja como adsorbente.

La problematica que se viene efectuando y como lo menciona Bhagatar et
al®3, las cascaras de naranja se descartan en las industrias de jugo de naranja
y refrescos en todo el mundo. La acumulacién de residuos de naranja en las
industrias de la naranja ha dado lugar a dos problemas importantes que son

la ocupacion del espacio terrestre y la contaminacion con compuestos

52, GUPTA et al. Op. cit., p. 783-842.

53 BHAGATAR et al. Removal of anionic dyes from water using Citrus limonum (lemon) peel:
equilibrium studies and kinetic modeling. En: Separation Science and Technology. 2009. Vol.
44, no 2, p. 316-334.
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fendlicos debido al vertido de estos residuos. No obstante, Li et al.%*
realizaron estudios en cuanto a la modificacion quimica de las propiedades de
los biosorbentes, usando la piel de naranja modificada con diferentes
reactivos para la eliminacién del ion cadmio en soluciones acuosas. Asi
mismo, la cascara de naranja estd compuesta principalmente de celulosa,
pectina, hemicelulosa, lignina, pigmentos de clorofila y otros hidrocarburos de
bajo peso molecular que contienen muchos grupos hidroxilo funcionales, por
lo que es un sorbente potencial para muchos contaminantes. Por otra parte,
Ajmal et al®® establecieron que la cascara de naranja esté disponible sin costo
en las industrias procesadoras de naranjas y muchos investigadores han
profundizado en su potencial como adsorbente para la eliminaciéon de varios

contaminantes acuaticos.

5.3.6.2 Cascaras de limén como adsorbente.

De acuerdo con, Hamid et al. °® el limén es de suma importancia agronémica
puesto que se consumen como ingrediente en la cocina, ya sea como adobo
0 como jugo en limonada, bebidas carbonatadas entre otras. No obstante,
para dar un mejor manejo y uso a estos residuos agricolas, los cuales son
producto de diferentes procesos como lo es la agroindustria, ademas son

baratos y abundantes. La cascara de limén después de la extraccion del jugo

54 LI, Xiaomin., et al. Study on the preparation of orange peel cellulose adsorbents and
biosorption of Cd2+ from aqueous solution. En: Separation Purification Technology. 2007. Vol.
55, no 1, p. 69-75.

% AJMAL, Mohammad, et al. Adsorption studies on Citrus reticulata (fruit peel of orange):
removal and recovery of Ni(ll) from electroplating wastewater. En: Journal of Hazardous
Materials. 2000. Vol. 79, no 1-2, p. 117-131.

56 HAMID, et al. Potentiality of lemon peel as low cost adsorbent for the removal of trypan blue
dye from aqueous solution. En: Journal Chemical Society of Pakistan. 2011. Vol. 33, no. 3, p.
364-369.

54



puede utilizarse como un adsorbente de bajo costo para los contaminantes
acuatico. Ademas, el potencial de adsorcion de la cascara de limén se fue
determinado mediante su evaluacion en la eliminacion de dos colorantes
anionicos, naranja de metilo (MO) y rojo Congo (CR) a partir de soluciones
acuosas®’. Se descubrié que las capacidades de adsorcion del adsorbente de
cascara de limén para colorantes eran de 50.3 y 34.5 mg / g para MO y CR,
respectivamente. No obstante, otros autores como Tembhurkar vy
Deshpande®® realizaron estudios de adsorcion por lotes para eliminar el aceite
de corte de aguas residuales utilizando cascaras de limon activadas
encontrando que las condiciones Optimas para la maxima eficiencia de sorcion
se alcanzan con una dosis adsorbente de 5 g/, tiempo de contacto de 70 min,

velocidad de mezcla de 45-50 revoluciones/min, y pH de 2.

5.3.6.3 Cascaras de mandarina como adsorbente.

La mandarina se cultiva en todas las regiones tropicales y subtropicales del
mundo, con aproximadamente 4 millones de toneladas métricas de
produccién anual®®. Este alimento contiene varios monémeros y polimeros
solubles en agua e insolubles. La fraccion soluble en agua contiene glucosa,
fructosa, sacarosa y algo de xilosa, mientras que la pectina, la celulosa, la

hemicelulosa y la lignina constituyen entre el 50% y el 70% de la fraccién

5" BHATNAGAR, Op. cit., p. 316-334.

%8 TEMBHURKAR, A. and DESHPANDE, R. Powdered activated lemon peels as adsorbent
for removal of cutting oil from wastewater. En: Journal of Hazardous, Toxic, and Radioactive
Waste. 2012. Vol. 16, no. 4, p. 311-315.

%9 MOHAN et al. Op. cit., p. 191-202.
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insoluble. Asi mismo Saeed, Sharif e Igbal®®, establecieron que estos
polimeros son ricos en grupos funcionales carboxilo e hidroxilo, puesto que
pueden unirse a los contaminantes en solucién acuosa. Se ha demostrado
que la cascara de mandarina tiene alta capacidad de sorcion. Por ejemplo, en
pruebas de adsorcion del colorante violeta cristalino se alcanzé rapidamente
el equilibrio con un 96% de eliminacion del contaminante en 60 min. El proceso
de equilibrio fue bien descrito por el modelo de isoterma Langmuir, con una

capacidad de sorciobn maxima de 254.16 mg/g.

5.3.7 Uso de carbdén activado como adsorbente.

De acuerdo con Da Silva et al.%, el carbén activado es el adsorbente mas
utilizado, ya que tiene una gran capacidad para adsorber diversos compuestos
organicos como colorantes, metales pesados, productos farmacéuticos y
surfactantes. Sin embargo, el precio del carbén activado es relativamente alto,
por este motivo se han utilizado adsorbentes naturales de bajo costo para
eliminar los contaminantes de las aguas residuales. Muchos investigadores y
en este caso en particular como lo mencionan Namasivayam, y Kavitha®2, han

trabajado en la produccién de carbo6n activado a partir de recursos renovables,

60 SAEED, Asma; SHARIF, Mehwish and IQBAL, Muhammad. Application potential of
grapefruit peel as dye sorbent: Kinetics, equilibrium and mechanism of crystal violet
adsorption. En: Journal of Hazardous Materials. 2010. Vol. 179, no. 1-3, p. 564-572.

61 DA SILVA, et al. Adsorption of Brilliant Red 2BE dye from water solutions by a chemically
modified sugarcane bagasse lignin, En: Journal Chemical Engineer. 2011. Vol 168, no. 2, p.
620-628.

62 NAMASIVAYAM, C. and KAVITHA, D. Removal of Congo Red from water by adsorption
onto activated carbon prepared from coir pith, an agricultural solid waste. En: Dyes Pigments.
2002. Vol. 54, no. 1, p. 47-58.
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utilizando métodos y materiales de bajo costo haciendo hincapié también en
el tratamiento del agua contaminada de forma respetuosa con el medio
ambiente, como por ejemplo, la utilizacién de residuos agricolas e industriales
para la elaboracion de carbdn activado. En la figura 9 se observa la obtencion

de carbon activado a partir de residuos agroindustriales.

Figura 9. Obtencién de carbon activo a partir de materia prima natural.

RECEPCION DE MP CASCARAS SECAS CASCARAS TRITURADAS CARBONIZACION

3] =

RESULTADOS

Fuente: En linea http://natzone.org/index.php/component/content/article/17-frontpage-
blog/diversidad-biologica/174-como-elaborar-carbon-activado-a-partir-de-materia-prima-
natural

Del mismo modo Donaciano et al.?3, establecieron que el carbén activado se
constituye de una serie de carbones porosos preparados artificialmente, a
través de un proceso de carbonizacion, para que exhiban un elevado grado
de porosidad y una alta superficie interna. El carbén activado es un adsorbente
muy versétil ya que el tamafio y la distribucién de sus poros en la estructura
carbonosa pueden ser controlados para satisfacer las necesidades de

tecnologia actual y futura. Los carbones activados comerciales son

53 DONACIANO, et al. Op. cit., p. 39-48.
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preparados a partir de materiales precursores con un alto contenido en
carbono, especialmente, materiales organicos como, madera, huesos,
cascaras de semillas de frutos, como también, carbon mineral, breas, turba y
coque. La eleccion del precursor es fundamentalmente una funcién de su
disponibilidad, precio y pureza, pero el proceso de fabricacion y la posible

aplicacion del producto final deben ser igualmente tomados en cuenta.

5.3.8 Modelos cinéticos de adsorcion

En cuanto a la remocion de contaminantes existen varios modelos
establecidos, por ejemplo, en la Tabla 2, se encuentran los modelos cinéticos
de adsorcion con sus respectivas ecuaciones, los cuales se emplean para
determinar las cantidades de remocién de contaminantes; en este caso
particular se utilizan las formulas de Pseudo primer orden, segundo orden, la

ecuacion de Elovich y la ecuacion de Difusion intraparticular.

Tabla 2. Modelos Cinéticos de Adsorcion.

Modelo Cinético Ecuacion Parametros

ge es la capacidad de adsorcidn en

Pseudo primer Ot = Qe (1-€7%¢ equilibrio (mmol/g), K1 es la constante de

orden pseudo primer orden (min-1)
¢ K2 es la constante de pseudo segundo
Pseudo segundo Q= ————— ) .
orden ( 1 2) N (ie) orden (g/mmol.min), ge es la capacidad
kzxqe?/ de adsorcién en equilibrio (mmol/g)
alfa es la constante de la ecuacién de
Ecuacion de qi= (%) In(aB) + (%) Int Elovich (mmol/gmin), beta es el
Elovich exponente en la ecuacién de Elovich

(g/mmol)
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Difusion

Intraparticular gt=+t K es la constante de difusion

Fuente: Peréz et al. 2009; Foo and Hamed 2012; Mufioz J. 2007.

Segun Pinzén y Vera (2009) la cinética de adsorcidn describe la velocidad de
tratamiento del adsorbato lo cual, controla el tiempo de residencia de éste en
la interfase solido-disolucion y ademas su conocimiento permite predecir la
velocidad a la cual el contaminante se remueve del efluente tratado, por tal
razon se requiere el conocimiento de las leyes de velocidad que describen el
sistema de adsorcién, las cuales se determinan por experimentacion y no
pueden ser inferidas en ningun caso. Ademas, la remocion de iones metalicos
de soluciones acosas de bioadsorcion depende de los mecanismos quimicos
gue involucran las interacciones de los iones metélicos con los grupos activos
especificos asociados con la pared celular del biosorbente. A continuacion, se
describen los modelos de adsorcion propuestos por diferentes autores, con el
fin de desarrollar biosorbentes a partir de residuos agroindustriales y verificar

el comportamiento en cuanto a la remocién de Cu*2.

5.3.8.1 Modelo de Primer Orden

Este modelo se ha aplicado a varios sistemas de adsorcion, tales como
cascaras de papa, yuca, limén, naranja entre otros, para la remocién de
contaminantes y metales pesados presentes en aguas con altas cargas de
cobre, cromo, cadmio y aluminio. Asi mismo, la expresion matematica

correspondiente a la cinética de primer orden se basa en la suposicién de que
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a cada ion metélico se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente

(Pinzén y Vera, 2001).

5.3.8.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden

Este modelo fue perfeccionado por Ho y McKay establecido en 1999,
suponiendo que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa.
A partir de esta fecha, existen mas investigaciones que han reportado un
mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos a este modelo, con
coeficientes de correlacion superiores a los de los otros modelos ensayados.

(Ho y McKay, 1999).

5.3.8.3 Modelo de Elovich

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimiadsorcion, supone
gue los sitios activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben
diferentes energias de activacién, basandose en un mecanismo de reaccion
de segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea. Este modelo ha
mostrado resultados satisfactorios en la identificacion del mecanismo
controlante en procesos de adsorcidén de un soluto en fase liquida a partir de

un sélido adsorbente (Cheung, Porter y Mckay, 2001).

5.3.8.4 Modelo de Difusién Intraparticular
Los mecanismos de difusion intraparticular esta basada en el transporte de

soluto a través de la estructura interna de los poros adsorbentes de difusion,
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lo cual se lleva a cabo del interior de las particulas y a su vez la estructura que
compone el material sea porosa y homogénea. Asi mismo, la velocidad inicial
es directamente proporcional a la concentracion de soluto. La difusion
intraparticular se caracteriza por la dependencia entre la adsorcién especifica
y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente la velocidad de difusién

intraparticular (Pinzén y Vera, 2009).

5.3.9 Tratamientos para la remocion de metales pesados en aguas

residuales

Las aguas residuales industriales pueden contener diversos tipos de
contaminantes, entre los cuales se destacan los metales pesados que pueden
ser altamente toxicos para la vida. Asi mismo, en ecosistemas acuaticos se
pueden encontrar en bajas concentraciones trazas de manganeso, cobre,
cobalto, cromo, zinc, molibdeno y estafio. Por ese motivo existen diversos
tipos de técnicas convencionales y no convencionales (Figura 10) para el

tratamiento de metales pesados en aguas residuales.
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Figura 10. Tratamientos para la remocion de metales pesados en aguas residuales.
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5.3.10 Cobre en aguas residuales

Las aguas residuales pueden presentar concentraciones de diferentes
metales pesados como por ejemplo el cromo, cadmio, mercurio, plomo y
cobre, todos son catalogados como sustancias contaminantes que deben
considerarse dentro de los valores limites permisibles, asi mismo, presentan
efectos sobre el medio ambiente como mortandad de peces, envenenamiento
de ganado y por consiguiente afectaciones sobre la salud humana (Simon,
2008). Por otra parte, los elementos metalicos estan presentes en
ecosistemas acuaticos a muy baja concentracion y son denominados
elementos trazas, sin embargo, la toxicidad de los metales pesados depende
de su toxicidad en el medio por factores como la especiacion quimica,
persistencia y tendencia de acumulacién o bioacumulacion (Domenech y

Peral, 2008; Kumar et al., 2012).

Tabla 3. Actividades industriales generadoras de cobre.

SECTOR SUB-SECTOR ACTIVIDAD

EXTRACCION DE CARBON
DE PIEDRA Y LIGNITO

ACTIVIDADES DE MINERIA MINERIA EXTRACCION DE
E HIDROCARBUROS MINERALES DE HIERRO

EXTRACCION DE ORO Y
OTROS METALES
PRECIOSOS
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EXTRACCION DE
MINERALES DE NiQUEL Y
OTROS MINERALES
METALIFEROS NO
FERROSOS

EXTRACCION DE
MINERALES DE OTRAS
MINAS Y CANTERAS

EXPLORACION
(UPSTREAM)

HIDROCARBUROS PRODUCCION
(UPSTREAM)

REFINO

Fuente: Propia a partir de la resolucion 631 de 2015.

Segun Caviedes et al. (2015) la contaminacién cromo presenta sintomas de
intoxicacion tipicos como dolor de cabeza, diarrea, nauseas, vomito y
carcinodgeno, y las principales actividades industriales generadoras de metales
pesados incluyendo el cobre son mineria de metales ferrosos, metallrgica,
gestion de residuos, corrosion metalica, galvanoplastia, pinturas y pigmentos,
electrénica y agricultura y ganaderia. Por otra parte, la normativa colombiana
establecio en la resolucion 631 de 2015 los limites permisibles para diferentes

sectores, como se aprecia en la Tabla 3.

En los procesos de las industrias de fabricacion de acero (Figura 11) y
produccion de pinturas a base de aceites (Figura 12) se utilizan diferentes
materias primas, sin embargo, en ambas industrias en el proceso de

produccion se generan trazas de Cu*? en los vertimientos.
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Figura 11. Proceso de fabricacion de acero
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Figura 12. Proceso de fabricacion de pinturas a base de aceite
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5.4. Marco contextual

El proyecto se realizé en el Centro de Investigaciones Santa Lucia, kilbmetro
14 via Bucaramanga ubicado en la vereda el Zarzal, Barrancabermeja-

Santander (Figura 13).

Figura 13. Ubicacién del laboratorio donde se desarrollara el trabajo

Pt

FEE yBICACION

‘ a | GENERAL

Elaborado por:| | 1n9- Javier Melo
ing. John Cabalierq

Escala: 1:1,000
[ Fecha: || Noviembrer2018

Fuente: Autor en ArcGis.

La UNIPAZ se cre6 de acuerdo a la necesidad expresada por parte de una
poblacién social y econdmicamente menos favorecida, y la demanda con
urgencia de la creacién de una institucion de educacién superior publica para
la formacion profesional de los bachilleres egresados de las instituciones

educativas existentes en la ciudad de Barrancabermeja, a través de
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movimientos civicos y sociales en la década de los afios 80. Asi mismo, por
decreto ordenanza el 19 de abril de 1987 se crea el instituto universitario de
la paz, en el que se otorgan facultades al gobernador para la creacion de una
Institucion de Educacién Superior en Barrancabermeja, previo estudio
planeado y proyectado por la Secretaria de Educacion Departamental. Entre
los objetivos de creacion de la institucion en dicho decreto se encuentran la
ampliacion de oportunidades de ingreso a la Educacion Superior de

preferencia a las personas de escasos recursos econémicos.
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5.5 Marco legal

5.5.1 Nacional

En Colombia, la normativa referente al aprovechamiento de residuos
agroindustriales en diferentes actividades no se encuentra estipulado, siendo

este un problema, puesto que no se convierte en prioridad para las diferentes

empresas en realizar el aprovechamiento y disminuir su impacto al medio

ambiente, ademas de generar actividades econdémicas alternativas.

En cuanto al recurso hidrico, el MADS® en la resolucién 0631 del 17 de marzo
del 2015, establece los pardmetros y valores maximos permisibles para los
vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y los sistemas de
alcantarillado publico, segun esto en la Tabla 4 se observa los valores
maximos permisibles para vertimientos de agua puntuales en aguas
superficiales de los diferentes sectores establecidos en esta resolucion.
Considerando que el articulo 49 de la constitucion politica establece que el
saneamiento ambiental es un servicio publico a cargo del estado. Que en los
articulos 79 y 80 de la constitucién politica establecen como obligacién del

estado, proteger la diversidad del ambiente, fomentar la educacién ambiental,

64 COLOMBIA. Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible.

68



prevenir y controlar factores de deterioro ambiental, e imponer las sanciones

en cuanto a su incumplimiento y exigir reparacion a los dafios causados.

Tabla 4. Valores limites maximos permisibles para cobre

VALOR LIMITE
MAXIMO
SECTOR SUB-SECTOR ACTIVIDAD PERMISIBLE
(mg/L)
CARGA MAYOR A 625,00
£ cad del kg/dia Y MENOR O IGUAL 1
mz;ii?;sre:b?icgrgz € AGUAS RESIDUALES A 3.000,00 kg/dia DBOS
aIcantariIFI)ado aguas DOMESTICAS (ARD), ¥
esiduales v fo AGUAS RESIDUALES NO
domesticas (ARND) DOMESTICAS CARGA MAYOR A 1
3.000,00 kg/dia DBOS
EXTRACCION DE CARBON 1
DE PIEDRA Y LIGNITO
EXTRACCION DE 1
MINERALES DE HIERRO
EXTRACCION DE ORO Y
) OTROS METALES 1
MINERIA PRECIOSOS
. EXTRACCION DE
ACTIVIDADES DE MINERIA MINERALES DE NIQUEL Y
E HIDROCARBUROS OTROS MINERALES 1
METALIFEROS NO
FERROSOS
EXTRACCION DE
MINERALES DE OTRAS 1
MINAS Y CANTERAS
EXPLORACION 1
(UPSTREAM)
HIDROCARBUROS PRODUCCION 1
(UPSTREAM)
REFINO 1

Fuente: Propia a partir de la resolucion 631 de 2015.
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Por otra parte, el articulo 28 del decreto 3930 del 2010, modificado por el
articulo 1 del decreto 4728 de 2010, corresponde al ministerio de ambiente y
desarrollo sostenible, fijar los parametros y los valores permisibles que
deberan cumplir los vertimientos puntuales a las aguas superficiales y a los
sistemas de alcantarillado publico. En la Tabla 5 se observan los valores
maximos permisibles en cuanto a los vertimientos puntuales de aguas

residuales domésticas.

Tabla 5. Valores maximos permisibles en vertimientos puntuales de aguas residuales

domésticas.
AGUAS RESIDUALES
AGUAS
DOMESTICAS DE LOS
PARAMETRO UNIDADES RESIDUALES
PRESTADORE DEL
DOMESTICAS
SERVICIO PUBLICO.
METALES Y METALOIDES
Aluminio (Al) mg/L Analisis y reporte Analisis y reporte
Cadmio (Cd) mg/L 0.10 0.10
Cinc (Zn) mg/L 3.00 3.00
Cobre (Cu) mg/L 1.00 1.00
Cromo (Cr) mg/L 0.50 0.50
Hiero (Fe) mg/L Analisis y reporte Analisis y reporte
Mercurio (Hg) mg/L 0.02 0.02
Niquel (Ni) mg/L 0.50 0.50
Plata (Ag) mg/L - Analisis y Reporte
Plomo (Pb) mg/L 0.50 0.50

Fuente: Autor.
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5.5.2 Internacional

A nivel internacional, en Argentina®® sancionaron la ley 25612 en relacion con
los residuos industriales aprobando el programa de Gestion Integral de
Residuos Industriales y las Actividades de Servicios. Ademas, se entiende por
procesos industriales a toda actividad, procedimiento, desarrollo u operacion
de conservacion, reparacion o transformacion en su forma, esencia, calidad o
cantidad de materia prima o material para la obtencién de un producto; y se
entiende por residuo industrial a cualquier elemento, sustancia en estado
sélido, liquido o gaseoso, obtenido como resultado de las actividades
industriales o por estar relacionado directa o indirectamente con dicha
actividad, incluyendo las emergencias que se puedan presentar con las
sustancias, siendo responsable las entidades ya sean generadores,
productores o poseedores; entendiendo que deba darle el manejo adecuado
a los residuos que se obtengan después de realizada la actividad. Cabe
mencionar que los objetivos principales de la ley son garantizar la
preservacion del medio ambiente, la proteccion de los recursos naturales, la
calidad de vida de la poblacion la conservacion de la biodiversidad y el
equilibrio de los ecosistemas, asi como, minimizar los principales riesgos
potenciales de los residuos en todas las etapas de gestion, reducir la cantidad

de los residuos que se generan, promover la utilizacion y/o transferencias de

8 ARGENTINA. Senado y Camara de Diputados.
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tecnologias limpias para la preservacion ambiental y desarrollo sustentable;

promover la cesacién de los vertidos riesgosos para el ambiente.
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6. DISENO METODOLOGICO

La investigacion se desarroll6 en cuatro etapas para evaluar la adsorcién de Cu*?
y azul de metileno con biosorbentes de bajo costo obtenidos a partir de biomasa
residual proveniente de la agroindustria de los citricos. En la Figura 14 se

presenta la estructura metodoldgica establecida.

Figura 14. Disefio metodoldgico.

-

-

Fuente: Autor.
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6.1. Preparacion de los materiales adsorbentes.

En la Figura 15 se observa la metodologia utilizada para la preparacién de
materiales adsorbentes, la cual se baso en tres etapas, molienda y secado,
activacion y calcinacion. Se utilizaron biomasa residual de mandarina, limén
pajarita y naranja., los cuales se pelaron manualmente utilizando cuchillos de
acero inoxidable y fueron adquiridas en un supermercado local en

Barrancabermeja, Santander.

Figura 15. Elaboracién de materiales adsorbentes.

Fuente: Autor.

6.1.1 Molienday secado.

Las cascaras se secaron a 60 °C durante 12 horas en un horno de secado por
conveccion forzada (BINDER) y posteriormente fueron molidas una sola vez
en un molino casero (CORONA). Luego, el material resultante de la molienda

se sec6 nuevamente a 60 °C durante 12 h y se maceré en un mortero de
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porcelana. Finalmente, los residuos molidos, secos y macerados se pasaron
por un tamiz con tamafo de poro promedio de 160 pm y se empacaron en
bolsas plasticas (ZIPLOC). En adelante las muestras rotuladas como: limén,
naranja y mandarina, haran referencia al polvo seco proveniente de las
cascaras de estas frutas. En la Figura 16 se observa el proceso de molienda

y secado de las cascaras de los residuos agroindustriales.

Figura 16. Proceso de preparacion de residuos.
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pieza con ab agua las pieles de limon. secado durante 12hr a 60°C.
—

Se maceran en un mortero de porcelana, Se muelen en un molino casero corona y Horno de conveccion forzada BINDER.
|luego se tamizan y se empacan. luego al horno a 60° durante 12 horas.

Fuente: Autor.

6.1.2 Activacion.

Las muestras de limén, naranja y mandarina fueron activadas mediante
mezclado con una solucién de &cido citrico 1 M en relacién masica 2:1. El
proceso de mezclado tuvo una duracion de 10 min aproximadamente y se
realiz6 a 80 °C con ayuda de una plancha de agitacion y calentamiento.

Transcurrido el tiempo del tratamiento, los materiales se retiraron de la
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solucion, se secaron a 80 °C. Posteriormente, se lavaron con abundante agua
con el fin de retirar el excedo de acido citrico. Las muestras obtenidas en este

proceso recibieron el nombre de Limon (act), Naranja (act) y Mandarina (act).

6.1.3 Calcinacion.

Las muestras de limon, naranja y mandarina fueron carbonizadas a 500 °C
durante 2 h en una mufla bajo una atmésfera de N2. La rampa de temperatura
programada para este proceso inicio a temperatura ambiente y se incrementoé
hasta 120 °C a una tasa de 10 °C/min y se mantuvo a estas condiciones
durante 2 h para propiciar el adecuado secado de la muestra. Tras finalizar
esta etapa, la temperatura continu6 incrementandose hasta la temperatura de
calcinacion a una tasa de 5 °C/min (Figura 17). Tras el proceso de
carbonizacion, los carbones fueron mezclados con una solucion de &cido
citrico 1 M en relacion masica 2:1 durante 10 min aproximadamente y se
realizd a 80 °C con ayuda de una plancha de agitacion y calentamiento.
Posteriormente, los carbones se retiraron de la mezcla y se trataron
térmicamente a 800 °C durante 4 h. En este caso el calentamiento se realizo
desde la temperatura ambiente a una tasa de 5 °C/min. Las muestras
obtenidas en este proceso recibieron el nombre de Limoén (act), Naranja (act)

y Mandarina (act).
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Figura 17. Calcinacion de materiales.

Fuente: Autor.

6.2. Caracterizaciones de los materiales adsorbentes.
Los materiales adsorbentes preparados se caracterizaron por técnicas de

analisis fisicoquimico y morfoldgico (Figura 18).

Figura 18. Caracteristicas Fisicoquimicas.

CARACTERIZACIONES
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i

Fuente: Autor.
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6.2.1 Titulaciones potenciométricas.

Las muestras se pesaron aproximadamente de 0,1 g de material adsorbente
y se suspendieron en 50mL de una solucion 0,01M de NaNOs la cual se
mantuvo en agitacion durante 24 horas en frascos herméticamente cerrados.
La titulacion se llevé a cabo utilizando una bureta de vidrio por adicion de
volumenes fijos de 0,5 mL de titulante, con agitacién constante. Inicialmente
se titularon con HCI 0,1 M desde el pH inicial de la muestra hasta un pH
cercano a 2,0 y luego se titul6 la misma soluciéon con NaOH 0,1 M hasta un

pH cercano a 12.

6.2.2. Titulaciones acido-base.

Estas titulaciones se realizaron de acuerdo con el método de Boehm con el
fin de determinar la naturaleza de los grupos superficiales presentes en los
adsorbentes. Se pesaron aproximadamente 0.5 g del material adsorbente y
se suspendieron en 50mL de NaOH, Na2COsz o NaHCOs de concentracion
0,05N, y en 50mL de HCI 0.05N para determinar basicidad total. La
suspension se mantuvo bajo agitacion por 24 horas con el fin de promover la
adsorcion de las especies en la superficie de los adsorbentes. Posteriormente,
las bases y el acido remanentes fueron titulados con HCI y NaOH a 0,05 M,

respectivamente.
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6.2.3 Punto de carga cero.

El punto de carga cero se determino de acuerdo con el procedimiento descrito
por Amaringo y Hormaza®®. Para esto se tomaron 50 mL de agua destilada en
erlenmeyers de 100 mL, ajustando el pH de cada solucién entre 3.0 y 11
unidades utilizando pH-metro (Thermo Fisher), adicionando las cantidades
adecuadas de HCI 0.1 M (Merck, analitico) y NaOH 0.1 M (Merck, analitico).
A estas soluciones se afiadié 0.5 g de muestra del material adsorbente y
transcurridas 48 horas bajo agitacion y a temperatura ambiente se procedié a
medir el valor del pH final. EI PZC correspondio al punto donde la curva de pH

final en funcion del pH inicial corta la diagonal.

6.2.4 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR).

Los materiales fueron analizados por FTIR utilizando un espectrofotometro
marca SHIMADZU modelo IR Affinity-1, mediante la técnica del pastillaje KBr.
Previo al andlisis, los materiales fueron secados durante 12 h a 80 °C en un
horno de secado por conveccion forzada (BINDER). Luego, estos se
mezclaron con KBr en una concentracion del 1% p/p y se maceraron en un
mortero de agata. Posteriormente la mezcla se depositdé en una prensa
mecanica y se someti a presion manual hasta obtener una pastilla la cual fue
introducida al espectrofotémetro. Los resultados de la prueba se analizaron

por el software IR-AFFINITY.

56 AMARINGO, Fredy y HORMAZA, Angelina. Determinacion del punto de carga cero y punto
isoeléctrico de dos residuos agricolas y su aplicacién en la remocién de colorantes. Revista
de Investigacion Agraria y Ambiental. vol. 4, no. 2, p. 27-36.
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6.2.5 Microscopia 6ptica.

Los materiales fueron micrografiados utilizando un microscopio 6ptico (40x -
1000x Led Control De Intensidad 110v L03). El area de superficie fue
determinada mediante el andlisis de las micrografias utilizando en software
libre imageJ. El diametro promedio de particula se determind mediante el
andlisis de la longitud més larga y mas corta de la particula, de acuerdo con

la micrografia.

6.3 Pruebas de adsorcion.

Las pruebas de adsorcion se realizaron para determinar el comportamiento de
los materiales adsorbentes en soluciones que contenian azul de metileno y
Cu*?, determinando la capacidad de absorcién de los residuos citricos (Figura

19).

Figura 19. Metodologia de pruebas de Adsorcién.

Fuente: Autor.
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6.3.1 Pruebas de adsorcion de azul de metileno.

Como indicador de contaminacién organica se utilizara azul de metileno
(Merck, analitico). Los adsorbentes seran suspendidos al 10 % p/p en agua
contaminada artificialmente con azul de metileno a 50 ppm y seran
mantenidos bajo agitacion durante 3 h. Cada 30 min se tomara una muestra
de la solucibn. Las muestras de soluciones seran analizadas por
espectrofotometria UV-Vis utilizando un espectrofotometro (Thermo Fisher,
modelo Genesys) a una longitud de onda de 665 nm. Se realizara una curva
de calibracion utilizando soluciones del colorante a 200, 100, 50, 30 y 10 ppm.
El rendimiento de adsorcién serd determinado de acuerdo con la siguiente

formula;

% Rendimiento = ~—"x100 Ec (1)

0

Donde Co es la concentracion inicial (mg/L) y Ceq es la concentracion en

equilibrio (mg/L) del colorante.

6.3.2 Pruebas de adsorciéon de Cu*?.

Las pruebas de adsorcion de Cu*? se realizaron Unicamente con cascaras de
mandarina antes y después de ser activadas. Se llevaron a cabo una serie de
experimentos por lotes para estudiar el mecanismo de adsorcion, las
isotermas de adsorcion y la cinética. Se prepar6 una solucion madre (1,0 g/l)
de Cu*? disolviendo CuS0O4-5H20 en agua doblemente destilada y luego se
diluy6 a las concentraciones deseadas para los experimentos. Se usé una
solucion de 100 mmol/l de &cido acético con el propdésito de tamponar. El pH

de la solucién experimental se ajusté mediante la adicion de HCl o NaOH.
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6.3.3 Isotermas de adsorcién.

Los experimentos de adsorcion por lotes se realizaron usando matraces
conicos de 50 ml taponados a temperatura ambiente (25 °C). Se afiadieron
cincuenta mg de adsorbente a cada matraz que consistia en 10 ml de solucion
de iones de cobre de diversas concentraciones iniciales. Todos los matraces
se agitaron a 120 rpm en un agitador termostatizado durante 1,5 h. Después
de la decantacion y la filtracion, la concentracion de iones metalicos en la
solucién de filtrado se analiz6 usando el espectrofotometro de adsorcion
atomica Agilent modelo 3510. La cantidad de ge adsorbido de metal (mg / g)

se determin6 usando la siguiente ecuacion:

(Co—Ce)V
e = A0 es” me Ec (2)
Donde Co y Ce representan las concentraciones iniciales y de equilibrio de
iones metalicos (mg/L), respectivamente; V es el volumen de la solucion de

ion metélico (ml) y m es la cantidad de adsorbente (mg).

6.4 Modelo cinético.

Los experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un matraz cénico con tapon
de 250 ml a temperatura ambiente (25 °C). El experimento se realizdé con una
solucién de iones de cobre de 100 ml a la concentracion inicial de metal de 50
mg/l y una relacion sélida/liquido de 5 g/l. La mezcla se agit6 continuamente
y se tomaron muestras a intervalos de tiempo predeterminados de la mezcla
y se filtraron inmediatamente. La solucién de filtrado se analiz6 para

determinar la concentracién residual de iones metéalicos.
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7. RESULTADOS

7.1 Andlisis de los grupos quimicos superficiales de los adsorbentes.

En las Figuras 20 y 21 se presentan los resultados de las valoraciones
potenciométricas de los materiales adsorbentes con HCI y NaOH,
respectivamente, para la determinacion de acidez y basicidad total. En este
tipo de valoracion se determina el punto de cambio abrupto del pH al
incrementar el volumen de titulante; en la Figura 20 se encuentra dicho punto
entre 8 y 9 ml de HCI. En esta figura se observa que el comportamiento de la
acidez de los materiales se puede comparar asi: Naranja<Mandarina<Limén.
No obstante, las diferencias no son tan significativas. Segun Bhatnagar et al.®’
la acidez de los materiales esta directamente asociada con su capacidad de

remocion de contaminantes.

Figura 20. Valoracién potenciométrica de los adsorbentes con HCI.
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Fuente: El autor

57 BHATNAGAR and SILLANPAA. Op. cit., p. 277-296.
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En la Figura 18 se observa que el comportamiento de la basicidad presenta la
siguiente relacion: Limén<Mandarina<Naranja. Estos resultados son inversos
a los presentados en la Figura 21, por lo que se puede inferir que a mayor
acidez de los materiales se presenta menor basicidad. Estos resultados son
coherentes con los presentados por Romero et al.’ para este tipo de
adsorbentes, no obstante, no es una regla general. De acuerdo con estos
autores, la densidad de grupos superficiales es importante en el proceso de
adsorcién puesto que permite generar una mayor cantidad de sitios

disponibles para el adsorbato.

Figura 21. Valoracion potenciométrica de los adsorbentes con NaOH

16 E
11 fug-p
} —e—Mandarina
12
Limon
10
Naranja
< 8
6
4 Y
2 )
0 + e ey
0 5 10 15 20 25 30

Volumen de HCI (ml)

Fuente: El autor

En la Tabla 6 se presenta la concentracion de los grupos superficiales acidos

y béasicos de los materiales absorbentes obtenidos durante la valoracion

58 ROMERO et al. Adsorbentes funcionalizados preparados a partir de cascaras de fruta:
estudios de equilibrio, cinpeticos y termodinamicos para la adsorcidon de cobre en solucién
acuosa. En: Diario de produccion més limpia 2017. Vol. 162, p. 195-204.
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acido-base. En general se observa que todas las muestras de adsorbentes
tienen una acidez considerablemente superior a la basicidad. Al analizar el
comportamiento de los materiales respecto a los grupos carboxilicos se
observa que el tratamiento de activacion promovié un incremento de estos
grupos mientras que la carbonizacion los disminuyd. Estos resultados
obedecen a que durante la activacion se agregaron acidos carboxilicos
provenientes del acido citrico, tal como lo reportaron Wartelle y Marshall®®,
mientras que durante la activacion una buena parte de estos fueron
transformados en la estructura carbonosa asociada al grafeno

principalmente’®.

Tabla 6. Concentracion de los grupos acidos y basicos superficiales de los materiales
absorbentes

Concentracion de grupos superficiales (mmol/g)

Muestra Carboxilicos Lactonicos Fendlicos Qct:g: I?gg IC;OSS
Limén 1,975 0,196 0,096 2,267 0,564
Naranjas 1,872 0,166 0,074 2,112 0,624
Mandarina 2,015 0,123 0,07 2,208 0,592
Limén(act) 3,235 0,096 0,065 3,396 0,446
Naranja(act) 3,352 0,086 0,075 3,493 0,438
Mandarina(act) 3,289 0,077 0,069 3,435 0,474
C_Lim6n 0,256 3,332 4,236 7,824 0,263
C_Naranja 0,269 3,546 3,998 7,813 0,336
C_Mandarina 0,276 3,446 4,223 7,945 0,297

Fuente: El autor

69 WARTELLE, L. y MARSHALL, W. Citric acid modified agricultural by-products as copper
ion adsorbents. En: Advances in Environmental Research. 2000. Vol. 4, no. 1, p. 1-7.

0 HANSEMIAN, Saeedeh; SALARI, Khatereh and ATASHI, Zahra. Preparation of activated
carbon from agricultural wastes (almond shelland orange peel) for adsorption of 2-pic from
aqueous solution. En: Journal of Industrial and Engineering Chemistry. 2014. Vol. 20, no. 4,
p. 1892-1900.
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Al analizar los grupos Lactonicos mostrados en la Tabla 6, se observa un
comportamiento totalmente opuesto, ya que la activacion los disminuye
mientras que la carbonizacion los aumenta. Esta tendencia es similar a la
observada para los grupos fendlicos. La dindmica de estos resultados
obedece al aumento en la densidad de grupos carboxilicos tras la activacion,
cuyo valor nominal hace que disminuyan los demas grupos. Asi mismo, es
posible que el &cido citrico se haya adsorbido sobre grupos lacténicos y
fendlicos. En el caso de los carbones, es claro que durante la activacion la
densidad de estos grupos se incrementd considerablemente. Esto también fue
observado por Hansemian, Salari y Atashi’t. De acuerdo con diferentes
autores esta distribucion de especies es conveniente de cara al proceso de
adsorcion, ya que los grupos acidos son los responsables de atrapar las
moléculas que se pretenden remover del medio acuoso, siendo de mayor

fortaleza los carboxilicos.

En la Figura 22 se presenta el analisis FTIR de los materiales adsorbentes.
Se observan una banda entre 900 y 1200 cm* asociada a enlaces —C-O
presentes primordialmente en alcoholes y acidos carboxilicos; picos en la
region entre 1400 y 1800 cm-1 asociados a grupos —C=C proveniente de la
unioén carbono-carbono de los anillos aromaticos, un pico pronunciado a 2340
cm? relacionados con grupos —C-OH provenientes de agua adsorbida o a

alcoholes, dos picos en las cercanias a los 3000 cm™ asociados a enlaces —

7 pid., p. 1895.
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C-H presentes en grupos alifaticos y una banda entre 3100 y 3600 cm™

vinculada a grupos —OH provenientes de agua adsorbida o a grupos alcohol 2.

Figura 22. Espectros FTIR de las muestras de cascaras de limon, naranja y mandarina.
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Fuente: El autor

Los enlaces observados pueden estar relacionados con los grupos acidos de
los materiales, tanto como a otras especies procedentes de unidades de
carbohidratos. Al comparar los resultados del andlisis infrarrojo con los
obtenidos en las pruebas de acidez se puede afirmar que los enlaces —C-O
estan asociados con los carbonilos presentes en los grupos lactones, mientras

gue los grupos —C-OH pueden estar relacionados con los carboxilos y fenoles.

En la Figura 23 se presenta el espectro FTIR de las muestras de carbones

activados obtenidos. Se observan picos en cercanias de 1500 y 2300 cm™

2. AMERKHANOVA, Shamshiya; RUSTAM, shlyapov and AITOLKYN, Uali. The active
carbons modified by industrial wastes in process of sorption concentration of toxic organic
compounds and heavy metals ions. En: Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects. 2017. Vol. 532, p. 36-40.
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asociados a grupos —C=C tipicos de la estructura del grafito y a grupos —C-
OH provenientes de agua adsorbida, respectivamente. La ausencia de mas
picos identifica la estructura de un carbon. Asi mismo, Amerkhanova, Rustam
y Aitolkyn’3, tanto los grupos -C=C como los grupos —C-H corresponden a una
estructura tipica de grafeno, principal componente del carbén. Los enlaces —
C-OH corresponden a los grupos fenoles y carboxilicos encontrados en el

analisis de acidez.

Figura 23. Espectros FTIR de las muestras de carbén.
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Fuente: El autor

7.2 Andlisis de la adsorcion del colorante azul de metileno

En la Figura 24 se muestra la curva de calibracion del UV-Vis para el colorante

azul de metileno utilizando tres réplicas en cada punto. Se observa que los

73 Ibid., p. 38.
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resultados tuvieron un ajuste lineal con un valor de R? de 0,9703, indicando

gue el ajuste de la curva es relativamente adecuado.

Figura 24. Curva de calibracidn del UV-Vis para el colorante azul de metileno. En cada
punto de la calibracion se realizo la lectura de 3 réplicas.
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En la Figura 25 se presentan los resultados del rendimiento de adsorcién de
azul de metileno. Se observa en general que todos los materiales testeados
tienen habilidad para remover el colorante. No obstante, los activados
alcanzan remociones superiores al 60 %, los residuos sin tratar alcanzan
rendimientos entre 40 y 50 %, mientras que los carbones activados solo
alcanzan rendimientos hasta del 33 %. Esta diferencia se puede atribuir a la
presencia de grupos carboxilicos, puesto que tienen una relacién directa en
las tasas de adsorcion. Tal es el caso de los carbones, que presentaron una

baja cantidad de estas especies en comparacion con los demas materiales.
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Al comparar los resultados de adsorcion con el analisis FTIR se puede
evidenciar que la presencia de grupos oxigenados —C-O promueven la
adsorcion. De acuerdo con diferentes autores, esto ocurre debido a que los
grupos —C-O tienen una mayor polaridad y por ende mayor atraccién’*. De
hecho, el espectro FTIR de la mandarina evidencia una mayor intensidad de
dichos grupos, lo que es coherente porque también representa mayor

adsorcion en todos los casos.

Figura 25. Rendimiento de adsorcion de azul de metileno
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Es importante resaltar la sobresaliente eficiencia en procesos de adsorcion
gue exhibieron los materiales activados sin calcinacion (Limon (act),

Mandarina (act) y Naranja (act)) procedentes de las cascaras de citricos,

7 Ibid., p. 38.
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puesto que su método de obtencion fue sustancialmente sencillo y de bajo
costo. Teniendo en cuenta esto, se vislumbra la posibilidad de usar estos
materiales en procesos de remocion a gran escala de manera que contribuyan
en la solucién de la creciente problemética asociada a la emision de residuos

toxicos que contaminan el agua.

7.3 Analisis de la adsorcion del Cu*?

7.3.1 Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion son requisitos basicos para el disefio de sistemas
de adsorcion. Estos datos proporcionan informacién sobre la capacidad del
adsorbente o la cantidad requerida para eliminar una unidad de masa de
contaminante bajo las condiciones del sistema. Mandarina, Mandarina(act) y
C_Mandarina se usaron como adsorbentes para determinar la capacidad de
adsorcién en Cu*?, debido a que presentaron los mejores resultados de
adsorcién de azul de metileno. Los experimentos de isotermas de adsorcion
de equilibrio se realizaron representando iones metélicos adsorbidos (Qe)
frente a la concentracion de equilibrio de iones de cobre (Ce) en solucién
(Figura 26). Aparentemente, la capacidad de adsorcion de Mandarina(act) y
C_Mandarina es mucho mayor que la de Mandarina, lo que indica la

efectividad de la modificacion quimica.
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Figura 26. Isotermas de adsorcion de Cu+2.
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Adicionalmente los datos de equilibrio de las adsorciones con Mandarina(act)
y C_Mandarina se evaluaron utilizando cuatro ecuaciones de isotermas
propuestas por Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich’>76.
Los resultados se muestran en la Tabla 7 y las isotermas modeladas se

representan en la Figura 27.

5 DANG, V. et al. Equilibrium and kinetics of biosorption of cadmium(ll) and copper(ll) ions
by wheat straw. En: Bioresource Technology. 2009. Vol. 100, no. 1, p. 211-219.
76 SENGIL, A. and OZACAR, M. Competitive biosorption of Pb2+, Cu2+ and Zn2+ ions from
aqueous solutions onto valonia tannin resin. En: Journal of Hazardous Materials. 2009. Vol.
166, no. 2-3, p. 1488-1494.
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Tabla 7. Parametros obtenidos al ajustar los modelos propuestos por Langmuir, Freundlich,
Temkin y Dubinin-Radushkevich a los datos tedricos.

Modelo de Langmuir

Adsorbente

Q. (mg/g) Ki(L/mg) R?
Mandarina (act) 58,96 0,066 0,993
C_Mandarina 41,02 0,094 0,997

Modelo de Freundlich

Kr (mg/g)(mg/L)Y/n n R?
Mandarina (act) 9,899 2,996 0,964
C_Mandarina 6,285 2,875 0,931

Modelo de Temkin

B A (L/g) R?
Mandarina (act) 269,72 1,576 0,961
C_Mandarina 395,21 2,506 0,986

Dubinin-Radushkeich model

O (Mmg/g) B (mmol?/J?) R?
Mandarina (act) 69,85 9,72E-08 0,712
C_Mandarina 35,42 5,12E-08 0,756

Fuente: El autor

Figura 27. Datos experimentales de las isotermas de adsorcion de Cu+2 frente a los datos
tedricos obtenidos utilizando diferentes modelos.
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Con base en la suposicion de que todos los sitios de adsorcidn son
equivalentes y la adsorcion en sitios activos es independiente de si el
adyacente esta ocupado, el modelo de adsorcion de Langmuir se puede

expresar como’’:

de - qrLKy, + q_L Ce Ec (3)

donde e es la capacidad de adsorcion de adsorbente en monocapa (mg/g),
KL es la constante de adsorcidon de Langmuir (L/mg) y q. es la capacidad de
adsorcion de adsorbente en monocapa (mg/g). Por lo tanto, un gréafico de

Ce/qe versus Ce da una linea recta de pendiente 1/q. e intercepta 1/(quKL).

T LANGMUIR, Irving. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum.
En: Journal of the American Chemical Society. 1918. Vol. 40, no. 9, p. 1361-1403.
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De la Tabla 8, los coeficientes de correlacién tanto de Mandarina(act) como
de C_Mandarina son muy altos, lo que indica un buen ajuste del modelo de
Langmuir monocapa a la adsorcién de Cu*? por estos dos adsorbentes. La
capacidad de adsorcién de monocapa para la eliminacién de Cu*? por

Mandarina(act) y C_Mandarina es de 58.96 y 41.02 mg/g, respectivamente.

El modelo de Freundlich se puede expresar como’®:

Log q. = Log KF+%L0g Ce Ec (4)

donde Kr y n son las constantes de adsorcion de Freundlich, que se pueden

determinar por la grafica lineal de log ge versus log Ce.

Como se puede ver en la Tabla 8, el valor de los coeficientes de correlacion,
R? es 0.964 para Mandarina(act) y 0.931 para C_Mandarina. Por lo tanto, se
llega a la conclusién de que el modelo de Freudlich no se ajusta a los datos

de los biosorbentes de la manera que si lo hace el modelo de Langmuir.

La interaccion de diferentes adsorbatos en el adsorbente no se considerd en

las isotermas de Langmuir y Freundlich. Temkin y Pyzhev’® consideraron el

/8 FREUNDLICH, Herbert. Uber die adsorption in Losungen. En: Zeitschrift fur Physikalische
Chemie. 1906. Vol. 57, no. 1, p. 385-470.

9 TEMKIN, M. and PYZHEV, V. Kinetics of ammonia synthesis on promoted iron catalysts.
En: Acta Physicochimica. 1940. Vol. 12, p. 217-222.
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efecto de la interaccion del adsorbato sobre la adsorcion y propusieron el

modelo conocido como la isoterma Temkin, que se puede expresar Como:

qe =" LnA+=InC, Ec (5)

donde A y B son constantes de Temkin, R es la constante de gas y T es la
temperatura absoluta. Se puede usar una grafica de ge versus Ln Ce para
determinar las constantes A y B. De la regresion lineal, los valores de R? de
0.961 y 0.986 para Mandarina(act) y C_Mandarina (Tabla 8), respectivamente,
también son mas bajos que los valores de Langmuir. Por lo tanto, la adsorcion

no sigue estrechamente la isoterma de Temkin.

El modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R), que no asume una superficie
homogénea o un potencial de biosorcidon constante como el modelo de
Langmuir, también se usa para probar los datos experimentales. La isoterma

D-R se puede escribir como?:
Lnq, = Lngq,, — B&? Ec (6)
donde B es un coeficiente relacionado con la energia libre promedio de

adsorcion (mmol? / J?), gm es la capacidad maxima de adsorcion y € es el

potencial de Polanyi (J/mmol) que se puede escribir como:

80 DUBININ, M. and RADUSHKEVICH, L. The equation of the characteristic curve of activated
charcoal. En: Procedings of the Academy of Science, Physical Chemistry Section. 1947. Vol.
55, p. 331-333.
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s:RT(1+l) Ec (7)

Ce

Las constantes D-R se calculan y se muestran en la Tabla 8. El valor del
coeficiente de correlacibn es mucho mas bajo que otros tres valores de
isotermas. En todos los casos, la ecuacion D-R representa la menos ajustada

a los datos experimentales que las otras ecuaciones de isotermas.

7.4 Modelo cinético

La cinética de adsorcion se investigd para una mejor comprension de la
dindmica de la adsorcion de iones metdlicos en adsorbentes de cascara de
mandarina. El efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de Cu*? en
Mandarina(act) y C_Mandarina se muestra en la Figura 28. Para ambos
adsorbentes, en el tiempo 0-20 minutos, la captacion de metal aumento
bruscamente, y luego se volvié casi estable, lo que denotd el logro del
equilibrio. ElI fenbmeno puede deberse al hecho de que, inicialmente, todos
los sitios activos en la superficie de los adsorbentes estaban vacios y la
concentracion de la solucién era alta. Después de ese periodo, pocos sitios
activos de superficie estaban disponibles, por lo que solo se observd un
aumento muy bajo en la captaciéon de metal. La cinética rapida observada
tiene una importancia practica importante, ya que podria utilizarse para

ampliar a un sistema mas grande.
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Figura 28. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de Cu+2 en Mandarina(act) y
C_Mandarina.
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Fuente: El autor

Varios modelos como las ecuaciones cinéticas de pseudoprimer orden y
segundo orden, la ecuacion de Elovich y la ecuacion de difusién intraparticula
se utilizan para examinar el mecanismo de control del proceso de adsorcion,
como la reaccion quimica, el control de la difusion y la transferencia de masa.
El modelo cinético de pseudo primer orden conocido como la ecuacion de

Lagergern8’:

K
Log (qe — q¢) = Log qe — 55t Ec (7)

81 LAGERGERN S. About the theory of so-called adsorption of soluble substances. En:
Kungliga Svenska Vetenskapsakademiens Handlingar. 1898. Vol. 24, no. 4, p. 1-39.
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donde q: Y ge son las cantidades de iones adsorbidas en el tiempo ty en el
equilibrio (mg/g), respectivamente, y ki es la constante de velocidad del
proceso de adsorcion de pseudo primer orden (mint). La pendiente y la
interseccion de las gréficas de log (e -qt) versus t se usaron para determinar
la constante de velocidad de primer orden ki1 y la capacidad de adsorcion de

equilibrio ge.

El modelo cinético de pseudo segundo orden®?:

t 1 1
= + =t Ec (8
ac  k2q%  4qe 8)

donde k2 es la constante de velocidad de equilibrio de adsorcion de pseudo
segundo orden (g/mg.min). Si la ecuacion de pseudo segundo orden es
aplicable, la representacion de t/q: versus t proporciona una relacion lineal, y
luego k2 y ge pueden calcularse a partir de la pendiente y la interseccion de la

recta.

Los datos de adsorcién también se pueden analizar utilizando la ecuacion de

Elovich, que tiene la forma lineal:

q: = %Ln(a:ﬁ) + %Ln t Ec (9)

82 HO, Y. and MCKAY, G. The kinetics of sorption of basic dyes from aqueous solution by
sphagnum moss peat. En: The Canadian Journal of Chemical Engineering. 2009. Vol. 76, no.
4, p. 822-827.
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donde a es la constante de sorcion inicial constante (mg/g.min), y el pardmetro
B esta relacionado con la extension de la cobertura superficial y la energia de
activacion para la quimisorcién (g/mg). La constante se puede obtener a partir

de la pendiente y la interseccion de la gréfica de gt versus Ln t.

El modelo de difusién intraparticula también fue probado. La velocidad inicial

de la difusién intraparticula es la siguiente®3:

qe = kinet/? Ec (10)

donde kint es la velocidad de difusién intraparticula constante (mg/g.min'2).

Las constantes de los modelos cinéticos para la adsorcion de Cu?* en
Mandarina(act) y C_Mandarina se enumeran en la Tabla 8, de igual forma se
puede concluir que la ecuacién de pseudo segundo orden proporciona el
mejor coeficiente de correlacion y concordancia entre los valores de Qe
calculados y los datos experimentales, mientras que el pseudo primer orden,
las ecuaciones de difusion de Elvoich e intraparticula no dan un buen ajuste a
los datos experimentales para la adsorciéon de Cu*?. Esto sugiere que la

adsorcion quimica es el paso limitante de la velocidad. EI mecanismo de

83 ANNADURAI, G.; JUANG, R. and LEE D. Use of cellulose-based wastes for adsorption of
dyes from aqueous solutions. En: Journal of Hazardous Materials. 2002. Vol. 92, no. 3, p.
263-274.
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reaccion puede ser en parte un resultado del intercambio i6nico entre Cu*? y

los grupos hidroxilo y carboxilo en la superficie de la cascara de naranja.

Tabla 8. Parametros cinéticos para la adsorcion de Cu*?,

Ecuacion de pseudoprimer orden

Adsorbentente , exp (MQ/ i
qe eXp( g g) Kl(mln_l) qe’ Cal(mg/g) R2
Mandarina (act) 9,66 0,136 0,352 0,861
C_Mandarina 9,37 0,069 0,411 0,942

Ecuacion de pseudosegundo orden

qe, exp (mg/g)

Ko(g/mg*min) (e, ca(mg/g) R?
Mandarina (act) 9,66 0,726 9,71 1
C_Mandarina 9,37 0,764 9,43 1

Ecuacién de Elovich

Ce. e (Ma/g) K2(g/mg*min) R (g/min) R?
Mandarina (act) 9,66 5,24E+45 11,541 0,723
C_Mandarina 9,37 1,03E+33 8,776 0,932

Ecuacion de difusién intraparticulada

Qe, exo (Mg/Q)

Kint R?
Mandarina (act) 9,66 3,30E-02 0,516
C_Mandarina 9,37 5,10E-02 0,75

Fuente: El autor

7.5 Tratamiento para Aguas Residuales Industriales

En la Figura 29 se observa la planta para tratamiento de aguas residuales
industriales propuesta, su particularidad se centra en el tanque de tratamiento
de Cu*?, el cual se propone como alternativa de solucién para remover
cantidades significativas de cobre presentes en el agua, puesto que este tipo
de metal es uno de los metales mas contaminantes del medio ambiente. Cabe

resaltar que la propuesta se puede tecnificar y realizar a escala para

101



determinar mejoras que permitan solucionar problemas de salud publica e

impactos al medio ambiente.

Figura 29. Planta de tratamiento de agua residual Industrial
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Fuente: El autor.

Asi mismo, los tratamientos de agua residuales son alternativas de solucién
gue permiten reutilizar este tipo de aguas para abastecer los diferentes
procesos de las industrias y asi proteger el recurso hidrico, el cual es

fundamental para el medio ambiente y la sociedad.

Es por lo que, para las empresas que cuentan con vertimientos significativos
y niveles altos en Cu*? se propone el tratamiento a base de biomasa residual
de mandarina activada con las unidades y requerimientos como se puede

observar en la Figura 30. De igual forma, las unidades con las que se
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dimensionaron los dispositivos de tratamiento se llevaron a cabo por los datos

obtenidos en el laboratorio.

La planta de tratamiento se compone de un pretratamiento, seguido de un

tratamiento primario o fisico, posteriormente se estableci6 el tanque de

tratamiento de Cu*?, donde se removera las concentraciones de cobre del

agua residual para continuar con el tratamiento quimico y el manejo de lodos.

Figura 30. Dimensionamiento del tanque para remisién de Cu*?
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iratamiefiio Cu+2 Contedor de R,

Tanque de decantacion

Dimensones dela unidad de Tratamiento
de Cu+2

Vol tangue Tratamiento = 5.5 m"3
Tiempo de Retencion = 1.5 h
Temperatura = 25°C
Potencia de mezclador = 120 rpm
Caudal de entrada= 1 L/s
Masa para T. Cu+2 = 27 kg
Deposila de Material Citrico = 81 Kg.
Concentracitn de Cu+2 =3 mo/L

El tratamiento para cobre se plante6 para aguas residuales industriales especificamente

de industrias en las cuales los vertimientos pueden oscilar con un caudal de 1 L/s y las

concentraciones de Cu*? puede superar los 3 mg/L, lo cual supera los limites permisibles

por la normativa colombiana. Asi mismo, se establecio el volumen de los mezcladores

para el tratamiento de Cu*?teniendo en cuenta el caudal establecido y un tiempo de

retencion de 1.5 horas segun las pruebas de laboratorio. De acuerdo a lo anterior, el

volumen de cada mezclador es de 5.5 m3y 27 Kg de residuos de cascaras de mandarina
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activa previamente tratadas por cada mezclador. Finalmente, el agua de cada mezclador
continuara con el tratamiento fisicoquimico y los residuos de citricos se dispondran en
un contenedor para su correcta disposicion final, teniendo en cuenta que estos residuos

absorben el cobre contenido en el agua residual
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8. CONCLUSIONES

El uso de materiales obtenidos a partir de residuos de la agroindustria de los
citricos como céscaras de limén, naranja y mandarina para la remocion de
moléculas contaminantes es viable, puesto que estos presentan habilidad
para la adsorcién en batch del colorante organico azul de metileno. En orden
los residuos de mandarina presentan mayor rendimiento que los de limén, y
estos, que los de naranja. La razén de esta capacidad esté relacionada con la
vasta cantidad de grupos oxigenados (-C-O), como alcoholes y acidos

carboxilicos, en la superficie del material adsorbente.

La modificacion superficial de los residuos citricos utilizando un acido organico
permite incrementar la densidad superficial de grupos oxigenados,
especialmente acidos carboxilicos, lo que se refleja en remociones superiores
al 60% en rendimiento de la adsorcion, a diferencia de los carbones activados
gue solo alcanzan rendimientos hasta del 33%. Asi mismo, la calcinacion de
los residuos puede potencialmente, ser una ruta para la obtencion de un

material estable con actividad para la adsorcion.

Los estudios por adsorcion de Cu*? empleando isotermas de adsorcion
proporcionaron informacién suficiente sobre la capacidad que tiene cada uno
de los materiales utilizados para eliminar gran parte de materia en muestras
de agua contaminadas artificialmente. Asi mismo, los resultados obtenidos

muestran que la capacidad de la biomasa residual de mandarina activa y la
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C_madarina es mucho mayor que la capacidad de remocién de contaminantes
de la mandarina sin someterse a cambios. Del mismo modo, con los modelos
propuestos por los diferentes autores se realizaron ajustes con datos
experimentales, indicando que existe un buen ajuste con el modelo de
Langmuir monocapa demostrando asi que la remocion de Cu+2 es
suficientemente alta al utilizar la mandarina activa y C mandarina con valores

respectivos de eliminacion de 58.96 y 41.02 mg/g.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar la cinética de adsorcién del colorante azul de metileno
en los residuos citricos, con el animo de disefiar lechos de remocién de

contaminantes que puedan operar en modo continuo.

Se recomienda evaluar la eficiencia de los materiales adsorbentes para
remover otros tipos de metales pesados de gran toxicidad como el cadmio,

mercurio y plomo, entre otros.

Se sugiere realizar nuevos experimentos de investigacion con la utilizacion de
otros residuos que se generan a diario por las agroindustrias en el pais, con
el fin de profundizar la investigacion en cuanto al uso de materias primas
provenientes de residuos los cuales son desechados y asi darles una gestion

adecuada para disminuir los impactos al medio ambiente.

En la preparacion de materiales adsorbentes funcionalizados con HCI y
NaOH, se utiliz6 como materia prima biomasa residual de naranja, mandarina
y limén los cuales son generados por las agroindustrias. Asi mismo, los
resultados obtenidos con respecto a la prueba experimental a las que fueron
sometidas estas materias se obtuvieron que la mayor eficiencia en la
adsorcion de azul de metileno fue la biomasa residual de mandarina

funcionalizadas, por lo tanto, se recomienda realizar los estudios con este
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biosorbente para obtener valores de remocion de contaminante en medio

acuoso como lo es Cu*2.
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