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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo principal estudiar el equilibrio, cinética de
adsorcién y remocién de mercurio (Hg?*) en columnas empacadas utilizando cascara de
naranja como bioadsorbente previamente tratada. Los factores a considerar para cada
objetivo fueron: el pH inicial de la solucion para determinar la influencia del mismo;
concentracion y masa en la cinética de adsorcion; la variacion de la concentracion en un
rango de O - 150 ug/L en equilibrio; y en columnas empacadas la altura de lecho y caudal
de entrada.

El tratamiento de la cdscara de naranja se realizé bajo un ambiente controlado desde el
lavado hasta la trituracion final reduciendo las particulas a un tamafio de 2 mm de
diametro. Proceso en el cual se inicia eliminando algunos compuestos indeseables como
azucares, acido citrico, glucésidos, aceites esenciales y polimeros de cadena corta; por
otro lado, se le realiz6 un lavado con hidroxido de sodio (NaOH) con el fin de dar una
mayor estabilidad al material filtrante, adquiriendo una mayor capacidad de adsorcion

Se estudio la influencia del pH en la capacidad de adsorcion de la cidscara de naranja,
trabajandose con cinco niveles en un rango de 4 - 8, donde se determind que existe un
mayor porcentaje de adsorcion en soluciones neutras a un pH éptimo de 7.

Para determinar la cinética de adsorcion los datos experimentales fueron evaluados con
los modelos de Pseudo - primer orden y Pseudo - segundo orden. Los resultados
indicaron que la adsorcién del iGn en soluciones acuosas con el bioadsorbente se ajusta
mejor al modelo de Pseudo - segundo orden independientemente de la concentracion y
la masa obteniendo un coeficiente de correlacion (R?) en todos los casos mayor que
0,980, lo cual indica que el mecanismo controlante en la adsorcion del i6n metalico
mercurio se da mayormente en la superficie del bioadsorbente, siendo esto la etapa
controlante la adsorcion.

Por otro lado, los datos experimentales en el estudio del equilibrio de adsorcion de
mercurio (II) con cascara de naranja fueron ajustados a los modelos de Langmuir y
Freundlich. Los resultados mostraron que hubo un mejor ajuste al modelo de Freundlich
indicando que existe una deposicion del metal sobre la superficie del bioadsorbente.

Por ultimo, la adsorcion de mercurio (II) en columnas empacadas con cascara de naranja
se realizo en una columna con dimensiones de 37 cm de altura y 2,6 cm de diametro
interno por el cual se hizo pasar una solucion de mercurio (lI) de 20 ug/L con flujo
ascendente a diferentes caudales de entrada (2 y 4 ml/s) y alturas de lecho (2 y 6 cm).
Los resultados mostraron que la adsorcion en columnas empacadas utilizando cascara



de naranja depende mas del caudal que de la altura de lecho y que utilizando un caudal
bajo, la adsorcion es alta y rapida en comparacion al utilizar un caudal alto que tiende a
mostrar una adsorcién mucho mas lenta.
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. INTRODUCCION

El mercurio es un elemento que esta presente de forma natural en el aire, agua y los
suelos, la exposicion a este metal (incluso a pequefias cantidades) puede causar graves
problemas de salud. EI mercurio es uno de los diez productos o grupos de productos
guimicos que plantean especiales problemas de salud publica (OMS, 2017).

La presencia de altos niveles de mercurio en el agua originada por la movilizacion natural
delion tal como se encuentra en la corteza terrestre por la actividad volcanica o la erosion
en las rocas, asi como también la liberacién antropégenas (asociadas con la actividad
humana) resultante del uso intencional del mercurio en productos y procesos es un tema
prioritario de preocupacion ambiental, que limita el uso de estos recursos para agua
potable y otros propdsitos, e impide el crecimiento socio-econémico.

Entre los problemas que enfrenta la sociedad actualmente destacan los relacionados con
la contaminacion del agua por la magnitud y diversidad que presentan. Como parte de
estos, la contaminacion con metales pesados constituye una de las principales
amenazas por su alta toxicidad y persistencia en el ambiente (CONAGUA, 2014). Dentro
de los metales contaminantes sobresale el mercurio por su alta interaccion con moléculas
organicas en la cadena tréfica y por sus caracteristicas fisicas y quimicas que dificultan
su control, manejo y tratamiento (Fu & Qi, 2011).

Las principales rutas de exposicion del mercurio pueden ser por ingesta o inhalacion de
vapor de mercurio, pudiendo ser perjudicial para los sistemas nerviosos e inmunitarios,
el aparato digestivo, pulmones y rifiones con consecuencias a veces fatales. Las sales
inorganicas son corrosivas para la piel, los 0jos, el tracto intestinal y riiones (GreenFacts,
2020).

A raiz de este problema se pretende la reduccion de la concentracion de este metal, hay
varias formas de prevenir los efectos perjudiciales para la salud, entre ellos fomentar las
energias limpias, dejar de utilizar mercurio en las minas auiferas, acabar con la mineria
del mercurio o eliminar progresivamente productos no esenciales que contienen
mercurio.

La reduccion de los niveles de mercurio en aguas de consumo humano representa uno
de los retos ambientales prioritarios a nivel mundial y a nivel nacional ya que en
Nicaragua es el segundo metal mas peligroso después del arsénico. Existen diferentes
técnicas para remover mercurio del agua tales como precipitacién quimica, intercambio
iGnico, procesos de membrana, tratamientos electroquimicos, entre otros. Sin embargo,

1 | Figueroa Aguilar & Rodriguez Espinoza
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la adsorcion ha llamado la atencion de los investigadores debido a su alta eficiencia, facil
operacion y bajo costo; aunque se han encontrado con algunas desventajas como la
desactivacion de su superficie por presencia de iones competitivos (Diallo & Fromer,
2014).

Recientemente se esta optando a utilizar biomasas a partir de residuos organicos para
la retencidn de metales pesados, puesto que estudios revelan que tienen alta eficiencia
de adsorcion. Ademas, esta tecnologia presenta un gran potencial, pues las biomasas
son naturales, se pueden obtener en grandes cantidades, son econémicos y pueden
remover selectivamente iones metalicos de soluciones acuosas (Acosta, Cardenas, &
Martinez, 2010).

Sin embargo, aunque se han realizados diversas investigaciones sobre el contenido de
las aguas con mercurio en Nicaragua; no existe evidencia alguna de estudios sobre
remocion de mercurio utilizando filtros o biofiltros a partir de cascara de naranja para
obtener agua potable apta para consumo humano, por tanto, este estudio servira de guia
para otros y asi ser aplicado sobre aguas naturales contaminadas con este metal.

Es por ello que con la ejecucion de esta investigacion se obtuvo una biomasa a partir de
los residuos de cascara de naranja, para la adsorcion de mercurio en aguas naturales ya
gue estudios revelan que la cascara de naranja tiene una alta eficiencia para retener
metales pesados y asi determino la cinética y equilibrio de adsorcion de mercurio en
sistemas batch y columnas empacadas.

Este trabajo se llevé a cabo con aguas sintéticas elaboradas en el laboratorio de
ambiental controlando la concentracion de mercurio y considerando diferentes
condiciones de operacion (pH, masa de bioadsorbente, altura de lecho, caudal de
entrada), por consiguiente, a esto se elegiran las mejores condiciones de operaciéon y
sera de suma importancia ya que al obtener resultados satisfactorios de remocion se
podrian implementar en tratamiento de aguas residuales y evitar desechar al ambiente
efluentes con excedente de mercurio.

2 | Figueroa Aguilar & Rodriguez Espinoza
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Il. OBJETIVOS
2.10bjetivo General

Determinar el equilibrio y cinética de adsorcion en soluciones de mercurio (II) usando
cascara de naranja como bioadsorbente en sistemas Batch y columnas empacadas.

2.20bjetivos Especificos

e Determinar la influencia del pH en la capacidad de adsorcion del metal mercurio (ll) en
la cascara de naranja.

e Determinar la cinética de adsorcién del ibn mercurio (Il) en soluciones acuosas a
diferentes concentraciones y masa utilizando cascara de naranja como bioadsorbente,
aplicando los modelos Pseudo - primer orden y Pseudo - segundo orden.

e Modelar el equilibrio de adsorcién del ibn mercurio (I) con cascara de naranja por
medio de las isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Sips (Langmuir -

Freundlich) a distintas concentraciones.

e Evaluar la remocion de mercurio (Il) en una columna empacada considerando
diferentes variables con cascara de naranja.

3 | Figueroa Aguilar & Rodriguez Espinoza
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lll. MARCO TEORICO

El agua es importante para la vida del ser humano y del medio ambiente. En la naturaleza
se puede encontrar diversos tipos de agua como: aguas naturales y aguas subterrdneas
todos para el consumo humano.

3.1 Mercurio

El mercurio es un elemento quimico con numero atémico 80, a temperatura ambiente es
un liquido inodoro. No es buen conductor del calor comparado con otros metales, sin
embargo, es buen conductor de la electricidad. Se alea facilmente con muchos otros
metales como el oro y la plata produciendo amalgamas, pero no con el hierro.

Es insoluble en agua y soluble en &cido nitrico. Cuando aumenta su temperatura por
encima de los 40°C produce vapores tdxicos y corrosivos, mas pesados que el aire por
lo cual este se evapora, creando miles de particulas en vapor ya que éstas se enfrian y
caen al suelo. Es dafiino por inhalacion, ingestion y contacto: Se trata de un producto
muy irritante para la piel, ojos y vias respiratorias. Es incompatible con el acido nitrico
concentrado, acetileno, amoniaco, cloro y otros metales (Wikipedia, Wikipedia, 2011).

El mercurio se da de manera natural en el medio ambiente y existe en una gran variedad
de formas. Al igual que el plomo y el cadmio, el mercurio es un elemento constitutivo de
la tierra, un metal pesado. En su forma pura, se lo conoce como mercurio “elemental” o
“metalico” (Hg®). Rara vez se le encuentra en su forma pura, como metal liquido; es mas
comun en compuestos y sales inorganicas. El mercurio puede enlazarse con otros
compuestos como mercurio monovalente o divalente (Hg* y Hg?*, respectivamente). A
partir del Hg?* se pueden formar muchos compuestos organicos e inorganicos de
mercurio.

Segun Sanchez, Sierra, & Millan (2013), el mercurio elemental es un metal blanco
plateado brillante, en estado liquido, el cual, a temperatura ambiente normalmente se
utiliza en termdémetros y en interruptores eléctricos. A temperatura ambiente, el mercurio
metalico si no se encuentra encapsulado, se evapora facilmente, formando vapores de
mercurio.

Los vapores de mercurio son incoloros e inodoros. Cuanta mas alta sea la temperatura,

mas vapores emanaran del mercurio metalico liquido. Algunas personas que han
inhalado vapores de mercurio indican haber percibido un sabor metalico en la boca este
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se extrae como sulfuro de mercurio (mineral de cinabrio) (Sanchez, Sierra, & Millan,
2013).

A lo largo de la historia, los yacimientos de cinabrio han sido la fuente mineral para la
extraccion comercial de mercurio metalico. La forma metalica se refine a partir del mineral
de sulfuro de mercurio calentando el mineral a temperaturas superiores a los 540 °C. De
esta manera se vaporiza el mercurio contenido en el mineral, y luego se captan y enfrian
los vapores para formar el mercurio metélico (Sanchez, Sierra, & Millan, 2013).

Varias formas de mercurio se dan de manera natural en el medio ambiente. Las formas
naturales de mercurio mads comunes en el medio ambiente son el mercurio metalico,
sulfuro de mercurio, cloruro de mercurio y metilmercurio. Ciertos microorganismos y
procesos naturales pueden hacer que el mercurio en el medio ambiente pase de una
forma a otra (Martinez, 2004).

El compuesto organico de mercurio mas comun que generan los microorganismos y
procesos naturales a partir de otras formas es el metilmercurio. EI metilmercurio es
particularmente  inquietante porque puede acumularse (bioacumulacion 'y
biomagnificaciéon) en muchos peces de agua dulce y salada comestibles, asi como en
mamiferos marinos comestibles, en concentraciones miles de veces mayores que las de
las aguas circundantes.

El metilmercurio puede formarse en el medio ambiente por metabolismo micrébico
(procesos bidticos), por ejemplo, por efecto de ciertas bacterias, asi como por procesos
guimicos que no implican a organismos vivos (procesos abioéticos). Sin embargo, se
suele considerar que su formacién en la naturaleza se debe sobre todo a procesos
bioticos (PNUMA, 2005).

La movilidad de las especies de mercurio entre los distintos ecosistemas terrestres se
describe en el ciclo biogeoquimico del mercurio.
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Figura 1. Ciclo biogeoquimico del mercurio
Fuente: Carro de Diego, (2012).

3.1.1 Compuestos

Algunos de los compuestos inorganicos de mercurio son: Sulfuro de mercurio (HgS),
oxido de mercurio (HgO) y cloruro de mercurio (HgCl2). A estos compuestos también se
les conoce como sales de mercurio. La mayoria de los compuestos inorganicos de
mercurio son polvos o cristales blancos, excepto el sulfuro de mercurio, que es rojo y se
vuelve negro con la exposicion a la luz.

Algunas sales de mercurio (como el HgCl2) son lo bastante volatiles para existir como
gas atmosférico. Sin embargo, la solubilidad en agua y reactividad quimica de estos
gases inorganicos (o divalentes) de mercurio hacen que su deposicion de la atmosfera
sea mucho mas rapida que la del mercurio elemental. Esto significa que la vida
atmosférica de los gases de mercurio divalentes es mucho més corta que la del gas de
mercurio elemental (LENNTECH, 2015).
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Tabla 1. Propiedades quimicas del mercurio

Propiedades Descripcion
Numero atémico 80
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 19
Radio Covalente (A) 1,49
Radio i6nico (A) 1,10
Radio atémico (A) 1,57
Configuracion electrénica [Xe]4fl45d1%6s2
Primer potencial de ionizacién (eV) 10,51
Masa atémica (g/mol) 200,59
Densidad (g/mL) 16,6
Punto de ebullicion (°C) 357
Punto de fusion (°C) -38,4

Fuente: LENNTECH, (2015).

Cuando el mercurio se combina con carbono se forman compuestos conocidos
compuestos “organicos” de mercurio u organomercuriales. Existe una gran cantidad de
compuestos organicos de mercurio (como el dimetilmercurio, fenilmercurio, etilmercurio
y metilmercurio), pero el mas conocido de todos es el metilmercurio. Al igual que los
compuestos organicos de mercurio, el metilmercurio y el fenilmercurio existen como
“sales” (cloruro de metilmercurio y acetato de fenilmercurio). Cuando son puros, casi
todos los tipos de metilmercurio y fenilmercurio son sélidos blancos y cristalinos. En

cambio, el dimetilmercurio es un liquido incoloro (PNUMA, 2005).
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Tabla 2. Sales de mercurio més importantes
Nombre Formula Descripcion

Usado como detonante. Es muy corrosivo
y altamente venenoso.
Compuesto blanco, poco soluble en agua.
Hg2Cl2 Se ha usado como purgante,
antihelmintico y diurético.

Sublimado corrosivo, empleado como

HgCl2 desinfectante. Fue el primer remedio
eficaz contra la sifilis.

Mineral de color rojo purpura, traslicido,

HgS utilizado en instrumental cientifico,

Fulminato Hg(CNO)2

Cloruro de Mercurio
(1) o Calomelanos

Cloruro de Mercurio

(I1)

Sulfato de Mercurio o

Cinabrio , .
aparatos eléctricos, ortodoncia, etc.
coo Usado como agente bacteriostatico
Timerosal Na*(CeH4)(S-Hg- . . g
analogo al merthiolate.
C2He)
. ) Usado en la fabricacibn de bombas
Mercurio rojo Hg

sucias.
Fuente: Wikipedia, (2011).

3.1.2 Fuentes de liberacién de mercurio

Las emisiones de mercurio se pueden agrupar en cuatro categorias (PNUMA, 2005):

» Fuentes naturales: Liberaciones debidas a la movilizaciéon natural del mercurio tal
como Sse encuentra en la corteza terrestre, como la actividad volcanica o la erosion

de las rocas.

» Liberaciones antropdgenas (asociadas con la actividad humana): Resultante de
la movilizacién de impurezas de mercurio en materias primas como los combustibles
fésiles en particular el carbdén, y en menor medida el gas y el petréleo y en otros

minerales extraidos, tratados y reciclados.

» Liberaciones antropdgenas (uso intencional del mercurio): Resultante de
productos y procesos durante su fabricacion, los derrames, la eliminacion o

incineracion de productos agotados y liberaciones de otro tipo.

» Removilizacion de liberaciones antrop6genas pasadas: Resultante del mercurio
depositado en suelos, sedimentos, masas de aguas, vertederos y acumulaciones de

desechos o residuos.
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3.1.3 El mercurio en aguas terrestres

Existen una serie de vias a partir de las cuales el mercurio puede entrar en el dominio de
las aguas terrestres. Hg?* y metilmercurio pueden ser depositados directamente desde
la atmésfera por via himeda o seca sobre cuerpos de agua terrestres; ambos también
pueden ser incorporados a las aguas terrestres por accion de la lluvia (Hg complejado a
suelo/humus en suspension o a denominacion de origen controlada); por otro lado, este
lavado y arrastre de mercurio desde el suelo a las aguas terrestres puede realizarse a
partir de corrientes de agua subterraneas (Martinez, 2004).

Los coeficientes de particién de sedimento o suelo sobre agua (Kd), son muy favorables
a la permanencia del mercurio (Hg) en la fase sélida, una parte de este Hg?* entrara en
el sistema acuatico sobre todo si existe una elevada concentracion de materia organica
disuelta en la columna de agua. Normalmente, las concentraciones de Hg total y de
metilmercurio correlacionan positivamente con la concentracion de DOC (Denominacion
de Origen Controlada) en agua de lagos (Martinez, 2004).

El mercurio elemental (Hg°) también puede ser producido en aguas terrestres a partir de
la reduccién de Hg?* por los acidos humicos presentes en suelos o sedimentos.
Igualmente, la demetilacion del metilmercurio puede llevarse a cabo en presencia de luz
solar. Una parte (pequefia) de este Hg® permanecera disuelto mientras que la mayoria
pasara a la atmdsfera por volatilizacion (Martinez, 2004).

La variacion de la concentracion de las diferentes especies de mercurio con respecto al
pH se muestra en la Figura 2. La especie HgCl2%q sélo es importante en aguas &cidas,
gue son raras de forma natural, pero se puede encontrar en el drenaje de las minas u
obtencion de cloruro de vinilo a partir de acetileno. En el rango de pH tipico de la mayoria
de las aguas naturales (pH 5 — 8,5), es mas probable que se presente en la especie
Hg%gq, de la cual no se aprecian cambios variantes en este rango de pH del metal en
estudio.
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Figura 2. Diagrama Eh - pH para el mercurio a 25 °Cy 1 bar
Fuente: Stolzenburg, (1986).

3.1.4 Toxicidad

La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica y, por lo tanto, los sintomas y
signos varian segun se trate de exposicion al mercurio elemental, a los compuestos
inorganicos de mercurio, 0 a los compuestos organicos de mercurio (en particular los
compuestos de alquilmercurio como sales de metilmercurio y etilmercurio, y el
dimetilmercurio). Las fuentes de exposicion también varian notablemente de una a otra
forma de mercurio (PNUMA, 2005).

En cuanto a los compuestos de alquilmercurio, de los cuales el metilmercurio es, con
mucho, el mas importante, la fuente de exposicibn mas significativa es la dieta,
particularmente la dieta a base de pescados y mariscos. En el caso del vapor de mercurio
elemental, la fuente mas importante para la poblacion en general son las amalgamas
dentales, pero a veces la exposicion en el ambiente de trabajo puede ser muchas veces
mayor.
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Aunque se sabe que el mercurio y sus compuestos son sustancias sumamente toxicas
cuyos efectos potenciales deben ser detenidamente estudiados, el grado de toxicidad de
estas sustancias, sobre todo la del metilmercurio, esta actualmente en discusion. Las
investigaciones de la ultima década muestran que los efectos toxicos pueden generarse
a concentraciones mas bajas, y que podrian afectar a mas poblacién mundial de lo que
se habia pensado. Como los mecanismos de ciertos efectos toxicos sutiles y la
demostracion de su existencia son cuestiones sumamente complejas, todavia no se ha
llegado a comprender en su totalidad este problema (PNUMA, 2005).

3.1.5 Contaminacion por mercurio

> Efectos en el medio ambiente

El mercurio, el plomo y el arsénico son téxicos. No obstante, hay muchos errores muy
extendidos sobre la magnitud y los peligros de la contaminacién ambiental debida al
mercurio y otros elementos téxicos. Debe destacarse en primer lugar que la toxicidad del
elemento y sus diversos compuestos pueden ser muy diferentes. Para que el mercurio
ejerza sus efectos téxicos debe incorporarse al organismo bien a través del aparato
digestivo o a través de los pulmones (Olivarez & Guevara, 2016).

El mercurio entra en el medio ambiente desde un gran nimero de fuentes diversas
relacionadas con el uso del elemento por el hombre. Estas incluyen los productos
quimicos de laboratorio desechados, baterias, termdmetros rotos, amalgamas dentales
y, anteriormente, fungicidas para el césped y productos farmacéuticos. Los efluentes de
alcantarillado contienen en ocasiones hasta 10 veces el nivel de mercurio que se
encuentra en las aguas naturales tipicas.
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Tabla 3. Porcentajes estimadas de mercurio natural

Contaminantes Porcentajes de Mercurio

Centrales térmicas 65%
Produccion de oro 11%
Produccion de metales no ferrosos 6,8%
Produccion de cemento 6,4%
Vertederos 3%

Produccion de sosa caustica 3%

Produccion de acero y arrabio 1,4%
Produccion de mercurio para baterias 1,1%
Otras fuentes 2%

Fuente: Wikipedia, Mercurio (Elemento), (2018).

» Efectos en humanos

Las amalgamas de mercurio se han utilizado durante mucho tiempo en odontologia sin
gue produzcan efectos dafinos gracias a su insolubilidad. La presion de vapor de
mercurio es muy pequefia, pero si se inhala vapor de mercurio durante periodos
prolongados pueden incorporarse pequefias cantidades de este metal al organismo a
través de los pulmones y la concentracidon téxicas puede ir acumulandose
paulatinamente.

Los compuestos solubles de mercurio son igualmente peligrosos por su accesibilidad al
organismo a través del aparato digestivo (Olivarez & Guevara, 2016). La inhalacion
prolongada de vapores de mercurio puede dar lugar a dolores de pecho, disnea
(dificultad en la respiracién), hemoptisis (expulsion de sangre por los pulmones) y en
algunas ocasiones neumonitis intersticial que puede dar lugar a la muerte (Martinez,
2004).

La ingestion de compuestos mercuricos, en particular de cloruro de mercurio, puede
causar gastroenteritis ulcerosa y necrosis tubular aguda causando la muerte por anuria
(ausencia de miccion) en caso de no realizarse didlisis.

El sistema central nervioso es el érgano critico en la exposicion a vapores de mercurio.

La exposicibn aguda da lugar a reacciones psicoOticas caracterizadas por delirios,
alucinaciones y tendencias suicidas.
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El rifidn es el 6érgano diana en el caso de ingestion de sales de mercurio inorganico
divalente, pudiéndose desarrollar sindromes nefriticos como resultados de una
respuesta inmunotoxicas.

En cuanto al metilmercurio se refiere, el sistema nervioso vuelve a ser el principal tejido
diana. La vision y la audicién, asi como aquellas regiones cerebrales relacionadas con la
coordinacion (especialmente el cerebelo), son las funciones mas afectadas. Los primeros
efectos de la intoxicacion son sintomas no — especificos como parestesia (sensacion de
hormigueo), malestar y visidon borrosa.

En dosis altas, el metilmercurio afecta al sistema nervioso periférico dando lugar a
sintomas de debilidad neuromuscular. Hay que remarcar ademas que, en casos de
intoxicacion cronica, estos sintomas son irreversibles debido a la destruccién de células
neuronales (Martinez, 2004).

3.1.6 Adsorcidn

La adsorcion es un proceso donde uno o mas componentes (adsorbatos) son atraidos y
unidos a la superficie de un sélido (adsorbente) con las que estan en contacto. La
naturaleza exacta de la union (i6nica, covalente o metalica) depende de las propiedades
de las especies involucradas, pero el material adsorbido es generalmente clasificado
exhibiendo fisisorcidn, quimisorcién o sorcion electrostéatica (Benavente, 2008).

Algunas caracteristicas que son utiles para reconocer la fisisorcion y la quimisorcion se
presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Caracteristicas generales de fisisorcion y quimisorcion

Fisisorcién

Quimisorcion

Bajo calor de adsorcion (< 2 o 3 veces el
calor latente de evaporacion).

Temperaturas  relativamente  bajas,
siempre por debajo de la temperatura
critica del adsorbato.

No especifico.
La adsorcién toma lugar en monocapa o

multicapa.
Sin disociacién de especies adsorbidas.

Alto calor de adsorcion (<2 o 3
veces el calor latente de
evaporacion).

Altas temperaturas.

Tipos de interaccion: fuerte;
union covalente entre adsorbato
y superficie.

La adsorcion toma lugar solo en
una monocapa.

Alta energia de activacion.

- Aumento de la densidad
electronica en la interfase
adsorbente — adsorbato.

- Rapida, no activada, reversible.

- No hay transferencia de electrones,
aunque puede ocurrir polarizaciéon de

sorbato.
Fuente: Ruthven, (1984).

- Reversible solo a altas
temperaturas.

Los fendmenos de adsorcidn se utilizan cada vez mas para realizar una separacion o
purificacion a volumen deseada. Los procesos de separacidon por adsorcidon se utilizan a
nivel industrial. Sin embargo, para que un proceso de adsorcion se implemente a escala
comercial, deber estar disponible un adsorbente adecuado en cantidades de tonelaje a
un bajo costo econémico (Ruthven, 1984).

Un entendimiento apropiado de los procesos y disefios del equipo de adsorcion
demandan el conocimiento del equilibrio de la isoterma y la cinética de adsorcion. El
primero determina la capacidad de adsorcion y el segundo determina la velocidad de
adsorcion (Benavente, 2008).

3.1.7 Biosorcion de metales pesados

El término “biosorciéon”, se utiliza para referirse a la captacion de iones de metales por
una biomasa viva o inactiva, a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion
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o el intercambio i6nico. Cuando se utiliza biomasa viva, los mecanismos metabdlicos de
captacion también pueden contribuir  en el proceso de biosorcion (Huerta, 2006).

3.1.7.1 Tipos de biomasa utilizadas para la biosorcién de metales
e Biosorcion de metales pesados con biomasas inactivas

La aplicacion de este tipo de biomasa ofrece ciertos beneficios sobre las células vivas;
por ejemplo, estas Ultimas son mas sensibles a la concentracion de iones metalicos, las
variables ambientales y las condiciones de funcionamientos.

Este tipo de biomasa tiene la ventaja que se puede obtener facilmente y a bajo costo a
partir de fuentes industriales como subproducto industrial de desecho, ademas de que la
biomasa se puede utilizar en varios ciclos y los metales absorbidos pueden ser
recuperados facilmente, ademas es altamente Util para bioabsorber metales en solucién
como mercurio, plomo, arsénico, cromo y zinc.

e Biosorcion de metales pesados con biomasa vivas

La captura de metales pesados a través de microorganismos vivos depende de la edad
del cultivo, composicién del medio de crecimiento, pH de la solucién de metal y la
temperatura. Por lo general, la cinética de biosorcion del metal es bifasica, con una fase
inicial de captacién rapida aproximadamente 90% en los primeros 10 minutos de
incubacion y con una fase lenta que puede tardar 4 horas o mas. Se ha demostrado que
hay células vivas capaces de remover eficientemente cobre, oro, zinc, cadmio,
manganeso y cromo (Rodas & Nurinda, 2016).

3.1.7.2 Mecanismos de atraccion de metales pesados
Los metales pesados pueden llegar a tener efectos letales en la biomasa viva, ésta tiene
la capacidad de poner en funcionamiento ciertos mecanismos para contrarrestar los

efectos téxicos de los metales (Huerta, 2006). Hay dos mecanismos diferenciados para
la captacion de los metales pesados por parte de la biomasa los cuales son:
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e Bioacumulacion
Este primer mecanismo es basado en la absorcion de las especies metalicas mediante

los mecanismos de acumulacion en la parte interna de las células de biomasas vivas. En
la Figura 3 se puede observar el mecanismo de bioacumulacion.

&
« @ &

lones metalicos Biomasa Absaorcidn de metales en biomasa

Figura 3. Bioacumulacion de metales pesados
Fuente: Huerta, (2006).

e Bioadsorcion

Este segundo mecanismo es basado en la adsorcion de los iones por biomasa muerta
tratada con sustancias quimicas y sin tratar. El fendmeno puede ocurrir por intercambio
iGnico, precipitacion, complejacion y atraccidn electroestética. En la Figura 4 se puede
apreciar el mecanismo de Bioadsorcion.

lones metalicos Biomaza Adsorcion de metales en biomasa

Figura 4. Bioadsorcion de metales pesados
Fuente: Huerta, (2006).

El uso de la biomasa inactiva tiene ventajas sobre la utilizacion de biomasa viva, ya que
en este Ultimo no es necesario adicionar nutrientes, al absorbente resulta inmune a la
toxicidad o a condiciones de operacién adversas, los procesos no estan gobernados por
limitaciones bioldgicas, la recuperacion de metales es mas facil y la biomasa se comporta
como un intercambiador de iones.
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No obstante, se deben tener en cuenta los inconvenientes que este proceso conlleva
tales como: Una rapida saturacion del solido, alta sensibilidad hacia los cambios de pH,
y el hecho que el estado de valencia del metal no puede ser alterado biolégicamente,
entre otros (Pinzén & Vera, 2009).

Algunos de estos tipos de biomasa que absorben metales en cantidades elevadas, sirven
como base para los procesos de biosorcion de metales, previendo su uso particularmente
como medios muy competitivos para la detoxificacion de efluentes industriales que
contienen metales.

3.1.8 Técnicas de remocién de mercurio

La reduccién del mercurio (I) depende directamente de las condiciones del medio y de
la presencia de sustancias organicas que favorezcan el proceso redox. En el medio la
reduccion de Hg?* a Hg° se puede iniciar principalmente por microorganismos, por
fotdlisis directa o por sustancias humicas. La reduccion fotoquimica tiene lugar en aguas
superficiales en presencia de oxigeno o a través de microorganismo y particulado mineral
en medio anoxicos (Carro de Diego, 2012).

En el medio acuético, el 80 % de la materia organica disuelta esta formada por sustancias
hdmicas, una mezcla compleja que proviene de residuos de la descomposicion de
animales y plantas. El mercurio y otros metales traza estdn generalmente enlazados a
los grupos acidos de la materia organica; siendo lo méas abundantes los &cidos
carboxilicos y los fenoles. Las fracciones de &cidos fulvicos y humicos en la materia
organica son capaces de reducir el mercurio i6nico a mercurio metalico. Asimismo, la
disponibilidad de mercurio puede disminuir para los procesos de metilacién gracias a que
la materia organica mejora la reduccién fotoquimica Hg?* a Hg° (Diaz, 2014).

Algunos estudios demuestran que en ambientes anodxicos, la materia organica reducida
no sélo es capaz de llevar a cabo la reduccion del mercurio, sino que también reacciona
con el Hg° para formar complejos Hg — materia organica (Diaz, 2014).

En 2018 se utiliz6 un nuevo método para la reduccién de mercurio el cual consiste en
usar un proceso electroquimico desarrollado por el equipo de Bjorn Wickman y Cristian
Tunsu, de la universidad Chalmers de Tecnologia en Suecia, demostrando una remocién
del 99%.

Cuando los iones de mercurio (morado claro) en un liquido se acercan a un electrodo de
platino, son atraidos a la superficie de este, donde se ven reducidos a mercurio metalico.
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En el electrodo, los atomos de mercurio (morado oscuro) y los de platino (gris) dan forma
a una aleacion muy estable, y de este modo el mercurio se elimina del agua (Tarazona,
2018).

Algunas otras tecnologias convencionales segun (Carro de Diego, 2012):
» Precipitacién quimica

La precipitacion quimica es una técnica muy efectiva y ha sido la mas aplicada para la
eliminacion de metales al tratarse de una tecnologia sencilla y barata. Las especies
metélicas se precipitan variando el pH del medio, normalmente por adicion de algun
compuesto quimico, quedando, asi como residuo un lodo cargado con el metal que se
puede separar por sedimentacion o filtracion, siendo una de las mas utilizadas las que
implican una formacion de un hidréxido o un sulfuro (Carro de Diego, 2012).

Algunas desventajas de esta técnica residen en la necesidad de afiadir otros compuestos
quimicos de forma precisa, la eliminacién del metal no siempre alcanza los minimos
requeridos por las regulaciones medioambientales y como es evidente es necesario
tratar el lodo cargado obtenido como residuo, Esta tecnologia se ha desarrollada
combinada con otras para mejorar la eficiencia siendo una de ellas la nanofiltracién y el
intercambio iénico.

> Intercambio idnico

El intercambio i6nico es una técnica efectiva, la cual presenta una alta capacidad de
tratamiento de residuos y una cinética rapida; sin embargo, no es muy utilizada
especialmente a gran escala por tratarse de una técnica relativamente costosa (Volesky,
2003).

Las sustancias que intervienen en los intercambios iénicos poseen estructura granular
gue presentan en su estructura molecular radicales acidos o basicos que pueden
intercambiar los iones negativos o positivos fijados en estos radicales por iones del
mismo signo en la disolucién en contacto con ellos. Las resinas idnicas son polimeros
insolubles con grupos quimicos activos. Siendo los mas comunes los que tienen grupos
acidos sulfénicos (-SOs3H) y grupos acidos carboxilicos (-COOH) (Carro de Diego, 2012).

Se han realizado remociones de mercurio (Il) por medio de intercambio iGnico con zeolita
la cual depende de varios factores que determinan una mayor selectividad en la
determinacién de los cationes, ya sea por. Temperatura, naturaleza de los cationes,
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concentracion de los cationes en la solucion, solvente, y la estructura de la zeolita
(Jiménez, 2005).

» Filtracion con membrana

Hay diferentes tipos de membranas que presentan elevadas capacidades de retencidn
de metales pesados. La filtracion es una técnica facil a nivel operacional y requiere poco
espacio. Dentro de la filtracion con membrana se engloban la ultrafiltracion, la ésmosis
inversa, nanofiltracion la electrodialisis (Fu & Qi, 2011).

La filtracion por membrana se emplea comUnmente para tratar y recuperar sales
metélicas de residuos generados en procesos galvanoplasticos, en el reciclaje de
aceites, en la produccion de alimentos y bebidas y en la explotacién y produccion de
hidrocarburos (Rubio, Mufioz, & Gualtero, 2015).

» Coagulacién y filtracion

La coagulacion es la desestabilizacion de coloides por neutralizacién de las fuerzas que
los mantienen separados, es una de las técnicas mas utilizadas, pero principalmente se
aplica a los coloides hidr6fobos y a las particulas en suspension. La floculacion es la
accion de los polimeros de formar puentes entre los floculos (agregacion de sélidos en
suspension en el medio liquido) y unir las particulas en grandes aglomeraciones. Una
vez separadas en grandes grupos se pueden eliminar del medio por filtracién o flotacién
(Carro de Diego, 2012).

Generalmente estas etapas no permiten tratar todos los metales pesados en aguas, por
lo que requieren de la utilizacion de otra técnica acoplada para completar el proceso (Fu
& Qi, 2011).

» Tratamiento electroguimico

Los procesos electroquimicos implican la aplicacion de un potencial para mover
particulas i6nicas cargadas en disolucién de un medio a otro. Esta técnica conlleva la
deposicion de los iones metalicos en la superficie de un catodo y permite recuperar los
metales en su estado fundamental. Los metales pueden ser eliminados de forma
selectiva variando el potencial eléctrico aplicado (Carro de Diego, 2012).
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En algunos casos, con esta tecnologia tampoco se alcanzan los niveles requeridos de
eliminacion del metal debido a la baja velocidad de transferencia de masa de los iones
gue migran en disolucion (Fu & Qi, 2011).

> Oxidacién - Reduccion

Las reacciones de oxidacion — reducciébn se usan en el tratamiento de aguas
contaminadas con metales para transformar un estado de oxidacién del metal en el que
esta disuelto en otro estado de oxidacion que permita su eliminacion como precipitado.
El control del pH es determinante para llevar a cabo esta técnica (Wase & Forster, 1990).

» Extraccion liquido - liquido

Este tipo de extraccion se basa en la separacion de un soluto de un liquido inerte por
medio de otro liquido como disolvente. Se utiliza mucho para la extraccion de fenoles de
residuos que provienen de refinerias. Se consiguen elevadas eliminaciones del
contaminante (Wang, Chang, & Shammas, 2009).

3.2 Cascara de Naranja

La cascara de naranja es un subproducto de la industria alimentaria que supone un gran
problema ya que son residuos que ocupan un gran volumen y hasta el momento no tiene
tanta utilidad (NOBBOT, 2017).

La piel de la naranja, el pomelo o la mandarina supone un residuo problemético para la
industria alimentaria. Se calcula que en el mundo se producen 38,2 millones de toneladas
al afio de céscaras (La Vanguardia, 2017).

3.2.1 Caracteristicas de la cidscara de naranja

Pinzon-Bedoya & Cardona Tamayo, (2008) han realizado estudios en los que detallan la
caracterizacion de la cascara de naranja para evaluar su uso como material biosorbente,
los resultados obtenidos muestran la presencia de grupos funcionales de tipo amino,
carboxilico, hidroxilo, fosfato y tiol; un contenido en Carbono, Hidrogeno, Nitrégeno y
cenizas. Se determin6 también que el poder calorifico de estas cascaras es de 15,910
kJ/Kg.
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La céscara de naranja esta formada por dos partes, la capa interna llamada albedo (la
parte blanca) y la parte externa llamada flavedo. A continuacion, se muestra la
composicion fisico — quimica de la cdscara de naranja mostrado en la Tabla 5:

Tabla 5. Composicion fisicoquimica de la cdscara de naranja
Composicion

Materia Seca 90,00
Proteina 6,00
Componentes principales (%) Carbohidratos 62,70
Grasas 3,40
Fibra 13,00
Cenizas 6,90
Calcio 2,00
Magnesio 0,16
i 0
Minerales (%) Fosforo 0,10
Potasio 0,62
Azufre 0,06
Colina 770,00
Niacina 22.00
Vitaminas (mg/kg) Ac. Pantoténico 14,96
Riboflavina 22.20
Arginina 0,28
Cistina 0,11
Lisina 0,20
Aminoécidos (%) -
Metionina 0,11
Triptéfano 0,06

Fuente: Demain & Solomon, (1986).
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3.2.2 Capacidad de intercambio catidénico de la cascara de naranja

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) es una medida de la suma total de cationes
intercambiables que tiene un material adsorbente. Los resultados obtenidos en la
determinacién por triplicado de este parametro indicaron un valor promedio del mismo
de 8,04 (meq/100 g muestra). Este valor se puede comparar con los valores obtenidos
para otros tipos de materiales utilizados como adsorbente, aunque comparativamente
corresponde a un valor intermedio con relacion a los otros materiales reportados, tal y
como lo demuestran los datos de la

Tabla 6.

Tabla 6. Capacidad de intercambio cationico de distintos materiales adsorbentes

Material Vegetal C.1.C (meq/100 g)

Sepiolita (Vallecas) 5,20

Céscara de naranja 8,04

Sepiolita (Orera) 9,10

Caolin 14,80
Posidonia oceanica 24,31
Turba Carbonizada 25,00
Lignito carbonizado 45,00
Bentonita 89,00
Turba molida fundida 150,00
Cenizas de turba molida 200,00

Fuente: Gil & Zavala, (2005).
3.2.3 Cinética de adsorcion

La adsorcion es la transferencia selectiva de uno o mas solutos (adsorbatos) de una fase
fluida a una de particulas sélidas (adsorbente) y ocurre debido a las interacciones entre
la superficie activa de las particulas solidas y el adsorbato. La cantidad adsorbida de una
determinada especie depende no solo de la composicién del adsorbente sino también de
la especie quimica de la que se trata y de su concentracion en la solucion (Flores &
Barahona, 2008).

Hay dos tipos de adsorcion (Crockford & Knight, 1964): adsorcion fisica (fisisorcion) y
adsorcion quimica (quimisorcion). En la adsorcion fisica, las moléculas adsorbidas se
mantienen unidas a la superficie del adsorbente por las fuerzas de Van der Waals. Esta
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adsorcion se caracteriza por un calor de adsorcion comparativamente bajo, y para las
mayorias de los gases este calor de adsorcion es comparable en magnitud al calor de
licuefaccion. También en esta adsorcion la capa adsorbida tiene con frecuencia un
espesor mayor de una molécula, estando formada a menudo por varias capas.

La adsorcién quimica, supone una reaccion quimica entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas o &tomos de la superficie del adsorbente. A diferencia de la adsorcion fisica,
la saturacion completa de la superficie resulta, en el caso de la adsorcion quimica o
quimisorcion, unicamente en una capa monomolecular. El calor de adsorcion en la
guimisorcion es mucho mayor que el calor en la adsorcion fisica.

La cinética de adsorcion determina la velocidad de adsorcion de los metales. Esta se ve
influenciada por las reacciones de adsorcion y la transferencia de masa de los iones
metalicos desde el seno de la solucion hacia los sitios de adsorcion en la superficie y en
el interior de las particulas adsorbentes (Crockford & Knight, 1964).

Modelos simplificados pueden ser usados para examinar datos experimentales en
sistema Batch e identificar el mecanismo controlante en la velocidad para los procesos
de adsorcién. De estos modelos los mas usados para describir la adsorcién del metal
son (Gerente, 2007):

>

L)

» Modelo de Pseudo - Primer Orden
Modelo de Pseudo - Segundo Orden
Modelo de Difusion Intraparticula

L)

X/ X/
L X4
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Tabla 7. Ecuaciones de los modelos cinéticos para la adsorcién de iones metales
Modelo Ecuacion Observaciones

ge Y Qt son las capacidades de
adsorcion en el equilibrio y en el
dq; = K;(q. — q;) - dt | tiempo respectivamente, K1 es la
(1) constante de velocidad de
adsorcion de Pseudo - Primer

Orden.
ge Y Qt son las capacidades de
adsorcion en el equilibrio y en el
Ecuacion de Pseudo — dq, = K,(q. — q.)? - dt | tiempo respectivamente, Kz es la
Segundo Orden (2) constante de velocidad de
adsorcion de Pseudo - Segundo

Orden.

Ecuacion de Lagergren
de Pseudo — Primer
Orden

Fuente: Benavente, (2008).
e Modelo de Pseudo - primer orden

Este modelo considera que la fuerza impulsora es la diferencia entre la concentracion
del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracién del soluto adsorbido a un tiempo
determinado.

La ecuacion de Pseudo primer orden de Lagergren es expresada de la siguiente forma
de la Ecuacién (1) (Gerente, 2007):

dq
d—tt = K1(qe — q¢) 3)

Donde la K1 (1/min) es la constante cinética de adsorcién de primer orden, ge y gt (mg/g)
corresponde a las capacidades de adsorcién en el equilibrio y a un tiempo t,
respectivamente; donde el pardmetro ge debe ser establecido previamente antes de
determinar el ajuste del modelo. Después de la integracion y aplicando las condiciones
limites,t=0at=tyqt=0 aqt = qtla forma integrada de la Ecuacion (1) es:

qe = qe(1 —e~5at) (4)

La Ecuacion (1) se transforma a su forma lineal para aplicarla en el analisis de los datos
cinéticos:
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Ky .
2.303 (5)

In(q, — q¢) = In(q,) —

De acuerdo a (Gerente, 2007), las principales desventajas de este modelo son:

e Laecuacion linealizada (5) no proporciona valores teéricos de ge que concuerden con
los valores experimentales de (e, Yy

e Las graficas son solo lineales durante aproximadamente los primeros 30 minutos.
Mas alla de este periodo inicial de 30 minutos, los datos experimentales y los
resultados tedricos no se correlacionan bien.

De esta forma, representando los valores de In (ge — qt) en funcion de t, se puede obtener
el valor de la constante de velocidad del proceso de adsorcion k1 y la capacidad de
adsorcion del soluto en el equilibrio (ge) a partir de la pendiente y la interseccion de la
recta.

e Modelo de Pseudo - segundo orden

Este modelo supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. La
capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de centros activos del adsorbente y
que la velocidad de adsorcion es controlada por la quimisorcion.

La ecuacién de Pseudo segundo orden se expresa de la siguiente forma de la Ecuacién
(2) (Gerente, 2007):

dq
d_tt =Ky(qe — Qt)z (6)

Donde ge y gt son la capacidad de adsorcion en el equilibrio (ug/g) y en el tiempo t
respectivamente, siendo Kz la constante de Pseudo segundo orden de adsorcion
(g/ug-min). Después de la integracion y aplicando las condiciones limitest=0at=ty q:
=0 a gt = qt, la forma integrada de la Ecuacion (2).

LI R
Ge—qc qe - @)

Donde la Ecuacion (7) puede ser transformada a su forma lineal para aplicarla a los datos
experimentales de analisis cinéticos:
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q K.q%2  qe (8)

De esta forma, se puede obtener el valor de la constante de velocidad del proceso de
adsorcion Kz y la capacidad de adsorcion del soluto en el equilibrio (ge) representando
los valores de t/qt vs t, a partir de la pendiente e intercepcion de la recta (Gerente, 2007).

3.2.4 Equilibrio de adsorcion

La adsorcion generalmente se describe mediante isotermas que muestran cuanto soluto
puede ser adsorbido por el adsorbente a una temperatura dada. Una isoterma de
adsorcion relaciona la concentracion de soluto en la superficie del adsorbente con la
concentracion del soluto en el fluido con el cual el adsorbente esta en contacto. Estos
valores generalmente se determinan experimentalmente, pero también hay modelos
para predecirlos, tanto para la adsorcion de un solo metal como para la adsorcion
multicomponente (Benavente, 2008).

La forma mas comun de expresar el equilibrio consiste en demostrar la cantidad de soluto
adsorbido por unidad de peso de adsorbente sélido (ge) como una funcién de la
concentracion del soluto que permanece en solucion (Ce) a una temperatura fija. Es una
curva gue relaciona la concentracion de soluto en el adsorbente y en liquido con el que
esta en contacto.

e Modelo de laisoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir describe cuantitativamente el depdsito de una
gran capa de moléculas sobre una superficie adsorbente como una funcion de la
concentracion del material adsorbido en el liquido con el que esta en contacto teniendo
en cuenta los tres postulados establecidos por Langmuir (Sandoval & Lépez , 2015):

1. Formacién de una monocapa de moléculas adsorbidas
2. Todos los sitios de la superficie tienen la misma probabilidad de ser ocupados

3. No hay interaccion entre moléculas adsorbidas.

La isoterma de adsorcion de Langmuir para sistemas liquidos se representa por la
Ecuacidn (9) la cual corresponde a la capacidad de adsorcién del ion (Benavente, 2008):
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— Qe,mabeeq
e 14 bC,q (9)

Donde:

gemax: ES la capacidad maxima de adsorcion por el adsorbente
b: Es una constante

Siendo reordenada de forma lineal se obtiene:

Ca_ Ca , 1

de B Ge,max bCIe,max (10)

e Modelo de laisoterma de Freundlich

La isoterma de adsorcion de Freundlich es una curva que relaciona la concentracion de
un soluto en la superficie de un adsorbente, con la concentracion del soluto en el liquido
con el que est4 en contacto. Este modelo fue desarrollado por el matemaético, fisico y
astronomo aleman Erwin Finlay Freundlich (WIKIPEDIA, 2019).

La ecuacion de Freundlich es una de las primeras ecuaciones empiricas utilizadas para
describir datos de equilibrio. Este modelo puede aplicarse a la sorciéon no ideal. A menudo
reprime una adsorcion de superficie inicial seguida de un efecto de condensacién
resultante de interacciones soluto - soluto extremadamente fuerte (Benavente, 2008).

Este modelo muestra una relacion empirica que no permite determinar con exactitud la
capacidad de adsorcion (ge), solo es aplicado a rangos de concentraciones bajos e
intermedios y se expresa a través de la ecuacion:

b
e = asC,, (11)
Donde:

ge:  Capacidad de adsorcion (mg/g)

Ceq:  Concentracion final en el equilibrio (mg/L)
ar y br: Constantes empiricas de Freundlich (generalmente < 1)
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Linealizando la Ecuacion (11) se obtiene:
logq. = logas + bylog C,, (12)

Los valores numéricos de las constantes de Freundlich (af y bf) se pueden encontrar a
partir de la interseccion y la pendiente de la forma lineal de la grafica (Benavente, 2008).
La ecuacion de Freundlich no considera que todos los sitios en la superficie adsorbente
sean iguales. Ademas, se supone que, una vez que la superficie esta cubierta, ain se
pueden acomodar especies adsorbidas adicionales. En otras palabras, la adsorcién
multicapa se predice por esta ecuacion (Benavente, 2008).

e |soterma de Sips (Langmuir - Freundlich)

El modelo de Sips (1948) es un modelo de isoterma ideal que contiene tres parametros
e incorpora conjuntamente las caracteristicas de las isotermas de Freundlich y Langmuir.
A valores altos de concentracion describe una adsorcion en monocapa, caracteristica del
modelo de Langmuir y, a valores de concentracidn bajos, su comportamiento se
aproxima al modelo de Freundlich (Cardozo, Mufioz, & Gonzélez, 2011).

La isoterma de Sips, por lo tanto, unifica en una sola expresion las ecuaciones de las dos
anteriores isotermas, siendo su formula la que aparece a continuacion:

1 1
_ QmQs /bSCeq /bs

qe (13)

L,
1+ (asCeq) '
Donde:

gm: Capacidad maxima de adsorciéon (constante de Langmuir (ug/g))
as: Constantes de la isoterma de Sips (L/ug
bs Constante adimensional de la isoterma de Sips

El parametro bs varia con el grado de heterogeneidad de la superficie del adsorbente.
Cuando bs es menor que 1, se establece el fendmeno de cooperacion positiva entre el
adsorbato y el adsorbente; mientras que un valor mayor a 1, esta cooperacién positiva
no existe. Un valor igual a 1, asume un comportamiento tipo Langmuir.
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El pardmetro 1/bs representa el grado de heterogeneidad de la superficie, valores por
encima de 1 muestra interacciones débiles adsorbato - adsorbente, y valores menores
qgue 1 representan interacciones mas fuertes adsorbato - adsorbente. Un valore igual a
1, asume un comportamiento de tipo Langmuir.

Teniendo un comportamiento ambas isotermas descrito en la Figura 5.

Freundlich

Lineal (rara)

y

Figura 5. Tipos de isotermas
Fuente: Flores & Barahona, (2008).

Las isotermas de adsorcién, son graficos donde se representan los resultados de
experimentos de adsorcién que consisten en la medida de la relacion entre la cantidad
de gas o liquido adsorbido, sobre una determinada cantidad de adsorbente, realizandose
estas medidas a una temperatura constante. Lo que se mide experimentalmente es el
volumen del liquido o gas adsorbido por una cantidad de adsorbente cuando ha estado
en contacto con el adsorbato (Daniel, 2004).

La Figura 6,iError! No se encuentra el origen de la referencia. representa los modelos
generales de la migracion de las sustancias en la fase liquida en contacto con la fase
solida. En donde las curvas | y Il corresponden a modelos de separacion favorable y
desfavorables, respectivamente, indicando la dependencia curvilinea de la cantidad
concentrada en la superficie soélida, con la cantidad que permanece en la solucion.
Igualmente, la curva Il representa un modelo de adsorcion lineal que indica una
dependencia directamente proporcional con la concentracion.
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| - Adsorcion
favorable

Il - Adsorciony
absorcion
lineales

lll - Adsorcion
desfavorable

Ce

Figura 6. Tipos de separacion por adsorcion
Fuente: Flores & Barahona, (2008).

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) reconoce seis tipos de
adsorcion. En la Figura 7 se ilustran esos modelos de isotermas de adsorcion.

Tipo I Tipo II Tipo III
2 s 3 3
R e
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
. - Tipo VI
2 Tipo IV 3 Tipo V 4 P
$ | $
3 3 3
3 3 8
0 1PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 7. Representacion esquematica de isotermas de adsorcion
Fuente: Flores & Barahona, (2008).
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> Isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcibn se produce a presiones
relativamente bajas. Caracteristica de los sélidos micro porosos.

> Isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macro porosos o no porosos, tales como
carbon activado de origen vegetal.

» Isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion adsorbato — adsorbente es baja.
Ejemplo: Adsorcion de agua en carbon activado grafitizado.

» Isoterma tipo IV es caracteristica de solidos meso porosos como algunos carbones
activados de origen mineral. Presenta un incremento de la cantidad adsorbida
importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de
llenado en multicapas.

> Isoterma tipo V al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de interacciones
(adsorbato — adsorbente) débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo
final no es asintético.

» Isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones ocurre sélo
para soélidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: Adsorcién de
gases nobles en carbon activado grafitizado.

3.2.5 Adsorcion de columnas empacadas

Como se mencionaba anteriormente, la adsorcidn es un proceso de separacion en la que
ciertos componentes de una fase fluida se transfieren hacia la superficie de un sélido
adsorbente.

La operacién de adsorcién en columnas empacadas consiste en hacer fluir una solucién
contaminada con adsorbato a velocidad constante a través del lecho. En estas
operaciones a medida que avanza el tiempo el adsorbato se va acumulando en el lecho
de adsorcion y por lo tanto el proceso se presenta en un estado estacionario (Serrano,
2004).

3.25.1 Porosidad total del lecho de biomasa

Un medio poroso es aquel material o estructura que contiene espacios vacios 0 poros
libres de sdlidos dentro de una matriz sélida o semisoélida y que debe ser permeables a
los fluidos (Dullien, 1996).

Un medio poroso se considera no saturado cuando los espacios libres ente los poros no
estdn completamente llenos de uno o mas fluidos liquidos homogéneos. En tanto, un
medio poroso esta saturado si todos sus poros interconectados estan totalmente llenos
con el fluido humectante (Rasmuson, 1978).
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El lecho de biomasa de cascara de naranja como material bio — adsorbente posee una
porosidad total, la cual es una propiedad caracteristica de dichos adsorbentes, ésta se
determina a partir de la densidad de particula y la densidad de conjunto:

> Densidad de particula (pp): Es el cociente entre la masa de solido y el volumen de
la particula (sélido mas poroso).

» Densidad de conjunto (pc): Relacién entre el peso de una muestra (biomasa) y su
volumen de conjunto (incluye el volumen de la parte sélida, los huecos accesibles e
inaccesibles de los granos y los huecos entre los granos y el recipiente que contiene
la biomasa).

» Porosidad total (et): La porosidad total de un medio poroso &: es la proporcion en
volumen de espacio de poros y se puede calcular haciendo uso de las densidades de
lecho o conjunto y de particula.

3.3 Variables que Influyen en el Proceso de Adsorcion de Metales Pesados
3.3.1 Influencia del pH en la adsorcién

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que
la adsorcidon de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores de 4,5, la
adsorcion de aniones prefiere un valor de pH, entre 1,5y 4 (Kuyucak & Volesky, 2008).

Existen tres vias de influencia del pH en la adsorcion del metal (Jaraba & Romero, 2012):

El estado quimico del sitio activo (aquel sitio de interaccién entre el cation metéalico y la
superficie polar o cargada del absorbente) podria cambiar el valor del pH. Cuando el
grupo de un ion del metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del sitio libre
depende del pH. El logaritmo de la constante de disociacion del acido conjugado (pKa)
podria ser uno de los parametros clave para la determinaciéon del pH éptimo para ocupar
los sitios activos.

Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion del carbon activo,
podria dafar la estructura (carbén mas quitosana), creando pérdidas significativas de
peso y descenso de capacidad de absorcion, son algunos de los efectos observados por
diversos investigadores.
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La especiacion (formacion de nuevas especies) del metal en solucion depende del pH,
ya que los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a pH
bajos, especialmente aniones de metales de alta carga y pequefio tamafio.

3.3.2 Tiempos de equilibrio en la adsorcion

Generalmente, la adsorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la utilizacién
de isotermas que describen el equilibrio del proceso. Los modelos de Langmuir y
Freundlich han sido posiblemente lo méas utilizados para describir con éxito el equilibrio
de adsorcion: aunque ambos modelos son empiricos, las constantes del modelo de
Langmuir son mas facilmente interpretables.

Para la adsorcion de metales pesados, la retencién aumenta inicialmente de una manera
literal con la concentracién en el equilibrio, esta retencién esté limitada por el nUmero de
sitios activos y, por tanto, llega a alcanzarse una meseta, que no es mas que aquel
tiempo a partir del cual el adsorbente, por mas que se mantenga en contacto con la
solucién, ya no produce mas adsorcion (Volesky, 2003).

3.3.3 Efecto de la dosis de adsorbente en la adsorcion

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la concentracion
de metal que se absorbe, es decir a mayor cantidad de adsorbente, obtendremos una
mayor adsorcion, pero lo ideal es llegar a una relacion de equilibrio, entre la cantidad de
adsorbente y la concentracién de metal, para un éptimo resultado de adsorcién (Kuyucak
& Volesky, 2008).
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IV. DISENO METODOLOGICO

La investigacion se llevo a cabo en el laboratorio de Medio Ambiente de la Facultad de
Ingenieria Quimica, UNI.

4.1 Material

Este trabajo se realiz6 con muestras de agua sintéticas elaboradas en el laboratorio y
cascara de naranja previamente tratada para una mejor adsorcion del metal.

4.1.1 Solucién de mercurio (I

Los experimentos se prepararon con una solucion madre de Mercurio AA Standard
(Oxido de Mercurio en 3% de Acido Nitrico) con una concentracion de 1 000 mg/L y una
pureza del 100% para estudiar los principales factores que influyen en la remocién de
mercurio sobre el adsorbente estudiado.

Se utilizaron muestras de aguas preparadas con diferentes concentraciones de mercurio
(1) antes descritas, por la ley de dilucion hasta un volumen de 1 000 mL.

C1V1 = CZVZ (14)
Dado que:
C;:  Concentracion inicial en molares
V. Volumen inicial de la disolucion
C,:  Concentracion final en molares
V,:  Volumen final de la disolucion
4.1.2 Cascara de naranja
La cascara de naranja provino de los mercados de Managua (Oriental y Roberto
Huembes). Para su tratamiento se considerd el método de (Mufioz J. , 2007). Se dispuso

del uso de los diferentes equipos menores de laboratorio, cristaleria y reactivos para el
montaje de los experimentos requeridos en esta investigacion.
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4.1.3 Reactivos

Los siguientes reactivos se utilizaron para llegar a las diferentes concentraciones que se
usaron en este estudio en el ajuste de pH.

Acido Clorhidrico (HCI) 0,1 M
Hidréxido de Sodio (NaOH) 0,1 M, 0,05 My 0,01 M

4.2 Condiciones de Operacion
4.2.1 Influencia del pH en la capacidad de adsorcion del metal mercurio (ll)

Se analiz6 la capacidad de adsorcién del i6n mercurio (II) en el bioadsorbente a
diferentes pH para encontrar el pH 6ptimo a utilizar, haciendo uso de los siguientes
equipos: Agitador magnético marca CORNING PC - 420D; pH — metro marca Orion
Research, Inc. modelo 410 A; espectrémetro de absorcién atbmica GBC AAS 932 Plus;
y generador de hidruros HG 3 000.

4.2.2 Cinética de adsorcién del ion mercurio (Il)

Se analizo la cinética de adsorcion del metal mercurio (ll) a un solo pH éptimo, haciendo
uso de los siguientes equipos: Agitador magnético marca CORNING PC — 420D; pH —
metro marca Orion Research, Inc. modelo 410 A; espectrometro de absorciéon atomica
GBC AAS 932 Plus; y generador de hidruros HG 3 000.

4.2.3 Equilibrio de adsorcion del iébn mercurio (11)

Se estudio el equilibrio de adsorcion a distintas concentraciones de la solucién con un
solo i6n aplicando las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips (Langmuir - Freundlich)
para ver el comportamiento de la capacidad de adsorcién haciendo uso de los siguientes
equipos: Agitador magnético marca CORNING PC — 420D; pH — metro marca Orion
Research, Inc. modelo 410 A; espectrometro de absorcién atobmica GBC AAS 932 Plus;
y generador de hidruros HG 3 000.

4.2.4 Columnas empacadas

Se estudio la remocion del ibn mercurio (II) en una columna empacada variando la altura
de lecho y el caudal de entrada de la solucién que contiene el i6n en estudio de forma
ascendente haciendo uso de los siguientes equipos: Agitador magnético marca
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CORNING PC - 420D; pH — metro marca Orion Research, Inc. modelo 410 A; bomba
peristaltica marca Watson — Marlow Sci Q 323; espectrometro de absorcion atomica GBC
AAS 932 Plus; y generador de hidruros HG 3 000.

4.3 Método

4.3.1 Tratamiento de la cdscara de naranja

Para la obtencion del material bioadsorbente se realizé una preparacion previa de la
misma, esto con el fin de retirar impurezas u otros compuestos que pudieran afectar el
proceso de adsorcion, en la
Tabla 8 se presentan las operaciones y condiciones de trabajo. Las temperaturas,
tiempos de lavado y secado se establecieron mediante pruebas experimentales a nivel
de laboratorio tomando como base el estudio realizado por Muiioz C. J en 2007.

Tabla 8. Parametros operacionales

Condicién de

Operacion . Objetivo
P Trabajo J
Sustancia: Agua Eliminar impurezas y compuestos indeseables
Lavado 1 Temperatura: 60°C como azucares, acido citrico, aceite esencial,
Tiempo de agitado: 10 | glucésidos y polimeros de cadena corta que
minutos estan presentes en la ciscara.
Temperatura: 27°C . . .
. . . Eliminar aceite esencial presente aun en la
Triturado | Tiempo de triturado: |
: cascara.
45 minutos
Temperatura: 80°C . .
Secado 1 . P Eliminar humedad retenida.
Tiempo: 24 horas
Sustancia: Agua L . .
Disminuir la temperatura de la cascara previo al
Temperatura: 15°C .
Lavado 2 . . lavado con alcohol y evitar que este se
Tiempo de agitado: 10 .
. volatilice.
minutos
Sustancia: Alcohol
etilico 96%
Extraer particulas y polimeros de desechos de
Lavado 3 | Temperatura: 27°C , P yp
. . la cascara pre tratado.
Tiempo de agitado: 30
minutos
Temperatura: 76°C .
Secado 2 P Eliminar el exceso de alcohol.
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Operacion Condmo_n de Objetivo
Trabajo

Sustancia: NaOH
0,2M
Temperatura: 27°C
Tiempo: 2 horas
Temperatura: 80°C
Tiempo:20 horas
Temperatura: 20 °C  Reducir el tamafio de particula para lograr un

Tiempo 30 minutos diametro de 2 mm
Fuente: Mufioz C. J., 2007.

Lavado 4 Para dar mas estabilidad al material filtrante.

Secado 3 Eliminar el exceso de NaOH

Molienda

4.3.2 Caracterizacion de la cascara de naranja

Debido a que la cascara de naranja se utiliz6 como bioadsorbente en sistema batch y
como filtro en una columna de adsorcién, se tuvieron que obtener caracteristicas como
densidad de conjunto y particula, asi como la porosidad total de la cascara.

e Porosidad total del lecho de biomasa
Determinacion de la densidad de conjunto

Para obtener la densidad de conjunto se midié el volumen de la biomasa mediante la
utilizacién de una probeta de 100 mL, se realizaron cuatro mediciones de volimenes de
la biomasa seca (20, 40, 60 y 80 mL). Posteriormente, se pes6 cada una de las muestras
de biomasa en una balanza analitica y se calcul6 la densidad de conjunto de la biomasa
para cada medicion aplicando la ecuacion (Mufioz C. J., 2007):

Mgy

Pe = s (15)
Donde:
p.. Esladensidad de conjunto (mg/L)

mpgs. Es la biomasa seca
vg. Eselvolumen
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Determinacion de la densidad de particula

La densidad de particula se determind aplicando el método de picnémetro, el cual
consiste en lo siguiente:

1. Primeramente, se peso el picndmetro vacio (50 mL) y se tomo el valor.

Se le adicion6 al picnémetro 1 g de biomasa y se pesé.

3. El picnometro con la biomasa se rellend lentamente con agua hasta la mitad del
volumen y se agitoé durante 2 - 3 minutos.

4. La mezcla de la biomasa mas agua se dejo en reposo por 1 hora para sedimentar la
biomasa, posteriormente, se tapd y se peso.

N

La densidad de particula se calcul6 mediante la ecuacion (Mufioz C. J., 2007):

p, = (mpi+B - mpi)
P m.,: — M..;
[VP _ ( pi+B+w pl+B)]

Pw (15)
Donde:
Pp- Es la densidad de particula (mg/L)
pi: Picnémetro
pi + B: Picndmetro méas biomasa

pi + B+ w: PicnoOmetro mas biomasa y el contenido de agua
Porosidad total

Una vez obtenida la densidad de particula y conjunto se procedio a calcular la porosidad
total de la biomasa con la siguiente ecuacion (Mufioz C. J., 2007):

Er = 1——
Pp (16)

Donde:
gr.  Eslaporosidad total

p.: Esladensidad de conjunto (mg/L)
pp.  Esladensidad de particula (mg/L)
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4.4 Influencia del pH en la Adsorcion

Se analizaron cinco soluciones a diferentes pH (4, 5, 6, 7 y 8). A cada experimento se le
hizo una réplica con el fin de obtener una estimacion del error experimental y asi calcular
una respuesta mas precisa del estudio en cuestion. Todos los experimentos se realizaron
bajo un ambiente controlado a igual volumen (100 mL), concentracion (20 ug/L), y masa
de bioadsorbente (0,35 g) durante un periodo de tiempo de 2 horas.

Cada experimento fue filtrado con papel filtro N° 110 mm, para asi eliminar todos los
rastros de bioadsorbente de cascara de naranja, posteriormente se determind la
concentracion de mercurio (I) en la solucién por espectrometria de adsorcion atomica.
Se determino el pH 6ptimo en el que se da mayor adsorcion utilizando cascara de naranja
como bioadsorbente.

4.5 Determinacion de la Cinética de Adsorcion (Curvas de Velocidad)

Se utilizaron concentraciones de mercurio (II) de 15 ug/L y 25 pg/L para cada solucion.
Estos experimentos se hicieron con una réplica con el fin de obtener una estimacion del
error experimental y asi calcular una respuesta mas precisa del estudio. Se hizo en un
rango de velocidad de agitacion de 260 - 280 rpm, un pH 6ptimo de 7,0 + 0,1 y un periodo
de tiempo de agitacion de 8 horas en un agitador magnético.

Cada solucion de concentracion conocida de 1 500 mL se vertié en un beaker de 2 000
mL, luego, se le adicioné una masa de cascara de naranja de 3y 7 g con un tamafio de
particula a 2 mm de diametro. Las muestras se tomaron en alicuotas de 20 mL cada
cierto tiempo en todo el periodo del experimento (20 alicuotas), las cuales cada una
fueron filtrada con papel filtro N° 110 mm para eliminar las trazas de cdscara de naranja,
posteriormente se determind la concentracion de mercurio (II) en la solucion por
espectrometria de absorcion atdémica presente en las diferentes soluciones.

Para calcular la capacidad de adsorcion (ge) de mercurio (1) en el bioadsorbente se utilizé
la siguiente ecuacion:

B (X934
Qe =" (17)
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Donde:

ge:  Capacidad de adsorcion (mg/g)

Ci: Concentracion inicial (ug/L)

Cr.  Concentracion final de la adsorcion (ug/L)
V: Volumen de la solucion (L)

m: Masa del bioadsorbente (g)

Se determin6 el mecanismo de la cinética y los pardmetros cinéticos de adsorcion, los
datos obtenidos experimentalmente son ajustados a los modelos de pseudo - primer
orden (1) y pseudo - segundo orden (2).

4.6 Determinacion del Equilibrio de Adsorcion

Se prepararon diez soluciones de 100 mL de mercurio (ll), a distintas concentraciones
(2,5, 7,10, 20, 30, 50, 70, 100 y 150 pug/L) ajustadas a un pH optimo de 7,0 + 0,1. Estas
soluciones de 100 mL con concentraciones conocidas se introdujeron en un matraz
Erlenmeyer de 250 mL al cual se le afiadieron 0,35 g de bioadsorbente de cascara de
naranja. Se agitaron a una velocidad constante entre 260 - 280 rpm por un tiempo de 2
horas. Luego, fueron filtradas con papel filtro N° 110 mm para eliminar trazas de cascara
de naranja.

Estos experimentos se hicieron con una réplica con el fin de obtener una estimacion del
error experimental y asi calcular una respuesta mas precisa del estudio, posteriormente
se determiné la concentracion de mercurio (Il) en la solucion por espectrometria de
adsorcion atémica presente en las diferentes soluciones.

Se calculé la capacidad de adsorcion (ge) mediante la ecuacion de capacidad de
adsorcion (17). Para determinar cada isoterma de adsorcion, los datos obtenidos
experimentalmente se ajustaron a los modelos de Langmuir (10), Freundlich (12) y
modelo de Sips (Langmuir - Freundlich) (13).

4.7 Determinacion de la Adsorcion de Columnas Empacadas
Se hizo pasar una solucion con un volumen de 15 000 mL (aproximadamente) de

mercurio (I) a una concentracion de 20 pg/L, con pH de 7,0 + 0,1 a diferentes alturas de
lecho (2 y 6 cm) utilizando una columna de 37 cm de altura y didmetro interno de 2,6 cm.
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Estas soluciones se hicieron pasar por una columna de adsorcion de forma ascendente
utilizando una bomba peristéltica a distintos caudales de entrada (2 y 4 ml/s), con el fin
de que no saturara la columna empacada.

Se tomaron alicuotas de 20 mL directamente a la salida de la columna cada cierto tiempo
en un periodo total de 2 horas (12 alicuotas en total). Estos experimentos se hicieron con
una réplica con el fin de calcular una respuesta mas precisa del estudio, posteriormente
se determiné la concentracion de mercurio (Il) en la solucion por espectrometria de
adsorcion atémica.

(b)
Figura 8. Equipo a utilizar para larealizacion de la columna empacada (a) sin
encender bomba peristalticay (b) después del tiempo transcurrido para la

experimentacion

4.8 Disefio Experimental

4.8.1 Determinacién de pH 6ptimo

Factor a considerar, con una réplica:

e pH: Se utilizaron 5 niveles (4, 5, 6, 7y 8)

La variable dependiente para todos los experimentos fue la capacidad de adsorcién (ge)
en todos los casos. Estudios anteriores se han encontrados a trabajadores expuestos a

niveles atmosféricos de al menos 20 ug/L en Nicaragua (OMS, 2017), por lo tanto, se
hicieron soluciones sintéticas con esta concentracion.
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La experimentacion se llevd a cabo con una Temperatura, masa, volumen vy
concentracion constante para un total de 10 experimentos incluyendo una réplica.

Tabla 9. Parametros a utilizar para la obtencion de pH 6ptimo en la adsorcion con
cascara de naranja

Factores Unidad Niveles
Masa g 0,35
pH - 4,5,6,7y8
Volumen ml 100
Concentracion ug/L 20
Velocidad de agitacion RPM 260 - 280
Tiempo de agitacion h 2

Tabla 10. Disefio de experimentos para pH optimo
N° pH Conc. Final (ug/L) %Remocion
4

gl W N -
0 N O Ol

4.8.2 Determinacion de la cinética de adsorcién
Factores para considerar, con una réplica:

e Concentracion de mercurio (I): Se utilizaron dos niveles (15y 25 ug/L)
e Masa de bioadsorbente: Se utilizaron dos niveles (3, 7 g)

La variable dependiente para todos los experimentos fue la capacidad de adsorcién (ge)
en todos los casos.

Agrupando todos los factores y niveles escritos anteriormente, se obtuvo un arreglo para

presentar los tratamientos obtenidos, éstos se llevaron a cabo con un pH 6ptimo para un
total de ocho experimentos incluyendo una réplica.
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Tabla 11. Parametros para utilizar en la cinética de adsorcion con cascara de

naranja
Factores Unidad Niveles
Masa g 3y7
Concentracion ug/L 15y 25
Volumen ml 1 500
Velocidad de agitacion RPM 260 - 280
Tiempo de agitacion h 8

Por lo cual cada experimento se llevo en un orden especifico como lo muestra la siguiente
tabla.

Tabla 12. Disefio de experimentos para la cinética de adsorcién

N° Concentracion Masa
1 15 3
2 15 7
3 25 3
4 25 7

4.8.3 Determinacion de las isotermas de adsorcion
Factor para considerar, con una réplica:

e Concentracion de mercurio (ll): Se utilizaron 10 niveles (2, 5, 7, 10, 20, 30, 50, 70,
100y 150 pg/L).

La variable dependiente para todos los experimentos fue la capacidad de adsorcién (ge)

en todos los casos. La experimentacion se llevo a cabo con un pH 6ptimo para un total
de 20 experimentos incluyendo una réplica.
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Tabla 13. Parametros a utilizar para las isotermas de adsorcion

Factores Unidad Niveles
Masa g 0,35
Concentracion ug/L 2.5 7,10, 20, 30, 50,
70,100y 150
Volumen ] 100
Velocidad de agitacion RPM 260 - 280
Tiempo de agitacion h 2

Tabla 14. Disefio de experimentos de la isotermas de adsorcion con cascara de
naranja
N° | Concentracion Hg (pg/L)
2
5
7
10
20
30
50
70
100
150

O 0 N Olbh W N

[EY
o

4.8.4 Determinacién de adsorcion en columnas empacadas
Factores para considerar, con una réplica:

e Alturade lecho: Se utilizaron dos niveles (2 y 6 cm)
e Caudal de entrada: Se utilizaron dos niveles (2 y 4 mL/s)

Se recomienda el uso de caudales a la entrada para una columna de lecho fijode 1 - 4
mL/s. Por lo tanto, se trabajé con valores de caudal de entrada 2, y 4 mL/s como minimo
y maximo, respectivamente (Avilés, 2004).

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la concentracion

del metal que se adsorbe, es decir, a mayor cantidad de adsorbente, se obtendra una
mayor adsorcion, pero lo ideal es llegar a una relacion de equilibrio, entre la cantidad de
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adsorbente y la concentracién del metal, para encontrar ese equilibrio se utilizaron dos
alturas distintas (2 y 6 cm) (Kuyucak & Volesky, 2008).

Estudios anteriores se han encontrados a trabajadores expuestos a niveles atmosféricos
de al menos 20 ug/L en Nicaragua (OMS, 2017), por lo tanto, se hicieron soluciones

sintéticas con esta concentracion.

Tabla 15. Especificaciones de la columna de adsorcion

Caracteristica Unidad Valor
Altura cm 37
Diametro interno cm 2,6
Diametro externo cm 3,2
Grosor mm 3
Volumen cm? 196

Tabla 16. Parametros a utilizar para la columna empacada con flujo ascendente

Factores Unidad Niveles
Altura de lecho cm 2y 6
Concentracion ng/L 20
Caudal ml/s 2y4
Tiempo h 2

Tabla 17. Disefio de experimentos para la columna empacada con flujo
ascendente utilizando cascara de naranja

Caudal de Entrada

N Altura de lecho (cm) (mL/s)
1 2 2
2 6 4
3 2 2
4 6 4
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Produccion de Cascara de Naranja

La produccién de cascara de naranja (Citrus sinensis) es una variedad proveniente de
Bahianinha Baianina piracicaba. Arbol pequefio, probablemente por mutacion
espontdnea de navel Bahia una variedad brasilefia de buena adaptacion a regiones
calurosas segun Osbeck en 2012.

Para ello, se procesaron 4 969,43 g de cascara de naranja (desecho de mercados de
Managua) y al final del proceso se obtuvieron 885,04 g de biomasa, para un porcentaje
de rendimiento del 17,81%.

5.2 Influencia del pH en la Capacidad de Adsorcion del Mercurio (l1)

Para conocer el pH 6ptimo de adsorcion del metal, se llevaron a cabo experimentos a
diferentes pH iniciales de la solucién (4, 5, 6, 7 y 8), las siguientes condiciones de trabajo:
masa de adsorbente (0,35 g), misma concentracion (20 ug/L), y mismo volumen (100
mL), en un periodo de tiempo de 2 horas con un intervalo de velocidad de agitacion de
260 - 280 rpm.

Un estudio de Pinzén-Bedoya & Cardona Tamayo en 2008 indica que la caracterizacion
de la cascara de naranja muestra la presencia de grupos funcionales de tipo amino y
materia organica; por lo que, el metal puede ser adsorbido por quelacion a pH casi
neutros (7 - 8).

Bajo las condiciones de trabajo utilizadas los resultados muestran que el mayor
porcentaje de remocién se da en soluciones neutras a pH 7 como, se observa en la
Figura 9.

Ademas, la especiacion del mercurio (II) muestra que éste i6n existe principalmente
como un hidroxi - complejo, es decir que, a pH bajos, en un intervalo de 4 a 6 los
porcentajes de remocion no son altos como se muestra en la Figura 9 y puede ser debido
a la baja cantidad de complejos formados y adheridos a la superficie de la particula solida
(cascara de naranja).
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Figura 9. Resultados de Hg (1) del pH 6ptimo de adsorcion en cascara de naranja

Los resultados obtenidos son comparados con resultados de otras investigaciones donde
también se determina la influencia del pH en la adsorcion del mercurio (1) con diferente
material adsorbente o cascara de naranja con diferente metal.

En el estudio de Benavente (2008), donde se explica la influencia de pH con diferentes
metales (cobre, zinc, mercurio y arsénico) utilizando quitosano, obtienen resultados de
7,15 - 7,87 en la capacidad de adsorcion para el ion mercurio (lI). Comparando los datos
experimentales de Benavente en 2008 con este estudio se observo que, la capacidad de
adsorcioén utilizando quitosano es mayor que con cascara de naranja para la adsorcién
de mercurio (II) en soluciones acuosas, ya que la capacidad de adsorcion utilizando
cascara de naranja fue de 3,96 - 4,79 ug/g en rangos de pH similares.

Al igual, comparando los resultados con el Huerta (2006), en el cual se estudia la
influencia del pH en la bioadsorcién de cobre (ll) utilizando cascara de naranja, obtienen
valores entre 19,00 - 41,87 en la capacidad de adsorcién del ion Cu(ll) en un rango de
pH de 2,50 - 6,25, comparando los resultados obtenidos por Huerta en 2006 con este
estudio se concluyé que, la cascara de naranja tiene un alto indice de adsorcién de
diferentes metales pesados y no solo con mercurio (ll), (Porcentaje de remocion: 84,65;
Anexo C, Tabla C1) sino para cobre(ll) (%oremocion: 98%; Huerta, 2006).

En el estudio de Egwuatu (2005) sobre el pH, se realizaron experimentos en un rango de
pH 2 - 8 con una concentracion de 40 mg/L del ion mercurio (1), en el cual se observa
gue en un rango bajo de pH la adsorcion es mejor, cabe destacar que éste estudio, utilizd
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cascara de naranja sin tratamiento alguno. Comparando ambos resultados queda
demostrado que, usando cascara de naranja previamente trata con hidroxido de sodio la
adsorcioén es mayor a pH normales (6 - 8) y sin tratamiento, segun Egwuatu, la adsorcion
es mayor a pH bajos (2 - 4).

Ademas, el estudio de Carro de Diego (2012), se detallan algunos resultados de
adsorcion de mercurio (1) a distintos rangos de pH, donde se utilizé una cantidad de 0,1
g de cada una de las biomasas definidas en la Tabla 18, en un volumen de 100 mg/L del
ion mercurio (I).

Tabla 18. Resultados de adsorcién de mercurio (ll) con distintas biomasas a

distintos pH
pH3-4 | pH5-6 pH7-8
N°| Tipo de biomasa |%Remocion ae %Remocion ae %Remocion ae
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
1 | Semilla de girasol 11 0,4 29,4 11,7 39,8 15,9
2 | Corteza de pino 62,5 24,3 85,8 34,3 83,6 33,1
3 | Céscara de limoén 30,2 11,1 77,1 30,9 84,7 34,0
4 Café 27,0 10,6 96,8 39,0 97,7 39,2
5 | Céscara de naranja 50,1 19,8 90,2 35,8 89,4 35,3

Fuente: Carro de Diego, 2012.

Analizando los resultados anteriores con este estudio, identificamos que efectivamente
si existe influencia del pH en la adsorcion del mercurio (Il) utilizando cascara de naranja
como bioadsorbente y que el rango de pH para una adsorcién mas eficiente estd en 5 -
8,5 donde la teoria indica que es mas probable la presencia de la especie Hg%.q,
mostrado en la Figura 2.

5.3 Cinética de Adsorcion de Mercurio (II)

Los experimentos llevados a cabo se realizaron a diferentes concentraciones iniciales
del ion (15 y 25 ug/L), diferentes masas de adsorbente (3 'y 7 g), en un intervalo de
velocidad de agitacion (260 - 280 rpm) y un tiempo de 8 horas. Para conocer cual es el
mecanismo controlante de la velocidad de adsorcion de mercurio (II) en cascara de
naranja se aplicaron los modelos de Pseudo - primer orden y Pseudo - segundo orden.
En las Tablas D1 a D4 (Anexo D), se muestran los resultados obtenidos con base en los
pardmetros utilizados para la adsorcién de mercurio (II) con cascara de naranja. A
continuacion, se detallan los resultados y su discusion.
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5.3.1 Cinética de adsorcion en sistemas batch de 15 pug/L mercurio (II)

La realizacion de estos experimentos se llevd a cabo con diferentes masas de
bioadsorbente (3 y 7 g), a una velocidad de agitacion comprendida en un rango entre
260 - 280 rpm en un tiempo de 8 horas. A los datos obtenidos de la Tabla D.1 y Tabla
D.3, se le aplicaron los modelos de Pseudo - primer orden (1) y Pseudo - segundo orden
(2), utilizando el programa de Excel para la realizacion de las graficas. En la Figura 10 y
Figura 11 se observa la tendencia de ambos resultados.

Para determinar el mejor ajuste de los modelos propuestos a los datos experimentales
se baso en el coeficiente de correlacién (R?), el cual indica la calidad del modelo para
replicar los resultados, a su vez la proporcion en la variacion de los resultados los cuales
pueden explicarse por el modelo.
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Pseudo Segundo Orden
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Figura 10. Resultados de la cinética de adsorcion de Hg para los modelos de (a)
Pseudo - primer orden y (b) Pseudo - segundo orden, a una concentracion de 15

ng/L del ién en 3 g del adsorbente
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Pseudo Segundo Orden
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Figura 11. Resultados de la cinética de adsorcidon de Hg para los modelos de (a)
Pseudo - primer orden y (b) Pseudo - segundo orden, a una concentracion de 15
ng/L delién en 7 g del adsorbente
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Figura 12. Comparacion entre los datos experimentales y el modelo no lineal de
la ecuacion de Pseudo - segundo orden, a una concentracion de 15 pg/L con
masa 3y 7 g de adsorbente
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En la Figura 10 (a) se ejemplifica el modelo de pseudo primer orden en su forma
linealizada, mostrando una alta dispersién durante todo el experimento, arrojando datos
por encima y por debajo de la linea de tendencia logrando tener un coeficiente de
correlacion (R?) de 0,4245 indicando una baja transferencia de masa desde el seno de
la solucién hacia la superficie del material adsorbente.

La Figura 10 (b) muestra el modelo de pseudo segundo orden en su forma linealizada,
al tener una correlatividad muy alta R?=0,9821 indica que los datos se ajustan muy bien
al modelo, al final del experimento se observa una ligera dispersién de los puntos que
puede ser debido a alguna perturbacion del sistema, sin embargo, el ajuste es correcto,
existe una quimisorcion, por tanto, la saturacion completa de la superficie es posible y se
da una adsorcion monocapa.

El modelo de pseudo primer orden en su forma linealizada es presentado en la Figura 11
(), la grafica muestra una alta dispersion de los datos en los primeros 30 minutos del
experimento revelando asi un muy bajo coeficiente de correlacion (0,0218) indicando una
pésima transferencia de masa desde el seno de la solucién hacia el adsorbente con el
gue esta en contacto.

En la Figura 11 (b) se explica el modelo de pseudo segundo orden en su forma
linealizada, la baja dispersion de los datos experimentales muestra una excelente
correlacion con el modelo durante todo el tiempo, teniendo un R? = 0,9977, indicando
una adsorcion quimica, en otras palabas, los iones de la solucién interactian con el
bioadsorbente, formando una monocapa en la superficie de éste.

Una comparacion de los datos experimentales y el ajuste no lineal de Pseudo segundo
orden se representa en la Figura 12, obtuvo una mejor correlacién usando la forma
linealizada de pseudo primer y segundo orden, donde se observa que la ciscara de
naranja tiene una cinética muy rapida (t > 50 min).

Bajo las condiciones de trabajo utilizadas, el coeficiente de correlacion (R?) para el
modelo de Pseudo - primer orden son muchos mas bajos comparados con el coeficiente
de correlacion (R?) del modelo de Pseudo - segundo orden, ambos tienen una correlacion
positiva, pero éste ultimo tiende mas a la unidad. Esto indica que en ambos casos (masa
= 3y 7 g) los datos experimentales se ajustan de mejor forma al modelo de pseudo -
segundo orden.
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Demostrando que la cinética de adsorcion no se da por una transferencia de masa, sino
por una adsorcién en la superficie del adsorbente, formandose una monocapa,
suponiéndose que hay una reaccion quimica entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas o atomos de la superficie adsorbente.

5.3.3 Cinética de adsorcion en sistemas batch de 25 pug/L mercurio (ll)

La realizacion de estos experimentos se llevd a cabo con diferentes masas de
bioadsorbente (3 y 7 g), a una velocidad de agitacion comprendida en un rango entre
260 - 280 rpm en un tiempo de 8 horas. A los datos obtenidos de la Tabla D.2 y Tabla
D.4, se le aplicaron los modelos de Pseudo - primer orden (1) y Pseudo - segundo orden
(2), utilizando el programa de Excel para la realizacion de las graficas. En la Figura 13 y
Figura 14 se observa la tendencia de ambos resultados.
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Pseudo Segundo Orden
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Figura 13. Resultados de la cinética de adsorcion de Hg para los modelos de (a)
Pseudo - primer orden y (b) Pseudo - segundo orden, a una concentracion de 25
ng/L del ién en 3 g del adsorbente
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Pseudo Segundo Orden
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Figura 14. Resultados de la cinética de adsorcidén de Hg para los modelos de (a)
Pseudo - primer orden y (b) Pseudo - segundo orden, a una concentracion de 25

ng/L delién en 7 g del adsorbente
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Figura 15. Comparacion entre los datos experimentales y el modelo no lineal de
la ecuacion de Pseudo - segundo orden, a una concentracion de 25 pg/L con
masa 3y 7 g de adsorbente
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En la Figura 13 (a) se muestra el modelo de pseudo primer orden en su forma linealizada,
obteniendo un bajo coeficiente de correlacion R? = 0,5570, en otras palabras, hay una
baja transferencia de iones metélicos desde el seno de la solucion hacia la superficie del
adsorbente.

La Figura 13 (b) presenta el modelo de pseudo segundo orden en su forma linealizada,
muestra una alta correlacion de R?= 0,9880 en todo el experimento, en el rango de 90 -
240 minutos los puntos se sitian bajo la linea de tendencia significando un pequefio
decrecimiento en la captacion de iones metales en el adsorbente durante éste periodo
de tiempo, posteriormente a los 360 minutos hubo un ligero crecimiento en este punto de
la adsorcion. Por tanto, los datos experimentales se ajustan de una mejor forma a este
modelo, indicando que hay una deposicion de los iones metélicos en la superficie del
adsorbente en una monocapa.

La descripcién del modelo de pseudo primer orden en su forma linealizada se representa
en la Figura 14 (a), con un coeficiente de correlacién bajo (R? = 0,3575) presentando la
mayoria de los datos por debajo de la tendencia, indicando una baja transferencia de
iones metales desde el seno de la solucion sobre la superficie adsorbente.

En la Figura 14 (b) se explica el comportamiento del modelo de pseudo segundo orden
en su forma linealizada, obteniendo un alto coeficiente de correlacion (R? = 0,9971)
indicando que se ajusta muy bien al modelo, en otras palabras, la quimisorcion es eficaz,
supone una reaccién quimica entre las moléculas adsorbidas y las moléculas o &tomos
de la superficie adsorbente.

La Figura 15 ejemplifica la comparacién de los datos experimentales y el ajuste no lineal
de Pseudo segundo orden, ya que se obtuvo una mejor correlacién usando la forma
linealizada de pseudo primer y segundo orden, donde se observa que la cdscara de
naranja tiene una cinética muy rapida (t > 30 min).

Los resultados indican con base en el coeficiente de correlacion el modelo que mejor se
ajusta en todos los experimentos es el pseudo - segundo orden, debido a que se acerca
a la unidad, independientemente de la concentracion inicial del ion y la cantidad de
adsorbente en la solucion en comparacion con el modelo de pseudo - primer orden,
indicando que el mecanismo controlante en la adsorcion es la reaccion del ion metélico
en la superficie del adsorbente.
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En la Tabla 19 se revelan los porcentajes de adsorcion y coeficientes de correlacion (R?)
para los modelos de Pseudo - primer orden (PPO) y Pseudo - segundo orden (PSO). De
igual forma, se muestran los datos experimentales de la capacidad de adsorcion en el
equilibrio (ge) y la constante de velocidad de adsorcion (Kz) para el modelo de Pseudo -

segundo orden.

Tabla 19. Porcentaje de adsorcion y parametros de los modelos cinéticos de
adsorcion del ion mercurio (Il) en cascara de naranja

Co m % Modelo Modelo Modelo PSO
(ng/L) | (g) @ Adsorcion PPO (R? PSO (R?) K2 Qe
15 3 81,8943 0,4245 0,9821 0,0529 7,6725
25 3 78,7797 0,5570 0,9880 0,0325 12,6975
15 7 58,3217 0,0218 0,9977 0,1878 3,2201
25 7 64,1432 0,3575 0,9971 0,3167 5,1855
Donde:

Co: Es la concentracion inicial del ion metalico en la solucion

PPO: Pseudo - primer orden

PSO: Pseudo - segundo orden

R%  Coeficiente de correlacion

Kz:  Constante de velocidad de adsorcion de Pseudo - segundo orden
ge:  Capacidad de adsorcion en el equilibrio

Comparando estos resultados con otros estudios cinéticos:

En datos de Pseudo Primer Orden para cascara de naranja se obtuvieron coeficientes
de correlacion (R?) bajos (Tabla 19), lo cual corrobora los bajos coeficientes de
correlacion encontrados en la literatura de 0,8317 (ARAMI, 2005), 0,7740 (Doulati, 2007)

y 0,666 (Jaraba & Romero, 2012).

Para datos de Pseudo Segundo Orden para la cascara de naranja se obtuvieron
coeficientes de correlacion (R?) muy altos (Tabla 19). Datos similares han sido obtenidos

por otras investigaciones de adsorcion utilizando ésta biomasa con distintos metales:
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Tabla 20. Coeficientes de correlacion para el modelo de Pseudo - Segundo Orden
utilizando cascara de naranja en la adsorcidén con distintos metales.

N° Metal Tipo de agua R? Bibliografia

1 Cr(llN) Residuales 0,97 Pérez & Saenz, 2009
2 Cr(llN) Sintética 0,93 Pinzén & Vera, 2010
3 Cr(VI) Residuales 0,99 Jaraba & Romero, 2012
4 Hg(ll) Sintética 1 Egwuatu, 2015

Por otro lado, en el estudio de Olivarez & Guevara (2016), se evaluaron los modelos de
Pseudo - Primer Orden y Pseudo - Segundo Orden, demuestran que, el mecanismo
controlante es la adsorcion en los seis experimentos realizados, en los cuales varian la
concentracion del ion (Hg) y masa del adsorbente, ajustindose mejor al modelo de
Pseudo - Segundo Orden con coeficientes de correlacion cercanos a la unidad (R2 >
0,99) y porcentajes de adsorcion entre 64,90 - 97,43. En otras palabras, ambas biomasas
(quitosano y cascara de naranja) tienen un comportamiento similar en la adsorcion de
mercurio (II) en soluciones acuosas, sin embargo el quitosano posee una capacidad de
adsorcion mas alta.

5.4 Equilibrio de Adsorcion de Mercurio (ll)

En el estudio para conocer la capacidad de adsorcion de la cascara de naranja en
soluciones con mercurio (Il) se aplicaron los modelos de Langmuir y Freundlich. Estos
experimentos se llevaron a cabo a diferentes concentraciones iniciales del ion (2, 5, 7,
10, 20, 30, 50, 70, 100, 150 ug/L), con una masa (0,35 g), en un rango de velocidad de
agitacion entre 260 - 280 RPM y en un tiempo de 2 horas.

En la Figura 16, se observa la tendencia de ambos resultados utilizando el programa de

Excel para la realizacién de estas, para determinar el mejor ajuste de los modelos
propuestos se baso en el coeficiente de correlacién (R?).
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Figura 16. Resultados de los modelos de la isoterma de (a) Langmuir y (b)
Freundlich en el equilibrio de adsorcion de Hg con cascara de naranja
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Figura 17. Comparacién entre los datos experimentales y los ajustes no lineales
de Langmuir y Freundlich apH 7

En la Figura 16 (a) se describe el comportamiento del modelo matematico de la isoterma
de Langmuir en su forma linealizada, mostrando un coeficiente de correlaciéon (R?) de
0,6360, representando el depdsito de una capa de moléculas sobre la superficie del
adsorbente, ocurriendo dos fenémenos:

A bajas concentraciones (0 - 30 ug/L) mostré una alta capacidad de adsorcion del i6n
metélico de la solucion obteniendo altos porcentajes de remocion, y a altas
concentraciones (50 - 150 pg/L) la capacidad de adsorcion del metal es baja en
comparacién a estas concentraciones.

Utilizando el modelo matematico de Langmuir (despejando ge,max €n la Ecuacion.(9)) para
determinar la maxima capacidad de adsorcién del bioadsorbente se obtuvo que es de
12,8587 (ug de adsorbato/g de adsorbente). En otras palabras, la cascara de naranja
tiene una baja capacidad de adsorcion lo cual significa que la masa si depende de la
concentracion para obtener buenos resultados de remocion del metal.

Por otra parte, la Figura 16 (b) muestra el modelo matematico linealizado de la isoterma
de Freundlich, obteniendo un coeficiente de correlacion (R?) de 0,7904, relacionando la

concentracion de soluto en la superficie del adsorbente con la concentracion de soluto
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en la solucién con el que esta en contacto, éste modelo es empirico, sin embargo,
muestra un mejor ajuste a los datos experimentales en comparacién con la isoterma de
Langmuir, lo que significa que la adsorcion no solo se da en una monocapa, sino que es
probable la existencia de multicapas de iones metédlicos en la superficie del
bioadsorbente.

En la Figura 17 muestra la comparacién entre los datos experimentales y los ajustes no
lineales a los modelos de Langmuir y Freundlich, a lo cual ninguno de los dos se ajusta
a los datos experimentales obtenidos.

Para ello se modeld la isoterma de Sips (Langmuir - Freundlich) utilizando el programa
de Polymath, debido a que ésta isoterma contiene tres pardmetros e incorpora las
caracteristicas de las isotermas de Langmuir y Freundlich.
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Figura 18. Comparacién entre los datos experimentales y los ajustes no lineales
de Langmuir, Freundlich y Sips (Langmuir - Freundlich) a pH 7

En la Figura 18 se muestra el comportamiento no lineal de la isoterma de Sips (Langmuir
- Freundlich), en el cual se observa un comportamiento parecido al tipo IV de las
isotermas de adsorcion reconocido por la [IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura
y Aplicada) mostrada en la Figura 7, en el cual se observa que los datos experimentales
se ajustan mejor a este modelo.
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Bajo las condiciones de trabajo, los gréaficos arrojan que el coeficiente de correlacion (R?)
del modelo de la isoterma de Freundlich es un poco mejor en comparacion con la
isoterma de Langmuir, ambas con correlacidn positiva, sin embargo, ambos coeficientes
de correlacion son bajos, mientras que el modelo de Sips (Langmuir - Freundlich)
muestra un mejor ajuste, a lo cual se puede definir con certeza la existencia de una
adsorcion multicapa del ion.

Esto demuestra que existe una deposicion de mercurio (Il) en la superficie de la cascara
de naranja, ya que la isoterma de Sips comprueba la superficie heterogénea del material
adsorbente y la adsorcion multicapa de iones en la superficie de este.

Los valores de la capacidad maxima de adsorcion, gemax, Y la constante de adsorcion en
el equilibrio de Langmuir, b, asi como los valores de las constantes empiricas de
Freundlich (ar y br) reportados en la Tabla 21.

Tabla 21. Constantes y coeficientes de correlacion (R2) de Langmuir, Freundlich
y Sips (Langmuir - Freundlich) para la adsorcion de mercurio (l) utilizando
cascara de naranja como bioadsorbente
Modelo de Sips
(Langmuir - Freundlich)

Modelo de Langmuir | Modelo de Freundlich

af
Je,max b _ gm as
R2 | (ug ™| br | R2 bs R2
/ L/ / L/
(na/g) | (L/ng) LY/ 1) (no/g) | (L/ng)
12,858 | 0,054 | 0,636 | 1,2870 | 0,5| 0,790 | 13,981 | 0,009 | 2,160 | 0,851

El parametro 1/bs representa el grado de heterogeneidad de la superficie, obteniendo un
resultado de 0,4629 representando una interaccion fuerte entre el adsorbato y el
adsorbente

Comparando los resultados de la Tabla 21 con datos obtenidos en investigaciones

anteriores es posible evaluar la capacidad de adsorcion de la cascara de naranja con
diferentes metales:
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Tabla 22. Constantes y coeficientes de correlacion (R2) de Langmuir y Freundlich
para la adsorcion de diferentes metales utilizando cascara de naranja como
bioadsorbente

M |
odelo dg Modelo de Freundlich
Langmuir
Tipo de , . .
N° | Metal 'P Gemax R? ar bt R? Bibliografia
aguas (ng/g)
Jaraba &
1 | Cr(Vl) | Residuales | 14,492 | 0,994 | 60,117 | 0,3399 | 0,984 Romero,
2012
e E atu,
2 | Hg () | Sintética | 7,4619 |0,6959 | 10,142 | 0,342 | 0,8437 92"‘(')“15“
. Huerta,
3 | Cu(ll) Sintética | 36,1011 | 0,9455 | 3,5925 | 2,0050 | 0,9708 2uOOG

5.5Adsorcion de Mercurio (II) en Columnas Empacadas

5.5.1 Porosidad total del lecho de biomasa

En la Tabla 23 se muestra la porosidad del lecho de biomasa calculada a partir de la
densidad de conjunto y densidad de particula (Calculos de los datos en Anexo F), y fue
de 0,5164; este resultado indica los espacios libres o intraparticulares existente en el

lecho de la biomasa.

Tabla 23. Densidad de conjunto, particulay porosidad total

Densidad de conjunto p. = Densidad de particula p, Porosidad total
(mg/L) (mg/L) &r ()
0,4549 0,9406 0,5164

5.5.2 Remocion de Hg en columnas empacadas

El estudio de remocion de mercurio (II) en columnas empacadas con cascara de naranja
se realiz6 para evaluar el comportamiento de la adsorcibn bajo condiciones
experimentales y su posible utilizacion en los procesos de tratamiento de aguas
naturales.
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Se realizaron estudios preliminares para conocer las mejores condiciones de trabajo
posibles y determinar si la cdscara de naranja como material bioadsorbente se puede
utilizar en un lecho fijo de una columna empacada.

Las condiciones de operacion fueron con tres distintos caudales (2, 3 y 4 ml/s), tres
distintas alturas de lecho (5, 10 y 15 cm) y una columna empacada a escala de laboratorio
con las siguientes caracteristicas: didmetro interno 2,8 cm, altura de 17 cm. Cabe
destacar que los experimentos se realizaron con un tamafio de particula menor a 2 mm,
densidad de conjunto y particula de 0,592947 g/mL y 0,872520 g/mL, respectivamente,
y una porosidad total de 32,042%.

Bajo estas condiciones de trabajo se pretendid estudiar la remocion de mercurio (II) en
columna empacada con flujo descendente (por efecto de la gravedad), sin embargo, se
presentaron una serie de dificultades.

Debido al tamafio de particula el lecho de biomasa se compactaba al fondo de la columna
impidiendo asi el paso del flujo del agua, independientemente de la altura del lecho y el
caudal de entrada que se utilizara, debido a esto se buscé trabajar con un didmetro de
particula mayor a 2 mm, mezclando ambos tamafios e intercalando los tamafos para
dejar espacios entre particulas mas grandes y asi permitiera el flujo de agua, sin
embargo, se presentaba la misma situacion una vez el flujo de agua estuviera en contacto
con la biomasa de tamafio de particula mas pequefio, saturando la columna e impidiendo
el paso del agua. Se analizaron los mismos escenarios con flujo ascendente y aun que
en los primeros minutos habia un flujo de agua continuo, al pasar el tiempo la columna
se saturaba y disminuia el flujo de agua a la salida, hasta impedir el paso de agua
completamente.

Observando detenidamente el comportamiento de la biomasa en el lecho de la columna
se aprecio que las particulas de cascara de naranja se expanden de 2 a 3 veces su
tamafio, por tanto, no es conveniente utilizar un tamafio de particula menor a 2 mm ya
gue los espacios entre particulas son demasiado pequefios y al entrar en contacto con
el liquido se expanden, saturandose y compactandose contra el fondo de la columna (ya
sea flujo ascendente o descendente) impidiendo el paso del agua (Anexo F3 para mas
detalles).

Dada la complejidad del material bioadsorbente se determiné realizar los experimentos
en una torre con una altura de 37 cm y didmetro interno de 2,6 cm, a dos diferentes
alturas de lecho (2 y 6 cm) y dos caudales de entrada (2 y 4 ml/s). Para analizar los
resultados se considerd que en estudios anteriores se han encontrados a trabajadores
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expuestos a niveles atmosféricos de al menos 20 pg/L de mercurio (II) en Nicaragua
(OMS, 2017), por lo tanto, se considero utilizar este dato.

Los resultados obtenidos de la adsorcion de Hg se detallan en el Anexo F, seccion F2.
En la Figura 19, se muestran los gréaficos de C/Co en funcion del Volumen del lecho,
correspondientes al proceso de adsorcion en columna empacada con cascara de
naranja.
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Figura 19. Adsorcion de Hg en columnas empacadas con cascara de naranja con
alturadelechode (a)2cmy (b) 6 cm con caudal de entrada de 2 ml/s
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Figura 20. Adsorcion de Hg en columnas empacadas con cascara de naranja con
alturade lecho de (a) 2cmy (b) 6 cm con caudal de entrada de 4 mL

En la Figura 19 (a) se observa una saturaciéon (C/Co) de 0,92 en 20 minutos
aproximadamente, llegando a su punto de ruptura, posterior a ello descendio
gradualmente en el tiempo restante terminando en 0,70; de igual forma un
comportamiento similar en la Figura 19 (b) donde se saturo (C/Co) de 0,59, en un tiempo
aproximado de 30 minutos y posteriormente se redujo hasta 0,49.
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Por otro lado, la Figura 20 indica un comportamiento distinto donde se aumenté el caudal
a 4 ml/s. En la Figura 20 (a) comienza con una saturacion (C/Co) de 1, desde el primer
minuto, con un comportamiento descendente el cual disminuy6 hasta 0,47; en la Figura
20 (b) inicia con una saturacion (C/Co) de 0,94 descendiendo hasta 0,52. De esta forma
observamos que con caudales altos la solucion atraviesa de forma muy rapida el lecho
de bioadsorbente y no permite la adsorcion del ion en el primer minuto, sin embargo, a
medida que la columna se cargada con la solucion, la biomasa comienza a adsorber los
iones metalicos disminuyendo asi la concentracion de mercurio (II) a medida que pasa
el tiempo.

En ambos experimentos con el pasar del tiempo aumentaba el porcentaje de remocion
utilizando columnas de adsorcion independientemente de la altura del lecho.
Comprobando que en columnas empacadas utilizando céscara de naranja como
bioadsorbente y con un caudal alto la adsorcion tiende a ser més lenta que con un caudal
bajo.

En términos de eficiencia, comparando todos los experimentos, la mejor opcion
aparentemente es utilizar columnas empacadas con un caudal bajo, ya que se da una
buena adsorcion y en un corto tiempo.

Comparando estos resultados con estudios de columnas empacadas anteriores
tenemos:

Tabla 24. Adsorcién de metales pesados utilizando cascara de naranja como
bioadsorbente en columnas empacadas

Tipo de | Remocidn
N°| Tipo de biomasa Metal agua (%) Bibliografia
Cobalto (Co) 94
Céscara de naranja | Plomo (Pb) . 96,2 Majeed,
1 - - Sintetica
(albedo) Niquel (Ni) 94 2017
Cadmio (Cd) 95,6
Chittora &
2 | Cascara de naranja | Plomo (Pb) Residual 32,4 Gawande,
2017
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VI. CONCLUSIONES

El estudio mostré que la capacidad de adsorcion de la cascara de naranja depende
fuertemente del pH de la solucion. La adsorcion es mayor en soluciones neutras, siendo
7 el pH optimo de adsorcion dentro del rango de pH estudiado.

La cinética de adsorcion del ion mercurio (Il) (Hg?*) con cascara de naranja se ajusta
mejor al modelo de pseudo - segundo orden, esto explica que la etapa controlante del
sistema es la adsorcion en la superficie de la biomasa y no la trasferencia de masa.

Las isotermas de adsorcion del ion mercurio (II) no se ajustan muy bien al modelo de
Langmuir y Freundlich, sin embargo, los datos se ajustan de mejor forma al modelo de
Sips (Langmuir - Freundlich) indicando que la superficie del adsorbente es heterogénea
teniendo una adsorcion multicapa. Esto indica que existe una deposicion de mercurio (Il)
en la superficie de la cascara de naranja con una capacidad maxima de adsorcion de
13,981 ug/g.

En columnas empacadas con un caudal bajo se notan resultados mas eficientes debido
a que se satura en un tiempo relativamente corto (20 — 30 min) obteniendo asi
porcentajes de remocion del metal de hasta 72,77%, a diferencia que, con caudales altos,
que tiende a ser mas lenta (t > 120 min) obteniendo al final del experimento una remocion
de 52,81% independientemente la altura del lecho.

La adsorcién del mercurio (Il) en columnas empacadas utilizando cascara de naranja
como bioadsorbente en la experimentacion, depende mayormente del caudal de entrada
en comparacién a la altura del lecho, ya que los datos obtenidos a diferentes alturas de
lecho son muy parecidos utilizando un mismo caudal de entrada.
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Vil. RECOMENDACIONES

Repetir el lavado con alcohol hasta disminuir el color propio de la cascara de naranja.

e Identificar soluciones basicas que logren darle mayor estabilidad a la cascara de
naranja para obtener un mejor rendimiento del bioadsorbente.

e Evaluar el ciclo de regeneracion de la biomasa para determinar la vida Gtil del biofiltro.
e Determinar la disposicion final de la biomasa cargada con el metal.

e Determinar la cinética de adsorcién de Hg?* a diferentes tamafios de particula y
velocidad de agitacion.

e Realizar la experimentacién en columnas empacadas con un tiempo mas prolongado
y poder observar el comportamiento de forma mas clara.

e Usar distintas especificaciones en columnas empacadas, debido a que la cascara de
naranja aumenta su tamafio en volumen de 3 - 4 veces el inicial.

e Comprobar la eficiencia de remocién de Hg?* en soluciones acuosas con presencia
de otros metales.

e Aplicar el estudio realizado a aguas naturales o residuales y asi comprobar si se
logran resultados similares a los obtenidos.
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ANEXOS
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ANEXO A. Procedimiento para el tratamiento del bioadsorbente de la cascara de
naranja.

Descripcion detallada del proceso de obtencion del material bioadsorbente a partir de
cascara de naranja:

Recoleccion: La materia prima se adquirié de residuos de las ventas ambulantes de
jugos de naranja de los mercados Roberto huembés y Oriental.

Lavado 1: El material vegetal se someti6 a lavados con agua tibia a 60°C
(aproximadamente) y un tiempo de agitacion de 10 minutos esto se hizo con una varilla
de agitacion, con el objetivo de eliminar compuestos indeseables como azlcares, acido
citrico, glucosidos aceites esenciales y polimeros de cadena corta que estan presente
en la céscara.

Triturado: Se paso por un molino de disco marca UNIVERSAL, modelo L14200 a una
temperatura de 27°C y un tiempo de triturado de 45 minutos, con el fin de extraer el aceite
esencial a un presente en la cdscara y la reduccion de la misma para facilitar los demas
procesos.

Secado 1: Una vez limpia y triturada la cascara de naranja, se sometio a un proceso de
secado, utilizando un horno convectivo marca FISHER SCIENTIFIC modelo 825, a una
temperatura de 80°C durante 24 horas para obtener un peso constante del material
bioadsorbente.

Lavado 2: Se lavé dos veces con agua fria a una temperatura de 15°C y tiempo de
agitado de cada lavado de 10 minutos, con el fin de disminuir la temperatura de cascara
previo al lavado que se hara con alcohol y evitar que este se volatilice.

Lavado 3: Se lavd con alcohol al 96%, y a una temperatura de 27°C y un tiempo de
agitado de 30 minutos, este agitado se llevo a cabo en un shaker marca SUPREMA
CONTINENTAL INSTRUMENT Mat N.° 4025/91, con el propdsito de extraer particulas y
polimeros de desechos de la cascara.

Secado 2: Se utilizé un horno convectivo marca FISHER SCIENTIFIC modelo 825, a una
temperatura de 76°C durante 22 horas para obtener eliminar el exceso de alcohol.

Lavado 4: Se adicion6 NaOH 0,2 M a una temperatura de 27°C y un tiempo de agitado
lento de 2 horas, este agitado se llevd a cabo en un shaker marca SUPREMA
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CONTINENTAL INSTRUMENT Mat N.°© 4025/91, con el fin de dar estabilidad al material
filtrante.

Secado 3: Se utilizé un horno convectivo marca FISHER SCIENTIFIC modelo 825, a una
temperatura de 80°C durante 20 horas para eliminar el exceso de NaOH.

Molienda: Se procedié a pasar por un molino de disco marca UNIVERSAL, modelo
L14200 a una temperatura de 27°C y un tiempo de triturado de 45 minutos, con el fin de

reducir el tamafio de particula hasta obtener un diametro inferior a 2 mm.

Almacenamiento: La biomasa ya preparada se guardard en bolsas Ziploc donde
permanecera hasta el momento de su uso.
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A1l. Flujograma del procedimiento para el tratamiento del bioadsorbente de la cascara de naranja.

Céscara de Naranja
4 969,43 g

-

6L 515L
> Lavado 1 >
Agua 14,38%
Agua
5804,24 ¢
Triturado
(Tp >3 mm)
@ 5804,24 g
4,53 L
Secado 1 >
71,57%
@ 1284979 719U
5L 1,39L
R Lavado 2 >
Agua 27,78%

462587  Agua

-

3L 2,27 L
> Lavado 3 >
Alcohol Etilico 24,20%
Etilico
5,96 L
Secado 2 >
81,18%
Agua + Alcohol
993339 Etilico
6L 0,1432 L
> Lavado 4 >
Agua 14,32%
Agua + NaOH 2M
6 936,58 g
6,06 L
Secado 3 >
87,24%
Agua
885,04 g
Molienda
(Tp=2mm)
.'/l-
Biomasa \
885,04 g __'
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ANEXO B: Meétodo de anélisis

Determinacion de mercurio (ll) por Espectrometria de Absorcion Atomica (Técnica
de vapor frio en soluciones acuosas).

Todas las soluciones fueron preparadas con mucho cuidado, utilizando los equipos y
utensilios de laboratorio adecuado y bien lavados con &cidos minerales y agua
desionizada, para evitar la contaminacion de los materiales y la alteracion de los
resultados que se pretenden obtener.

Discusidn General

El método vapor frio incrementa la sensibilidad en la técnica de adsorcion atomica
para el mercurio. El método de cloruro estafioso (SnClz), hace reaccionar al elemento
a analizar en una solucién acida para formar mercurio (ll).

Equipos y Materiales

e Equipo de adsorcién atbmica marca GBC, modelo 932 plus.
e Generador de vapor frio marca GBC, modelo HG3000.
e Balones de 50 y 100 mL para estandares y muestras

Reactivos

Solucién de SnClz: Para 500 mL de solucion, pesar 50 g de SnClz dihidratado en un
beaker de 200 mL. Afadir 100 mL de HCI concentrado, grado reactivo y calentar
hasta que la solucién esté clara. Enfriar y transferir cuantitativamente la mezcla a un
frasco volumétrico de 500 mL. Aforar a la marca.

Acido clorhidrico 3M: 500 mL de HCI 3 M.

1000 mg/L de mercurio (I1): Solucién estandar de nitrato de mercurio.

Procedimiento
Preparacion de la muestra para la determinacion de Mercurio (ll): La sensibilidad
y la reproducibilidad de las determinaciones del mercurio (II) se mejoran si la muestra

se acidifica con HCI concentrado por lo menos una solucion del 30% v/v.
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La representan las condiciones que se debe cumplir en el equipo para una correcta
operacion.

Tabla B1. Condiciones de operacion

PARAMETRO Mercurio
Longitud de onda 253,7 nm
Bandpass 0,5 nm
Corriente de lampara 4,0 mA
Condiciones del analisis SIN LLAMA
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ANEXO C: Resultados experimentales de la influencia de pH en la capacidad de
adsorcion en soluciones de mercurio (ll) utilizando cascara de naranja
como bioadsorbente

C1. Tabla de resultados obtenidos de la influencia del pH en la capacidad de adsorcion.
Parametros: Co = 20 ug/L; V = 100 mL; VA = 260 - 280 RPM; m=0,35¢g; Tp =2
mm.

Tabla C1. Resultados experimentales de la influencia de pH en la capacidad de
adsorcion con cascara de naranja

N Error pH: 0,1 Concentracion
Inicial Final Final %REMOCION
1 4 5,92 6,13 69,35
2 5 7,80 6,38 68,09
3 6 7,73 7,51 62,46
4 7 8,33 3,07 84,65
5 8 7,78 3,22 83,90
Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen, VA = Velocidad de agitacion, m = masa de
cascara de naranja, Tp = Tamario de particula.
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ANEXO D: Resultados experimentales de la cinética de adsorcién de mercurio (Il)
utilizando cascara de naranja como bioadsorbente.

D1: Tabla de resultados obtenidos para la adsorcion de mercurio (ll). Pardmetros: Co =
15ug/L; V=15L;VA=260-280 RPM;m=7g; Tp =2 mm.

Tabla D1. Resultados de cinética de adsorcion en sistemas batch: 15 pg/L y 79

Pseudo Primer Pseudo
Orden Segundo
Orden
N° |t (min)| pH | Concentracion Final | g: (exp) | e-qt | Log(ge-qt) t/qt
1 0 7 15,027 0 3,220 0,508 0
2 05 |7,94 5,481 2,046 |1,175 0,070 0,244
3 1 8,08 6,170 1,898 |1,322 0,121 0,527
4 2 8,13 5,941 1,947 |1,273 0,105 1,027
5 3 8,14 5,740 1,990 |1,230 0,090 1,507
6 4 8,16 5,324 2,079 |1,141 0,057 1,924
7 5 8,17 5,600 2,020 |1,200 0,079 2,475
8 10 |8,25 4,765 2,199 |1,021 0,009 4,548
9 20 (8,16 5,960 1,943 | 1,277 0,106 10,294
10 30 (8,29 7,056 1,708 |1,512 0,180 17,564
11 60 |7,94 7,362 1,643 |1,578 0,198 36,530
12 90 (7,84 6,893 1,743 | 1,477 0,169 51,635
13 120 |7,79 6,768 1,770 |1,450 0,161 67,805
14 150 |7,61 6,172 1,898 |1,323 0,121 79,051
15 180 |7,48 6,460 1,836 |1,384 0,141 98,051
16 240 | 7,41 5,829 1,971 |1,249 0,097 121,766
17 300 |7,27 5,576 2,025 1,195 0,077 148,132
18 360 |7,06 5,595 2,021 11,199 0,079 178,117
19 420 |6,89 5,916 1,952 |1,268 0,103 215,125
20 480 |6,70 6,263 1,878 |1,342 0,128 255,591
Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen, VA = Velocidad de agitacion, m = masa de

cascara de naranja, Tp = Tamafio de particula.
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D2: Tabla de resultados obtenidos para la adsorcién de mercurio (Il). Parametros: Co =
25ug/L; V=15L; VA=260-280 RPM; m=7¢g; Tp =2 mm.

Tabla D2. Resultados de cinética de adsorcion en sistemas batch: 25 pg/L y 79

Pseudo Primer Pseudo
Orden Segundo
Orden
N° t (min) | pH |Concentracién Final| gt | ge-qt | Log(ge-qt) t/qt
1 0 7 24,199 0 |5,186 0,715 0
2 0,5 |8,026 23,454 0,160 | 5,026 0,701 0,021
3 1 8,404 13,588 2,274 12,912 0,464 0,074
4 2 8,569 14,836 2,006 | 3,179 0,502 0,135
5 3 8,603 10,730 2,886 | 2,299 0,362 0,280
6 4 8,633 14,018 2,182 | 3,004 0,478 0,285
7 5 8,639 13,042 2,391 | 2,795 0,446 0,383
8 10 (8,632 9,024 3,252 /1,934 0,286 1,108
9 20 8,698 9,221 3,210 1,976 0,296 2,169
10 30 |8,738 10,268 2,985 | 2,200 0,342 2,922
11 60 [8,781 10,843 2,862 | 2,323 0,366 5,534
12 90 |8,856 10,210 2,998 2,188 0,340 8,815
13 120 |8,792 8,878 3,283 1,902 0,279 13,516
14 150 |8,728 10,131 3,015(2,171 0,337 14,807
15 180 |8,643 9,292 3,194 | 1,991 0,299 19,371
16 240 |8,481 8,584 3,346 | 1,839 0,265 27,959
17 300 (8,353 8,062 3,458 1,728 0,237 37,212
18 360 |8,239 8,666 3,329 1,857 0,269 41,542
19 420 |8,161 8,467 3,371 /1,814 0,259 49,605
20 480 |8,016 8,677 3,326 1,859 0,269 55,319
Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen, VA = Velocidad de agitacion, m = masa de
cascara de naranja, Tp = Tamafio de particula.
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D3: Tabla de resultados obtenidos para la adsorcién de mercurio (Il). Parametros: Co =
15ug/L; V=15L; VA=260-280 RPM; m=3g; Tp =2 mm.

Tabla D3. Resultados de cinética de adsorcion en sistemas batch: 15 ug/L y 39

Pseudo Primer Pseudo
Orden Segundo

Orden

N° |t (min)| pH | Concentracion Final | gt | ge-Qt | Log(Qe-qt) t/qt

1 0 7 15,345 0 |7,673 0,885 0
2 05 |7,27 12,504 1,420 | 6,252 0,796 0,040
3 1 7,42 12,735 1,305 | 6,368 0,804 0,079
4 2 7,56 7,828 3,759 | 3,914 0,593 0,255
5 3 7,56 12,816 1,264 | 6,408 0,807 0,234
6 4 7,52 13,229 1,058 | 6,615 0,821 0,302
7 5 7,51 8,380 3,482 4,190 0,622 0,597
8 10 |7,63 5,020 5,162 | 2,510 0,400 1,992
9 20 |7,78 3,319 6,013 | 1,659 0,220 6,027
10 30 |7,76 4,608 5,369 | 2,304 0,362 6,511
11 60 |[7,73 3,568 5,888 | 1,784 0,251 16,815
12 90 |7,72 3,418 5,963 | 1,709 0,233 26,330
13 120 |7,56 2,942 6,202 | 1,471 0,168 40,794
14 150 (7,49 3,181 6,082 | 1,590 0,201 47,162
15 180 |7,35 3,554 5,896 | 1,777 0,250 50,654
16 240 |7,05 3,050 6,147 | 1,525 0,183 78,677
17 300 |6,77 3,596 5,874 1,798 0,255 83,426
18 360 |6,64 3,131 6,107 | 1,566 0,195 114,964
19 420 |6,53 3,581 5,882 1,791 0,253 117,272
20 480 |7,41 2,778 6,283 | 1,389 0,143 172,766

Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen, VA = Velocidad de agitacion, m = masa de
cascara de naranja, Tp = Tamafio de particula.
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D4: Tabla de resultados obtenidos para la adsorcion de mercurio (ll). Pardmetros: Co =
25ug/L; V=15L; VA=260-280 RPM; m=3g; Tp=2mm

Tabla D4. Resultados de cinética de adsorcion en sistemas batch: 25 ug/L y 39

Pseudo Primer Pseudo
Orden Segundo

Orden
N° [t (min)| pH | Concentracion Final o ge-qt | Log(ge-qt) t/qt
1 0 7 25,395 0 12,698 1,104 0
2 05 |7,59 16,967 4,214 | 8,484 0,929 0,029
3 1 7,78 12,256 6,569 | 6,128 0,787 0,082
4 2 7,90 8,357 8,519 | 4,178 0,621 0,239
5 3 7,95 9,878 7,758 | 4,939 0,694 0,304
6 4 7,99 8,971 8,212 | 4,486 0,652 0,446
7 5 8,00 9,726 7,835 | 4,863 0,687 0,514
8 10 (8,13 10,611 7,392 | 5,306 0,725 0,942
9 20 8,04 9,515 7,940 | 4,758 0,677 2,102
10 30 |8,01 8,727 8,334 | 4,364 0,640 3,438
11 60 |7,89 7,018 9,188 | 3,509 0,545 8,549
12 90 |7,78 7,163 9,116 | 3,582 0,554 12,564
13 120 |7,68 7,176 9,110 | 3,588 0,555 16,723
14 150 |7,54 6,933 9,231 | 3,467 0,540 21,635
15 180 |7,34 7,087 9,154 | 3,544 0,549 25,398
16 240 | 7,04 6,005 9,695 | 3,003 0,477 39,966
17 300 (6,83 5,400 9,998 | 2,700 0,431 55,561
18 360 (6,70 4,835 10,280 | 2,417 0,383 74,463
19 420 |6,57 5,217 10,089 | 2,609 0,416 80,504
20 480 |6,54 5,389 10,003 | 2,694 0,430 89,072

Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen, VA = Velocidad de agitacion, m = masa de
cascara de naranja, Tp = Tamafio de particula.
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ANEXO E: Tablas de resultados experimentales del equilibrio de adsorcion del i6n
mercurio (ll) utilizando cascara de naranja como bioadsorbente.

E1: Resultados obtenidos de las isotermas de adsorcién de mercurio (Il). Parametros: Co

=20 ug/L; V=100 mL; VA =260 - 280 RPM; m =0,35g; Tp =2 mm.

Tabla E1. Resultados de isotermas de adsorcidn en sistemas batch:

., Isoterma de
Concentracion pH Isoterma de .
N° . ge(exp) . Freundlich
— - final Langmuir Ceq/Qe
Inicial Final Log Ceq | LOQ Qe
1 2 0,456 | 6,86 | 0,441 1,0337 -0,341 -0,355
2 5 0,761 | 6,38 | 1,211 0,6283 -0,119 0,083
3 7 2,017 | 7,05 | 1,424 1,4167 0,305 0,153
4 10 2,181 | 7,50 | 2,234 0,9763 0,339 0,349
5 20 4,054 | 7,07 | 4,556 0,8898 0,608 0,659
6 30 5003 | 8,11 | 7,142 0,7005 0,699 0,854
7 50 35,486 | 7,11 | 4,147 8,5573 1,550 0,618
8 70 48,352 | 6,48 | 6,185 7,8174 1,684 0,791
9 100 63,205 | 6,65 | 10,513 6,0122 1,801 1,022
10 150 97,117 | 7,40 | 15,109 6,4276 1,987 1,179
Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen, VA = Velocidad de agitacion, m =

cascara de naranja, Tp = Tamario de particula.
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ANEXO F. Resultados experimentales de remocion de mercurio (ll) utilizando
cascara de naranja en columnas empacadas

F1. Propiedades de la cascara de naranja tratada
e Densidad de conjunto de la biomasa

Tabla F1. Resultados de la densidad de conjunto de la biomasa

Volumen (mL) Masa (Q) Densidad (g/mL)
20 9,3 0,4650
40 17,9168 0,4479
60 27,2821 0,4547
80 36,1483 0,4519
Densidad promedio 0,4549

e Densidad de particula de la biomasa

Tabla F2. Resultados de la densidad de particula de la biomasa

Masa (Q)
pi 21,0179
pi +B 22,0243
pi +B +w 70,8075
(22,0243 — 21,0179)
p =
70,8075 — 22,0243 (15)
50 —( 0.997 )
Dp = 0,9406
e Porosidad total de la biomasa
( 0’4549) 100 = 0,516373 (16)
= — E3 =
ér 0,9406 ’
er = 51,6373
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F2. Tablas de resultados experimentales de adsorcion de mercurio (Il) en columnas
empacadas utilizando cascara de naranja como bioadsorbente.

F2.1 Resultados obtenidos de la columna de adsorcion de mercurio (I1). Parametros: Co
=20 ug/L; V=15L; Pw: 280 RPM; Q: 2 mL/s; H: 2 cm; Tp =2 mm.

Tabla F3. Resultados de adsorcion de mercurio (ll) en columnas empacadas con
caudal de 2 mL/sy 2 cm de altura de lecho

N° Tiempo (min)|Concentracion Final (ug/L)| C/Co |[Vi(L)| Bv
1 1 7,279 0,36 0,1 1,1
2 2 6,717 0,34 0,2 2,3
3 3 7,606 0,38 0,4 3,4
4 4 7,371 0,37 0,5 4,5
5 5 9,808 0,49 0,6 57
6 10 12,834 0,64 1,2 11,3
7 20 18,456 0,92 2,4 22,6
8 30 17,487 0,87 3,6 33,9
9 50 16,620 0,83 6,0 56,5
10 70 14,103 0,71 8,4 79,1
11 90 12,956 0,65 10,8 | 101,7
12 120 13,974 0,70 14,4 | 135,6
Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen; V. Volumen final; Pw: Potencia de la bomba; Q:
Caudal de entrada; H = Altura de la biomasa en la columna; T, = Tamafio de particula;

Bv: Bed volume.
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F2.2 Resultados obtenidos de la columna de adsorcion de mercurio (I1). Parametros: Co
=20 ug/L; V=151L; Pw: 280 RPM; Q: 2 mL/s; H: 6 cm; Tp =2 mm.

Tabla F4.Resultados de adsorcion de mercurio (ll) en columnas empacadas con
caudal de 2 mL/sy 6 cm de altura de lecho

N° Tiempo (min)|Concentration Final (ung/L)| C/Co Vs (L) Bv
1 1 6,879 0,34 0,1 1,1
2 2 6,163 0,31 0,2 2,3
3 3 5,986 0,30 0,4 3,4
4 4 6,143 0,31 0,5 4,5
5 5 5,719 0,29 0,6 5,7
6 10 5,447 0,27 1,2 11,3
7 20 5,725 0,29 2,4 22,6
8 30 11,279 0,56 3,6 33,9
9 50 11,727 0,59 6,0 56,5
10 70 11,742 0,59 8,4 79,1
11 90 11,159 0,56 10,8 101,7
12 120 9,884 0,49 14,4 135,6
Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen; V. Volumen final; Pw: Potencia de la bomba; Q:
Caudal de entrada; H = Altura de la biomasa en la columna; T, = Tamafio de particula;
Bv: Bed volume.
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F2.3 Resultados obtenidos de la columna de adsorcion de mercurio (I1). Parametros: Co
=20 ug/L; V=30L; Pw: 75 RPM; Q:4mL/s; H: 2cm; Tp =2 mm.

Tabla F5. Resultados de adsorcion de mercurio (ll) en columnas empacadas con
caudal de4 mL/sy 2 cm de altura de lecho

N° Tiempo (min) [Concentration Final (ug/L)| C/Co Vi (L) Bv

1 1 21,189 1,00 0,2 3,4

2 2 19,471 0,92 0,5 6,9

3 3 18,674 0,88 0,7 10,3
4 4 18,366 0,87 1,0 13,7
5 5 18,649 0,88 1,2 17,1
6 10 17,266 0,81 2,4 34,3
7 20 16,086 0,76 4,8 68,5
8 30 15,478 0,73 7,2 102,8
9 50 12,859 0,61 12,0 171,4
10 70 12,088 0,57 16,8 239,9
11 90 11,424 0,54 21,6 308,4
12 120 9,438 0,45 28,8 411,3

Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen; Vs. Volumen final; Pw: Potencia de la bomba; Q:
Caudal de entrada; H = Altura de la biomasa en la columna; Tp = Tamafo de particula;
Bv: Bed volume.
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F2.4 Resultados obtenidos de la columna de adsorcion de mercurio (I1). Parametros: Co
=20 ug/L; V=30L; Pw: 75 RPM; Q: 4 mL/s; H: 6 cm; Tp =2 mm.

Tabla F6. Resultados de adsorcion de mercurio (ll) en columnas empacadas con
caudal de4 mL/sy 6 cm de altura de lecho

N° Tiempo (min)|Concentration Final (ung/L)| C/Co Vs (L) Bv

1 1 18,350 0,92 0,2 3,4

2 2 18,873 0,94 0,5 6,9

3 3 18,282 0,91 0,7 10,3
4 4 18,063 0,90 1,0 13,7
5 5 18,011 0,90 1,2 17,1
6 10 17,559 0,88 2,4 34,3
7 20 16,409 0,82 4.8 68,5
8 30 10,877 0,54 7,2 102,8
9 50 14,237 0,71 12,0 171,4
10 70 12,781 0,64 16,8 239,9
11 90 11,700 0,59 21,6 308,4
12 120 10,332 0,52 28,8 411,3

Siendo:

Co = Concentracion inicial, V = volumen; V. Volumen final; Pw: Potencia de la bomba; Q:
Caudal de entrada; H = Altura de la biomasa en la columna; T, = Tamafio de particula;
Bv: Bed volume.
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F3. Estudios preliminares para la remocién de mercurio (ll) utilizando cascara de

naranja en columnas empacadas

Se pretendi6 buscar un tamafio de porosidad ideal con las muestras sacadas del secado
de la naranja llegando a una porosidad total de 32,042%, determinada partir de la
densidad de conjunto y de particula (0,592947 g/mL y 0,872520 g/mL, respectivamente).

Para ensayos de prueba y error con flujo descendente, se monté una columna de
adsorcion con un diametro interno de 2,8 cm y una altura de 17 cm, se calculé el volumen
resultando ser 104,6778 cm?® equivalente a 104,6778 mL. Primeramente, se pretendié
usar 3 alturas (5, 10 y 15 cm) y tres caudales (2, 3 y 4 mL/s).

Primer ensayo se calcul6 la masa para la altura mas baja (5 cm) siendo 18,2554 g,
aproximadamente, usando la densidad de conjunto para este resultado. Se ajusté la
bomba al caudal més bajo (2 mL/s) y se encendié. El agua comenzé a caer en la
parte superior de la columna y se comenzé a llenar lentamente, al estar en contacto
con la biomasa se saturo y el peso de la columna de agua no permitia la salida del
aire atrapado quedando estancada, sin el paso de agua hacia el beaker.

Segundo ensayo se calcul6 la masa para la altura mas baja (5 cm) siendo de 18,2554
g, aproximadamente, usando la densidad de conjunto para este resultado. Se ajusté
la bomba al caudal mas alto (4 mL/s) y se encendid. El propésito de usar el caudal
mas alto era para ver si al aumentar la presion de agua contra el lecho hacia que este
permitiera el flujo mas rapido y asi obtener una salida de la columna del liquido, pero
el resultado fue el mismo, la columna se llené mas rapido y la columna se saturé
impidiendo el paso del agua.

Tercer ensayo se calculd la masa para una altura de 2 cm en la columna siendo de
7,3022 g, aproximadamente, usando la densidad de conjunto para este resultado. Se
ajusto la bomba al caudal de 4 mL/s y se encendid. El agua comenzé a caer de la
parte superior de la columna, mojando el lecho y pasando el agua por este obteniendo
resultados, con un tiempo de retencion de 1,7 s, aproximadamente, el cual el flujo
saliente de la columna se iba reduciendo al pasar el tiempo, debido a que la biomasa
de cascara de naranja se expandio al punto que, se comprimio contra las paredes del
tubo impidiendo el flujo normal del agua, al pasar alrededor de 15 minutos.

Cuarto ensayo se redujo el tamafio de las particulas de biomasa hasta obtener una
porosidad total del 39,6156% con una densidad de conjunto de 0,528677 g/mL y asi
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obtener la masa necesaria para una altura de 5 cm en la columna resultado de
16,2767 g, aproximadamente. Se ajusté la bomba peristaltica al caudal de 4 ml/sy se
encendid. Se penso que al aumentar la porosidad total de la biomasa el paso del agua
seria mejor, pero no resulté asi, el agua comenzo a caer de la parte superior de la
columna, mojando el lecho una cuarta parte del lecho, llegando a saturarse
nuevamente y el paso del agua fue interrumpida.

Quinto ensayo se calcul6 la masa para esta altura y se redujo el tamafio de las
particulas de la biomasa hasta obtener una porosidad total del 39,6156% con una
densidad de conjunto de 0,528677 g/mL. Para una altura de 5 cm en la columna la
masa fue de 16,2767 g, aproximadamente. Se ajust6 la bomba peristaltica al caudal
de 2 mL/s y se encendi6. Se pens6 que al aumentar la porosidad total de la biomasa
el paso del agua seria mejor usando un caudal mas bajo, pero no resultd asi, el agua
comenzo a caer de la parte superior de la columna, mojando una pequefia parte del
lecho, llegando a saturarse nuevamente y evitando el paso del agua.

Sexto ensayo se utilizé una biomasa con un tamafio de particula mas grande con una
porosidad total del 74,3155% con una densidad de conjunto de 0,292656 g/mL para
una altura de 5 cm resultando una masa de 9,0102 g, aproximadamente. Se ajusto la
bomba al caudal de 4 mL/s y se encendié. Al tener unas particulas mas grandes,
habria més espacio, asi que al caer el agua de la parte superior de la columna el paso
del agua seria muy rapido, con un tiempo de retencién menor a 0,5 s, al transcurrir el
tiempo alrededor de 25 minutos, la cascara de naranja aumento su tamaro
ocasionando la interrupcion del paso del agua, llegando a saturarse el lecho.

Séptimo ensayo se us6 una biomasa con un tamafio de particula mas grande con
una porosidad total del 74,3155% con una densidad de conjunto de 0,292656 g/mL,
para una altura de 7 cm resulto una masa de 12,6142 g, aproximadamente. Se ajusto
la bomba al caudal de 4 mL/s y se encendi6. Al tener unas particulas mas grandes,
el paso del agua fue mas répido, con un tiempo de retencion menor a 0,5s, al
transcurrir el tiempo alrededor de 18 minutos, la cascara de naranja aumento su
tamafio ocasionando la interrupcién del paso del agua, llenando todo el espacio que
habia en la columna.

Al notar tantas interrupciones de la biomasa en el paso del agua con flujo
descendente, se realiz6 un octavo ensayo con el fin de observar y analizar el
crecimiento de la biomasa de manera superficial, utilizando una regla. Se le coloco
una altura de 2 cm a la columna de adsorcién con un diametro interno de 2,8 cm y
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una altura de 17 cm, a la cual se le calcul6 un volumen de 104,6778 mL, se dejo fluir
el agua durante un tiempo de 30 minutos, aproximadamente. La biomasa aumento su
tamafo hasta una altura de 6,4 cm, siendo el crecimiento de la biomasa un poco mas
de tres veces su tamafio inicial (3,2 veces).

Dado este resultado los ensayos posteriores se realizaron teniendo en cuanta el
crecimiento de la biomasa en la columna para asi no afectar el paso del agua.

e Octavo ensayo se usO una biomasa con un tamafio de particula pequefio con una
porosidad total de 54,44% con una densidad de conjunto de 0,4067 g/mL, para una
altura de 5 cm en la columna resultando una masa de 21,3942 g, aproximadamente.
Se ajusté la bomba peristéltica al caudal de 4 mL/s y se encendi6. Al haber menos
espacio entre cada particula ocurrié lo mismo que al comienzo, al caer el agua desde
la parte superior de la columna esta se empez06 a saturar la biomasa impidiendo el
flujo de agua por el lecho completo.

e Noveno ensayo se usO una biomasa con una porosidad total de 32,779% con una
densidad de conjunto de 0,5474 g/mL, para una altura de 5 cm en la columna resulto
una masa de 28,7956 g, aproximadamente. Se ajusto la comba peristéltica al caudal
de 4 mL/s y se encendié. Los primeros segundos el agua comenzé a bajar poco a
poco, pero transcurrido 3 minutos, ésta aumentd su tamafio y obstruyendo el paso
del agua.

e Decimo ensayo se usO una biomasa con una porosidad total de 75,2732% con una
densidad de conjunto de 0,295239 g/mL, para una altura de 5 cm en la columna
resultando una masa de 15,5308 g, aproximadamente. Se ajusté la bomba peristéltica
al caudal de 2 mL/s y se encendié. El agua pas6é muy rapido por el lecho debido al
espacio entre cada particula de la cascara de naranja, pero luego de 30 - 35 minutos
el flujo comenzo6 a reducirse debido al crecimiento de la naranja, se complet6 la hora
obteniendo un volumen cercano a los 2 litros.

e Undécimo ensayo se us6 una biomasa con una porosidad total de 75,2732% con una
densidad de conjunto de 0,295239 g/mL, para una altura de 15 cm en la columna
resultando una masa de 46,5924 g, aproximadamente. Se ajusté la bomba peristaltica
al caudal de 4 mL/s y se encendio. El agua fluyo rapido, teniendo un tiempo de
retencion de 1,14 s, con un goteo constante a la salida de la columna, hasta que se
llegd a un tiempo aproximado de 22 minutos donde la biomasa se expandio e impidio
el libre paso del agua y el goteo desaparecio.
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Unidn de dos tubos

Llenar la columna, se revento

Mezcla de dos porosidades distintas (ambos casos), (fina abajo - gruesa arriba y fina
arriba — gruesa abajo).

Se ajustaron las nuevas alturas de 5, 10y 15 cm a 2, 4 y 7 cm para reducir la carga
de la columna debido a la expansion de 3,2 veces de la cascara, Siendo estos
demasiados altos

Saturacion del flujo descendente.

Flujo ascendente con el fin de verificar el funcionamiento durante una hora:

Biomasa de 2 cm y caudal de 2 mL/s
Biomasa de 7 cm y caudal de 2 mL/s
Biomasa de 2 cm y caudal de 4 mL/s
Biomasa de 7 cm y caudal de 4 mL/s

PowbdE
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