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RESUMEN

Se estudia el efecto de las modificaciones a carbon activado y recubrimiento con
quitosano de biomasa lignocelulésica obtenida de cascaras de platano y naranja,
para la adsorcion de Cr (VI). La caracterizacion de los grupos funcionales en las
biomasas aptos para la adsorcion se verific6 mediante un analisis elemental
(CHON) y espectroscopia de infrarrojo (IR), mientras que para los carbones
activados se determind su area superficial por medio de un analisis BET. El
contenido de Cr (VI) en solucion se midié mediante espectrofotometria UV-vis,
usando el método de la difenilcarbazida. Los resultados mostraron una remocion
de los iones de Cr (VI) de 66,6 y 93 ppm para las cascaras de naranja y platano
respectivamente, los carbones activados removieron 85 y 95 ppm, mientras que
las biomasas modificadas con quitosano presentaron una adsorcion 61,24 y 88,2
ppm. Se observa que la cinética de adsorcion fue mejor descrita por la ecuacion
de Pseudo Segundo Orden, y el efecto de competitividad bimetdlica se vio
afectada de mayor forma por iones de niquel, y en menor proporcion por iones de
plomo.

PALABRAS CLAVE

Adsorcion, biomasa lignocelulésica, carbon activado, cromo hexavalente,
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STUDY OF PHYSICAL AND CHEMICAL MODIFICATION OF BIOMASS (Citrus
sinensis AND Musa paradisiaca) FOR THE ADSORPTION OF HEAVY
METALS IN SOLUTION

ABSTRACT

The effect of changes to activated charcoal and chitosan coating of lignocellulosic
biomass obtained from banana and orange peels for the absorption of Cr (VI) was
studied. Characterization of the functional groups in the biomass suitable for the
adsorption was monitored by elemental analysis (CHON) and infrared
spectroscopy (IR), while for activated carbon surface area was determined by
BET analysis. The Cr (VI) content in solution was measured by UV-vis
spectrophotometer, using the diphenylcarbazide method. The results showed a
removal of Cr (VI) ions of 66.6 and 93 ppm for orange peels and banana peels
respectively; the activated carbons removed 85 and 95 ppm, while the modified
biomasses with chitosan showed an adsorption of 61.24 and 88.2 ppm. It was
observed that the adsorption kinetics was best described by the Pseudo Second
Order equation, and the bimetallic competitiveness effect was affected more by
nickel ions and to a lesser extent by lead ions.
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INTRODUCCION

El aumento en el desarrollo de las actividades industriales en el mundo ha
derivado un problema ambiental asociado a sus efluentes residuales. Uno de los
grupos de contaminantes contenidos en estos y que ha captado en mayor
medida la atencién de la comunidad ambiental son los metales pesados. Los
metales pesados son potencialmente devastadores para el ambiente ya que
contaminan el aire, el agua y la tierra, utilizados por las plantas y los demas
eslabones de las cadenas tréficas, incluso para el ser humano en el cual se
producen enfermedades letales por este tipo de contaminacién (Lugo-Lugo et al.,
2012; Shen et al., 2012; Yang et al., 2012).

El cromo es un metal pesado de la primera serie de metales de transicion, a lo
que debe sus principales propiedades quimicas y bioquimicas. Entre ellas
destacan que tiene varios estados de oxidacién; los derivados de las valencias -2
y +2, que tienen poca importancia, el 0 el cual corresponde al cromo metalico, sin
embargo los Unicos compuestos de importancia bioldgica, son los derivados de
los estados de oxidacion +3 y +6. Especialmente el Cr (VI) representa la mayor
amenaza, debido a sus efectos contaminantes, y genéticos (Medina, 2010;
ATSDR, 2012).

La adsorcion se convierte en una opcidon para la remediacion de aguas
contaminadas por metales pesados, debido a su sencillez, bajo costo, facil
ampliaciéon, y sobre todo por ser capaz de eliminar sustancias de baja
concentracion (Hu et al., 2012).

Uno de los materiales mas usados para la remocion de metales es el carbon
activado, debido a su alta superficie especifica, estabilidad quimica y durabilidad.
La remociéon de iones de Cr (VI) y otros metales de aguas ha sido reportada
como eficiente mediante la preparacion de carbén activado a partir de aserrin,
cascaras de arroz, fibra de coco, bagazo de cafia, entre otros (Giri, Patel y
Mandal, 2012).

Su utilizacién para la adsorcion de metales pesados en gran medida se basa en
la acidez de la superficie y la funcionalidad especial de la superficie, en donde los
mecanismos de eliminacion pueden comprender el intercambio de iones,
interaccién y la coordinacion de grupos funcionales, aunque su preparacion para
utilizarse como adsorbente en algunos casos suele resultar un poco costosa
(Ramachandra, Ahalya y Kanamadi, 2006; Hu et al., 2012). No obstante, la
utilizacion de biomasas residuales para la preparacion de carbones activados
genera una disminucién en el costo de preparaciéon, al ser residuos
agroindustriales con nulo o poco valor. Estas biomasas estan compuestas por
celulosa, hemicelulosa y lignina que son compuestos quimicos con grupos
funcionales que garantizan la adsorcion de metales, su composicién varia
dependiendo del origen del material (Miretzky y Fernandez, 2010).
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Por su parte, el quitosano es también considerado como un adsorbente natural
excelente para los iones de metal debido a la presencia de grupos amino (-NH)
e hidroxilo (-OH).

Aydin y Aksoy (2009) tuvieron como objetivo determinar el conjunto de
parametros que conducian a la remocion maxima de Cr (VI) de aguas residuales,
usando como material bioadsorbente el quitosano, el cual contenia un grado de
desacetilacion del 85%. Obtuvieron como resultado un pH 6ptimo por debajo de 3
y una dosis de adsorbente de 7g/L, lo cual permiti6 eliminar el 90% de Cr (VI) de
soluciones a 55 mg/L de concentracion inicial.

Zhou, Liu y Liu (2009) prepararon particulas de quitosano utilizando el método de
emulsion inversa fase de dispersion y modificado con tiourea. Los resultados
mostraron que la capacidad maxima de adsorcion se encontré a un pH de 2,0,
tanto para Pt (IV) y Pd (II).

Kousalya y Rajiv (2010) aplicaron formas modificadas de quitosano y lo utilizaron
para eliminar el cromo de la fase acuosa y reportaron una capacidad de
adsorcién de 1298 mg/kg con un tiempo de contacto minimo de 10 min.

Ademas, el quitosano tiene otras caracteristicas utiles tales como ser
policatiénico, no téxico, biodegradable y antibacteriano (Wan, Teonga y Hanafiah,
2011; Niket et al., 2012).

En este proyecto se estudiaron las capacidades de adsorciéon de iones metalicos
de Cr (VI) por parte de carbones activados provenientes de cascaras de naranja
y platano como también estas cascaras modificadas con un recubrimiento de
quitosano.

MATERIALES Y METODO
Preparacion de las biomasas lignoceluldsicas

Los residuos lignoceluldsicos fueron lavados con agua destilada a 60°C por 30
minutos, posteriormente se lavaron con 1,5 volumen de etanol de 70°, a 50°C por
30 minutos todo bajo una agitacion de 100 rpm; esto se realizd con el fin de
extraer particulas y polimeros de desecho. Posteriormente fueron secados a
90°C durante 24 horas. Luego la biomasa preparada se redujo de tamafio en un
molino de cuchillas y tamizada para una seleccién de los tamafos de estudio (0,3
- 0,425 - 0,525 mm) (Anwar et al., 2010; Anandkumara y Mandal, 2011; Liang,
Guo y Tian, 2011).

Preparaciéon de carbones activados

La biomasa preparada anteriormente se preincineré hasta carbonizar en un
horno a una velocidad de calentamiento de 15°C/min hasta alcanzar una
temperatura de 400°C y luego mantenido en esas condiciones por una hora, con
una atmosfera inerte de nitroégeno para evitar la formacién de cenizas en el
producto final. La biomasa preincinerada se activé afiadiendo por cada gramo de
carbon 1 ml de acido fosforico (H3PO,4) al 85%. Luego se realizd una segunda
incineracion en una mufla a una temperatura de 600°C, con una relacion de
15°C/min con igual atmodsfera inerte, este proceso se realizé por una hora. Para
eliminar los excedentes de acido se realizaron sucesivos lavados con agua
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destilada seguido de una filtracién, y secado a temperatura de 60°C (Al-Othman,
Ali y Naushad, 2012; Lo et al., 2012).

Modificacion de las biomasas con quitosano

Se adquirié el quitosano en su forma comercial grado practico 85%. El quitosano
fue sumergido en acido acético con una relacion 0,5% vl/v, la mezcla se agité
mecanicamente a 150 rpm durante 24 h para formar un gel homogéneo.
Posteriormente la biomasa fue sumergida en la proporciéon de dosis de gel
(relacion de quitosano y biomasa 1:5) y se agité durante 12 h a 150 rpm. El
complejo biomasa-quitosano/gel se lavd con agua y se secd. Este proceso se
repitidé por tres veces para formar una gruesa capa de quitosano en la biomasa.
Las piedras revestidas se activaron y neutralizaron con un lavado de NaOH al
0,5% p/v durante 3 h. Las perlas de gel de quitosano se lavaron con agua
ionizada y se secaron finalmente (Wan, Fatinathan y Yosop, 2011).

Caracterizacion de los adsorbentes

Una vez preparado el material bioadsorbente se procedié a la caracterizacion de
los mismos. Esta caracterizacion consisti6 en determinar los elementos y
compuestos organicos presentes en la cascara de naranja y platano por
diferentes métodos analiticos. Se realizé una determinacién de elementos CHON
con el fin de garantizar la presencia de elementos propios de un material
lignoceluldsico (Carbono: AOAC 949,14, Hidrogeno: AOAC 949,14, Nitrégeno:
AOA 984,13, Azufre: Digestion). Mientras que para la verificacion de los grupos
funcionales propios de la adsorcion de metales pesados se realizé una
Espectroscopia Infrarroja (IR) y de igual forma para la modificacion con
quitosano. La caracteristica utilizada para la caracterizacién de los carbones fue
la determinacion del area superficial por medio de un analisis BET.

Estudios de adsorciéon

Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo en lotes usando 300 ml de 100 ppm
de Cr (VI) en solucion. Las condiciones de operacion estudiadas fueron 3 niveles
de pH (3, 4, 5) y tres niveles de concentracion de adsorbente (2, 4, 6 g/L),
dejando constantes el tiempo de contacto estandar de 60 minutos, concentracion
del adsorbato de 100 ppm, velocidad de agitacion de 180 rpm y temperatura
ambiente de 25°C. El andlisis de la concentracion final se realizé mediante el
método de difenilcarbazida en un espectrofotometro de UV-vis (Balasubramanian
y Pugalenthi, 1999), y por absorciéon atémica (AA). Después de estos ensayos la
capacidad de adsorcién se calculé mediante la siguiente ecuacion:

e -,
g, (mgigy=———
(1)

Donde g es el equilibrio de adsorcion de la capacidad (mg/g), C, y Cs son las
concentraciones iniciales y el equilibrio (mg/l) de Cr (VI) en la solucion, V es el
volumen (I) de solucion tomada y M es la masa (g) de adsorbente usado.

Teniendo en cuenta las condiciones favorables arrojadas por los ensayos para la
adsorcién de las cascaras, se estudio la cinética y las isotermas de adsorcion
para las biomasas sin modificar, sobre los carbones activados y sobre las
biomasas modificadas con quitosano.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del adsorbente

La caracterizacion de las cascaras de naranja y platano consistio en la
determinacién del andlisis elemental de la biomasa, el contenido de poder
calorifico y azufre, la capacidad de intercambio catiénico, CIC, los espectros de
infrarrojo con transformada de Fourier, FTIR, y la determinacion de algunos
elementos metalicos (Tabla 1).

Tabla 1. Caracterizacion (CHOMN) cascara de naranja y platano

; CASCARA CASCARA :

PARAMETRO NARANJA PLATANOD METODOS
Carbong, % 42 04 36,69 ADAC 84914
Hidrogeno, % 5,44 3,98 ADAC 84914
Mitrogeno, % 070 0,69 ACA B84 .13 kjeldahl
AzZufre, ppm 0,08 012 Digestion - nefelometrica
Cenizas, % 1,28 7.20 Termogavimetna

Pectina, % 10,98 2.84 Digestion acida, termogravimetria

Lignina, % 6,51 18,11 Fotocolorimetria
Celulosa, % 13,08 2080 Digestion - termogravimetria

Hemicelulosa, % 647 7,92 Digestion - termogravimetria

Igualmente como parte complementaria a la caracterizacion de la biomasa se
realizé un analisis de iones, con la finalidad de establecer la cantidad en mg/g de
cada i6n presente en la biomasa y poder identificar posibles interferencias (Tabla

2).
Tabla 2. Determinacion de iones presentes en la biomasa
. CASCARA CASCARA -
PARAMETROS NARANJA PLATANO METODO

Calcio, mg/g como Ca*e 4,58 322 EAA
Sadio, malg coma MNa* 0,51 1,25 EAA
Fotasic, ma/g como K 4,34 2511 EAA
Higrro, ma/g como Fe 0,11 047 EAA
Cobre, ma/g como Cu* 0,61 055 EAA
Magnesio, ma/g coma Mg* 1,00 1,33 EAA

Cromo, mg/g como Cr2 00004 000034 Horno de grafito

Caracterizacion  espectro  infrarrojo para cascara de naranja

En la Figura 1 se muestran los espectros de infrarrojo para la cascara de naranja
antes y después del proceso de adsorcion, respectivamente. El intenso pico a
3441 cm'1, mostrado en el espectro antes del proceso, es un indicativo del
estiramiento del grupo hidroxilo (3340-3600 cm'1) perteneciente a vibraciones de
los enlaces de celulosa, pectina, agua absorbida, hemicelulosa y lignina. Los
picos alrededor de 1748,15 cm’” corresponden al estiramiento carbonilo C=0 lo
que indica la vibraciéon del grupo carboxilo de la pectina, hemicelulosa y lignina.
El pico de alrededor de 1444,43 cm” se debe a la presencia de (C-H) alifaticos y
aromaticos, grupos en el plano de deformacion, vibraciones de enlaces metilo,
metileno y grupo metoxi, y la intensa banda desde los 1333,24 cm™ hasta 1022
cm” corresponde al grupo C-O de alcoholes y acidos carboxilicos (Feng, Guo y
Liang, 2009; Lu et al., 2009; Liang et al., 2011).
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Figura 1. Espectrofotometria de infrarrojo de la cascara de naranja antes (izquierda) y
despues (derecha) del proceso de adsorcion de CriVl).

Caracterizacion espectro infrarrojo para cascara de platano
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Figura 2. Espectrofotometria de infrarrojo de la cascara de platano antes y despues del
proceso de adsarcion de Cr (WI).

De igual forma, la cascara de platano muestra la intensidad de picos en las
longitudes de ondas 3400 y 1748 cm™ correspondientes a los grupos hidroxilos
de su composicion quimica y los grupos carbonilos propias de una biomasa

lignoceluldsica.

Espectros de biomasas modificadas con quitosano

Los espectros infrarrojos (IR) de las biomasas modificadas con quitosano se
muestran en las Figuras 3y 4.
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Figura 3. Espectrofotometria de infrarrojo de la cascara de naranja con quitosano antes y
después del proceso de adsorcian de Cr (V).
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Figura 4. Espectrofotometria de infrarrojo de la cascara de platano modificada con
quitosano antes y después del proceso de adsorcion de Cr (V).

En las Figuras 3 y 4 se puede observar que la superficie de la cascara de
naranja modificada con quitosano es mas irregular que la de la cascara de
naranja sin modificar, lo que indica que el quitosano se ha adherido a la
superficie de la cascara de naranja quimica o fisicamente. Después del proceso
de adsorcion se observa la participacion de los grupos carboxilo para la adhesion
de Cr (VI) a la superficie de la muestra, con un ligero cambio en el espectro,
asimismo se corrobora la participacion de los grupos amino con un cambio del
pico de 1646,16 cm™ a 1627,17 cm™, lo cual indica que existe un desplazamiento
del grupo para alojar al Cr (V1) dentro de la estructura de la muestra.

Se observa una variacion en la banda de 3446,84 cm’™ (vibracion O-H, N-H), este
cambio de frecuencia puede ser atribuido a la interaccion entre las moléculas de
iones Cr (VI) con los grupos hidroxilo y los grupos amino presentes en la cascara
de naranja modificada con quitosano.

Se observan, también, variaciones en las bandas de la regién 1738,80-1015,89
cm”, y en las bandas de intensidades cercanas a 1034cm™ y a 600cm™ que son

©Universidad de Caldas revista.luna.azul. 2014; 39: 124-142



Luna Azul ISSN 1909-2474 No. 39, julio - diciembre 2014

asignadas al estiramiento de polisacaridos (tensiones C-O). Para las demas
bandas no se hallaron cambios y estas pueden pertenecer a compuestos
endogenos de la matriz analizada.

Al observar eI ancho e intenso pico a 3441 cm™” para la cascara de naranja y
3446,84 cm™ para la cascara de naranja modificada con quitosano, se verifica
que debido a la modificacion con quitosano la cascara de naranja recibe nuevos
grupos funcionales.

Todo lo anterior implica que los grupos carboxilo, hidroxilo y amino, deben estar
implicados en la retencién de los iones Cr (VI), por parte de la cascara de naranja
y cascara de naranja modificada con quitosano.

Respecto a la cascara de platano modificada con quitosano, se ven deﬁmdos los
picos de absorcion correspondientes al -NH en el pico alrededor de 3457 cm’, en
el cual se evidencia el estiramiento de las vibraciones del enlace O-H de
compuestos poliméricos como celulosa, pectina, hemicelulosa y lignina; esto
indica que en la etapa de modificacion efectivamente se introdujo el qwtosano a
la estructura de la cascara de platano. El pico observado a 2919 cm” puede
atribuirse a las vibraciones de enlaces C-H de los grupos -CH, -CH2 y -CH3. La
intensidad de este pico se ve acentuada en el espectro sefialando un aumento de
estos grupos pOS|bIemente debido al tratamiento aplicado. Las vibraciones
alrededor de 1559 cm’ pueden corresponder a grupos alifaticos y aromaticos.

Al comparar todos los espectros de los adsorbentes antes y después del proceso
de adsorcion, se observa que todos estos picos muestran una considerable
disminucioén en la intensidad y ancho de las bandas debido a una ligera variacion
en la frecuencia de adsorcion, lo cual podria atribuirse a la unién de los iones Cr
(VI) con los diferentes grupos presentes en el bioadsorbente impidiendo la
vibracion de los mismos. Los espectros FTIR de las cascaras originales y de las
cascaras después del proceso de adsorcion revelaron que el pico del grupo
funcional carboxﬂo cambié significativamente de los grupos 1636,17 cm™ a
1650,50 cm™'. Este cambio en el niumero de onda corresponde a un cambio en la
energia de union del grupo funcional, lo que indica que el patron de union de
grupos carboxilo cambio después de la biosorcion. Por lo tanto, se confirma la
participacion de grupos de acido carboxilico en la unién de los iones de Cr (VI)
con las biomasas.

Andlisis de carbones activados

Para los analisis BET del carbén activado se tomdé en cuenta la medicion de
cantidades adsorbidas y presiones relativas, se consiguidé una correlacién que
arrojara una descripcion de la superficie de adsorcion del carbdn. A partir de
estos datos se determina el valor de la superficie especifica (Sggr),
representando p/(p°-p)Vads frente a p/p® (Guzman, 2007; Giraldo, Garcia y
Moreno, 2008).

El area superficial BET obtenida para los carbones activados a partir de la
cascara de naranja y platano fueron de 133,58+0,96 m?/g y 123,28+0,0053 m?/g.
Estos valores obtenidos son bajos en comparacién a otros carbones activados de
otras biomasas como el coco que muestran un area superficial promedio de 800
m?/g (Céspedes, Valencia y Diaz, 2007; Jinhui, Kunbin y Hongying, 2010).
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Efecto de las variables en la adsorcion

En las Figuras 5, 6 y 7 se observa el valor medio del porcentaje de ion metalico
adsorbido por las cascaras de naranja a diferentes valores de pH (3, 4, 5) y para
los 3 tipos de tamafios usados. En ellas, en concenrdancia con las figuras, se
aprecia que la capacidad de adsorciéon de Cr (VI), por parte del material
bioadsorbente, esta fuertemente influenciada por el pH, siguiendo un
comportamiento correspondiente a un aumento del porcentaje de adsorcion del
biomaterial, a medida que disminuye el pH.

Lo anterior muestra que la influencia del pH es muy importante debido al
mecanismo de adsorcion. Un pH bajo hace que la superficie del biomaterial
cargado positivamente como grupos amino y carboxilo se conviertan en grupos
protonados, llevando un incremento en la tasa de eliminacion en fase acuosa de
iones Cr (VI).

Es importante sefalar que los protones y electrones (suministrados por los
grupos donadores de electrones en el biomaterial) son necesarios para la
reduccion de Cr (VI) a Cr (lll), y que los grupos carboxilo propios de las biomasas
son los responsables de captar los iones metalicos de la soluciones para que los
grupos hidroxilo realicen la reduccién de Cr (VI) a Cr (lll), formandose un
complejo que no deje escapar al metal nuevamente a la solucion.

Concentracién del adsorbente (g/L)

Eficiencia de Adsorcion %
5 B 8 &8 8

=]

Figura 3. Influencia de la concentracion del adsorbente (g/L) en la adsorcidn de Cr (VI) a
partir de cascara de naranja para un tamafio de 0,325 mm. (¢ -pH3, ® pH4, A -pH3).

70

30

Eficiencia de Adsorcion %

2 4 5]
Concentracion del adsorbente (g/L)

Figura 6. Influencia de la relacidn {g/L) en la adsorcion de Cr (1) a partir de cascara de
naranja para un tamario de 0,425 mm. (+ -pH3, ® -pH4, 4 pH5).
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Figura 7. Influencia de la relacion (g/L) en la adsarcian de Cr (W} a partir de cascara de
naranja para un tamafio de 0.5 mm. (+ -pH3, ™ -pH4, A -pH5).

En las Figuras 8, 9 y 10 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de
la influencia de la masa de cascaras de platano con respecto al volumen de fase
acuosa. Se observa que en todos los casos la cantidad de metal adsorbido
aumenta rapidamente al aumentar la relacién soélido/liquido hasta una relacion de
6 g/L.

Con relacion a la influencia del tamano de particula, en ambas biomasas se
puede observar una mejor adsorcion para un tamafio de 0,425 mm. Se concluye
que el tamafo de las particulas del material adsorbente influye en la adsorcion,
debido a que esta tiene lugar fundamentalmente en las paredes de las particulas.
Por tal motivo al disminuir el tamafio de las particulas, el numero de centros
activos por unidad se incrementa, al igual que la capacidad de adsorcion de
iones de Cr (VI).
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Figura 8. Influencia de la relacion (g/L) en la adsorcion de Cr (V) a partir de cascara de
platano para un tamafio de 0.323 mm. (¢ -pH3, ®-pH4. A pH3).
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Figura 9. Influencia de la relacidn {g/L) en la adsorcian de Cr (/1) a partir de cascara de
platano para un tamario de 0425 mm. (+ -pH3, ® -pH4 A pHS).
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Figura 10. Influencia de la relacion (g/L} en la adsorcion de Cr (VI) a partir de cascara de
platano para un tamafio de 0.5 mm. (# -pH3, ® pH4 4 -pH3).

Cinéticas de adsorcién

La cinética de la adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato,
su conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se
remueve del efluente tratado, por tal razén se requiere el conocimiento de las
leyes de velocidad que describen el sistema de adsorcion. La capacidad de
adsorcion de iones de Cr (VI) fue estudiada como funcién del tiempo y asi
establecer un tiempo de contacto 6ptimo de adsorcién de Cr (VI) sobre las
biomasas lignocelulésicas y carbones activados.

Las Figuras 11 y 12 revelan que el potencial de remocion tiene un
comportamiento de aumento rapido al comienzo de la operacién. Esto es
probablemente debido a la mayor area de la superficie de los adsorbentes
disponible en principio para la adsorcion de los iones metélicos. Como la
superficie de los sitios de adsorcion se agota, la tasa de adsorcidon se controla
por la tasa en la que el adsorbato se transporta desde el exterior a los sitios
interiores de las particulas adsorbentes. Los resultados de tiempo de equilibrio
muestran que este se alcanzo6 en 2 horas, ya que después de este tiempo no se
obtiene mayor variacion.
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Figura 11. Comportamiento de eficiencia de adsorcion para cascara de naranja y sus
modificaciones. (# naranja sin modificar, ® carban activado, & modificacion con
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Figura 12. Comportamiento de eficiencia de adsaorcidn en funcidn del tiempo para cascara
de platano y sus modificaciones. (+ platano sin modificar, ® carbon activado, 4
modificacion con quitosano).

Se observa que la modificacion a carbones activados mejora el fenémeno de
adsorcion de iones metalicos. Esta diferencia se nota de mejor forma en el
carbon activado de naranja con respecto a la adsorcion con la cascara sin
modificar, mientras que en el carbén activado de platano la diferencia no es
significativa. Por otro lado, la modificacion con recubrimiento de quitosano no
favorecio el fendmeno de adsorcion sino que por el contrario hubo una
disminucion promedio del 8%. Esto puedo deberse a que los radicales libres de
la molécula de quitosano (amino) no son tan afines a los iones de cromo como
los carboxilos y C=C de la biomasas y carbones activados respectivamente
(Zeng et al., 2011).

Bajo esta condicion de tiempo de equilibrio encontrada se hizo el estudio de
cinética de adsorcion. Con el fin de determinar un modelo cinético adecuado la
adsorcion se evalud en cuatro ecuaciones cinéticas las cuales se muestran en la
Tabla 3.
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Tabla 3. Modelos cinéticos utilizados

Modelo cinético

EXPRESION MATEMATICA

Pzeudo Primer Orden

g =gll-e")

©Universidad de Caldas

H

Lﬁﬁ Hirg )

Peeudo Segundao Oroen %=

1 1
Modelo Elovich g = Elﬂg (e )+ Elﬂg'i i

g =kt

Difusién Intraparticwiar

Donde K1, es la constante de Pseudo Primer Orden (min™'), k2 es la constante
cinética de Pseudo Segundo Orden (g-mol'1-min'1), a constante de la ecuacion de
Elovich (mg.mmol™.min™"); B exponente en la ecuacion de Elovich (g/mg), k la
constante de difusion, ge capacidad de adsorcién en equilibrio (mg/g) y qt
capacidad de adsorcion en el tiempo medido (mg/g) (Pinzon y Vera, 2009; Dotto
y Pinto, 2011).

Tabla 4. Parametros de los modelos cinéticos evaluados

Difusion

Pseudo Primer Orden Pseudo Segundo Orden Elavich Intraparficular
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Asi los datos experimentales fueron correlacionados con cada uno de los
modelos ajustandolos por regresiones no lineales a través de Excel Solver,
obteniendo cada uno de los parametros descritos anteriormente para cada uno
de los modelos, lo cuales se presentan en la Tabla 4.

En la Tabla 4 se muestra que la ecuacion de Pseudo Segundo Orden explica de
mejor forma el fendmeno de adsorcion para la cascara de naranja y platano de
modo que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa, que en el
caso de la cascara de naranja y platano serian los grupos funcionales hidroxilo y
carboxilo. Para sus respectivas modificaciones a carbones activados se explica el
fendmeno por la cinética de Elovich que explica una quimiadsorciéon con centros
activos heterogéneos, que referido a los carbones activados son los enlaces - 1T
insaturados y los grupos funcionales de oxigeno y nitrégeno provenientes de la
activacion quimica (Yang, 2003).

Los valores obtenidos en el estudio se compararon con otros materiales de la
region Caribe colombiana (Tabla 5) y se ve que los potenciales de adsorcion
(Quax) de la cascara de naranja y platano alcanzaron los 16,66 y 18,48 mg/g
respectivamente sin modificacion. Estos resultan ser muy favorables ya que en el
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presente estudio se realizdé a valores de pH superiores a los mostrados en la
Tabla 4, ademas por el favorecimiento de la protonizaciéon de los iones a pH mas
bajo, los potenciales tenderian a aumentar si se trabaja a valores de 2 unidades
de pH. El salvado de trigo y la concha del coco poseen potenciales superiores
pero su procesamiento para uso como adsorbente deberia ser considerado
dadas las caracteristicas de dureza de estas biomasas.

Tabla 5. Potencial de adsorcién de cromo hexavalente de materiales estudiados.
iMiretzky v Femandez, 2010).

Material Chmaz (Mg g') pH optimo
Bagazo cana de
azticar 13,40 2.0
Salvado de trigo 35,00 2.1
Caoncha de coco 29,00 2.0
Hava de asermin 16,13 1.0
Concha del almendra 10,61 2.0
Zoncha de nuez 228 4.0
Mazorca del maiz 13.80 1.5

Isotermas de adsorcion

Se estudio el efecto que tiene la concentracién inicial de la solucion en la
capacidad de adsorcién en el rango de 20 ppm a 100 ppm.

Para esto se aplicaron las isotermas de adsorcion (ver Tabla 5), que tienen como
funciéon describir una relacion analitica que correlaciona la cantidad de un
determinado componente adsorbido en una interfase con la concentracion de
este componente en el seno de la fase.

Tabla 6. |sotermas de adsorcion utilizadas

ISORTERMA EXPRESION MATEMATICA

Langmuir & &_{_ 1
Qe Qm KL':I'H

Freundlich 1
logg, = logKs + (H] logC,

Temkin ge = BinA+ EinC,

Hal 1 I 1
alsey ing, = {Hm.ﬁ'h) - HEH [E_]
. .C,

Donde g, es la cantidad de material sorbido por especificadas cantidades de
adsorbente (mmol/g), C la concentracion de equilibrio (mmol I'"), gm la cantidad
de metal o contaminante necesario para formar un monocapa en la superficie
(mmol g'1), K_ la constante de equilibrio de Langmuir, K, es la constante de
Halsey y Kg la constante de equilibrio de Freundlich, N es el exponente de cada
ecuacion caracteristica (Elangovan, Philip y Chandraraj, 2008; Ghosh, 2009;
Saha et al., 2010).
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Tabla 7. Parametros de isotermas de adsorcion utilizadas

Langmuir Freundlich Temkin Halsey

Haranja
Carbon
Naranja
Naranjz -
quitosano
Flatano
Tarbon
plitano
Flatano
guitosano

[&]

En la Tabla 6 se observa el ajuste de los datos experimentales a las isotermas,
se concluye que la isoterma que mejor describe la adsorcion de Cr (VI) en
cascaras de naranja y de platano es la de Langmuir.

Esto indica que la superficie del adsorbente es uniforme, es decir, todos los sitios
de adsorcion son equivalentes, las moléculas adsorbidas no interaccionan, la
adsorcion se produce a través del mismo mecanismo y que en la maxima
adsorcion solo se forma una monocapa donde las moléculas de adsorbato no se
depositan sobre otras ya adsorbidas.

Por otra parte, en los carbones activados y la biomasa cubierta con quitosano se
ajustd mas a la isoterma de Temkin, este es un ajuste de la isoterma de
Langmuir pero teniendo en cuenta la disminucién de la entalpia molar de
adsorcion cuando se esta aumentando el grado de recubrimiento (Yang, 2003;
Lazo et al., 2008).

Adsorcién competitiva de metales y aplicacién en aguas industriales

Con el fin de analizar el comportamiento de adsorcién del Cr (VI) en mezclas
binarias de iones metalicos y mezclas multiples, ya que por lo general en los
efluentes industriales el cromo no se encuentra solo sino en algunas mezclas de
metales, se analizé su comportamiento con iones de plomo, niquel y cobre.

Las concentraciones iniciales de todos los metales fueron de 100 ppm. De las
mediciones hechas se determiné la cantidad de metal residual que habia en cada
mezcla binaria con el Cr (VI), los resultados se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Comporamiento de Cr (V1) en soluciones binarias.
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Se observa una notoria disminucion en el potencial de adsorcion de Cr (VI)
cuando este se encuentra en presencia de iones de plomo (pasa de una
remocion del 98% cuando se realizé el estudio de carbon de platano con solo Cr
(V) a una de 42,9%) pero se ve compensado con una adsorcion de los iones de
plomo de 82,6%, mientras que para mezclas binarias del Cr (VI) con el cobre y el
niquel se obtuvo una remociéon de 17 ppm y 4,35 ppm, para ambos casos la
adsorciéon no es eficaz. Cuando se da la mezcla multimetalica el potencial de
adsorcion del Cr (VI) pasa de un 98% de remocion a un 54%.

Conforme a la aplicacion en efluentes industriales reales se tomé una muestra de
una industria de la Zona de Mamonal (Cartagena) en la cual sus efluentes son
ricos en Cr (VI). La muestra tenia una concentracion inicial del metal de 1636
ppm, las pruebas de adsorcién fueron realizadas a un tiempo de adsorciéon de 1
hora con carbén activado de platano, a pH de 3 y relaciéon biomasa/metal de 6
g/L. Los resultados de este ensayo mostraron una reducciéon a 581 ppm de Cr
(VI), mostrando asi una efectividad del 65,4%.

CONCLUSIONES

e El estudio describié la adsorcion de iones de Cr (VI) sobre cascara de
naranja (Citrus sinensis). Las condiciones de adsorcion mas favorables
para este proceso se dieron a un valor de pH 3 y un tamano de particula
de adsorbente de 0,425 mm. Del estudio de cinética de adsorcién se pudo
comprobar que tanto la cascara de naranja como la de platano tienen 2
centros activos de adsorcién que serian los grupos hidroxilo y carbonilo,
esto descrito mediante la correlacion de Pseudo Segundo Orden.

e De igual forma se puede ver que la isoterma de Langmuir es la que mejor
describe la interaccion de los metales en los centros activos para las
biomasas sin modificar por solo poseer un espacio en la superficie del
adsorbente y no existir una superposicion de iones metalicos.

e La adsorcion sobre los carbones activados provenientes de estas
biomasas mejora el potencial de adsorcion y su mecanismo de adsorcion
es mejor explicado por la isoterma de Temkin que tiene en cuenta la
disminucién de la entalpia molar a medida que transcurre el proceso,
mientras que la modificacion fisica con recubrimiento de quitosano
desfavorecié el fendmeno ya que sus radicales aminos no fueron tan
afines a los iones de Cr (VI).

e Cuando se tienen sistemas bimetalicos el potencial de adsorcion de Cr
(VI) se ve reducido en gran manera si se trata de iones de niquel y cobre,
mientras que con el plomo la reduccién fue moderada (43% ppm), esta
situacién puede deberse a la afinidad de los grupos funcionales que
participan en la adsorcién del Cr (VI) por los iones de niquel y cobre. De
igual forma, para soluciones multimetalicas el potencial de remocion se
redujo en un 40% ppm pero con una adsorciéon moderada de los otros
metales.
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