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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo fue estudiar la cinética y equilibrio de adsorcion
de iones Cu (Il) y Zn (ll) de soluciones de un solo ion y soluciones binarias utilizando
cascarilla de arroz como bioadsorbente.

Para evaluar el mecanismo controlante de la cinética de adsorcién de cobre y cinc
en la cascarilla de arroz, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos
cinéticos linealizados de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. Las
condiciones trabajo fueron: pH 6, concentracion de los iones de 50 y 20 mg/g y
masa de adsorbente de 2 y 5 g. Los resultados demostraron que el modelo de
pseudo-segundo orden fue el que mejor ajusto los datos para ambos iones
metalicos, indicando que el mecanismo controlante de la cinética de adsorcion de
cobre y cinc es la reaccion de adsorcion en la superficie del adsorbente y no la
transferencia de masa.

Para determinar el equilibrio de adsorcién de cobre y cinc en la cascarilla de arroz
se trabaj6 bajo las siguientes condiciones: pH 6, concentracion de los iones de 5.0
a 500 mg/g y masa de adsorbente de 0.25 g. Los datos fueron ajustados a los
modelos de las isotermas de Freundlich, Langmuir, Sips y Redlich-Peterson. Los
resultados mostraron que los datos experimentales de Cu fueron mejor descritos
por el modelo de Sips, y los datos experimentales de Zn fueron mejor descritos por
el modelo de Freundlich, confirmando una adsorcion heterogénea sobre la
cascarilla de arroz para ambos iones. Asi también, se determiné que la afinidad por
los sitios activos de adsorcion en el adsorbente y la capacidad maxima de adsorcion
de los iones metalicos en cascarilla de arroz sigue la secuencia Cu > Zn.

El proceso de adsorcién de ambos iones a partir de soluciones binarias, indic6é que
independiente de la relacion de concentracion y masa de bioadsorbente, los iones
de Cu (ll) son preferiblemente adsorbidos sobre los iones de Zn (ll), debido a la
mayor afinidad de los iones de Cu (llI) por los grupos carboxilos presentes en la
cascarilla de arroz.

La remocion de los iones Cu (II) y Zn (ll) de soluciones acuosas resultd ser efectiva,
utilizando cascarilla de arroz como bioadsorbente. Por lo tanto, se puede considerar
este material como una alternativa para su uso en sistemas de tratamiento de
metales pesados, considerando todas las variables durante el proceso de
adsorcion.



TABLA DE CONTENIDO

Pagina

AGRADECIMIENTO ...uiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e s st e e e e e e e e s s e nssnneeeeeeaeens [
D] I3 1 (@ N 1@ 1 Ii
OPINION DEL CATEDRATICO GUIA. ..ottt ii
RESUMEN ..o e e e e e e et e e e e e e et e e et e e enaaeees )Y
LISTA DE TABLAS ..ot e e e e e e e e e eanes Vil
LISTADE FIGURAS ... .ottt e e e e e e e e e e e e e e nnnnenees iX
NOMENCLATURA ...ttt e e e e e et e e e e e e e e e s s e e e e e e e e e s annnneenees Xi
L. INTRODUGCCION .....ooviiiiieeceeceeeeee ettt ettt ettt eae e eae s 1
[I. OBJIETIVOS ..ottt e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ennnnseeees 3
N RO o =11\ Vo T =T a1 - | 3
2.2 ObjetivOS ESPECITICOS ...ciiiiiiiiiiiiiiiie et 3
HI. MARCO TEORICO ..ttt sttt ne e neenas 4
3.1 MEtaleS PESAUOS .....uuiii e ettt e e e e e e e e e e an e 4
1 1 | o 5
3.2.1 Generalidades.......ccoovviiiiiiiiee e 5
3.2.2 USOS TEI CINC..ooeeeeeeee e 6
3.2.3 Efectos del cinc sobre el medioambiente..............cccooeeeiii . 6
3.2.4 Efectos del cinc sobre la salud...........oooooiiii 6

G 0 X O] o - 7
3.3.1 Generalidades.......ccooveiiiiiiiiee e aaanes 7
3.3.2 USOS Tl CODIE ...t e e e e e e eeanes 8
3.3.3 Efectos del cobre sobre el medio ambiente ..............ccoooooei 9
3.3.4 Efectos del cobre sobre la salud ..o 9

3.4 CaSCalilla 08 AITOZ ....ccee et e e e e e e e e e e 10
3.4.1 Caracteristicas de la cascarilla de arroz............cccccuvvvvveiiiiniiiiiiiiinineinen. 10
3.4.2 Cascarilla de arroz como material adsorbente de metales pesados..... 11

G TSI 2V 0] {01 ] o 12
T A = 1o 1o ] (o3 T o TR 12
3.5.2 Cinética de adSOrCION..........ciiieeeiieiieeiiiie e et e e e e 12



3.5.2.1 Modelo de Pseudo-primer Orden.........ccooeeeevvveeiiiiiieee e 13

3.5.2.2 Modelo de pseudo-segundo OrdeN...........ccevvriviiiiiiiieeeee e 13
3.5.3 EQUIlIDIO de adSOrCiON..........ooiuuiiiiiiiiie e 14
3.5.3.1 Isotermas de AdSOICION ......ccooeeeeeeeieiie e 14
3.5.3.2 Modelo de FreundliCh............coooiiiiiiiiiii e 15
3.5.3.3 Modelo de LangmUIr .......ccooeeeiiiiieeeeeeeeeeeee e 15

IV. METODOLOGIA ..ottt 17
4.1 MALEIAIES ... 17
4.1.1 Cascarilla de @rr0z ..........cccceeeiiiiiiii 17
4.1.2 Soluciones de CODIe Y CINC ....cocvvvvviiiiiieeeeeeeeeie e e e e e e e eeanes 17
4.1.3 Materiales y equipos de |aboratorio ..............cuvieiiieeeeiiiiiicie e, 17
(- T 1Y/ o 1 TP 17
4.2.1 Reactivos para el ajuste del pH de las soluciones de cobre y cinc........ 17

4.3 Operacion de Variables ..........ooouiiiiiiiiiee e 18
=3 (oY [0 19
4.4.1 Determinacion de las curvas de velocidad de adsorcion ...................... 19
4.4.2 Determinacion de las isotermas de adsorcidon de cobre y cinc ............. 19
4.4.3 Adsorcion de cobre y cinc de mezclas binarias ...........ccccccceeeeeieeeeeeennn, 20

4.5 DisSefio de EXPErMENTOS. ......uiiiii e e e e e e eaanns 20
5.1 HIPOIESIS .ovviiiie et e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e eeananes 20
4.5.2 TIPO de INVESLIJACION ......coeeeeiieiiiiice e e e e e eeaans 20
4.5.3 Determinacion de las curvas de velocidad de adsorcion ...................... 21
4.5.4 Determinacion de las isotermas de adsorcion ..........cccccceevvviiinvieieeeennn. 22
4.5.5 Adsorcién de cobre y cinc de mezclas binarias .........ccccccvvvvvvevieeinnnn. 24

V. RESULTADOS Y DISCUSION ...ttt 26
5.1 Cinética de Adsorcion de Cobre y CiNC .......cccceeeeeeiiiiiiiiiiiieie e 26
5.2 Determinacion de las Isotermas de Adsorcion de Cobrey Cinc.................. 33
5.2.1 Modelo de ISOterma de SIPS....cccuvuiiiiiiiiii e 36
5.2.2 Modelo de isoterma de Redlich-Peterson...........cccccueiiiiniiiiiieiiiiiiineeeee, 38
5.3 Adsorcién de Cobre y Cinc de Mezclas Binarias...........ccccoeeeeeevveiiiinceneeennn. 39
VI. CONCLUSIONES ... .o e e e e e e e eaaas 43
VII. RECOMENDACIONES. . ... .ot e e e 44

Vi



VIII. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ccooviiiiiiiieieece e, 45

ANEXOS ..o es 49

A.2 Determinacion de pH (COdIigo 1030L1). ...cccueeiiiiiiiiiiiiiieeee e eiiiiieeee e e e 50
ANEXO B.1. Cinética de Adsorcién de Cobre y Cinc de soluciones conteniendo un
S0 ] (o 1T o T PSR 53
ANEXO B.2. Determinacion de las Isotermas de Adsorcion de Cobre y Cinc ...... 61
ANEXO B.3. Adsorcidon de Cobre y Cinc de Mezclas Binarias............cccccoeeeeveeeens 63

vii



LISTA DE TABLAS

Péag.
Tabla 3.1 Propiedades quimicas del CINC..........c..uueeiiiiiiiiiiiiiiieeee e 5
Tabla 3.2 Propiedades quimicas del cobre ..., 8
Tabla 3.3 Composicion de la cascarilla de arroz.............cccceeevieeeiiiiviiiiiiie e 10
Tabla 4.1 Tabla de operacion de las variables. ............cccccvuuiiiiiiiiiiiiiii, 18

Tabla 4.2 Parametros utilizados en los experimentos de cinética de adsorcion para
(o= Yo F= o] o I8 0 4= r= 11 ol o J PP 21
Tabla 4.3 Disefio de experimentos de la cinética de adsorcién de cobre y cinc en
(o= STox= 1| F= e [SIN= Tt {0 21
Tabla 4.4 Pardmetros de trabajo en los experimentos de equilibrio de adsorcién en
cascarilla de @rrOzZ. ... 22
Tabla 4. 5 Disefio de experimentos de la isoterma de adsorcidén de cobre y cinc en
(o= Yoz 1| F= o [SIN= T {0 RS 23
Tabla 4.6 Pardmetros de trabajo en los experimentos de equilibrio de adsorcién en
cascarilla de @rrOzZ. ... 24
Tabla 4.7 Disefio de experimentos de la adsorcion de cobre y cinc de soluciones
binarias en cascarilla de arroz. ............eeeiiiiiiiiiiiice e 25
Tabla 5.1 Datos de R? para los modelos aplicados y parametros de ge y k2 del
modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcion de cobre y cinc, en
cascarilla de arroz a pH inicial de 6. ...........ccoooviiiiiiiiii e 33
Tabla 5.2 Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcién
de cobre y cinc en cascarilla de arroz. .........ccceevviiiiiii i 36
Tabla 5.3 Parametros de la isoterma de Sips para la adsorcion de cobre y cinc en
cascarilla de @rrOzZ. .........oovviiiiiiiiiiiiiiiiii 37
Tabla 5.4 Parametros de la isoterma de Redlich-Peterson para la adsorcion de
cobre y cinc en cascarilla de arroz. ... 39

viii



LISTA DE FIGURAS

Péag.

Figura 3.1 Composicion de la biomasa lignocelulosica presente en la cascarilla de

Figura 5.1 Datos experimentales de la cinética de adsorcién de cobreen2gy5g
de cascarilla de arroz a diferentes concentraciones iniciales del ion
1] 7= 1o o T 27
Figura 5.2 Datos experimentales de la cinética de adsorcién de cincen2gyen5
g a diferentes concentraciones iniciales del ion metélico, a pH 6....... 28
Figura 5.3 Ajuste del modelo de pseudo-primer orden a los datos experimentales
de la cinética de adsorcién de cobre, usando 2 g (gréficosay b)y5g
(graficos ¢ y d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones
T [o =1L 29
Figura 5.4 Ajuste del modelo linealizado de pseudo-primer orden a los datos
experimentales de la cinética de adsorcion de cinc al, usando 2 ¢
(graficos ay b) y 5 g (graficos c y d) de cascarilla de arroz, a diferentes
concentraciones iniciales del ion metalico............cccccoeveiieii, 30
Figura 5.5 Ajuste del modelo de pseudo-segundo orden a los datos experimentales
de la cinética de adsorcién de cobre, usando 2 g (graficosayb)y5 g
(graficos ¢ y d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones
iniciales del 10N MEetAliCO. ...........uuuuiiiiiiiiiiiees 31
Figura 5.6 Ajuste del modelo de pseudo-segundo orden a los datos experimentales
de la cinética de adsorcion de cinc utilizando 2 g (graficosayb)y5 g
(graficos c y d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones del
o] 0T 0 1 T=] > (o o 32
Figura 5.7 Isotermas de adsorcion de cobre (a) y cinc (b) en cascarilla de arroz a
diferentes concentraciones inicialesy a pH6..........cccccoeeiiiiii, 34
Figura 5.8 Ajuste de los modelos de Freundlich (graficos a y b) y de Langmuir
(graficos cy d) a los datos experimentales de las isotermas de adsorcion

de Cu(ll) y Zn(ll) en cascarilla de arroz. ...........cccceeveeeiiiiieceiiiin e, 35



“ ”

Figura 5.9 Ajuste del modelo de la isoterma de Sips (“0” modelo de Sips) a los datos

experimentales (“o” modelo experimental) de la adsorcién de iones Cu

e iones Zn en cascarilla de arroz.............cceeeeeieiiiiiiiiiii 37
Figura 5.10 Ajuste del modelo de Redlich-Peterson (“0” modelo de Redlich-
Peterson) a los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cu
(I y Zn (ll) en cascarilla de arroz (“o” modelo experimental)............. 38
Figura 5.11 Adsorcion binaria en cascarilla de arroz con mezclas de Cu y Zn en
relacion 1:1 (ay b) y relaciones 1:2y 2:1 (c y d). (Cu:Zn).......ccevvveeee 40
Figura 5.12 Porcentajes de remocion de Cuy Zn en cascarilla de arroz en mezclas

binarias (Cu:Zn) en relacion 1:1 (ay b) y relaciones 1:2y 2:1 (cy d). 42



NOMENCLATURA

ar

k1

ko

br
Qe

(e, max

Co

Ce

RZ

Constante de la isoterma de Freundlich

Constante de adsorcion en el equilibrio de
Langmuir

Velocidad inicial de adsorcién

Constante de velocidad de Pseudo-Primer-
Orden de adsorcién

Constante de velocidad de Pseudo-Segundo
Orden de adsorcion

Masa

Constante empirica de Freundlich
Capacidad de adsorcion en el equilibrio
Capacidad maxima de adsorcion

Capacidad de adsorcién a un tiempo t
Tiempo

Concentracion inicial de la especie metélica en
soluciéon acuosa

Concentracion de la especie metalica en el
equilibrio

Coeficiente de determinacion

Volumen

[mg-bF.LbF/g]
[L/mg]

[mg/g-min]
[1/min]

[a/mg-min]

(9]

[ma/g]
[ma/g]

[mg/g]
[min]
[mg/L]

[mg/L]

[L]

Xi



|. INTRODUCCION

Cientificamente, se ha demostrado que ademas de otros problemas ambientales, la
exposicibn a metales pesados es la causa de la degradacion y muerte de la
vegetacion, rios, animales e, incluso, de dafios directos en el hombre (Linea Verde,
2018), ya que estos metales no son biodegradables y se acumulan en los
organismos de los seres vivos que lo consumen.

Nicaragua posee una gran variedad de recursos hidricos (aguas superficiales y
subterraneas), muchos de los cuales estan siendo contaminados de diferentes
maneras, ya sea por la deposicion directa de efluentes industriales, efluentes
domésticos, desechos agricolas y desechos mineros (el cual es el mayor proveedor
de metales pesados a las aguas) o por contaminacion natural. Esta ultima se
presenta principalmente en el occidente del pais (Matus y Panlagua, 2010).

La determinacion y remocion de metales pesados de cuerpos de agua, con fines de
potabilizacién y/o mejoramiento de los mismos, ha sido desde el siglo pasado uno
de los temas mas relevantes que el hombre ha investigado. Las concentraciones
altas de metales pesados presentes en los recursos hidricos pueden conferir al agua
propiedades organolépticas no deseables, provocando efectos adversos en la salud
humana.

Como alternativas para la remocion de estos contaminantes, existen varios métodos
gue han demostrado ser satisfactorios en el tratamiento, efectivos y de bajo costo.
Ademas, estos métodos usan materia prima amigable con el ambiente y de fécil
obtencion, tal como las cascarillas de arroz las cuales son desechos de origen
industrial de los procesos de produccion agricola (Alvarez y Blanco, 2020).

La notable capacidad adsorbente de la cascarilla de arroz es atribuida a la
naturaleza de sus componentes, celulosa, hemicelulosa, lignina y algunas
proteinas, permitiendo la remocion de metales en solucidén con porcentajes mayores
del 80% (Alvarez y Blanco, 2020; Herrera, Hormaza y Suarez, 2011).

En la Universidad Nacional de Ingenieria se han realizado estudios relacionados al
equilibrio y cinética de adsorcién de Cu y Zn, utilizando quitosano como material
bioadsorbente. Los resultados obtenidos demuestran que el pH influye fuertemente
en la capacidad de adsorcion de los iones metalicos, observandose que la mayor
adsorcion ocurre a pH de 6 (Alvarez-Barrantes, 2007). Asi también, encontr6 que la
capacidad de adsorcién del quitosano en efluentes de plantas mineras es del 90
al100%.




En 2010, Matus y Paniagua determinaron la cinética de adsorcion de mezclas
binarias de cobre, cinc y mercurio en quitosano en sistemas batch. Los resultados
obtenidos mostraron que el grado de afinidad del quitosano con los iones metalicos
sigue la siguiente secuencia: Hg>Cu>Zn.

Por su parte, Alvarez y Blanco (2020) demostraron que la cascarilla de arroz es un
buen adsorbente para el ion aluminio en solucién acuosa. Los resultados mostraron
que la adsorcion del aluminio depende del pH y de la especiacion del ion en la
solucién, obteniendo el mayor porcentaje de remocioén a pH mayor a 5.

Estos estudios han evaluado el quitosano y la cascarilla de arroz como
bioadsorbentes para la remocion de metales pesados como cobre, cinc, mercurio y
aluminio. Sin embargo, la mayor parte de estos trabajos se han basado en estudiar
la remocion de metales pesados en soluciones que contienen un solo ion metalico,
sin evaluar la influencia que tienen la presencia simultdnea de dos iones metalicos
en el proceso de adsorcion.

Con la realizacion de este trabajo se pretende estudiar las interacciones que
suceden en las soluciones con la presencia de dos iones metalicos (cobre y cinc) y
de un solo ion en la cinética y equilibrio de adsorcién usando cascarilla de arroz
como bioadsorbente. La recopilacion de datos experimentales ayudara a ampliar el
conocimiento cientifico acerca de la adsorcibn multicomponente usando
subproductos como bioadsorbentes para la remocion de metales presentes en el
agua y obtener provecho de estos biomateriales.




II. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Determinar la cinética y equilibrio de adsorcion de iones cobre (ll) y cinc (lI) de
soluciones de un solo ion y soluciones binarias usando cascarilla de arroz como
bioadsorbente.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar las curvas de velocidad de adsorcion de iones cobre (1) y cinc (lI)
utiizando cascarilla de arroz como bioadsorbente a diferentes
concentraciones del ion metalico y masas de bioadsorbente, aplicando los
modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

Determinar la capacidad maxima de adsorcion de soluciones de un solo ion
de cobre (Il) y cinc (Il) de soluciones acuosas en cascarilla de arroz, a
diferentes concentraciones del ion metalico, por medio de isotermas de
adsorcion de Freundlich y Langmuir.

Aplicar la cascarilla de arroz para la adsorcion de mezclas binarias de iones
cobre (1) y cinc (I) a diferentes masas de bioadsorbente y concentracion de
los iones en la solucion.




lIl. MARCO TEORICO

3.1 Metales Pesados

Segun Facsa (2017), los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que
presentan una densidad alta. Son en general toxicos para los seres humanos y entre
los més susceptibles de presentarse en el agua se destacan el mercurio, el niquel,
el cobre, el plomo y el cromo.

Los metales pesados son, en general, toxicos para los seres humanos, y ademas
su caracteristica de ser bioacumulativos (no pueden ser eliminados por el cuerpo)
provoca que las concentraciones permitidas en el agua de consumo humano por la
legislacion vigente (RD 140/03) sean muy pequefas (Facsa, 2017).

Metales como el mercurio, niquel, cobre, plomo, cromo y zinc son los mas
susceptibles a estar presentes en el agua de consumo humano. En esencia esta
presencia de estos elementos puede ser debida a causas de origen natural o
antropogénico (Vigo, 2017).

En Nicaragua, los metales pesados son diariamente derramados sobre los recursos
hidricos disponibles provenientes de las industrias, plantas de tratamiento y la
poblacion en general. El pais cuenta con muchas fuentes de agua, como el lago
Cocibolca, el Rio Coco o0 Segovia, el lago Xolotlan, Rio San Juan, entre muchos
mas, de donde se extrae el vital liquido para los diferentes usos y necesidades
humanas.

A pesar de que estas fuentes de agua son muy necesarias, la poblacion en general
sigue deteriorandolas al verter efluentes contaminados con metales pesados,
pesticidas, agroquimicos, etc. Por ejemplo, anteriormente, el lago Xolotlan era
utiizado como vertedero para las aguas residuales domésticas, industriales,
pesqueras, las cuales contenian dichos elementos toxicos y que hoy en dia,
persisten en este cuerpo de agua.

Asi también, en las plantas de tratamiento de agua potable, como las que estan
ubicadas en Santo Tomas, Juigalpa, Camoapa y Boaco agregan sales de aluminio
durante la etapa de coagulacion-floculacion, lo cual puede provocar que el agua
potable distribuida a la poblacion contenga ciertos niveles de este ion metélico
(Moncada y Munguia, 2008). Ademas, en algunos casos, los residuos del proceso
se eliminan directamente a fuentes hidricas cercanas sin ningun tipo de tratamiento,
lo cual puede afectar la salud de los seres vivos.




3.2 Cinc

3.2.1 Generalidades

El cinc es uno de los elementos mas comunes en la corteza terrestre. Este elemento
se encuentra en el aire, el suelo y el agua, y esta presente en todos los alimentos.
En su forma pura elemental (o metalica), el cinc es un metal brillante de color blanco-
azulado (ATSDR, 2016).

El cinc también puede combinarse con otros elementos; por ejemplo, cloro, oxigeno
y azufre para formar compuestos de cinc. Los compuestos de cinc (que pueden
encontrarse en sitios de desechos peligrosos) son el cloruro de cinc, 6xido de cinc,
sulfato de cinc y sulfuro de cinc. En la Tabla 3.1 se describen algunas de sus
propiedades.

Tabla 3.1 Propiedades quimicas del cinc.

Propiedades Descripcion
Numero atémico 30
Valencia 2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1.6
Radio covalente (A) 1.31
Radio i6nico (A) 0.74
Radio atomico (A) 1.38
Configuracion electrénica [Ar]3d194s?
Primer potencial de ionizacion (eV) 9.42
Masa atémica (g/mol) 65.37
Densidad (g/mL) 7.14
Punto de ebullicién (°C) 906
Punto de fusion (°C) 419.5

Fuente: Elementos.org, 2020




3.2.2 Usos del cinc

La mayor parte del mineral de cinc que se encuentra naturalmente en el ambiente
esta en la forma de sulfuro de cinc. Los compuestos de cinc son extensamente
usados en la industria. El sulfuro de cinc y el 6xido de cinc se usan para fabricar
pintura blanca, cerdmicas y otros productos. El 6xido de cinc se usa también en la
manufactura de caucho (ATSDR, 2016).

Los compuestos de cinc como el acetato de cinc, cloruro de cinc y sulfato de cinc se
usan para preservar madera y en la manufactura de colorantes para telas. Los
compuestos de cinc son usados por la industria farmacéutica como ingredientes en
algunos productos comunes tales como, suplementos vitaminicos, bloqueadores de
sol, ungiientos para salpullidos causados por pafiales, desodorantes, preparaciones
para curar pie de atleta (ATSDR, 2016).

3.2.3 Efectos del cinc sobre el medioambiente

El cinc entra al aire, el agua y el suelo como resultado tanto de procesos naturales
como actividades humanas. La mayor parte del cinc que entra al ambiente es el
resultado de la mineria, la refinacion de minerales de cinc, plomo y cadmio, la
produccion de acero, la incineracion de carbon y de desperdicios. Estas actividades
pueden aumentar los niveles de cinc en la atmésfera (NTIS, 2016).

Industrias quimicas que elaboran y manufacturan productos que contienen cinc,
desagiies domeésticos y otras fuentes pueden descargar cinc a corrientes de agua
directamente. El nivel de cinc en el suelo puede aumentar debido a estos factores,
como también los abonos y lodos. En el aire el cinc se manifiesta como particulas
finas de polvo que contiene cinc. Todo este polvo se deposita eventualmente sobre
la tierra y fuentes de agua.

El cinc disuelto depositado en las fuentes de agua puede aumentar la acidez de la
misma, los peces con tal razén, consumen este cinc de los alimentos que comen
dentro del agua. Asi estos se pueden intoxicar y afectar a los seres humanos al ser
fuente de alimento, el cinc en cantidades apropiadas es nutritivo y esencial para
todos los animales.

3.2.4 Efectos del cinc sobre la salud

Para proteger al publico de los efectos perjudiciales de sustancias quimicas toxicas,
y para encontrar maneras para tratar a personas que han sido afectadas, los
cientificos usan una variedad de pruebas. Las pruebas en animales son las mas




utilizadas ya que con estas pueden usarse para identificar cancer o defectos de
nacimiento.

Inhalar cantidades grandes de cinc, como el vapor en una soldadura, puede producir
una enfermedad de corta duracion llamada fiebre de vapores de metal que es
generalmente reversible una vez pasa la exposicion a esta. Sin embargo, no se
conoce efectos a largo plazo por el respirar vapores de cinc.

Segun el ATSDR (2016), la ingestion de demasiado cinc a través de los alimentos,
el agua o suplementos dietéticos también puede afectar la salud. Los niveles de cinc
gue producen efectos adversos son mucho mas altos que la ingesta diaria de cinc
que se recomienda (RDA) de 11 mg/dia para hombres y 8 mg/dia para mujeres. La
ingestion de dosis muy altas de cinc (10 a 15 veces mas altas que la RDA), aun
durante un periodo breve, puede producir calambres estomacales, nausea y
vomitos.

El consumo de muy poco cinc es un problema a la salud tan importante como el
consumo de demasiado cinc. Sin el cinc necesario en la dieta, la gente puede
experimentar pérdida del apetito, disminucion del sentido del gusto y del olfato y de
la funcién del sistema inmunitario, cicatrizacion lenta de las heridas y llagas en la
piel (ATSDR, 2016).

3.3 Cobre

3.3.1 Generalidades

El estado del cobre en su forma natural es soélido (diamagnético). El cobre es un
elemento quimico de aspecto metalico, rojizo y pertenece al grupo de los metales
de transicion. Este es un excelente conductor de calor y electricidad (Lenntech BV,
2001).

El cobre generalmente se encuentra en la corteza terrestre como 6xidos, sulfuros y
rara vez en su estado metalico. Como consecuencia del contacto del agua con la
corteza terrestre podemos encontrar sales de cobre disueltas en aguas superficiales
y en los mantos subterraneos por la actividad industrial, usualmente en
concentraciones menores a 20 pg/L (Carbotecnia, 2020). En la Tabla 3.2 se
describen algunas de sus propiedades.




Tabla 3.2 Propiedades quimicas del cobre

Propiedades Descripcion
Numero atomico 29
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1.9
Radio covalente (A) 1.38
Radio i6nico (A) 0.69
Radio atémico (A) 1.28
Configuracion electrénica [Ar]3d104st
Primer potencial de ionizacion (eV) 7.77
Masa atémica (g/mol) 63.54
Densidad (g/mL) 8.96
Punto de ebullicién (°C) 2,595
Punto de fusién (°C) 1,083

Fuente: (Lenntech, 2020).

3.3.2 Usos del cobre

La industria de la construccién es uno de los principales consumidores de cobre,
utilizado para el cableado de edificaciones, tuberias de agua y de gas, sistemas
térmicos, techumbres, terminaciones, o como componente estructural. El cobre es
clave para la generacion y distribucion eléctrica ya que es un excelente conductor
de esa energia (Codelco-Innovacion, 2020).

Algunas propiedades del cobre, como el hecho de que sea un buen conductor
térmico, fuerte, resistente a la corrosion y no magnético, determina su utilizacion en
aleaciones destinadas a la construccion de maquinaria especializada y piezas
destinadas a procesos industriales. El cobre también es utilizado en compuestos




destinados a la agricultura; por ejemplo. Para compensar la deficiencia de este
elemento vital en los suelos o en los cultivos (Codelco-Innovacién, 2020).

3.3.3 Efectos del cobre sobre el medio ambiente

La produccion mundial de cobre esta todavia creciendo. Esto basicamente significa
que mas y mas cobre termina en el medioambiente. Los rios estan depositando
barro en sus orillas que estan contaminados con cobre, debido al vertido de aguas
residuales contaminadas con cobre.

El cobre puede ser liberado en el medioambiente tanto por actividades humanas
como por procesos naturales. Ejemplo de fuentes naturales son las tormentas de
polvo, descomposicion de la vegetacién e incendios forestales. Otros ejemplos son
la mineria, la produccion de metal, la produccion de madera y la produccion de
fertilizantes fosfatados (Lenntech, 2020).

El cobre no se rompe en el ambiente y por eso se puede acumular en plantas y
animales cuando este se encuentra en el suelo. En suelos ricos de cobre solo un
pequefio nimero de plantas puede vivir, por esa razon no hay establecidas fabricas
de cobre, ya que seria una amenaza para la produccion en las granjas.

El cobre puede interrumpir la actividad agricola o natural en el suelo, su influencia
negativa en la actividad de microorganismos y lombrices de tierra, lo cual hace que
la descomposicion de la materia organica disminuya.

3.3.4 Efectos del cobre sobre la salud

El cobre no se considera un veneno acumulativo sistémico. Dosis orales de hasta
100 mg causan sintomas de gastroenteritis y nauseas. Solo las personas con
enfermedad de Wilson tienen el riesgo de los efectos toxicos de este elemento
debido a un desorden en su metabolismo que no les permite sintetizarlo
(Carbotecnia, 2020).

El cobre se considera un elemento esencial en la nutricibn humana, debido a que
interviene en muchas reacciones enzimaticas. Los cientificos recomiendan un
consumo de 2 mg/dia, esta dosis se puede obtener en alimentos como crustaceos,
leguminosas, nueces y cacao.




3.4 Cascarilla de Arroz
3.4.1 Caracteristicas de la cascarilla de arroz

La cascarilla de arroz es un tejido vegetal lignoceluldsico constituido por un 85 % de
material orgénico, representado por celulosa, lignina, D-xilosa y pequefias
cantidades de D- galactosa (Krishnarao, Subrahmanyam y Kumar, 2001). En la
Tabla 3.3 se describen su composicion.

Cuando la cascarilla de arroz es sometida a altas temperaturas produce ceniza entre
el 13 y 29% del peso inicial, constituida principalmente por silice entre un 87 y 97%
debido a que no se disocia al quemarse, y pequefias cantidades de sales
inorganicas (Arcos, Macias, y Rodriguez, 2007; Valverde, Sarria y Monteagudo,
2007). En la Figura 3.1 se muestra la composicion de la biomasa lignocelulésica
presente en la cascarilla de arroz.

Tabla 3.3 Composicion de la cascarilla de arroz.

Analisis composicional % Abundancia % Promedio reportado
Celulosa 60.12 41.20
Hemicelulosa 11.19 21.00
Lignina 6.66 22.40
Cenizas 15.90 17.40

Fuente: (Doria, Hormaza y Suarez, 2011).

10




If H -00C

0 ¢ —! HsCO Q
H) \ HO HsC.__0
oGO o S pCH OH \f

< M 0 0
Cll_‘O—C§ L " '(0 ;l ([‘,()ll oc wom Hwo
™ "' \ﬁ' \Q ‘ ’ ° i ’

OCH, on \O,F\" n
H

! N &3
i Hou Clly  HO~—Cy HaCO >
HO N - f u’t:u i S o RS
i e Ho Hemicelulosa (8 a 40%)
i H
- 0 x .40

\ H= / 3

- i s o o

& H 4 1y 1 0 H( OH H

0 ocil, o % o LN LA N

P i, ? % ' HOCHy H HoH HOCH H
oo nl M !
"N o s *I A5 il e,
0\ ,C\H 7 "‘:’—VV’ 0- - - - -HOH, - .. --HOC OH

. Y Celulosa (30 a 57%)
Lignina (11 a 25%)

Figura 3.1 Composicion de la biomasa lignoceluldsica presente en la cascarilla de
arroz (Fuente: Chavez y Domine, 2013; Manzanares y Martin, 1994; Parada,
2020)

3.4.2 Cascarilla de arroz como material adsorbente de metales pesados

Debido a las caracteristicas fisicoquimicas que presenta, la cascarilla de arroz se ha
postulado como un material viable y econémico para la remocién de diferentes
contaminantes como tintes y principalmente metales pesados (Llanos et al., 2016).

El hecho de que sea un residuo agroindustrial de facil manejo y acceso lo hace
llamativo, puesto que usandolo en procesos de descontaminacién se estan
solucionando dos problemas ambientales de forma directa, ya que se da uso y
manejo a la cascarilla y se remueven contaminantes de gran impacto ambiental de
los cuerpos de agua. Esto se evidencia en los mdultiples estudios que se han
desarrollado en este campo y con este material (Paez, Rios, Jaramilo y Rodriguez,
2016).

En los procesos de adsorcién usando residuos agroindustriales como materiales
adsorbentes se debe tener en cuenta el control de las variables como pH,
concentracion inicial y tiempo de contacto, entre otras, puesto que estas varian
segun el metal y de ellas depende en gran medida el éxito del tratamiento.

En el estudio de la cinética y el equilibrio de adsorcién de Al (Ill) en cascarilla de
arroz, se encontro que la adsorcion del aluminio depende del pH y de la especiacion
del ion en la solucion, obteniendo el mayor porcentaje de remocién a pH mayor que
5. En el rango de pH de 5 a 7, no hubo diferencia significativa entre los porcentajes
de remocion del aluminio en el bioadsorbente (Alvarez y Blanco, 2020).
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3.5 Adsorcién

Es el fendbmeno por el cual los atomos o moléculas de una sustancia que se
encuentran en determinada fase, son retenidos en la superficie de otra sustancia,
gue se encuentra en otra fase diferente. En otras palabras, se describe como un
enriquecimiento de especies quimicas a partir de una fase fluida en la superficie de
un sdlido (Alvarez y Blanco, 2020).

3.5.1 Biosorcidén

La biosorcién es un término que describe la eliminacion de metales pesados por la
unién pasiva a biomasa no viva a partir de soluciones acuosas; el mecanismo de
remocién no esta controlado por el metabolismo. El término bioacumulacion se
refiere al proceso activo por el cual los metales son eliminados por la actividad
metabdlica de un organismo vivo (Sala, Andreu y Salas, 2010).

Segun Sala, Andreu y Salas (2010), los bioadsorbentes completamente saturados
pueden concentrar metales pesados, en un orden que supera miles de veces el
valor de su concentracion en la fase liquida. Se considera que la superficie es capaz
de adsorber solamente una monocapa de adsorbato, considerando una extension
del modelo de Langmuir, desde los procesos de adsorcion gas-sélido, liquido-sélido
a los procesos de biosorcion.

3.5.2 Cinética de adsorcion

La adsorcion es la transferencia selectiva de una o mas solutos (adsorbatos) de una
fase fluida a una de particulas solidos (adsorbente) y ocurre debido a las
interacciones entre la superficie activa de las particulas sélidas y el adsorbato. La
cantidad adsorbida de una determinada especie depende no solo de la composicion
del adsorbente sino también de la especie quimica de la que se trata y de su
concentracion en la solucion (Matus y Paniagua, 2010).

Hay dos tipos de adsorcién (Matus y Paniagua, 2010): adsorcion fisica y adsorcion
quimica. En la adsorcidn fisica, las moléculas adsorbidas se mantienen unidas a la
superficie del adsorbente por las fuerzas de Van der Waals. Esta adsorcién se
caracteriza por un calor de adsorcién comparativamente bajo, y para las mayorias
de los gases este calor de adsorcidon 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.

Segun Matus y Paniagua, 2010, la cinética de adsorcion determina la velocidad de
adsorcion de los metales. Esta se ve influenciada por las reacciones de adsorcion y
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la transferencia de masa de los iones metalicos desde el seno de la solucién hacia
los sitios de adsorcién en la superficie y en el interior de las particulas adsorbentes.

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

* Modelo de Pseudo Primer Orden.
* Modelo de Pseudo Segundo Orden.

* Modelo de Difusion Intraparticula.

3.5.2.1 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 concentracion del soluto
adsorbido a un tiempo determinado (Figueroa, Moreno y Hormaza, 2014). El modelo
de Lagergren de pseudo-primer orden esta descrito matematicamente por la
siguiente ecuacion:

d
d_z =k1(qe — q¢) (3.1)

Donde la k1 (1/min) es la constante cinética de adsorcion de primer orden, gey q:
(mg/g) corresponde a las capacidades de adsorcion en el equilibrio y a un tiempo
t, respectivamente; donde el parametro debe ser establecido previamente antes de
determinar el ajuste del modelo. Para ello, se considera al adsorbente inicialmente
libre de soluto, es decir, bajo las condiciones de contorno g:= 0, cuando t =0y q:=
qt cuando t = t, de forma integrada tenemos la ecuacion 3.2:

ln(qe - Qt) = lTLQe — kit (32)

De esta forma, representando los valores de In(qe — q:) en funcién 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.

3.5.2.2 Modelo de pseudo-segundo orden

Este modelo asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al nUmero de
centros activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcién es controlada por la
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adsorcion quimica (Figueroa, Moreno y Hormaza, 2014). La siguiente ecuacion
muestra esto:

d
d_(: = ky(qe — (h)z (3.3)

Donde k2, g/(mg-min), es la constante cinética de adsorcion de segundo orden, cuya
integracion bajo las mismas condiciones de contorno, previamente descritas, se
representa mediante la ecuacion 3.4.

t 1 t

at k242 = qe (3.4)

De esta forma, representando los valores de t/qt en funcién de t, se puede obtener
el valor de la constante de velocidad del proceso de adsorcion k2 y la capacidad de
adsorcion del soluto en el equilibrio (ge) a partir de la pendiente y la interseccion de
la recta.

3.5.3 Equilibrio de adsorcién

En el proceso de adsorcion se produce una acumulacién del soluto en la superficie
del material sélido adsorbente, que va acompafiada de una disminucion de la
concentracion del adsorbato en la disolucion. Debido a este hecho, la velocidad de
adsorcion ird disminuyendo a medida que lo hace la diferencia de concentraciones
entre ambas fases, mientras que la velocidad de desorcion ira aumentando. Llegara,
por tanto, un momento en que ambas velocidades se igualen y ya no se produzca
mas acumulacion en la superficie del sélido. En ese momento se ha alcanzado el
equilibrio de adsorcion (Alvarez y Blanco, 2020). Se trata pues de un equilibrio
dindmico que es caracteristico de cada sistema: adsorbente, adsorbato y disolvente.

El equilibrio de adsorcion suele expresarse como la cantidad de soluto adsorbido
por unidad de masa de adsorbente (q), en funcién de la concentracion de soluto en
la disolucién (C). Las representaciones graficas de estas distribuciones cuando son
realizadas a temperaturas constantes reciben el nombre de isotermas de adsorcion
(Alvarez y Blanco, 2020).

3.5.3.1 Isotermas de Adsorcidn
Una isoterma de adsorcién (también llamada isoterma de sorcién) describe el

equilibrio de la adsorcion de un material en una superficie (de modo mas general
sobre una superficie limite) a temperatura constante. Representa la cantidad de
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material unido a la superficie (el sorbato) como una funcion del material presente en
la fase gas o en la disolucién (Atkins, 1998).

La isoterma de adsorcion 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 esté en contacto.

De acuerdo a

3.5.3.2 Modelo de Freundlich

Desarrollada por el aleman Erwin Freundlich, este modelo considera que todos los
sitios en la superficie del adsorbente no son iguales, asumiendo una adsorcion
multicapa (Alvarez y Blanco, 2020).

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:

qe = arCol (3.5)

Donde qe. es la capacidad de adsorcion en mg/g, Ceq €s la concentracion final en el
equilibrio en mgl/l, ar es la Constante de la isoterma de Freundlich en mg'®F.Lye/g y
br es el exponente de Freundlich (es usualmente < 1), son constantes empiricas de
Freundlich.

Linealizando la ecuacion, aplicando algoritmos a ambos lados se obtiene los valores
de ar y nr mediante la siguiente ecuacion:

log qe=logar+ bflogCeq (3.6)
3.5.3.3 Modelo de Langmuir

La isoterma de adsorcién de Langmuir es un modelo tedrico valido para la adsorcion
en una monocapa sobre una superficie completamente homogénea con un numero
finito de sitios idénticos y especificos de adsorcidbn y con una interaccion
despreciable entre las moléculas (Figueroa, Moreno y Hormaza, 2014).

El modelo de adsorcién de Langmuir supone que (Alvarez y Blanco, 2020):

a. La superficie es homogénea.
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b. Tiene un nimero especifico donde se puede adsorber una molécula, es decir,

cuando todos los sitios estan ocupados no es posible que continde la adsorcidon

(el sistema se satura).

El calor de adsorcion es independiente del grado de recubrimiento

d. Todos los sitios son equivalentes y la energia de las moléculas adsorbidas es
independiente de la presencia de otras moléculas.

o

La isoterma de Langmuir se determina mediante la ecuacion:

__ demax bCeq

e 1+ bCeq (3.7)

Donde gemax €S la capacidad méaxima de adsorcién por el adsorbente, en mg/g, y b
es la Constante de equilibrio de adsorcion de Langmuir, en L/mg.

La forma linealizada de la isoterma de Langmuir se representa mediante la siguiente
ecuacion:

C 1 1
= —C,, +
qe qg,max QE,mxb (38)
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IV. METODOLOGIA

En el presente capitulo se abord6 el material y método que se utilizé para llevar a
cabo la fase experimental de acuerdo a los objetivos y al disefio experimental
planteado. Los experimentos se llevaron a cabo en el Laboratorio de Ingenieria
Ambiental, de la Facultad de Ingenieria Quimica, UNI.

4.1 Materiales

4.1.1 Cascarillade arroz

La cascarilla de arroz fue suministrada por el trillo San Juan, ubicado en San Isidro,
Matagalpa. Este tipo de cascarilla de arroz se denominé Palo 2. Para su preparacion
se considerd el método establecido por Alvarez y Blanco (2020).

4.1.2 Soluciones de cobre y cinc

Las diferentes concentraciones de los iones Cu (II) y Zn (ll) se prepararon a partir
de soluciones estandar de 1000 mg/L. Para la preparacion de todas las soluciones
a diferentes concentraciones se utilizd agua desionizada.

4.1.3 Materiales y equipos de laboratorio

Enla Tabla A.1 y A.2 del Anexo A.1y A.2 se enlistan los materiales de laboratorio,
cristaleria y equipos que se utilizaran para llevar a cabo la parte experimental del
estudio.

4.2 Reactivos

4.2.1 Reactivos para el ajuste del pH de las soluciones de cobre y cinc

- Acido Clorhidrico (HCI) 1 M
- Hidroxido de sodio (NaOH) 1 My 0.5 M
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4.3 Operacion de Variables

La Tabla 4.1 detalla las variables, indicadores, métodos e instrumentos/equipos que
se utilizaron para cumplir con los objetivos especificos del trabajo monogréfico.

Tabla 4.1Tabla de operacion de las variables.

Objetivos especificos Variables Indicadores| Método/Instrumento
Determinar las curvas de Solucion de Cinética de | Método batch de
velocidad de adsorcién de | lones cobre (Il) y| — adsorcion | adsorcion,

‘0.”?5 cobre (”). y cinc (Il cinc (Il) a aplicando los Agitador magnético, pH-
utilizando cascarilla de arroz diferentes modelos de

como  bioadsorbente  a | concentraciones|  pseudo | Metro,

diferentes  concentraciones |y masa de pnme(:jr Y | Espectrémetro de

del ion metdlico y masas de | bioadsorbente. gseﬂng(') Absorcion Atomica
bioadsorbente, aplicando los ogr]den GBC AAS 932 Plus.

modelos de pseudo-primer y
pseudo-segundo orden.

Determinar la  capacidad
maxima de adsorcion de

Concentracion
de lones cobre

Isotermas de
adsorcion de

Método batch de
adsorcion,

soluciones de un solo ion de | () y cinc (I) Freundlich y Agitador magnético, pH-
cobre (1) y cinc (Il) de Langmuir

soluciones  acuosas  en metro,

cascarila de arroz, a Espectrémetro de
diferentes  concentraciones Absorcion Atémica

del ion metélico, por medio de GBC AAS 932 Plus.
isotermas de adsorcion de

Freundlich y Langmuir.

Aplicar la cascarilla de arroz Masa de Capacidad de | Método batch de

para la adsorcién de mezclas
binarias de iones cobre (II) y
cinc (ll) a diferentes masas de
bioadsorbente y
concentracion de los iones en
la solucion.

bioadsorbente y
concentracion
de los iones en
soluciones
binarias.

adsorcion del
ion metalico

adsorcion,
Agitador magnético,
pH-metro,

Espectrémetro de
Absorcién Atémica
GBC AAS 932 Plus.
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4.4 Método
4.4.1 Determinacion de las curvas de velocidad de adsorcion

Para este estudio se utilizaron concentraciones de iones cobre (ll) y cinc (1) de 20
mg/L y 50 mg/L para cada ion en soluciones de un solo ion. Estos experimentos se
llevaron a cabo por duplicado a un pH inicial de 6, velocidad de agitacién constante
de 250-300 rpm y tiempo de agitacion de 6 horas.

Cada solucién de concentracion conocida de 1000 mL se agreg6 en un beaker de
2000 mL y subsiguientemente, se adicion6 una masa de adsorbente (2 0 5 g de
cascarilla de arroz) con un tamafo de particula entre 0.22 y 0.45 mm. La mezcla se
agité durante 6 horas en un agitador magnético. Cada cierto tiempo (entre 2 a 60
min) se tomaron alicuotas de 10 mL, las cuales se filtraron para separar las trazas
de cascarilla de arroz de la solucion. Posteriormente, se determind la concentracion
del ion metalico en la solucion por Espectrometria de Absorcién Atdmica.

Con los datos experimentales, se calculd la capacidad de adsorcion (ge) del ion
metalico en el bioadsorbente mediante la siguiente ecuacion:

_ (ci-cp)v

ae m (4.1)

Donde ge es la capacidad de adsorcion, en mg/g, Ci es la concentracién inicial del
ion metdlico en la solucién, en mg/L, Cs es la concentracion final del ion metalico al
finalizar el proceso de adsorcién, en mg/L, V es el volumen de la solucion en litros y
m es la masa del bioadsorbente, en gramos.

Para determinar el mecanismo de la cinética de adsorcién y los parametros
cinéticos, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos linealizados de
pseudo-primer orden (Ecuacién 3.2) y de pseudo-segundo orden (Ecuacién 3.4).

4.4.2 Determinacion de las isotermas de adsorcidon de cobre y cinc

Para este estudio se prepararon siete soluciones de 100 ml del ion metalico (Cu?* o
Zn?*), a diferentes concentraciones (5, 10, 25, 50, 100, 250 y 500 mg/l) ajustadas a
un pH inicial de 6.

50 ml de cada solucion de concentracion conocida se introdujeron en un matraz
Erlenmeyer de 150 mL y se le agregaron 0.25 g del bioadsorbente. Posteriormente,
las muestras se agitaron a 250-300 rpm por 2 horas y finalmente, las soluciones se

19



filtraron para determinar la concentracion del ion metalico. Estos experimentos se
realizaron por duplicado.

Con los datos experimentales, se calculd la capacidad de adsorcién (ge) del ion en
el bioadsorbentes mediante la ecuacion (4.1). Para determinar el tipo de isoterma
de adsorcion, los datos experimentales fueron ajustados aplicando los modelos
linealizados de Freundlich (Ecuacion 3.6) y de Langmuir (Ecuacion 3.8).

4.4.3 Adsorcion de cobre y cinc de mezclas binarias

Para este estudio se prepararon soluciones binarias de Cu?*y Zn?* de 100 mL, a
diferentes concentraciones (20 y 40 mg/L), ajustadas a un pH inicial de 6.

Para el procedimiento, una masa de bioadsorbente (0.2 0 0.5 g) se puso en contacto
con 50 mL de la solucién binaria de cobre (1) y cinc (Il) en un matraz Erlenmeyer de
150 mL. Las muestras se agitaron en un agitador magnético a 250-300 rpm por 2
horas. Por ultimo, las soluciones se filtraron para determinar la concentracion de
cada ion metalico. Estos experimentos se realizaron por duplicado.

Con los datos experimentales, se calculd la capacidad de adsorcion (qe) de cada
ion metalico en el bioadsorbente mediante la ecuacion (4.1).

4.5 Disefio de Experimentos

4.5.1 Hipotesis

- Ho: No existe una diferencia significativa en la cinética y en el equilibrio de
adsorcién de cobre y cinc en cascarilla de arroz.

- H1: Existe diferencia significativa en la cinética y en el equilibrio de adsorcién
de cobre y cinc en cascarilla de arroz.

4.5.2 Tipo de investigacion

El tipo de investigacion, debido a su caracteristica, se cataloga como investigacion
pura debido ya que esta orientada a la busqueda de conocimientos sobre la
capacidad de adsorcion de la cascarilla de arroz, para remover cobre y cinc, con la
finalidad de que los conocimientos encontrados sean la base para establecer los
parametros técnicos para establecer una solucion a los posibles riesgos de
contaminacion de los sistemas acuaticos.
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4.5.3 Determinacion de las curvas de velocidad de adsorcién

El disefio de experimento para este estudio es de tipo factorial 2”3, aleatorio y con
una réplica. Los factores y niveles considerados respectivamente son:

- Tipo de ion metélico: se utilizaron 2 niveles (Cu o Zn)

- Concentracion del ion metalico: Se utilizaron 2 niveles (20 y 50 mg/L).

- Masa de bioadsorbente: Se utilizaron 2 niveles (2 y 5 g).

La capacidad de adsorcion (ge) del ion metélico es la variable dependiente. Para
todos los casos se realizo una réplica.

La Tabla 4.2 muestra los parametros utilizados y la Tabla 4.3 presenta el disefio
experimental que fue proporcionado por el programa estadistico STATGRAPHICS
Centurion, para un total de 16 ejecuciones.

Tabla 4.2 Pardmetros utilizados en los experimentos de cinética de adsorcion para
cada ion metalico.

» Velocidad Volumen | Tiempo de
lon Masa Concentracion de e Agitacion,
No. " del lon Aditacié PH | solucis h
Metdlico | (g) i gitacion olucion, (horas)
(mg/L) (rpm) (mL)
1| G o5 | 20ys0 350 | 6 | 1000 6
(Cu) y y
2 Cinc 2y5 20y 50 350 6 1000 6

Tabla 4.3 Disefio de experimentos de la cinética de adsorcion de cobre y cinc en
cascarilla de arroz.

No. Experimento lon Masa (g) Con((?rigt/rl_c?;mon
1 Zn 5 20
2 Zn 2 20
3 Cu 2 50
4 Zn 2 50
5 Cu 2 20
6 Zn 5 50
7 Cu 5 20
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Continuacion. ..

N.o. lon Masa (g) Concentracion
Experimento (mg/L)

8 Cu 5 50

9 Zn 5 20
10 Zn 2 20
11 Cu 2 50
12 Zn 2 50
13 Cu 2 20
14 Zn 5 50
15 Cu 5 20
16 Cu 5 50

4.5.4 Determinacion de las isotermas de adsorcién

El disefio de experimento para este estudio es de tipo factorial 2”3, aleatorio y con
una réplica. Los factores y niveles considerados respectivamente son:

- Tipo de ion metalico: se utilizaron 2 niveles (Cu o Zn)

- Concentraciéon del ion metalico: Se utilizaron 7 niveles (5, 10, 25, 50, 100,
250 y 500 mg/L).

La variable dependiente es la capacidad de adsorcion (ge) del ion metélico. Para
todos los casos se realiz6 una réplica.

La Tabla 4.4 presenta los parametros de trabajo y la Tabla 4.5 muestra el disefio
experimental que fue proporcionado por el programa estadistico STATGRAPHICS
Centurién, el cual indic6é que se realizaron 28 corridas.

Tabla 4.4 Parametros de trabajo en los experimentos de equilibrio de adsorcién en
cascarilla de arroz.

lon Concentracion| Velocidad de Volumen de| Tiempo de
No. L1 del lon Agitacion pH | Solucién, | Agitacion,
Metalico
(mg/L) (rpm) (mL) (horas)

Cobre 5, 10, 25, 50,

(Cu) | 100, 250 y 500 350 6 50 2

Cinc 5, 10, 25, 50,

(zn) | 100, 250 y 500 350 6 50 2
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Tabla 4. 5 Disefio de experimentos de la isoterma de adsorcion de cobre y cinc en

cascatrilla de arroz.

No. Experimento lon Concentracion (mg/l)
1 Zn 500
2 Cu 50
3 Zn 25
4 Cu 5
5 Cu 10
6 Zn 10
7 Cu 25
8 Zn 100
9 Cu 250

10 Zn 50

11 Cu 100
12 Zn 5

13 Zn 250
14 Cu 500
15 Zn 500
16 Cu 50
17 Zn 25
18 Cu 5

19 Cu 10
20 Zn 10
21 Cu 25
22 Zn 100
23 Cu 250
24 Zn 50
25 Cu 100
26 Zn 5

27 Zn 250
28 Cu 500
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4.5.5 Adsorcion de cobre y cinc de mezclas binarias

El disefio de experimento para este estudio es de tipo factorial 2"3, aleatorio y con
una réplica. Los factores y niveles considerados respectivamente son:

- Masa de adsorbente: se utilizaron 2 niveles (0.2 y 0.5 g)

- Relacién de la concentracion de los iones metalicos (Cu:Zn): Se utilizaron 3
niveles (1:1, 1.2, 2:1).

La variable dependiente sera la capacidad de adsorcion (ge) del ion metalico. Para
todos los casos se realizara una réplica.

La Tabla 4.6 presenta los parametros de trabajo y la Tabla 4.7 muestra el disefio
experimental que fue proporcionado por el programa estadistico STATGRAPHICS
Centurion, el cual indicé que se realizaron 12 corridas experimentales.

Tabla 4.6 Parametros de trabajo en los experimentos de equilibrio de adsorcidén en
cascarilla de arroz.

Relacion de la | Velocidad Volumen ;
Masa de ., Tiempo de
Concentracion de de L,
No.| Absorbente o pH - Agitacion,
@ de los lones Agitacion Solucion, (horas)
g (Cu : Zn) (rpm) (mL)
1 0.2 1:1, 1:2, 2:1 350 6 50 2
2 0.5 1:1, 1:2, 2:1 350 6 50 2
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Tabla 4.7 Disefio de experimentos de la adsorcion de cobre y cinc de soluciones

binarias en cascarilla de arroz.

Relacion de la
No. Experimento Masa de Absorbente (g) | Concentracion de los
lones Metalicos (Cu:Zn)
1 0.5 1:2
2 0.2 2:1
3 0.2 1:1
4 0.2 1:2
5 0.5 1:1
6 0.5 2:1
7 0.5 1:2
8 0.2 2:1
9 0.2 1:1
10 0.2 1:2
11 0.5 1:1
12 0.5 2:1
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Cinética de Adsorcion de Cobrey Cinc

Cada uno de los experimentos de cinética de adsorcion de los iones cobre y cinc en
cascarilla de arroz se realizaron de acuerdo a las siguientes condiciones
experimentales: pH 6, volumen de solucién de 1000 mL, concentraciones de 20 y
50 ppm, masa de bioadsorbente de 2 y 5 g, velocidad de agitacion constante de 260
rpmy un tiempo de contacto de 6 horas. Los datos experimentales se presentan en
las Tablas B.1 a B.4 (para cobre) y Tablas B.5 a B.8 (para cinc) del Anexo B.1.

La Figura 5.1 y la Figura 5.2 muestran la capacidad de adsorcion de cobre y cinc,
respectivamente, en funcion del tiempo para cascarilla de arroz a diferentes
concentraciones iniciales. En ambas figuras se puede observar que a bajas
concentraciones la velocidad de adsorcion es rapida en los primeros minutos, una
vez iniciado el proceso de adsorcidn para ambos iones. Esto es debido a que los
sitios 0 componentes activos de la cascarilla de arroz; es decir, los grupos
carboxilicos (—COO") estan disponibles, por lo que interactian con los iones de
Cubre (Il) y Cinc (ll), los cuales se encuentran libres en solucion, dando lugar a la
adsorcion.

Segun Matus y Panlagua (2010), la adsorcién depende de las condiciones iniciales
de la solucién; por ejemplo, el pH. A bajos valores de pH, los iones H* presentes en
la disolucion acuosa interactian con el adsorbente, protonando los sitios activos y
compitiendo por los sitios de adsorcion con los iones de cobre y cinc:

R - COO +-H*a) 5 R - COOH (5.1)

A pH 6, los grupos carboxilicos no se encuentran protonados, debido a la baja
concentracion de iones H* presentes en la solucion, lo cual permite la interaccion
con los iones de Cu?*y Zn?* por atraccion electrostatica:

R - (COO)z + Cu¥@y S R -—(COOY)2-Cu (5.2)
R - (COO)2 + Zn**@) 5 R —(COO)2 - Zn (5.3)

Por su parte, en los gréaficos (b) de las Figuras 5.1 y 5.2, donde la concentracion del
ion es mayor y la masa de bioadsorbente es baja, se observa que hay variaciones
en el proceso en los primeros minutos; es decir, se producen procesos de adsorcion
y desorcién casi de manera simultdnea debido a una competencia de los iones
metalicos por ocupar los sitios activos presentes en el adsorbente.
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No obstante, al incrementar la masa de bioadsorbente (Figuras 5.1.d y 5.2.d) el
proceso tiende a estabilizarse a medida que pasa el tiempo, debido a la mayor
disponibilidad de sitios activos en el adsorbente que permiten la adsorcion de los

iones metalicos.
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(b) 50 mg/L de Cu en 2 g de adsorbente.
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(d) 50 mg/L de Cu en 5 g de adsorbente.

Figura 5.1 Datos experimentales de la cinética de adsorcion de cobreen2gy5g
de cascarilla de arroz a diferentes concentraciones iniciales del ion metalico.
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(c) 20 mg/L de Zn en 5 g de adsorbente. (d) 50 mg/L de Zn en 5 g de adsorbente.

Figura 5.2 Datos experimentales de la cinética de adsorciéon de cincen2gyen5
g a diferentes concentraciones iniciales del ion metalico, a pH 6.

La cinética de adsorcion de los iones metalicos puede estar influenciada por las
reacciones de adsorciébn y por la transferencia de masa que gobiernan la
transferencia de los iones metalicos del seno de la solucion a los sitios de adsorcion
en la superficie del adsorbente. Para evaluar cual de los modelos propuestos es el
gue mejor describe la cinética y el paso limitante en la adsorcion de los iones
metélicos en la cascarilla de arroz, los datos experimentales de la cinética de
adsorcién de cobre y cinc fueron ajustados a los modelos cinéticos linealizados de
pseudo-primer orden (Ec.3.2) y pseudo-segundo orden (Ec.3.4).

En las Figuras 5.3 y 5.4 se muestran los gréaficos de Log (ge-qt) en funcion del
tiempo para el modelo de pseudo-primer orden de la cinética de adsorcién de Cu
(I y Zn (1), respectivamente. Mientras, en las Figuras 5.5 y 5.6 se muestran los
gréaficos de t/gt en funcion del tiempo para la ecuacion de pseudo-segundo orden
de la cinética de adsorcion de Cu (1) y Zn (lI), respectivamente.
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Figura 5.3 Ajuste del modelo de pseudo-primer orden a los datos experimentales
de la cinética de adsorcion de cobre, usando 2 g (graficos ay b) y 5 g (gréficos cy
d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones iniciales.
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Figura 5.4 Ajuste del modelo linealizado de pseudo-primer orden a los datos
experimentales de la cinética de adsorcion de cinc al, usando 2 g (graficosay b) y
5 g (graficos c y d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones iniciales
del ion metalico.

El buen ajuste de los modelos cinéticos a los datos experimentales se baso en el
Coeficiente de determinacion (R?), el cual es una medida estadistica que indica de
gué tan cerca estan los datos de la linea de regresién ajustada y provee una
estimacion de la fuerza de la relacion entre el modelo y la variable de respuesta.

De acuerdo a los resultados de las lineas de tendencia mostrados en cada uno de
los graficos de las Figuras 5.3 y 5.4, se observa que se obtuvieron bajos valores del
coeficiente de determinacion para el modelo cinético de pseudo-primer orden (0.005
<R?<0.5).

Por su parte, los datos del coeficiente de determinacion mostrados para el ajuste
del modelo de pseudo-segundo orden a los datos experimentales de la cinética de
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adsorcion muestran valores cercanos a la unidad para ambos iones, lo cual indica
una mejor correlacion de los datos. Esto sugiere que la etapa controlante en la
cinética de adsorcion de Cu (1) y Zn (1) en la cascarilla de arroz fue la reaccion de
adsorcion sobre la superficie del adsorbente y no la transferencia de masa.
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Figura 5.5 Ajuste del modelo de pseudo-segundo orden a los datos
experimentales de la cinética de adsorcion de cobre, usando 2 g (graficosayb) y
5 g (gréficos c y d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones iniciales
del ion metalico.
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Figura 5.6 Ajuste del modelo de pseudo-segundo orden a los datos
experimentales de la cinética de adsorcion de cinc utilizando 2 g (graficos ay b) y
5 g (gréficos c y d) de cascarilla de arroz, a diferentes concentraciones del ion
metalico.

Estos resultados se asemejan a los reportados por Zhu, Wang y Chen (2009),
quienes utilizaron cascara de mani para la remocién de cobre, encontrando que el
proceso de biosorcion seguia una cinética de pseudo-segundo orden con valores
de R? cercanos a la unidad.

Asi también, resultados obtenidos por Gondaf et al. (2018), demostraron que el
modelo de pseudo segundo orden brinda una mejor correlacion de los datos
cinéticos en la adsorcidén con cascara de nueces, con un coeficiente de correlacion
mayor a 0.99. Por su parte, los datos de la cinética de adsorcion de aluminio en
cascarilla de arroz (Alvarez y Blanco, 2020) coincidieron con el ajuste de los
resultados de este estudio con el modelo de pseudo segundo orden, indicando que
este tipo de adsorbente la etapa determinante en todo el proceso de adsorcion es
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la adsorcion de los iones metalicos en los sitios activos del adsorbente y no la
transferencia de masa.

En la Tabla 5.1 se reflejan los pardmetros del modelo de pseudo-segundo orden:
capacidad de adsorcion, ge (mg/g) y la constante de velocidad de pseudo-segundo
orden, k2 (g/mg-min) que fueron calculados a partir de los valores de la pendiente y
el intercepto de la forma lineal del modelo pseudo-segundo orden.

Tabla 5.1 Datos de R? para los modelos aplicados y parametros de ge y k2 del
modelo de pseudo-segundo orden para la adsorcion de cobre y cinc, en cascarilla
de arroz a pH inicial de 6.

P _Pseudo Pseudo Segundo orden
Cantidad de 8 rimer orden
lon absorbente, Cpr!c_entramon

g inicial, mg/L R2 R2 vl (g/mz,zmin)
2 20 0.4705 0.9977 10.00 0.0032

Cobre 2 50 0.368 0.91 2.21 1.3405
5 20 0.0046 0.9975 4.00 0.0484
5 50 0.2179 0.9995 1.06 1.3900
2 20.52 0.0076 0.9995 10.26 -0.0030

Cinc 2 55.81 0.1773 0.9959 27.91 0.0002
5 22.18 0.2686 0.9998 4.44 0.0325
5 54.8 0.1597 0.9933 10.96 0.0104

5.2 Determinacion de las Isotermas de Adsorcién de Cobre y Cinc

El estudio del equilibrio de adsorcion cobre y cinc en cascarilla de arroz, se llevo a
cabo a pH 6, a diferentes concentraciones iniciales de los iones, masa de
bioadsorbente de 0.25 g, un volumen de solucion de 50 mL y a un tiempo de
contacto de 2 horas. En la Tabla B.9 y Tabla B.10 del Anexo B.2 se presentan los
resultados obtenidos para cobre y cinc, respectivamente. Con los datos obtenidos
de la concentracion en el equilibrio de los iones se calculd la capacidad de adsorcion
en el equilibrio ge (en mg/qg) utilizando la ecuacién 4.1.

La Figura 5.7 muestra los graficos de la capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge)
de cobre y cinc en cascarilla de arroz en funcién de la concentraciéon de cada ion en
el equilibrio (Ce). Estos resultados reflejan que, en la mayoria de los casos, ge
incrementa a medida que aumenta la concentracién de los iones en la solucién.
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Figura 5.7 Isotermas de adsorcidon de cobre (a) y cinc (b) en cascarilla de arroz a
diferentes concentraciones iniciales y a pH 6.

Segun las graficas en la Figura 5.7.a se observa que a medida que aumenta Ceq
con ello también aumenta la capacidad de adsorcion en el cobre, lo cual se produce
de rapidamente. En el caso del cinc, el comportamiento es contrario al anterior
(Figura 5.7.b), que tarda mas en llegar al mismo punto de ge del cobre bajo las
mismas condiciones experimentales. Segun Orihuela (2015) a medida que
incrementa la adsorcion de los iones metalicos en la cascarilla de arroz, la
concentracion de estos iones disminuye en la solucion, haciéndose cada vez menor
la velocidad de adsorcion.

Asi también, se puede suponer que este comportamiento en la adsorcion de los
iones Cu (1) y Zn (1) ocurre por la mayor afinidad que tiene el ion cobre por los sitios
activos (grupos carboxilos) presentes en la cascarilla de arroz. De acuerdo a los,
valores de afinidad (br) mostrados en la Tabla 5.2, se observa que el ion Cu (ll)
tiene un mayor valor que br, lo que reafirma su mayor afinidad por los sitios de
adsorcion de la cascarilla de arroz.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion fueron ajustados a la
ecuacion linealizada de los modelos de Freundlich (ecuacion 5.6) y de Langmuir
(ecuacion 5.8). En la Tabla B.11 y Tabla B.12 del Anexo B.2 se presenta los
resultados obtenidos.

En la Figura 5.8 se muestra el ajuste de los datos experimentales de la adsorcion
de cobre y cinc, a la isoterma de Freundlich (ay c) y a la isoterma de adsorcion de
Langmuir (b y d) para ambos iones respectivamente. Los resultados indican que el
modelo de Freundlich es el que mejor describe la adsorcibn de ambos iones
(R2>0.83); lo cual indica que existen diversas interacciones entre las moléculas del
adsorbato, y que esto a su vez permite la formacion de multicapas sobre la
superficie del mismo absorbente (Orihuela, 2015).
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Datos similares fueron obtenidos por Tapia, Pavez, Santander y Sepulveda (2017),
cuyos datos experimentales de la adsorcion de cobre en diferentes bioadsorbentes
fueron mejor ajustados a la isoterma de Freundlich con coeficientes de correlaciéon
(R?) de orden 0.99.

En el estudio realizado por Alvarez y Blanco (2020) mostré que la cascarilla de arroz
es un buen adsorbente para el ion aluminio en solucién acuosa y que los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de aluminio en cascarilla de arroz
tuvieron un mejor ajuste al modelo de Freundlich.
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Figura 5.8 Ajuste de los modelos de Freundlich (graficos a y b) y de Langmuir
(graficos c y d) a los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de Cu(ll)
y Zn(ll) en cascarilla de arroz.

En la Tabla 5.2 se muestran los valores de R? y los pardmetros de Langmuir y
Freundlich, los cuales fueron calculados a partir de la pendiente y el intercepto de
la forma lineal de la isoterma de adsorcidn de los iones cobre y cinc en cascarilla de
arroz.
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Tabla 5.2 Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion
de cobre y cinc en cascarilla de arroz.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
lon
(Jemax b arF br
2 2
R (mg/g) | (L/mg) R (Mg -Loelg) | (=)
Cobre 0.6357 28.09 0.094 0.8369 2.441 0.7986
Cinc 0.9615 5.11 0.393 0.9710 1.376 0.2378

No obstante, debido a los valores cercanos de R? para ambos iones (Tabla 5.2), se
aplicaron los modelos de Sips y de Redlich-Peterson para corroborar el
comportamiento del proceso de adsorcion de los iones metalicos en cascarilla de
arroz y las posibles interacciones que se producen entre adsorbente-adsorbato.

5.2.1 Modelo de Isoterma de Sips

Este modelo es la forma combinada de las expresiones de Langmuir y Freundlich,
usada para predecir un sistema de adsorcion heterogénea del absorbente-
absorbato (Kumara et al., 2014). La ecuacién lineal del modelo de Sips se expresa
mediante la siguiente ecuacion:

1 1

/bs . C /s

s eq

Y
1+ (a5 * Ceq) 'bs

dm * a

qe =

Donde ge y gm son la capacidad de adsorcion en el equilibrio y la méxima capacidad
de adsorcion, respectivamente, en mg/g; as es la Constante de la isoterma de Sips
en L/mg, y bs es un parametro adimensional del modelo.

En la Figura 5.9, se muestra el ajuste del modelo de la isoterma de Sips a los datos
experimentales, calculados y graficados mediante el programa Polymath. En la
Tabla 5.3 se muestran los pardmetros obtenidos mediante el modelo de Sips.

En los graficos de la Figura 5.9 se observa que el modelo de la isoterma de Sips se
describe mejor los datos experimentos del proceso de adsorcion para ambos iones
metalicos, obteniendo un R? de 0.95. Asi también, muestra que el coeficiente de
correlacion para el cobre fue mas alto en comparacion a los de los modelos de
Freundlich y Langmuir. Estos resultados demuestran que la adsorcion de cobre se
estd dando en multicapas y que el comportamiento de la adsorcién del ion es
favorable para este sistema.
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La Figura 5.9 también muestra que, para la adsorcion de cinc, el ajuste del modelo
de isoterma de Sips resulté bastante similar a los modelos de Freundlich y Langmuir
ya que presenta valores similares del coeficiente de correlacion, indicando que los
tres modelos de isotermas pueden describir de igual manera el proceso de
adsorcion.
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Figura 5.9 Ajuste del modelo de la isoterma de Sips (“0” modelo de Sips) a los
datos experimentales (“o” modelo experimental) de la adsorcion de iones Cu e
lones Zn en cascarilla de arroz.

Tabla 5.3 Pardmetros de la isoterma de Sips para la adsorcién de cobre y cinc en
cascarilla de arroz.

lon Metalico R? Qmax as bs
(mg/g) (L/mg) (=)

Cobre (1) 0.95 29.13 0.12 0.36

Cinc (Il 0.95 4.63 0.01 4.29

Kumara et al. (2014) indica que el valor de bs, puede variar entre 0 y 1. Cuando es
menor que 1, supone que el comportamiento del ion metalico sobre la superficie del
adsorbente es una adsorcion heterogénea; es decir, que puede y forma multicapas
sobre el adsorbente. Mientras, a valores mayores que 1 el comportamiento de
adsorcion es de manera homogénea. De acuerdo a los resultados presentados en
la Tabla 5.3, el valor de bs indica que la adsorcion del cobre se presenta,
preferiblemente de manera heterogénea, formando multicapas sobre la superficie
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de la cascarilla de arroz; mientras que, para la adsorcion de cinc, el proceso se
presenta preferiblemente de manera homogénea sobre la superficie del adsorbente.

5.2.2 Modelo de isoterma de Redlich-Peterson

Este es un modelo hibrido de isoterma, con combinaciones entre las isotermas de
Langmuir y Freundlich que incorpora tres pardmetros dentro de la ecuacion empirica
(Kumara et al., 2014). Esta tiene una dependencia lineal sobre una funcién
exponencial en el denominador y la concentracion en el numerador para representar
el equilibrio de adsorcion sobre valores de rango de concentracion. El modelo puede
ser aplicado para soluciones en sistemas homogéneas y heterogéneas.

K * Ceq

1 + ap *Cequ

de

Donde KRr, en L/g, y ar, en (L/mg)®PR, son constantes del modelo de la isoterma de
Redlich-Peterson y br es el exponente adimensional de Redlich-Peterson que
adquiere valoresentre Oy 1.

El modelo se aplico para la comprobacion efectiva del comportamiento de la
adsorcion de los iones de cobre y cinc en la superficie del adsorbente. En la Figura
5.10 se muestran graficamente los resultados calculadas mediante Polymath.
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Figura 5.10 Ajuste del modelo de Redlich-Peterson (“o0” modelo de Redlich-
Peterson) a los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cu (ll) y Zn (I1)
en cascarilla de arroz (“o” modelo experimental).
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En las graficas mostradas en la Figura 5.10, se observa un comportamiento similar
para la adsorcion de los iones de cobre y cinc al modelo de la isoterma de Sips. Sin
embargo, para el caso del cinc se observa que hubo un menor ajuste del modelo a
los datos experimentales con un R? de 0.91 (Tabla 5.4).

En la Tabla 5.4 se detallan los valores calculados de los parametros de la isoterma
de Redlich-Peterson. Donde el cobre demuestra una adsorcion heterogénea entre
los iones metalicos y la superficie del adsorbente.

Tabla 5.4 Pardmetros de la isoterma de Redlich-Peterson para la adsorcion de
cobre y cinc en cascarilla de arroz.

lon Metélico R? KR ar br
(L/9) (L/mg) (=)

Cobre (1) 0.95 14.03 9.073 0.78

Cinc (1) 0.91 3.37 0.006 2.63

5.3 Adsorcién de Cobre y Cinc de Mezclas Binarias

Para este estudio se usaron soluciones binarias de Cu?* y Zn?* de 50 mL, a
diferentes concentraciones (20 y 40 mg/L) y a un pH inicial de 6. Las condiciones de
trabajo fueron: masas de 0.2 y 0.5 g de bioadsorbente, velocidad de agitacién de
250 rpm y tiempo de contacto de 2 horas. En la Tabla B.13 del Anexo B.3 se
presentan los resultados obtenidos para cobre y cinc. Con los datos obtenidos de
concentracion de los iones en el equilibrio se calcul6 la capacidad de adsorcidon en
el equilibrio ge (en mg/g) utilizando la ecuacion 4.1.

Segun los graficos de la Figura 5.9, los resultados de la capacidad de adsorcion de
cobre y cinc muestran que en las relaciones de concentracion 1:1 (a y b) y masas
de bioadsorbente de 0.2 g (graficos a y b), se obtuvo la mejor capacidad de
adsorcion. Asi también se observa que, en todos los casos, los iones Cu (Il) son
prioritariamente adsorbidos sobre los iones Zn (11), principalmente debido a la mayor
afinidad de los iones Cu (ll) por los grupos carboxilicos presentes en la cascarilla de
arroz.

La mayor afinidad de los iones Cu se puede corroborar con los valores de br
obtenidos del modelo de la isoterma de Freundlich (Tabla 5.2), el cual es tres veces
mayor que el br encontrado para el equilibrio de adsorcion de iones Zn.
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En la Figura 5.10 se muestran los resultados experimentales de los porcentajes de
remocion de soluciones binarias, a diferentes relaciones de concentracion Cu:Zny
a diferente masa de adsorbente.
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Los resultados presentados en los gréaficos (a) y (b) de la Figura 5.10, donde la
relacion de concentracion era 1:1, muestra que independientemente de la masa de
adsorbente utilizada, el ion cobre es preferiblemente adsorbido que el ion cinc en la
cascarilla de arroz, con porcentajes de remocion mayores al 78%.

Los resultados de la relacién de concentracion de iones 1:2 (Cu:Zn), presentado en
el grafico (c), se observa que el porcentaje de remocién de cinc se vio afectado
incluso a pesar del doble de la presencia de sus iones en la solucién, obteniendo
porcentajes de remocion menores al 48%, siendo la menor remocion cuando se
disminuy6 la masa de adsorbente. Para el caso del cobre, los porcentajes de
remocion fueron mayores al 74%, a pesar de que su concentracion en la soluciéon
era la mitad de la concentracion de cinc; obteniendo el mayor porcentaje de
remocion (88%) al incrementar la masa de adsorbente.

Por su parte, en la relacion de concentracion 2:1 (Cu:Zn) presentado en el gréafico
(d) de la Figura 5.10, muestra porcentajes de remocion de cobre (IlI) de
aproximadamente el 35%, obteniéndose la mayor remocién cuando se incremento
la masa de adsorbente. Mientras en el caso del cinc, se obtuvieron bajos porcentajes
de remocion, menores al 10%.

La adsorcién de cobre y cinc en la cascarilla de arroz se produce por el enlace entre
el ion metalico con el grupo carboxilos presentes en el adsorbente. Esta adsorcion
esta fuertemente ligada al pH inicial de la solucion y por la afinidad que posee cada
uno de los iones metélicos por los grupos funcionales (sitios activos) que estan
presentes en la cascarilla de arroz; es decir, los grupos carboxilos que forman parte
de la celulosa, la lignina y la hemicelulosa.

Los resultados permiten suponer que, durante el proceso de adsorcién binaria del
cobre-cinc, los iones cobre (II) ocupan, preferentemente, los sitios activos sobre la
superficie del adsorbente formando multicapas y dejando muy pocos sitios activos
para la adsorcion de los iones cinc; e incluso desplazandolo de los sitios ocupados
para su adsorcién, debido a su mayor afinidad por los grupos funcionales presentes
en la cascarilla de arroz.

El efecto que puede tener la presencia de iones cobre sobre los iones cinc durante
el proceso de adsorcion a partir de una solucion binaria, también puede depender
de las caracteristicas de los iones metalicos. Segun un estudio realizado por Mori
et al. (2013), se comprobd que el cadmio tuvo un mayor efecto sobre la adsorcién
de cinc, en el sistema bimetélico (cinc-cadmio), debido a las diferencias del tamafio
del radio i6nico, lo cual permitia que los iones de Zn fueran desplazados de los sitios
de adsorcion por los iones de Cd.
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La presencia de iones cinc tiene poco efecto en la velocidad de adsorciéon de los
iones de cobre en el adsorbente, asi como en el porcentaje de remocion, debido a
la mayor afinidad de los iones cobre por los sitios de adsorcion. Similares resultados
fueron obtenidos por Matus y Panlagua (2010) quienes encontraron que durante el
proceso de adsorcion de Cu y Zn en quitosana, a partir de soluciones binarias, se
producian, simultaneamente, etapas de adsorcién/desorcion causadas por el
desplazamiento de los iones Zn (ll) por los iones Cu (II) en los sitios activos del

adsorbente.
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Figura 5.12 Porcentajes de remocion de Cu y Zn en cascarilla de arroz en
mezclas binarias (Cu:Zn) en relacién 1:1 (ay b) y relaciones 1:2y 2:1 (c y d).
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VI. CONCLUSIONES

En la determinacion de las curvas de velocidad de adsorcién de iones cobre y cinc
utilizando cascarilla de arroz, la cinética de adsorcion se vio mejor descrita por el
modelo de pseudo-segundo orden para ambos iones, indicando que la etapa
controlante en la velocidad de adsorcién de los iones Cu y Zn es la reacciéon de
adsorcion sobre la superficie de la cascarilla de arroz y no la transferencia de masa.

El estudio del equilibrio de la adsorcion de Cobre (II) y Cinc (ll) en cascarilla de
arroz, aplicado los modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips y
Redlich-Peterson, mostré6 que los datos experimentales de Cu fueron mejor
descritos por el modelo de Sips y los datos experimentales de Zn fueron mejor
ajustados al modelo de Freundlich, confirmando, para ambos casos, que la
adsorcion es heterogénea y se produce la formacién de multicapas sobre la
superficie de la cascarilla de arroz.

Asi también, se determind que la afinidad por los sitios activos de adsorcion en el
adsorbente y la capacidad méaxima de adsorcién de los iones metélicos en cascarilla
de arroz sigue la secuencia Cu > Zn. Determinando una capacidad maxima de
adsorcion de 28.09 mg/g para el ion cobre (ll) y de 5.11 mg/g para el ion cinc.

La adsorcién de Cobre (I1) y Cinc (Il) en cascarilla de arroz a partir de soluciones
binarias mostré que, independiente de la relaciébn de concentracion (Cu:zZn) y la
masa de adsorbente usada (0.2 y 0.5 g), los iones Cu (Il) son preferiblemente
adsorbidos sobre los iones Zn (Il), obteniendo los mayores porcentajes de remocion
en todos los casos estudiados. Esto debido, principalmente, a la mayor afinidad de
los iones Cu (ll) por los grupos carboxilicos presentes en la cascarilla de arroz.

La utilizacién de cascarilla de arroz como bioadsorbente result6 ser efectiva para la
remocién de ambos iones metalicos (Cu y Zn) en soluciones conteniendo un solo
ion. Sin embargo, en soluciones binarias, la capacidad de adsorcion se ve afectada
por la competencia de ambos iones por los sitios activos del absorbente.
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VIl. RECOMENDACIONES

Para estudios relacionados a la adsorcion de metales pesados utilizando cascarilla
de arroz se recomienda:

Realizar el proceso de adsorcion a diferentes tiempos de contacto con el
bioadsorbente, para determinar el tiempo O6ptimo de adsorcion.

Determinar la cinética de adsorcion a diferentes tamafios de bioadsorbente y
concentracion de iones, para establecer una relacion entre tamafio de particula y
capacidad de adsorcion.

Estudiar la dinamica de adsorcion de cobre y cinc en columnas empacadas con
cascarilla de arroz, considerando los siguientes parametros: tamafios de particula y
diferentes velocidades de flujo, para garantizar su funcionamiento.

Evaluar sistemas de tratamiento para la desorcion de Cu y Zn de cascarilla de arroz;
o en su defecto, establecer la deposicion de los residuos de cascarilla de arroz que
contengan iones de cobre y cinc, de acuerdo con la “Ley General del Medio
Ambiente y los Recursos Naturales” en el capitulo IV.

Aplicar la cascarilla de arroz en aguas de consumo humano o aguas residuales que
contengan iones de cobre y cinc, segun el Decreto Nacional Nicaragiense 21-
2017a paralos vertidos a la red de alcantarillado sanitario, para disminuir los niveles
de concentracion a un maximo permisible.
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ANEXOS

A.l Lista de Materiales, Cristaleria 'y Equipos de Laboratorio

En las tablas siguientes se enlistan los Materiales, cristaleria y equipos a utilizar en
la fase experimental.

Tabla A.1: Lista de materiales de laboratorio y cristaleria

No Materiales Capacidad

1 Balon Volumétrico 100 ml ,50 ml

2 Beaker 50,100 ml

3 Embudo de vidrio -

4 Espatula -

5 Matraz Erlenmeyer 200,250 ml

6 Papel filtro -

7 Pipeta 50-20-2

8 Tamices 0.22-0.45 mm y >0.22mm
Tabla A.2: Lista de equipo de laboratorio

No Descripcion Modelo y Marca

1 Agitador Rotatorio o Skaker Ceramag Midi IKA

2 Balanza Analitica Sartorius

3 Espectrofotdmetro de Absorcién Atémica GBC AAS 932 Plus

4 pH-metro Orion Mod.410 A

5 Procesador de alimentos Oster-3200
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A.2 Determinacién de pH (Cédigo 10301).

a. Equipo, materiales y reactivos

Tabla A.3 Equipo, materiales y reactivos.

Equipo y Materiales Reactivos

Medidor de pH Agua destilada

Electrodo de referencia de potencial constante
Electrodo de vidrio Solucién buffer
TermoOmetro o sensor de temperatura

Agitador magnético

b. Procedimientos.
b.1 Calibrar el equipo

Para ello se debe seguir las instrucciones del medidor de pH. En la calibracion se
usan como minimo dos de las soluciones buffer, cuyos valores de pH deben cubrir
el rango de pH esperado por la muestra a medir.

Llevar los buffers y la muestra a la misma temperatura. (Si el equipo lo permite
utilizar compensacion de temperatura). El valor correspondiente de pH de los buffers
debe ser corregido a la temperatura de los mismos.

b.2 Medida.

Medir el pH de la muestra indicando la temperatura de la misma. Realizar la medida
con una agitacibn moderada para minimizar la entrada de di6xido de carbono y
suficiente como para homogeneizar la muestra.

Una vez finalizada la medida enjuagar y secar suavemente los electrodos y proceder
a ubicarlos en la solucién de preserva de los mismos.
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A.3 Determinacién de Cu y Zn por Espectrometria de Absorcién Atomica

La determinacion de las concentraciones de Cu y Zn en la solucién, se realizaron
con un Espectrofotometro de Absorcion Atdmica marca GBC, modelo AAS 932, con
llama (Figura A.1).

Figura A.1 Equipo de Absorcién Atdmica con llama.

1. Discusion General

1.1 Principio:

La luz, a la longitud de onda a la resonancia es enfocada sobre la llama, que
contiene atomo al estado fundamental. La intensidad inicial de la luz es disminuida
en una cantidad determinada por la concentracion de los a&tomos en la llama. Luego
la luz es dirigida sobre el detector donde se mide la intensidad disminuida.

La absorbancia es el término mas conveniente para caracterizar la absorcion de la
luz, pues guarda relacion linear con la concentracion. Cuando la absorbancia de
solucion patron conteniendo concentraciones conocidas del analito se miden y se
grafican los resultados de la absorbancia con respecto a la concentracion, se
establece una relacion de calibracion. Posteriormente se puede medir la
absorbancia de soluciones de concentracion desconocida y su concentracion
directamente de la curva de calibracion.

1.2 Interferencias:

Las interferencias dependeran del tipo de metal que se esta analizando, estas
pueden cambiar las respuestas del analisis produciendo un error 0 a veces es por
causa de otro metal presente en la muestra.
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1.3 Aparatos y materiales

a) Equipo de adsorcién atomica marca GBC, modelo 932 Plus.
b) Balones de 50 ml, que contendran las muestras a analizar y los estandares.

1.4 Reactivos

a) Agua desionizada.
b) 1000 mg/L Cu*: solucion estandar de nitrato de cobre.
c) 1000 mg/L Zn*: solucion estandar de 6xido de cinc.

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

1.5 Procedimiento

Para cada analisis se deben cumplir con las condiciones de operacién que se
presenta en la Tabla A.1.

Tabla A.1: Condiciones de operacién para la determinacion de metales.

Elemento Cobre Cinc

Linea principal 324.7 nm 213.9 nm
Sensibilidad 0.025 Og/ml 0.01 Og/ml
Paso de Banda 0.2-0.5nm 0.2-0.5nm

Aire/CzH2 Estequiométrica Estequiométrica
C2H2: SP9 19-22 19 — 22
Corriente de lampara 3.0mA 10.0 mA

Lineas Alternas

327.4 nm (2X less)

307.6 nm (4000X less)

317.9 nm (4X less)

222.6 nm (20X less)
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ANEXO B.1. Cinéticade Adsorcion de Cobre y Cinc de soluciones conteniendo
un solo ion.

Tabla B.1: Datos experimentales de la cinética de adsorcidén de cobre en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 50 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 2.0 g; pH 6; tamario de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Concentrac_ién de Capacide_\ql de Pseudo primer Pseudo

N pH cobre auntiempo t adsorcién orden segundo
' exp (mg/L) (mg/g) orden
Concentracion, exp qt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) t/qt
1 0 6.11 48.64 0.00 24.32 1.39 0.00
2 2 6.00 37.73 5.46 18.87 1.28 0.37
3 5 5.98 42.34 3.15 21.17 1.33 1.59
4 10 6.00 37.15 5.75 18.57 1.27 1.74
5 15 5.93 33.34 7.65 16.67 1.22 1.96
6 20 5.92 33.99 7.33 17.00 1.23 2.73
7 25 5.93 36.22 6.21 18.11 1.26 4.03
8 30 5.90 33.26 7.69 16.63 1.22 3.90
9 45 5.82 39.16 4.74 19.58 1.29 9.49
10 60 5.84 29.18 9.73 14.59 1.16 6.17
11 90 5.81 30.40 9.12 15.20 1.18 9.87
12 | 120 |5.87 29.05 9.80 14.53 1.16 12.25
13 | 180 |5.82 20.63 14.01 10.31 1.01 12.85
14 | 240 |5.84 15.38 16.63 7.69 0.89 14.43
15 | 300 |5.86 29.29 9.67 14.65 1.17 31.01
16 | 360 |5.82 31.50 8.57 15.75 1.20 42.01

ge 0.00 24.32
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Tabla B.2: Datos experimentales de la cinética de adsorcién de cobre en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 20 mg/L; velocidad de agitacién de 250 rpm; masa de
adsorbente 2.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Concentrac_ién de Capacida_tgl de Pseudo primer Pseudo

_ pH cobre a un tiempo t adsorcién segundo
No | t, min exp (mgi/L) (mgl/g) UERT orden

Concentracion, exp gt, mg/g ge-qt | log(qe-qt) | qt, mg/g
1 0 6.22 20.00 0.00 10.00 1.00 0.00
2 2 6.30 3.15 8.43 1.57 0.20 0.24
3 5 6.32 3.32 8.34 1.66 0.22 0.60
4 10 6.40 3.12 8.44 1.56 0.19 1.18
5 15 6.38 3.12 8.44 1.56 0.19 1.78
6 20 6.42 2.59 8.71 1.29 0.11 2.30
7 25 6.40 2.84 8.58 1.42 0.15 291
8 30 6.39 3.01 8.49 151 0.18 3.53
9 45 6.35 3.62 8.19 1.81 0.26 5.49
10 60 6.34 3.52 8.24 1.76 0.25 7.28
11 90 6.26 2.65 8.67 1.33 0.12 10.38
12 | 120 | 6.14 1.85 9.08 0.93 -0.03 13.22
13 | 180 | 6.02 2.11 8.94 1.06 0.02 20.13
14 | 240 | 6.01 0.85 9.58 0.42 -0.37 25.06
15| 300 | 6.02 2.19 8.91 1.09 0.04 33.68
16 | 360 | 6.03 0.88 9.56 0.44 -0.36 37.65

ge 0.00 10.00
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Tabla B.3: Datos experimentales de la cinética de adsorcién de cobre en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 20 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 5.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Concentracion de Capacidad de : Pseudo

i cobre auntiempo t adsorcién SEELEE BIEy segundo
No | t, min | pH exp (mg/L) (mg/g) e orden
Concentracién, exp gt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) | ge-qt
1 0 6.15 20.00 0.00 4.00 0.60 0.00
2 2 6.19 1.09 3.78 0.22 -0.66 0.53
3 5 6.18 1.23 3.75 0.25 -0.61 1.33
4 10 6.19 1.34 3.73 0.27 -0.57 2.68
5 15 6.28 1.42 3.72 0.28 -0.55 4.04
6 20 6.27 1.82 3.64 0.36 -0.44 5.50
7 25 6.26 2.40 3.52 0.48 -0.32 7.10
8 30 6.23 2.81 3.44 0.56 -0.25 8.72
9 45 6.22 3.91 3.22 0.78 -0.11 13.99
10 60 6.18 4.36 3.13 0.87 -0.06 19.18
11 90 6.11 491 3.02 0.98 -0.01 29.82
12 120 6.08 4.49 3.10 0.90 -0.05 38.68
13 180 6.08 3.55 3.29 0.71 -0.15 54,71
14 240 6.04 3.12 3.38 0.62 -0.21 71.08
15 | 300 6.09 2.59 3.48 0.52 -0.29 86.15

16 | 360 6.07 2.34 3.53 0.47 -0.33 101.90

ge 0.00 4.00
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Tabla B.4: Datos experimentales de la cinética de adsorcién de cobre en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 50 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 5.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Concentrac_ién de Capacide_\ql de Pseudo primer Pseudo
. | pH | cobreauntiempot adsorcién segundo
No | t, min exp (mg/L) (mg/g) e orden
Concentracién, exp gt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) t/gt
1 0 |6.35 52.95 0.00 10.59 1.02 0.00
2 2 |6.29 19.47 6.70 3.89 0.59 0.30
3 5 |6.41 20.27 6.54 4.05 0.61 0.76
4 10 |6.43 8.78 8.83 1.76 0.24 1.13
5 15 [6.47 8.27 8.94 1.65 0.22 1.68
6 20 |6.45 9.65 8.66 1.93 0.29 2.31
7 25 16.46 9.40 8.71 1.88 0.27 2.87
8 30 (6.44 9.49 8.69 1.90 0.28 3.45
9 45 |16.42 7.99 8.99 1.60 0.20 5.00
10| 60 |6.32 7.19 9.15 1.44 0.16 6.56
11| 90 |6.24 7.59 9.07 1.52 0.18 9.92
12| 120 |6.21 9.48 8.69 1.90 0.28 13.80
13| 180 |6.15 9.30 8.73 1.86 0.27 20.62
14 | 240 [6.12 7.18 9.15 1.44 0.16 26.22
15| 300 |6.11 7.65 9.06 1.53 0.18 33.11
16 | 360 [6.15 6.85 9.22 1.37 0.14 39.05
ge 0.00 10.59
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Tabla B.5: Datos experimentales de la cinética de adsorcion de cinc en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracién inicial 20 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 5.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Concentracion de Capacidad de p : Pseudo
. ) L2 seudo primer

_ pH cinc aun tiempo t adsorcion orden segundo

No. | t, min exp (mg/L) (mg/g) orden
Concentracion, exp gt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) t/qt

1 0 6.23 22.18 0.00 4.44 0.65 0.00
2 2 6.15 8.83 2.67 1.77 0.25 0.75
3 5 6.03 8.34 2.77 1.67 0.22 1.81
4 10 5.96 7.41 2.95 1.48 0.17 3.38
5 15 5.95 7.32 2.97 1.46 0.17 5.04
6 20 5.97 7.17 3.00 1.43 0.16 6.66
7 25 5.98 7.35 2.97 1.47 0.17 8.43
8 30 6.02 6.57 3.12 1.31 0.12 9.61
9 45 6.04 7.22 2.99 1.44 0.16 15.04
10 60 6.03 6.64 3.11 1.33 0.12 19.30
11 90 6.01 6.28 3.18 1.26 0.10 28.29
12 | 120 | 5.88 6.29 3.18 1.26 0.10 37.75
13 | 180 | 5.82 6.18 3.20 1.24 0.09 56.25
14 | 240 | 5.82 5.77 3.28 1.15 0.06 73.10
15 | 300 | 5.83 5.66 3.31 1.13 0.05 90.75

16 | 360 | 5.82 5.83 3.27 1.17 0.07 110.06

ge 0.00 4.44

57




Tabla B.6: Datos experimentales de la cinética de adsorcion de cinc en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 20 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 2.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Qoncentrapién de Capacida_tgl de Pseudo primer Pseudo
_ oH cinc aun tiempo t adsorcion orden segundo
No. | t, min exp (mg/L) (mg/g) orden
Concentracion, exp gt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) t/qt
1 0 6.35 20.52 0.00 10.26 1.01 0.00
2 2 6.45 8.00 6.26 4.00 0.60 0.32
3 5 6.49 8.10 6.21 4.05 0.61 0.81
4 10 6.56 7.81 6.35 3.91 0.59 1.57
5 15 6.63 7.27 6.62 3.64 0.56 2.27
6 20 6.70 7.36 6.58 3.68 0.57 3.04
7 25 6.70 8.01 6.25 4.01 0.60 4.00
8 30 6.85 7.88 6.32 3.94 0.60 4.75
9 45 6.91 8.61 5.95 4.30 0.63 7.56
10 60 6.90 8.14 6.19 4.07 0.61 9.70
11 90 6.92 8.21 6.15 4.10 0.61 14.62
12 120 | 7.00 7.72 6.40 3.86 0.59 18.76
13 180 | 7.01 8.48 6.02 4.24 0.63 29.92
14 240 | 7.21 8.47 6.02 4.24 0.63 39.86
15 300 | 7.17 8.74 5.89 4.37 0.64 50.95
16 360 | 7.12 8.74 5.89 4.37 0.64 61.13
ge 0.00 10.26
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Tabla B.7: Datos experimentales de la cinética de adsorcion de cinc en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 50 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 2.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

Concentracion de Capacidad de p : Pseudo
. ) L 2 seudo primer
_ oH cinc aun tiempo t adsorcion orden segundo
No. | t, min exp (mg/L) (mg/g) orden
Concentracién, exp gt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) t/gt
1 0 6.24 55.81 0.00 27.91 1.45 0.00
2 2 6.26 33.94 10.94 16.97 1.23 0.18
3 5 6.21 30.50 12.66 15.25 1.18 0.40
4 10 |6.20 34.73 10.54 17.37 1.24 0.95
5 15 |6.20 27.96 13.93 13.98 1.15 1.08
6 20 |6.19 32.12 11.85 16.06 1.21 1.69
7 25 |6.19 28.79 13.51 14.39 1.16 1.85
8 30 |6.20 28.36 13.73 14.18 1.15 2.19
9 45 |6.23 31.22 12.29 15.61 1.19 3.66
10 60 |6.41 27.09 14.36 13.55 1.13 4.18
11 90 |6.47 32.52 11.65 16.26 1.21 7.73
12 | 120 | 6.60 29.40 13.20 14.70 1.17 9.09
13 | 180 | 6.65 28.49 13.66 14.24 1.15 13.18
14 | 240 | 6.68 27.54 14.14 13.77 1.14 16.98
15 | 300 |6.71 26.37 14.72 13.19 1.12 20.38
16 | 360 | 6.72 28.98 13.42 14.49 1.16 26.83
ge 0.00 27.91
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Tabla B.8: Datos experimentales de la cinética de adsorcion de cinc en cascarilla
de arroz, bajo las siguientes condiciones de trabajo: volumen de la solucién 1000
mL; concentracion inicial 50 mg/L; velocidad de agitacion 250 rpm; masa de
adsorbente 5.0 g; pH 6; tamafio de particula ~0.45 mm y tiempo de contacto 6 horas.

No | t, min | pH | Concentracién, mg/L gt, mg/g ge-qt | log(ge-qt) t/qt
1 0 6.14 54.80 0 10.96 1.04 0

2 2 6.37 33.09 4.34 6.62 0.82 0.46
3 5 6.46 31.45 4.67 6.29 0.80 1.07
4 10 |6.40 31.33 4.70 6.27 0.80 2.13
5 15 |6.41 31.00 4.76 6.20 0.79 3.15
6 20 16.39 27.82 5.40 5.56 0.75 3.71
7 25 16.39 32.18 4,52 6.44 0.81 5.53
8 30 [6.38 33.06 4.35 6.61 0.82 6.90
9 45 16.35 32.28 4,51 6.46 0.81 9.99
10 60 |6.47 32.96 4.37 6.59 0.82 13.73
11 90 |[6.59 32.83 4.39 6.57 0.82 20.48
12 | 120 |6.74 33.44 4.27 6.69 0.83 28.09
13 | 180 [6.99 30.75 4.81 6.15 0.79 37.43
14 | 240 |7.12 29.18 5.13 5.84 0.77 46.83
15| 300 |7.10 27.77 541 5.55 0.74 55.50
16 | 360 |7.18 27.90 5.38 5.58 0.75 66.91

ge 0.00 10.96
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ANEXO B.2. Determinacion de las Isotermas de Adsorcion de Cobre y Cinc

Tabla B.9 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de cobre en cascarilla
de arroz bajo las siguientes condiciones de trabajo: pH 6, masa de bioadsorbente
de 0.25 g, un volumen de solucion de 50 mL y a un tiempo de contacto de 2 horas.

Concentracién | Concentracion en el | Concentracion en el Promedio de la
inicial equilibrio, (mg/L) equilibrio (mg/L) Concentracién en el
(mg/L) Prueba 1 Prueba 1 equilibrio, (mg/L)

5.20 0.34 0.40 0.37
8.64 0.97 1.00 0.98
22.67 1.82 1.75 1.78
47.76 1.92 2.03 1.97
95.22 14.96 14.62 14.79

Tabla B.10 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de cinc en cascarilla
de arroz bajo las siguientes condiciones de trabajo: pH 6, masa de bioadsorbente
de 0.25 g, un volumen de solucion de 50 mL y a un tiempo de contacto de 2 horas.

Concentracion | Concentracion en | Concentracion en Promedio de la
inicial el equilibrio (mg/L) | el equilibrio (mg/L)| Concentracién en el
(mg/L) Prueba 1 Prueba 2 equilibrio (mg/L)

5.09 0.32 0.28 0.30

10.54 2.09 1.71 1.90

27.00 13.12 13.65 13.38
51.15 33.44 34.71 34.07
93.63 77.93 76.65 77.29
235.76 208.34 212.44 210.39
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Tabla B.11 Aplicacion de la ecuacion linealizada de las isotermas de Langmuir y
Freundlich a los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de ion cobre (11)
usando cascarilla de arroz a pH 6.

., . Isoterma de Isoterma de
Concentrgplqn il Capamq,ad de Freundlich Langmuir
el equilibrio adsorcion, ge
(mg/L) (mg/qg) Log Ceq | Log qe Ceq/ge
0.37 0.97 -0.43 -0.02 0.38
0.98 1.53 -0.01 0.19 0.64
1.78 4.18 0.25 0.62 0.43
1.97 9.16 0.30 0.96 0.22
14.79 16.09 1.17 1.21 0.92

Tabla B.12 Aplicacién de la ecuacion linealizada de las isotermas de Langmuir y
Freundlich a los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de ion cinc (1)
usando cascarilla de arroz a pH 6.

- idad d Isoterma de Isoterma de
Concentr_a_uo_n en Capa(:|_ ad de Freundlich Langmuir
el equilibrio adsorcion, ge
(mg/L) (mg/g) Log Ceq | Logqge Ceq/ge
0.30 0.96 -0.52 -0.02 0.31
1.90 1.73 0.28 0.24 1.10
13.38 2.72 1.13 0.44 4.92
34.07 3.42 1.53 0.53 9.98
77.29 3.27 1.89 0.51 23.64
210.39 5.08 2.32 0.71 41.46
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ANEXO B.3. Adsorcion de Cobre y Cinc de Mezclas Binarias

Tabla B.13 Datos experimentales de la adsorcion de cobre y cinc de soluciones
binarias. Volumen de muestra 50 mL, concentraciones (20 y 40 mg/L), pH inicial 6,
masas de 0.2 y 0.5 g de bioadsorbente, 50 mL de la solucién binaria de cobre (II) y
cinc (1), velocidad de agitacién de 250 rpm, tiempo de contacto de 2 horas.

‘ Cobre (l1) ‘
Relacion | Conc. | masa, Co Cu(ll) | Cel, | Ce2, S qe %Remocion
Cu:zZn |mg/L| g PH; mg/L | mg/L | mg/L Sy T, Cu(ll)
mg/L | mg/g
1:1 20 | 0.50 [6.10| 2297 | 7.00 | 292 | 496 | 3.60 78.40
1:1 20 0.20 |6.10| 20.31 1.01 | 0.98 1.00 | 9.65 95.08
1:1 40 0.50 |6.05| 44.16 1.27 | 1.71 1.49 | 8.53 96.63
1:1 40 | 0.20 |6.06| 33.84 | 0.61 | 0.54 | 0.57 |16.63 98.31
1:2 20:40| 0.50 |6.20| 18.00 0.62 | 3.63 | 2.12 | 3.18 88.22
1:2 20:40| 0.20 |6.01| 19.18 163 | 828 | 49 | 7.11 74.16
2:1 40:20| 0.50 |6.10| 39.52 |[25.73(22.75| 24.24 | 3.06 38.67
2:1 40:20| 0.20 |6.02| 39.43 |23.58(28.08| 25.83 | 6.80 34.49
‘ Cinc (I) ‘
Relacion .| CoZn(ll)| Cel, Ce2, Ce, qe %Remocion
Cu:Zn C mg/L |m, g| pHii mg/L | mg/L | mg/L | prom Zn(li) Zn(ll)
mg/g

1:1 20 0.50|6.10| 20.27 6.33 12.06 9.19 2.22 54.64

1:1 20 0.20|6.10| 20.97 11.76 11.55 11.65 4.66 44.42

1:1 40 0.50] 6.05 45.31 13.04 12.18 12.61 6.54 72.17

1:1 40 0.20| 6.06| 34.78 10.72 21.58 16.15 9.31 53.56

1:2 20:40 [0.50|6.20| 40.41 11.74 29.95 20.84 3.91 48.42

1:2 20:40 |0.20|6.01| 42.04 32.53 53.57 32.53 4.76 22.62
2:1 40:20 |0.50|6.10| 21.40 19.46 19.28 19.37 0.41 9.47
2:1 40:20 |0.20|6.02| 21.20 18.67 19.65 19.16 1.02 9.62
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