UNIVERSIDAD NACINAL DE COLOMBIA

ESTUDIO DE DIFERENTES
BIOADSORBENTES COMO POSIBLES
RETENEDORES DE FOSFATOS EN AGUAS

Astrid Roxanna Moreno Marenco

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Bogota, Colombia
2013



I Estudio de diferentes bioadsorbentes como posibles retenedores de fosfatos en agua

ESTUDIO DE DIFERENTES
BIOADSORBENTES COMO POSIBLES
RETENEDORES DE FOSFATOS EN AGUAS

Astrid Roxanna Moreno Marenco

Tesis presentada como requisito parcial para optar al titulo de:

Magister en Ciencias- Quimica

Director (a):

Prof. Carmen Maria Romero Isaza

Linea de Investigacion:
Ambiental
Grupo de Investigacion:

Termodinamica Clasica

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Bogota, Colombia
2013



Nunca consideres el estudio como una
obligacion sino como una oportunidad para

saber mas.

Albert Einstein






Agradecimientos

Con mis mas sinceras palabras les agradezco a todas aquellas personas que de alguna
u otra forma hicieron posible la culminacion de este trabajo, en especial, a la Prof.
Carmen Maria Romero por asesorar esta investigacion. Al Prof. Luis H. Blanco C.

(g.e.p.d.) por las oportunidades que me brindé incluso antes de iniciar este proyecto.

A la Universidad Nacional de Colombia, en especial al Laboratorio de Investigaciones

Bésicas, por acogerme como integrante del grupo durante este tiempo.

A la Prof. Maria José Martinez Corddn, por su valiosa asesoria y por brindarme la

oportunidad de desarrollar mi trabajo de grado en el Laboratorio de Quimica Agricola.

Al Grupo de Sélidos Porosos y Calorimetria de la Universidad de los Andes, en especial

al Dr. Juan Carlos Moreno-Pirajan por los andlisis de isotermas de adsorcion.

A todas aquellas personas y compafieros que con sus sugerencias o criticas ayudaron a

delinear mejor esta investigacion.

En especial a mis padres: Ana Rosa y Guillermo, por creer en mi y apoyarme para

alcanzar esta meta que, también, es de ellos.



Vi

Estudio de diferentes bioadsorbentes como posibles retenedores de fosfatos en agua




Resumen y Abstract Vi

Resumen

La adsorcion de iones fosfato en solucién acuosa fue estudiada empleando dos tipos de
bioadsorbentes identificados como borra de café (BC) y exoesqueleto de camarén (EC),
evaluando el efecto del pH, tiempo de contacto, concentracion inicial y dosificacion de
bioadsorbente en modo batch y con los parametros obtenidos se hizo un ensayo en
columna empacada. Los resultados del proceso de adsorcién fueron ajustados a los
modelos cinéticos y de equilibrio. Los resultados experimentales indican que ambos
materiales presentan adsorcion de fosfatos, sin embargo se encontr6 un mayor
porcentaje de adsorcion para el exoesqueleto de camarén (98,10%) a pH 6,0; tiempo de
contacto de 12 h, concentracion inicial de 10,0 mg/L y dosificacion del 5% (p/v), respecto
a la borra de café (95,06%) a pH 2,0; tiempo de contacto de 6 h, concentracion inicial de
10,0 mg/L y dosificacion del 5% (p/v). Se evidencié que los procesos se ajustan a los
modelos de pseudo-segundo orden y de difusion intraparticula (r* > 0,99), también se
ajustaron bien a los modelos de Langmuir y Freundlich. La caracterizacion del material
se hizo por adsorcién con nitrégeno a 77 K, espectroscopia Infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR), fluorescencia de rayos X (FRX), analisis elemental y punto de carga
cero (PCC). Los resultados obtenidos de la caracterizacién indican la presencia de
grupos funcionales tales como hidroxilos, carboxilos y grupos nitrogenados, ademas de
componentes inorganicos como Ca, los cuales pueden estar involucrados en el proceso

de adsorcion.

Palabras clave: Bioadsorbentes, borra de café, exoesqueleto de camardn,

adsorcion de fosfatos, eutrofizacion.
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Abstract

The adsorption of phosphate ions in an aqueous solution were studied using two types of
biosorbents identified as spent coffee grounds (BC) and shrimp shell (EC), evaluating the
effect of pH, contact time, initial concentration and dosage of biosorbent in batch mode
and with the parameters obtained was made a test in packed column. The adsorption
results were adjusted to kinetic and equilibrium models, as well as the results of a packed
column test. Experimental results indicate that both materials exhibit phosphate
adsorption, however a higher rate of adsorption was found for the shrimp shell (98.10%)
at pH 6.0, contact time of 12 h, initial concentration of 10.0 mg/L and dosage of 5% (w/v)
with respect to the spent coffee grounds (95.06%) to pH 2.0, contact time of 6 hours,
initial concentration of 10.0 mg/L and dosage of 5% (w/v). It was evident that the
processes are consistent with models of pseudo-second order and intraparticle diffusion
(* > 0.99); they also fitted well to the Langmuir and Freundlich models. The
characterization of the material was made by nitrogen adsorption at 77 K, infrared
spectroscopy with Fourier transform (FTIR), X-ray fluorescence (XRF), elemental analysis
and point of zero charge (PZC). The results obtained from characterization indicate the
presence of functional groups such as hydroxyl, carboxyl and nitrogen groups, and

inorganic components such as Ca, which may be involved in the adsorption process.

Keywords: Biosorbents, spent coffee grounds, shrimp shell, phosphate sorption,

eutrophication
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Introduccioén

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en la naturaleza, cubriendo
aproximadamente tres cuartas partes de la superficie terrestre. Ademas, sus propiedades
Unicas permiten el desarrollo de vida en nuestro planeta y determinan su comportamiento
guimico en el ambiente. Como es sabido, los seres vivos poseen un contenido importante
de agua, constituyendo méas del 80% del cuerpo de la mayoria de los organismos, los
cuales no podrian vivir por mucho tiempo en ausencia de dicha sustancia, dada su
estrecha cercania con los procesos metabdlicos. Ademas de desempefiar de forma
especial un importante papel en la fotosintesis de las plantas y de servir de habitat a una
gran cantidad de organismos.

Dada la importancia del agua para la vida de todos los seres vivos y debido al aumento
de las necesidades de consumo de ella por el continuo desarrollo de la sociedad, la
generacion de aguas residuales también se ha incrementado [1]. La contaminacion del
medio ambiente representa una de las problematicas que estd padeciendo el mundo
entero en la actualidad. El aire, el agua, la flora y la fauna silvestre, entre otros recursos
naturales, estan sufriendo cambios drasticos como consecuencia de la intervencion
negligente e irresponsable del hombre en el planeta. Las actividades humanas pueden
influir en la calidad del agua en muy diversas formas, incluyendo la descarga de aguas
de desechos municipales, industriales y agricolas a las aguas superficiales vy
subterraneas, adicionando a éstas contaminantes de diversa indole: sustancias quimicas
y biolégicas, biodegradables y no biodegradables [2].

Se entiende por contaminacién del agua a cualquier alteracion de sus caracteristicas
organolépticas, fisicas, quimicas o bioldgicas, resultante de la incorporacion en la misma
de productos o residuos que ocasionen o puedan ocasionar molestias directas o
indirectas, enfermedades e incluso la muerte de seres vivos [3,4]. Y a su vez por
contaminante cualquier elemento, combinacion de elementos o forma de energia que
actual o potencialmente pueda producir alteracion ambiental de las precedentemente
descritas. La contaminacion puede ser fisica, quimica o bioldgica [5].

La contaminacién de las aguas puede proceder de fuentes naturales o de actividades
humanas. Normalmente, las fuentes de contaminacion natural son muy dispersas y no
provocan concentraciones altas de polucion, excepto en algunos lugares muy concretos.
En cambio, la contaminacion de origen humano, se concentra en zonas determinadas y
para la mayor parte de los contaminantes, es mucho mas peligrosa que la natural. Puede
tener consecuencias muy negativas tanto para los seres vivos y el medio ambiente, como
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para la salud publica. Dependiendo del tipo de vertido y por tanto del contaminante, las
consecuencias pueden ser diferentes. Una de las principales consecuencias para el
medio ambiente provocada por la contaminacion de las aguas es el problema de la
eutrofizaciéon [1], la cual estd definida como el enriquecimiento de nutrientes en las
aguas superficiales, especialmente de los compuestos de nitrégeno y/o fésforo, que
provoca un desarrollo acelerado de la microflora y especies vegetales superiores [3,6].

En Colombia, la eutrofizacion ha sido uno de los problemas ecoldgicos con los que se ha
tenido que lidiar en los Ultimos afios, dado que diferentes cuerpos de agua se han visto
afectados por la presencia de fosfatos, provenientes de diferentes fuentes como residuos
agricolas, asi como de la materia organica proveniente de desechos urbanos, industriales
y de los detergentes de uso industrial y doméstico. El rio Bogota es uno de los mas
afectados, toda vez que es receptor de las aguas residuales de una de las zonas mas
densamente pobladas del pais; estudios realizados por el IDEAM en los rios Cauca y
Magdalena sefialan que en algunas zonas ya se presentan problemas de eutrofizacion,
sumandose a estos embalses como el de Tomine y Mufia y lagunas como las de Suesca,
Fugquene y Tota [6].

Dado el interés que ha despertado el impacto ambiental generado por la presencia de
fosfatos en cuerpos de agua, que trae consigo consecuencias tanto ecolégicas como
economicas que son totalmente indeseables, las investigaciones se han enfocado en
reducir dicha contaminacién asi como en determinar las consecuencias que esta origina
en cuerpos de agua o sobre la salud humana y animal. Si bien hasta ahora no han
representado un problema para la salud humana, por lo menos a corto plazo,
tltimamente se han observado numerosas relaciones de causa-efecto entre el consumo
de aguas fosfatadas y el aumento de casos de cancer y de enfermedades
neurodegenerativas [7]. Es por estas razones que la importancia que tiene la eliminacién
del fésforo como parte de una gestion integrada del tratamiento de aguas residuales es
ahora reconocida.

Uno de los mecanismos que més ha llamado la atencion a los investigadores es el de la
adsorcion sobre diversos materiales adsorbentes como el carbén activado, el cual ha
demostrado ser un adsorbente bastante efectivo en la remocion de diversos tipos de
contaminantes como colorantes [8] y metales pesados [9-11], dado su alto desarrollo de
porosidad, area y quimica superficial.

El desarrollo de nuevos materiales adsorbentes de bajo costo, se ha enfocado
principalmente en producir carbén activado a partir de los subproductos y residuos
agricolas [12—14], que se producen en grandes cantidades, son muy econdmicos y a su
vez presentan un problema de disposicion.

Los residuos soélidos organicos urbanos constituyen cerca del 70% del volumen total de
los desechos generados, por tal motivo es primordial buscar una salida integral que
contribuya al manejo adecuado, potenciando los productos finales de éstos procesos y
minimizando un gran numero de impactos ambientales que conlleven a la sostenibilidad
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de los recursos naturales. La importancia del aprovechamiento de los residuos organicos
empieza a adquirir una mayor dimension por el acelerado crecimiento urbanistico y la
necesidad de reutilizar materias primas desechadas [15].

Por lo tanto dada la gran disponibilidad de este tipo de residuos, se han llevado a cabo
diversas investigaciones dirigidas a emplearlos como bioadsorbentes, donde se ha
demostrado el gran potencial que tienen estos materiales para ser utilizados con esta
finalidad. Sin embargo y debido a la tendencia de mejoramiento de los procesos de
tratamiento de aguas residuales que se presenta en la actualidad, es necesario entender
los mecanismos, mejorar y optimizar los procesos de remocion donde los bioadsorbentes
son utilizados como materiales adsorbentes.

Esta investigacion da continuidad a los estudios desarrollados por la linea de
investigacion “Estudio Fisicoquimico de Interacciones en Solucion” del Grupo de
Investigacion en Termodinamica Clasica de la Universidad Nacional Sede Bogota. El
objetivo principal de este estudio fue el de evaluar el potencial uso de dos tipos de
adsorbentes, uno de origen agricola, denominado borra de café y otro de origen animal,
exoesqueleto de camardn, en la adsorcion de iones fosfato en solucién acuosa. Para ello
fue necesario establecer las condiciones adecuadas para su aplicacion, estudiando el
efecto de variables como el pH, tiempo de contacto, concentracion inicial y dosificacion
de bioadsorbente, mediante la realizacion de pruebas experimentales en tipo batch o lote
y un ensayo en columna. Mediante la aplicacion de modelos cinéticos y de equilibrio se
obtuvieron asi los parametros para cada sistema fosfato-adsorbente.
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1. Aspectos tedricos

Este capitulo inicia con una introduccion acerca de los fosfatos y las implicaciones que
tiene su presencia en ambientes acuaticos. Se mostraran los principales tratamientos que
se han utilizado para su remocién y se plantearan las nuevas tecnologias que se estan
aplicando. A su vez se describiran los principales modelos cinéticos y de equilibrio que
se han aplicado para describir este tipo de comportamiento y finalmente se hard una
introduccion a los sistemas de contacto.

1.1 Fosfatos

El fésforo (del latin phosphorus, que se origind, a su vez, en el griego phosphoros,
formada con phos “luz” y el sufijo phoros “portador”) es un elemento natural que forma
un 0,01 % de la corteza terrestre, ubicandose en el 11° lugar en abundancia en relacion
con otros elementos.

El fosforo esta ampliamente extendido en la superficie de la tierra, en los sedimentos y
rocas sedimentarias, el suelo, el agua y los seres vivos, aunque al no tener una forma
gaseosa bajo las condiciones que existen en la Tierra, no se encuentra en la atmésfera
[7]. Las fuentes de fosforo de origen natural son los depdésitos y rocas fosféricas,
encontrandose combinado con fltor, cloro e hidréxidos, principalmente en los minerales
conocidos como apatitas Cas[(F,CI,OH)(PQO,)s], las cuales desprenden fésforo en forma
de ortofosfato, principalmente, mediante erosion [1].

El fésforo puede existir en aguas naturales y residuales, casi exclusivamente bajo la
forma de fosfatos: ortofosfato (PO4‘°", HPO,*, H,PO,, HsPO,), polifosfatos (metafosfato,
tripolifosfato y pirofosfosfato), siendo el mas importante de ellos el ortofosfato. Todas las
demas formas se convierten a ortofosfato por calentamiento. Algunas veces, aunque con
menor frecuencia y en menor concentracion el fosforo puede estar presente en el agua
bajo la forma de estructuras organicas, tales como fosfolipidos y fragmentos de cadenas
peptidicas.

= Ortofosfatos (H.PO,™)
= Polifosfatos (P-O-P)
= Pirofosfatos (HaP,O7™)
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= Tripolifosfatos (H,P301,™)
* Metafosfatos (HP309™)
= [Fosfatos organicos

La mayor contribucion al fésforo total de las aguas residuales es por parte de los
ortofosfatos, seguida de los polifosfatos y una pequefia porcién de los fosfatos organicos,
con lo que constituyen todas las formas solubles del fésforo.

Los polifosfatos pueden interpretarse como polimeros del acido fosforico a los cuales se
les ha removido el agua. Todos los polifosfatos gradualmente se hidrolizan y dan como
resultado ortofosfatos, es decir que vuelven a convertirse en los ortofosfatos de donde
provienen. El enlace caracteristico es P-O-P y puede considerarse que son formados por
la condensacién de dos o mas grupos de ortofosfatos, razén por la cual también se les
conoce como fosfatos condensados. En los pirofosfatos y tripolifosfatos las moléculas
son lineales, mientras que en los metafosfatos las moléculas son ciclicas.

La forma de ortofosfato predominante depende del pH, que genera una distribucion de
especies debida a la disociacion de los protones del acido fosférico, lo cual esta
relacionado con el valor de las constantes de ionizacion acida (pKa) [16]. Con lo que se
tienen como especies predominantes H;PO,, H,PO, y HPO,* a pH 2-7 con una
concentracion maxima de H,PO, y a pH 7-12 las especies H,PO,, HPO,* y PO,*, con
una concentracion maxima de HPO,”, como se ilustra en la Figura 1-1, la cual fue
obtenida utilizando el programa MEDUSA [17].

Figura 1-1: Diagrama de distribucién de especies del ortofosfato en solucién acuosa
en funcion del pH a una concentracion de 100 mg/L.

O 1€ fror= € SEmM

1o HeO H O H 90 .

08
0o

(OF

3 w.0oibn

(OBN

00




Capitulo 1 7

1.1.1 Anaélisis de fosfatos

El analisis de fésforo envuelve dos pasos generales [18]:

= Conversion de la forma de fosforo de interés a ortofosfato disuelto.
= Determinacion colorimétrica del ortofosfato disuelto.

El fosforo en forma de ortofosfatos se puede medir cuantitativamente por métodos
gravimétricos, volumétricos o colorimétricos. Los procedimientos estandares para el agua
y las aguas residuales utilizan métodos colorimétricos.

Existen tres métodos colorimétricos que se basan esencialmente en el mismo principio
pero se diferencian en la naturaleza del agente afiadido para la obtencion del color final.
El i6n fosfato se combina con molibdato de amonio en condiciones acidas para formar un
complejo de fosfomolibdato. En la Tabla 1-1 se presentan las principales caracteristicas
de estos métodos.

El método del cloruro estannoso se basa en que los ortofosfatos en condiciones acidas
reaccionan con el molibdato de amonio para formar un complejo conocido como
fosfomolibdato de amonio, el cual es reducido por el cloruro estannoso para dar un
complejo azul llamado “azul de molibdeno”, cuya intensidad de color es proporcional a la
concentracion de ortofosfatos presente [18,19].

P03~ + 12 (NH,),M00, + 24 H* - (NH,)3P0,.12 MoO5 + 21 NH} + 12 H,0 (1.1)

(NH,)3P0,.12 M0o05; + Sn*t - "azul de molibdeno "+ Sn** (1.2)

Tabla 1-1: Métodos para la determinacién de fosfatos en aguas [18].

. Cloruro Vanadomolibdo- Acido
Método - -
estannoso fosforico ascorbico
Intervalo de concentracion (mg/L) 0,01-6,0 1,0-20,0 0,01-6,0
3-
Especie que absorbe Heteropoliacido P(VM011040) Heteropoliacido
A (nm) 690 400-470 880
LD (ug P/L) ~3 200 " ~10
. - L& 3@ _ 2+@) 4 3
Interferencias positivas SlO4 , AsO4 , Fe SlO4 , AsO4
3 - 2 2- - 2- (4) 6+ -
Interferencias negativas AsO4 F,S, 8203 , SCN , MoO4 Cr , NO2

celda 1 cm, “ Ginicamente al ser calentado, *sélo si es > 100 mg/L dando coloracién azul, “en exceso
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1.1.2 Impacto ambiental de los fosfatos

En los ultimos afios, la presencia de fosfatos como contaminantes de agua ha adquirido
mucha importancia debido a la escasez del recurso hidrico y al deterioro creciente que
ocasiona. Una de las principales consecuencias para el medio ambiente provocada por la
contaminacion de las aguas con fosfatos es el problema de la eutrofizacion. Esta se
define como el enriquecimiento de nutrientes en las aguas superficiales, especialmente
de los compuestos de nitrégeno y/o fosforo, que provoca un desarrollo acelerado de la
microflora, en especial de las algas y macrofitas, con el resultado de trastornos no
deseados en el equilibrio entre organismos presentes en el ecosistema acuatico y en la
calidad del agua a la que afecta [3,6,20].

Debido a la fotosintesis y por efecto de la luz, se produce en las capas superficiales
(epilimnion) una gran cantidad de oxigeno y materia organica, produciendo a su vez un
aumento en la turbidez, impidiendo el intercambio de oxigeno con la atmésfera y la
penetracion de la luz solar a todos los puntos de masa de agua. Por eso, en las capas
profundas (hipolimnion), donde no llega la luz, predomina el consumo de oxigeno disuelto
debido a la respiracion de los organismos y a la mineralizacion de la materia organica
producida en las capas superficiales y transportadas hacia el fondo.

Esto puede provocar grandes variaciones en el oxigeno disuelto, pasando de la
sobresaturacion durante el dia (fotosintesis), a la inexistencia de oxigeno disuelto durante
la noche [1]. Asi mismo al descomponerse estos organismos producen un gran consumo
de oxigeno, presentandose condiciones anaerobias indeseables debido a la produccién
de gases como H,S y NHs, lo que conlleva a una disminucién drastica en su calidad,
dejando de ser aptas para la mayor parte de seres vivos y teniendo como consecuencia
un ecosistema casi destruido [21].

El impacto de la eutrofizacién depende del tipo de agua a la que afecta y a la utilizacion
de dicho cuerpo de agua. En la Tabla 1-2 se muestran algunos de los impactos
ambientales y econémicos de la eutrofizacion.

Tabla 1-2: Impactos ambientales y econdmicos de la eutrofizacion [5,20].

Uso del agua Impacto ambiental Impacto econémico

. Contaminacion de fuentes de
Produccion de agua Incremento en costos de

abastecimiento . e
potable Sabor y olor desagradable tratamiento de potabilizacion

Alteracion perjudicial o antiestética
de paisajes naturales
Pérdida de cuerpos de agua

Riesgo de clausura, pérdida
de turismo

Recreacional y ecolégica
(turismo, deporte)

Extincion o disminucion de especies
Agricola e industrial animales o vegetales. Pérdida de
biodiversidad

Pérdida de utilidades y
clausura de negocios
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Hay que tener en cuenta que los nutrientes (P/N) no influyen de igual modo en el proceso
de eutrofizacién. En algunos ecosistemas los fosfatos representan frecuentemente,
aungue no siempre, el factor limitante para el desarrollo de algas como sucede en la
mayoria de aguas continentales, con una relacion C:N:P de 40:7:1, mientras que en
aguas maritimas lo es el nitrégeno para la mayoria de especies de plantas [7,20,22].

Cabe notar también que algunos cuerpos de agua naturalmente presentan un lento
incremento en su productividad, cuyas causas pueden ser inherentes a la propia masa de
agua o externas a la misma. Puede ser debido a la erosion por el viento o la lixiviacion
por la lluvia, que afiaden nutrientes al agua, estimulando la vida vegetal y animal, lo cual
puede ser visto como eutrofizacion natural. Sin embargo cambios en el ciclo global de
nutrientes, asociado con el desarrollo urbano es con frecuencia referido como
eutrofizacion cultural bajo una influencia antropogénica [7].

En esta ultima se tienen las de origen doméstico (residuos humanos 50%, detergentes o
limpieza 30-70%), agricola e industrial (ganado 10-15%, fertilizantes 1-5 %) [20]. Se
estima que entre 0,48-0,6 kg/persona/afio provienen de desechos organicos, mas un
aporte de 0,18 kg/persona/afio procedentes de detergentes y otros productos de
limpieza domésticos. Es decir, en total 0,66-0,78 kg/persona/afio [1].

Los usos del agua de los cuerpos hidricos fueron reglamentados con base en su calidad
fisico-quimica y bacterioldgica, a través del Decreto Numero 1594 de 1984 del Ministerio
de Agricultura [23]. Posteriormente, la CAR establecio los criterios y objetivos de calidad
minima que debe tener el rio Bogot4, proyectado para el afilo 2020 mediante el Acuerdo
43 de 2006 [24], donde para el fosforo total tiene como valor mas restrictivo 0,1 mg/L,
aplicado a la calidad de los embalses, lagunas y humedales. Segun el Decreto Niumero
475 de 1998 del Ministerio de Salud [3] que dicta los criterios de calidad quimica con
implicaciones de tipo econ6mico y accion indirecta sobre la salud, estipula valores
admisibles de fosfatos de 0,2 y 0,4 mg/L, respectivamente.

La estrategia actual para combatir la eutrofizacion, consiste en disminuir o eliminar por lo
menos uno de los nutrientes necesarios para el desarrollo de las algas. La eliminacion
se ha concentrado en el fosforo, debido a que cuando se produce la eutrofizacion el
contenido de este disminuye en el medio.

La tendencia actual de eliminar los fosfatos es la de hacerlo en los vertimientos urbanos.
Esto se puede conseguir mediante dos tipos de actuaciones:

= Eliminar o reducir el contenido de fosfatos en los detergentes. Con este tratamiento
se reduce cerca del 40%.

= Tratar las aguas residuales, con lo que se consigue una reduccidon mucho mas
elevada que el anterior.
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En Colombia, se han tomado medidas para contrarrestar los problemas asociados al uso
extendido de los detergentes, promulgandose medidas legislativas a nivel regional o
nacional, que tienden a limitar el contenido de fésforo en las formulaciones de
detergentes. De acuerdo con el Articulo 4 de la Resolucion 0451 del 5 de marzo de 2010
[6] los detergentes que se fabriquen, importen, distribuyan o comercialicen en el pais,
deberan cumplir con los siguientes requisitos:

= A partir de la entrada en vigencia, estos productos no podran contener un porcentaje
mayor al 8,7% de fosforo (20% de P,0Os).

= A partir del 1 de enero de 2015, su porcentaje no podra ser mayor al 2,2% de fésforo
(5% de P205).

1.1.3 Tratamientos para laremocion de fosfatos en aguas

En la actualidad existen una serie de procesos que son utilizados en la remocién de altas
concentraciones de iones fosfato, entre los que se encuentran tratamientos quimicos
como precipitacion con compuestos que contengan Al, Fe y Ca, tratamientos biolégicos
como el proceso de lodos activados y el intercambio iénico. Aunque muchos de estos
tratamientos remueven fosfatos con gran eficacia, se presentan una serie de desventajas
como que son inviables técnica y/o econdmicamente la mayoria de las veces,
especialmente cuando los fosfatos estan contenidos en grandes volimenes de agua y en
concentraciones relativamente bajas y en otros casos por la generacién de productos
secundarios con problemas de disposicion. Ademas de que no todos garantizan que la
concentracion de fosfatos en el efluente tratado esté dentro de los niveles establecidos
por las normas de emision para descarga a aguas superficiales, marinas y/o
subterraneas [25].

Algunas de estas técnicas son mas tradicionales y utilizadas que otras. Si bien,
continuamente se proponen nuevos métodos o mejoras, cada proceso presenta ventajas,
desventajas y limitaciones segun las condiciones locales, lo que no asegura un resultado
técnico-econémico-ambiental adecuado en todos los casos, como se muestra en la Tabla
1-3, donde se resumen los métodos convencionales de remocion de fosfatos en aguas
residuales.

Asi mismo, se ha demostrado que la adsorcién es una de las técnicas mas efectivas,
econoémicas y promisorias en la remocién de iones fosfato, dado que estos pueden ser
recuperados eventualmente [26]. Las nuevas investigaciones apuntan a la utilizacién de
materiales de desecho como bioadsorbentes, como se ha comprobado en diferentes
estudios realizados con metales pesados [27-30] y colorantes [31-34] en aguas
residuales, promulgandose asi la utilizacion de residuos de origen agricola, industrial o
de desechos municipales, con lo que se tendrian retenedores de bajo costo y de menor
impacto ambiental.
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Tabla 1-3: Métodos convencionales de remocion de fosfatos en aguas residuales.
Método Ventajas Desventajas Ref.
e Costo de reactivos
¢ Simple (baja tecnologia) e Produccion elevada de
Precipitacion ¢ Facil instalacion y operacion lodos [1,20,35]
quimica (Fe, Al, Ca, CI', SO,%) e Problemas de disposicion T
e Alta remocion e Vertimiento de CI', SO,” en
aguas receptoras
e Menor cantidad de biomasa e Condiciones operacionales
por unidad de sustrato mas estrictas
' degradado i6 i
Tra}ta(nl_ento g A . Remoc?lon varlablg [1,20,25,36]
blOlOglCO e Remocién de N Yy P ° Comphcado manejo de
conjuntamente lodos (descomposicion)
e P maés reciclable
b e Alta capacidad de e Costoso
Im?gr:]?crg 10 regeneracion del material e Capacidad limitada de [1,25,37]
e Alta capacidad de remocion adsorcién (saturacion)
¢ No hay produccién de lodos e Costo del material
., Remocion de mayoria de adsorbente
Adsorcion * . 4 . [25,38]
contaminantes e Dependencia con pH
¢ Alta eficiencia (> 99%) e Saturacién
e Econdmico b denci H
) , Regeneracion del y ependencia con p
Bioadsorcion o9 e Saturacion [25,39]

bioadsorbente
Potencial recuperacion de P

1.2 Fendmeno de adsorcion

La adsorcién esta definida como el proceso mediante el cual las moléculas se concentran
en una superficie, generalmente soélida. La adsorcion puede ser resultado de
interacciones de tipo van der Waals (adsorcion fisica o fisisorcién) o puede ser resultado
de procesos de caracter quimico (adsorcion quimica o quimisorcion). Aunque hay
diferencias significativas entre los dos tipos de adsorcion, hay ocasiones en que es dificil
asignar una adsorcién dada a un tipo Unico. En la Tabla 1-4 se muestran las
caracteristicas principales de los procesos de fisisorcion y quimisorcion.
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Tabla 1-4: Caracteristicas principales de la fisisorcion y quimisorcion.

Fisisorcion Quimisorcion
¢ Interaccion débil ¢ Interaccion mas fuerte
e No especifico, no selectivo e Especifica
e Multicapa e Monocapa
e  -AHggs~ 4-40 kd/mol e -AHg4s~40-800 kJ/mol
¢ No activado e Activado
e Reversible e Irreversible (generalmente)

Entre las caracteristicas de la fisisorcion se encuentran que:

= Es un proceso no especifico, dado que no existe una selectividad marcada entre
adsorbato y adsorbente.

= Se produce en multicapas, es decir, sobre una capa fisisorbida puede adsorberse
otra.

= Predomina a baja temperatura y se caracteriza por una energia de adsorcion
relativamente baja en comparacion con la quimisorcion.

= La molécula fisisorbida mantiene su identidad, dado que la energia es insuficiente
para romper el enlace, aunque su geometria puede estar distorsionada. Por lo tanto
es reversible.

Entre las caracteristicas de la quimisorcion se encuentran que:

= Dado que implica la formacion de un enlace entre adsorbato y adsorbente, el proceso
se detiene tras la formacién de una monocapa sobre la superficie. Aunque sélo una
capa puede estar quimisorbida, puede producirse adsorcion fisica de nuevas capas
de adsorbato sobre la primera.

» Las entalpias de quimisorcion son mucho mayores que las de fisisorcion y del orden
de las que se liberan en la formacion de enlaces quimicos.

= Se ve favorecida por un aumento en la temperatura.

» Implica la ruptura y formacion de enlaces, por lo que la molécula quimisorbida no
mantiene la misma estructura electronica, por lo tanto es irreversible la mayoria de
veces.

1.2.1 Bioadsorcion

El término bioadsorcion, se ha empleado para describir el fenébmeno de captacion pasiva
de sustancias contaminantes, basado en la propiedad que ciertos tipos de biomasas
inactivas o muertas poseen para enlazar y acumular diversos tipos de contaminantes por
mecanismos como interacciones electrostaticas, complejacion, intercambio ionico, etc
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[40,41]. Algunos tipos de bioadsorbentes son de amplio espectro, es decir, que no son
selectivos para un tipo de contaminante en particular, mientras que otros pueden ser
especificos para ciertos tipos de contaminantes.

La bioadsorcion es un proceso que ha sido estudiado por muchos investigadores,
demostrando ser una técnica alternativa a los métodos convencionales para el
tratamiento de diferentes efluentes industriales contaminados con metales pesados y
colorantes. Es por esto que se ha intensificado la utilizacion de materiales de origen
biol6gico, tales como: algas, hongos, bacterias, restos de mariscos, restos agricolas, etc.,
los cuales se encuentran en gran abundancia y son facilmente transformables a
bioadsorbentes. Una de las ventajas del uso de biomateriales como adsorbentes es que
son abundantes en la naturaleza y estan disponibles a un muy bajo costo [33].

La complejidad que presentan las estructuras de los bioadsorbentes implica que existen
diferentes maneras en que los contaminantes son capturados. Los mecanismos de
bioadsorcion son variados y dependen de la interacciébn adsorbato/adsorbente y de las
condiciones del sistema, por lo tanto se hace practicamente imposible clasificar un
mecanismo de adsorcion por el tipo de bioadsorbente [42].

1.2.2 Factores que afectan el proceso de bioadsorcion

Existen diversos factores que afectan el proceso de bioadsorcion, dado que este
depende de la naturaleza de la sustancia a eliminar, de las caracteristicas del adsorbente
y de las condiciones experimentales, las cuales son determinantes en la mayor o menor
afinidad del adsorbato por el adsorbente. A continuacién se describen los principales
factores que afectan el proceso de adsorcion.

= Grupos funcionales superficiales: Suelen ser los responsables por los sitios de
adsorcion en un sélido. Son funcién del tipo de iones presentes, las caracteristicas de
la superficie, la naturaleza del adsorbato y el pH de la solucién.

= Efecto del pH: Es uno de los principales factores que afectan la capacidad de
adsorcion en solucion acuosa, influyendo en la carga superficial del adsorbente y en
la forma en la que se encuentran las especies a adsorber.

» Superficie y estructura de los poros: La capacidad de adsorcion del adsorbente
sélido es generalmente proporcional a la superficie especifica. Sin embargo, si se
trata de un adsorbente menos poroso, el cual posea grupos funcionales superficiales,
las interacciones pueden dejar de ser de tipo fisico, entrando a dominar otros
mecanismos como el intercambio iénico [43] o la complejacion [44].

= Tamafio de las particulas: Para un sélido muy poroso se espera que el tamafio de
particula sea independiente de la capacidad de retencion, dado que la mayoria de su
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superficie se encuentra en su estructura porosa interna. Sin embargo, en algunos
casos la capacidad de adsorcion aumenta al reducir el tamafio de particulas,
aumentando asi mismo el area de contacto y la accesibilidad de las moléculas
pequenas.

Naturaleza del adsorbato: La retencidn se ve influenciada por la solubilidad, el peso
molecular y el tamafio de las particulas del soluto. En el proceso de adsorcién debe
existir mayor afinidad por el adsorbente ya que se requiere de cierta atraccién entre él
y el soluto, ademas de una repulsion frente al solvente.

Efecto de la temperatura: El efecto de la temperatura sobre la bioadsorcién
depende de la termodinamica del proceso, generalmente cuando el calor de
adsorcion es negativo la reaccién es exotérmica y se favorece el proceso a bajas
temperaturas.

Tiempo de equilibrio: El tiempo de equilibrio es aquel a partir del cual se satura el
bioadsorbente. Se ha determinado que el mecanismo de retenciébn ocurre
inicialmente con la migracion del adsorbato desde la solucién a la superficie del
adsorbente, seguido por un proceso de difusion para finalizar en la fijacién en el sitio
activo.

1.2.3 Bioadsorbentes

Se ha sugerido que para las aplicaciones de bioadsorcién, el material utilizado como
bioadsorbente debe cumplir los siguientes requisitos:

disponible en abundancia y como tipo de residuo
facil de obtener y procesar
econémico

Muchos investigadores han indagado diversos tipos de materiales de origen biol6gico y
han propuesto bacterias, hongos, algas, restos de vegetales y residuos de crustaceos
como excelentes bioadsorbentes. Estos materiales tienen la ventaja que se producen en
grandes cantidades, son econémicos y pueden tener capacidades como adsorbentes
debido a la presencia de grupos quimicos activos en sus estructuras [40,45].

Johansson [46] hizo una revision de los diferentes sustratos reportados en literatura, que
han sido empleados como adsorbentes de fosfatos. Indica que estos pueden ser
divididos en tres categorias: materiales naturales, subproductos industriales y productos
de origen antropogénico. Los materiales naturales incluyen minerales y rocas, suelos y
sedimentos marinos. Dentro de estos se tienen dolomita [47], suelos latéricos [48,49] y
sedimentos marinos [50].
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Los subproductos industriales incluyen subproductos de la industria del acero, de la
industria minera y de plantas de energia, encontrandose estudios con escoria del alto
horno [51], ceniza volante [52,53] y barro rojo [54], entre otros [55-57]. Y finalmente los
fabricados para tal fin, clasificados como agregados de peso ligero, los cuales son
producidos por el calentamiento de arcillas a temperaturas mayores a 1000°C [58]. En
esta revision también indica que la composicidn quimica de los sustratos afecta la
capacidad de adsorcion y que su importancia radica en los contenidos de Ca, Al y/o Fe.

Sin embargo los nuevos estudios se han enfocado en la utilizacion de diversos
materiales principalmente de origen organico como el aserrin [59]. Particularmente para
materiales similares, se ha sefialado que la capacidad de bioadsorcién se debe a la
potencial cantidad de compuestos organicos capaces de interactuar con los
contaminantes, entre los cuales destacan: taninos, polisacaridos, glicoproteinas,
compuestos heterociclicos, flavonoides etc., de los cuales los grupos funcionales amino,
hidroxilo, carboxilato y sulfhidrilo [60,61], han sido asociados con la adsorcién de
diversos contaminantes.

De la misma forma se han reportado algunas investigaciones para la remociéon de
metales pesados y colorantes empleando como bioadsorbentes residuos de café [62—-66]
0 residuos quitinosos [67—69]. Estos estudios indican el potencial que poseen estos
residuos para ser empleados como bioadsorbentes. Por lo anterior y dada la poca
informacion relacionada con este estudio, estos dos tipos de materiales se proponen
como posibles adsorbentes de fosfatos en agua. A continuacion se presentan algunas de
sus caracteristicas.

» Residuos de caféy quitina

El café es el segundo producto mas comercializado en el mundo, se calcula una
produccion de alrededor de 7 millones de toneladas anuales, lo que su vez genera una
gran cantidad de subproductos y residuos desde el procesamiento de la fruta hasta el
producto final. Dependiendo del método de procesamiento, es decir, himedo o seco, se
generan residuos como cascarilla de pulpa, piel plateada y borra o cuncho [70]. Estos
residuos son los principales subproductos de la industria del café, donde solamente el
9,5% del peso del fruto fresco se utiliza en la preparaciéon de la bebida, mientras que el
90,5% queda en forma de residuo [71].

Casi el 50% del café producido en el mundo se procesa para la preparacion de café
soluble. En promedio, de 1 tonelada de café verde se generan alrededor de 650 kg de
borra y alrededor de 2 kg de borra himeda son obtenidos por cada kg de café soluble
producido [70].

La composicion quimica de residuos agricolas naturales varia en funcién del tipo y origen
de la biomasa. Usualmente, estd dada por un 12-88% de celulosa, 7-66% de
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hemicelulosa, un 0-54% de lignina y hasta un 5% de pectina y agua [72]. La borra de café
contiene un 8,6 + 1,8% de celulosa; 36,7 + 5,0% de hemicelulosa; 0,05 + 0,05% de
lignina y el resto en compuestos como proteinas, azlcares, polifenoles, &cido
clorogénico, taninos, cafeina y pectina [70].

La celulosa esta constituida por largas cadenas poliméricas de peso molecular variable,
con formula empirica (CsH100s),, formada por la unidon de moléculas de B-glucopiranosa
mediante enlaces B-1,4-O-glucosidico [73], como se muestra en la Figura 1-2a. Las
hemicelulosas son polimeros ramificados que presentan un grupo carbonilo terminal libre
0 potencialmente libre y varios grupos hidroxilos en cada una de las unidades de
monosacaridos de la cadena base asi como en las ramificaciones. La lignina esta
formada por una unidad de base que comprende un anillo aroméatico y una cadena lateral
de tres carbones, la lignina presenta una estructura amorfa de gran peso molecular y
amplia gama de enlaces que la convierten en un polimero muy heterogéneo [74].

Figura 1-2:  Estructura de la (a) celulosa, (b) quitina
OH OH HNCOCH, OH
0 0
HO y HO
0 0 0 0 0
A 0 A 0
HO HO
OH HNCOCH,
- OH dn Lt OH An

Colombia es un pais productor de camarones y langostinos, surte tanto el mercado
interno como el externo. En el afio 2003, la industria camaronera en Colombia produjo
cerca de 16.379 toneladas [75]. A pesar de las multiples utilidades que tiene la quitina,
uno de los componentes de este tipo de residuo y el quitosano derivado de esta, se ha
encontrado que este material tiene muy poca o nula utilizaciéon en Colombia, pais que
cuenta con empresas dedicadas a la explotacion de la especie de camaron Litopenaeus
vannamei [76]. Esta actividad genera gran cantidad de desechos altamente perecederos
gue tienen un riesgo ambiental alto y los cuales podrian ser aprovechados.

Dentro de los componentes mayoritarios de este tipo de residuos se tienen la quitina
asociada con proteinas (14-35%), lipidos, pigmentos (30-40%) y depdsitos de calcio
(30- 50%) [77]. La quitina es el segundo polisacarido mas abundante después de la
celulosa, esta compuesto por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-B-D-glucopiranosa-(N-
acetil-D-glucosamina), unidas por enlaces (1—4) [78]. Es considerada a su vez como
un derivado de la celulosa, dado que estructuralmente es idéntica a esta con grupos
acetamido (-NHCOOCH;) en las posiciones C-2 [79], su estructura se muestra en la
Figura 1-2b.
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1.3 Equilibrio del proceso de bioadsorcion

Es importante notar que la bioadsorcion es un proceso muy complejo, dado que no todos
los sitios de adsorcién son idénticos y a medida que esta procede, la fuerza motriz de la
adsorcion se vera reducida, lo que implica que existe la interferencia entre cada sitio de
unién durante la adsorcién. Ademas las resistencias debido a restricciones de espacio
(factores geométricos), la afinidad del adsorbato y el adsorbente, la transferencia de
masa externa e interna del adsorbato soluble de la solucién acuosa al bioadsorbente,
también podrian limitar la capacidad de adsorcion [80].

Para cuantificar la capacidad de adsorcion del sélido adsorbente respecto al adsorbato
en solucién, generalmente se mide la diferencia de concentraciones del adsorbato en la
solucion antes de entrar en contacto con el sélido y después de haberse alcanzado el
equilibrio. Este procedimiento se lleva a cabo a una temperatura constante o en un rango
estrecho de temperaturas, sobre el cual se considera que la variacién es despreciable.

La forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de soluto
adsorbido por unidad de peso de adsorbente, ge, como funcién de la concentracion de
soluto remanente en la solucién en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija, lo que se
conoce como isoterma de adsorcion [81].

El equilibrio del proceso es analizado usando modelos empiricos. La cuantificacion de la
cantidad de adsorbato adherida al adsorbente es determinada usando la siguiente
relacion [32,82]:

C,—C)V
e = % (1.3)

ge cantidad de adsorbato adherido al adsorbente en el equilibrio (mg/g)
C, concentracion inicial de soluto en la solucién (mg/L)

C. concentracion de soluto en el equilibrio (mg/L)

V volumen de la solucién de adsorbato usada (L)

W masa de adsorbente adicionada (g)

El porcentaje de adsorcion es determinado con la siguiente relacion:

e

% ads = x 100 (1.4)

Se han desarrollado varios modelos para describir estas relaciones. Algunos de ellos se
basan solamente en la forma gréfica de la adsorcién y la desorcion; mientras que otros
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son puramente empiricos e intentan correlacionar los datos experimentales en
ecuaciones simples con dos o tres pardmetros como maximo. Entre los modelos o
ecuaciones mas utilizados se encuentran los modelos de Langmuir y Freundlich.

1.3.1 Modelo de Langmuir

Langmuir (1918) examiné tedéricamente la adsorcion de gases en superficies sélidas y
consider6 la adsorcion como un fenémeno quimico [80]. Este modelo tiene como base
las siguientes aproximaciones respecto al adsorbato y al adsorbente:

Aproximaciones respecto al adsorbato:

» Las moléculas son adsorbidas en sitios definidos en la superficie del adsorbente.
= Las moléculas adsorbidas no interactian con moléculas vecinas.

» La energia de adsorcién es independiente del cubrimiento.

» Se presenta un equilibrio dinamico.

Aproximaciones respecto al adsorbente:

= La superficie es energéticamente homogénea, es decir, todos los sitios de adsorcion
son equivalentes energéticamente.

= La superficie tiene un namero finito de sitios de adsorcién.

= Cada sitio puede acomodar solamente a una molécula (monocapa).

Este modelo se representa matematicamente como:

2. K *
0 =34 KKZ CCe (15)
L e
ge cantidad de adsorbato adherido al adsorbente en el equilibrio (mg/g)
Omax Capacidad méaxima de adsorcién para la formacién de una monocapa (mg/g)
K. constante de Langmuir relacionada con la afinidad de sitios activos (L/mg)
C. concentracion de soluto en el equilibrio (mg/L)

El pardmetro qmax €s particularmente util en la evaluacion del rendimiento de adsorcion,
especialmente en los casos en que el adsorbente no llega a su plena saturacion, dado

gue permite la comparacion indirecta entre diferentes adsorbentes.

Linealizando la anterior ecuacién, pueden obtenerse las constantes especificas de la
isoterma, despejando el intercepto y la pendiente:

oo~ o) ) @) =
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Otro parametro caracteristico de esta isoterma es el parametro adimensional R, llamado
factor de separacion o factor de equilibrio [83].

R, =(1+K,C,)™? (1.7)

C, concentracion inicial de soluto en la solucion (mg/L)

Este parametro indica el comportamiento de la isoterma siguiendo las siguientes
caracteristicas: desfavorable (R >1), lineal (R.=1), favorable (O<R. < 1) o irreversible
(RL=0).

1.3.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich, es una expresion de origen empirico que inicialmente se
consideraba para un mecanismo de adsorcidon analogo al asumido para Langmuir. Sin
embargo, se ha encontrado que en mecanismos mas complejos de adsorciéon con
adsorbentes heterogéneos, esta isoterma se ajusta mejor a mecanismos de adsorcion de
tipo fisico [81]. Este modelo asume las siguientes hipotesis [74]:

= Supone que la superficie del adsorbente es heterogénea y que los sitios de adsorcién
tienen distintas afinidades, ocupando primero las de mayor afinidad y luego el resto.
»= Supone que no hay quimisorcién y no hay interaccién entre las moléculas.

Mateméaticamente este modelo se describe como una relacién exponencial:

qe = KrCJ'™ (1.8)

Ke constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcién (mg/g)(L/mg)*"

n constante de Freundlich relacionada con la intensidad de la adsorcion

De la pendiente y el intercepto de la ecuacion linealizada, puede calcularse el valor de las
constantes.

1
Ing, = InKp + (E) InC, (1.9)

La magnitud de n es un indicativo de la favorabilidad y capacidad del sistema adsorbato/
adsorbente, donde n > 1 representa condiciones favorables de adsorcion. En la mayoria
de casos un valor entre 1 < n < 10, muestra una adsorcion favorable [84].
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1.4 Cinética del proceso de bioadsorcion

El estudio cinético del proceso de bioadsorcion permite determinar la velocidad a la que
los contaminantes son retirados de la fase acuosa. Se han propuesto varios modelos
empiricos para describir el mecanismo de bioadsorcion. En general estos modelos son
clasificados en dos grupos: modelos cinéticos, como los de pseudo primer y segundo
orden y el de Elovich y los modelos difusionales, como el de difusion intraparticula.

En los modelos difusionales se considera que la velocidad global de adsorcién de un
compuesto sobre un material poroso ocurre mediante un mecanismo de las siguientes
etapas consecutivas [2,74,82]:

» Transferencia externa de materia a partir de la solucion hasta las proximidades de la
superficie externa del solido bioadsorbente.

= Transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el exterior del
bioadsorbente (difusion de pelicula).

= Difusién intraparticula del adsorbato al interior de los poros del bioadsorbente. La
difusién de poro puede llevarse a cabo de dos maneras: difusion en el liquido dentro
del poro (difusibn de poro) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las
paredes del poro (difusién superficial).

» Adsorcion del adsorbato en los centros activos del bioadsorbente.

Generalmente los pasos 1y 4 ocurren rapidamente, por lo tanto los pasos que controlan
la velocidad pueden ser los pasos 2y 3.

En los modelos cinéticos, a diferencia de los modelos difusionales, se considera que la
velocidad global de adsorcién no es controlada por ninguna de las etapas de transporte
de masa, sin embargo se supone que la etapa controlante es la velocidad de adsorcién
en la superficie.

1.4.1 Modelo de pseudo-primer orden

Este modelo también conocido como de Lagergren puede haber sido el primero que se
desarrollé para describir sistemas liquido-solido. Consiste en una ecuacion de pseudo-
primer orden, basada en una reaccion superficial y esta representada por:

dq;

Fri ki (ge — q¢) (1.10)

k, constante cinética de Lagergren o de pseudo-primer orden (min™)
ge cantidad de adsorbato adherido al adsorbente en el equilibrio (mg/g)
g: cantidad de adsorbato adherido al adsorbente a un tiempo dado, t (mg/qg)
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Integrando la expresién entre las condiciones de frontera: t=0, =0y t=t, g.=q;; se
tiene:

In(qe — q:) = Inq, — kqt (1.11)

De la pendiente y el intercepto de la grafica In (ge - ) vst se pueden determinar los
valores de los parametros.

1.4.2 Modelo de pseudo-segundo orden

En este se asume que la capacidad de adsorcién es proporcional al nimero de sitios
activos ocupados en el adsorbente; es decir, este modelo se basa en la capacidad de
adsorcion en el equilibrio cuyo mecanismo de remocién es la quimisorcibn como paso
dominante en el sistema. Esta representado por la relacion:

dq
— = k2 (e = q0)? (1.12)

k, constante cinética de pseudo-segundo orden (g/mg.min)
ge cantidad de adsorbato adherido al adsorbente en el equilibrio (mg/qg)
g: cantidad de adsorbato adherido al adsorbente a un tiempo dado, t (mg/qg)

Para las mismas condiciones de frontera, se tiene:

t_ 1 + 4 (1.13)
g k.q2  q. '

De la pendiente y el intercepto de la grafica t/q;vst se pueden determinar los valores de
los parametros.

h= k,q? (1.14)

La constante k, puede ser empleada para determinar la velocidad de adsorcién inicial h,
cuando t — 0 [85].

1.4.3 Modelo de Elovich

Existe otra ecuacion alternativa para describir la cinética de adsorcion que también
incorpora una constante de tiempo, desarrollada para los procesos de adsorcidon
heterogénea de gases en sdlidos. Recientemente se ha aplicado este modelo
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exitosamente en procesos de adsorcion de contaminantes en solucidn acuosa [86]. La
ecuacion esta descrita por la siguiente relacion:

d
% — qe-Ba (1.15)

a Vvelocidad de quimisorcidén a cobertura cero (mg/g.min)
B extension de la superficie cubierta y constante de desorcion (g/mg)

En el caso que aft >>1 y aplicando las condiciones de frontera del modelo de pseudo-
primer orden se tiene:

1 1
q: = E In (af) + E Int (1.16)

De la pendiente y el intercepto de la gréfica g;vsIn t se pueden determinar los valores de
los parametros.

1.4.4 Modelo de difusion intraparticula

Dado que los modelos anteriores no presentan un mecanismo definitivo, se ha utilizado
este modelo, el cual hace referencia a la teoria propuesta por Weber y Morris (1962), que
indica que si el paso limitante es la difusion intraparticula, una gréfica del soluto
adsorbido contra la raiz cuadrada del tiempo de contacto debe producir una linea recta
gue pasa por el origen (C =0) [42]. Sin embargo diversos estudios han mostrado que la
curva presenta multilinealidad, lo cual indica que dos 0 mas pasos ocurren.

qe =k, t"2+ C (1.17)
k, constante de velocidad de difusion intraparticula (g/g.min*?)
C constante referida al espesor de la capa limite (mg/g)

De la pendiente y el intercepto de la gréfica de q; vs t*?

de los parametros.

se pueden determinar los valores

1.5 Sistema de contacto

Determinar cual de los pasos consecutivos mencionados anteriormente es el paso
limitante en la adsorcién y cual de los procesos de difusion es el que controla la velocidad
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global del proceso, depende en gran parte de la forma en que se ponen en contacto el
adsorbente con la solucion acuosa. Para reactores tipo batch o lote, los cuales se ven
afectados por la velocidad de agitacion, la difusion de poro es frecuentemente el paso
limitante y para sistemas de flujo continuo, los cuales dependen del caudal del agua a
tratar, la difusion de pelicula puede ser el paso determinante para flujos normales [83].

Para estudiar la adsorcion de un compuesto quimico en una disolucion, se pueden utilizar
dos técnicas de laboratorio: experimentos en batch (sistema discontinuo) o experimentos
con columnas (sistema continuo).

1.5.1 Sistema discontinuo o tipo batch

Los ensayos en batch consisten en pruebas donde se colocan en un recipiente el
material adsorbente junto a la soluciéon con los iones a remover, se agita en forma
continua y uniforme por un tiempo determinado y finalmente se determina la
concentracion final en la soluciéon. En la mayoria de los trabajos de investigacién se
trabaja en batch debido a la rapidez del proceso a la hora de sacar resultados y poder
trabajar a escala muy reducida en cuanto al uso tanto del adsorbente como del
adsorbato.

Los resultados que se obtienen de estos ensayos permiten la construccién de las
isotermas de adsorcién para cada uno de los diferentes materiales estudiados y la
determinacion del modelo que mejor ajusta estas isotermas [87], proporcionando una
medida de la eficacia de la adsorcién en la eliminacién de adsorbatos especificos, asi
como la capacidad maxima de adsorcion.

1.5.2 Sistema continuo o columnas de flujo continuo

Los estudios de adsorcion en columna a diferencia de los experimentos en batch, no
funcionan bajo condiciones de equilibrio debido a que una capa determinada de
adsorbente se encuentra en contacto continuo con solucién “fresca” de adsorbato;
consecuentemente, la concentracion de la solucion en contacto con el sélido es
relativamente constante y alta, lo cual da como resultado una capacidad méaxima de
adsorcion del solido segun lo previsto por las isotermas [2]. Las columnas de flujo
continuo presentan algunas ventajas respecto a los reactores tipo lote, dado que las
velocidades de adsorcion dependen de la concentracion del soluto en la solucién a tratar
[74].

En la Figura 1-3 se muestra el esquema de una columna empacada con un material
adsorbente en contacto con un liquido que contiene un soluto de concentracién conocida.
Inicialmente, antes que el adsorbente entre en contacto con la solucion se tiene la
denominada zona virgen (ZV), una vez que se deja fluir la solucién se observa que la
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parte inferior del adsorbente remueve rapidamente el soluto, asi que el fluido que sale de
la columna estd practicamente libre de adsorbato. Como el volumen de liquido que
atraviesa la columna aumenta, la zona de transferencia de masa (ZTM) comienza a
moverse por la columna y la concentracion del adsorbato aumenta con el tiempo, esto se
denomina punto de ruptura. Cuando la zona de transferencia de masa sale de la
columna, el lecho esta completamente saturado (ZS) y la concentracion de salida es la
misma de entrada [88]. La curva que resulta de graficar la relacion de concentraciones en
funcién del tiempo se conoce como curva de ruptura y en la mayoria de los procesos de
adsorcion muestra una tipica forma sigmoide, aunque con cierto grado de variacién de la
pendiente y la posicion del punto de ruptura [2].

En este estudio, el criterio de punto o tiempo de ruptura se adopta como el lapso que
transcurre cuando la concentraciéon del efluente llega al 10% de la concentracién inicial,
es decir, C/C,=0,1.

Figura 1-3:  Perfil de concentracioén, transferencia de masa y curva de ruptura de una
columna empacada.
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La cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente en el punto de ruptura, qp
puede obtenerse a partir de la siguiente ecuacion [88]:

_ q:’vtlo%co

= 1.18
b W ( )

gy cantidad de soluto adsorbido en la ruptura (mg/g)

®, flujo volumétrico del efluente (L/h)

C, concentracion de adsorbato en el afluente (mg/L)

t109% tiempo de servicio cuando la concentracion del efluente alcanza el 10% de C, (h)
W masa de adsorbente (g)
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2. Métodos experimentales

2.1 Preparacion de los bioadsorbentes

Las muestras de borra de café (BC) fueron obtenidas en la cafeteria del Laboratorio de
Investigaciones Basicas (LIB), de la Universidad Nacional de Colombia, Sede Bogota,
con un tiempo de almacenamiento no mayor a 5 dias. Los residuos de exoesqueleto de
camarén (EC) fueron obtenidos en la central de mercado de Paloquemao, donde son
dispuestos como residuo del procesamiento de los mismos.

Los exoesqueletos frescos se lavaron con abundante agua corriente y se limpiaron de
restos de carne y materias extrafias de forma manual. La borra de café fue lavada
sucesivamente con agua caliente con el fin de eliminar impurezas y materia organica
soluble. Ambas muestras se secaron a 60°C durante dos horas.

Para reducir el tamafio, los materiales fueron sometidos a la operacion de molienda en
un molino de bolas. La clasificacion se realiz6 mediante una serie de tamices,
correspondiente a mallas N° 60 y 45, segin Norma ASTM. Las mayores fracciones
correspondieron a tamafios de particula < 0,250 mm para EC y < 0,355 mm para BC.
Estos fueron los respectivos tamafios empleados para todos los ensayos, como se
muestra en la Figura 2-1.

Figura 2-1: Muestras procesadas para los ensayos de adsorcion (a) borra de café, (b)
exoesqueleto de camaron.
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2.2 Caracterizacion de los bioadsorbentes

2.2.1 Analisis textural

Para la determinacion del &rea superficial de cada material, se empled la técnica
estdndar multipuntos BET, usando los datos de adsorcion a partir de isotermas de
adsorcion de nitrégeno a 77 K, en el intervalo de 0,05 < (p/p,) < 0,3, en un equipo
Quantachrome Autosorbe. Las muestras sometidas a este analisis fueron previamente
calentadas a 150 °C durante 24 h, con el fin de remover gases y agua adsorbidos en
ellas. Las cantidades empleadas fueron 0,1360 g para BC y 0,1612 g para EC.

2.2.2 Analisis elemental

La determinacion de los contenidos de carbono, nitrdgeno, hidrégeno y oxigeno (por
diferencia) de las muestras se realiz6 por andlisis elemental en un equipo Thermo
EAGER 300 (Philips, Alemania) empleando columnas de destilacion calibradas para cada
elemento, con un error experimental dentro del + 1%.

El contenido del resto de elementos se realizd por la técnica semicuantitativa destructiva,
usando un espectrémetro de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW — 2440 Philips
equipado con un tubo de Rodio, con una potencia maxima de 4 KW. Las muestras
fueron inicialmente secadas a 105 °C durante 12 horas, estas se analizaron (sin dilucion)
sobre una base de cera espectrométrica, en forma de pastillas prensadas de 36 mm de
didmetro. Fueron medidas con la aplicacion SEMIQ-27-07, el analisis semicuantitativo se
realizé6 con el software 1Q, haciendo 11 barridos, con el fin de detectar todos los
elementos presentes en la muestra, excluyendo H, Li, Be, B, C, N, O y los elementos
transuranicos. Este equipo tiene una sensibilidad de 200 ppm (0.02 %) en la deteccion de
elementos pesados metalicos.

2.2.3 Determinacion del punto de carga cero

En recipientes plasticos de cierre hermético se prepararon mezclas de las muestras con
10,0 mL de solucién de KNO3; 0,03 M en proporcion de 0,05; 0,25; 0,50; 1,00; 5,00 y
10,00 % en peso. Las mezclas se saturaron con nitrdgeno para eliminar el CO,
atmosférico y se dejaron en agitacién durante 24 horas a 25 + 1 °C. Una vez transcurrido
el tiempo se midi6 el pH de cada una de las mezclas. El punto de carga cero se
determin6 como el pH al cual tiende la curva de pH en funcién de la concentracién de la
muestra en suspension.
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2.2.4 Espectroscopia FTIR

El método generalmente utilizado para el andlisis de muestras sélidas es el de pastilla de
KBr, donde las muestras sélidas son dispersadas en una matriz de KBr (1:100) hasta la
homogeneizacion de la mezcla en un mortero de agata. Se utilizd6 un espectrémetro de
infrarrojo Thermo Fisher Scientific, en el modo de transmisién, con una resolucion de 2
cm™, dentro del intervalo de nimero de onda correspondiente a 400 cm™ y 4000 cm™.
Para el registro y tratamiento de los espectros el equipo utiliza un software denominado
Nicolet iIS10 Spectrometer.

2.3 Curva de calibracion

Previo a la preparacion de las soluciones, todo el material fue lavado con H,SO, diluido
(1 %), evitando el uso de detergentes y enjuagado con agua destilada para evitar la
contaminacion por parte de los fosfatos que se adsorben particularmente en el vidrio. El
material fue reservado para uso exclusivo de esta investigacion.

Se prepar6 una solucién patron de 500,0 mg/L de P-PO, en agua desionizada (Sistema
Milli-Q Millipore, denominada Milli-Q), a partir de KH,PO, (98 %, Aldrich), previamente
secado a 105 + 1 °C durante dos horas. Se utiliz6 una balanza marca Mettler Toledo
modelo AT261 Delta Range con una incertidumbre de 1x107° g.

A partir de esta solucién patrén se prepararon soluciones de 3,0; 5,0; 10,0; 15,0 y 20,0
mg/L. La determinacion de fosfatos se llevd a cabo por colorimetria en un
Espectrofotobmetro UV-VIS marca Thermo Scientific, Modelo Evolution 600 equipado con
lampara de tungsteno, con resolucion de 0,001 A. Se utilizé6 el método de SnCl, de
acuerdo a Standard Methods, APHA-AWWA [18] y se sigui6 la absorbancia a su longitud
de onda maxima (A=690 nm). Con esto se construy0 la curva de calibracion que sirvié de
referencia para determinar todas las concentraciones de fosfatos.

2.4 Ensayos de adsorcion en modo discontinuo (batch)

Los ensayos se realizaron partiendo de 0,1 g de bioadsorbente y 20 mL de solucion
acuosa (Milli-Q) a una concentracién de 100,0 mg/L preparada partir del patrén de 500,0
mg/L de P-PO,. Las mezclas fueron agitadas a 165 rpm en un agitador mecénico
reciproco horizontal, durante 3 horas a temperatura ambiente (19 * 1 °C). Transcurrido
el tiempo cada muestra fue filtrada en papel de filtro Whatman N° 42. La determinacion
de la concentracion inicial y final se realizd por espectrofotometria UV-Vis a 690 nm.
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Por cada set de andlisis se hizo un blanco como control de calidad de los reactivos, del
grado de limpieza del material y ausencia de contaminacion en el proceso, el cual fue
sometido al mismo procedimiento que las muestras. Los ensayos se realizaron por
triplicado y se determin6 su desviacidén estandar con un intervalo de confianza del 95 %.

2.4.1 Estudio del efecto del pH

Las soluciones de 100,0 mgL P-PO, empleadas en los ensayos con cada bioadsorbente
fueron ajustadas a los valores de pH (2,0; 4,0; 6,0; 9,0 y 11,0) con soluciones de HCI 0,1
My NaOH 0,1 M. Se siguieron las indicaciones descritas anteriormente. El pH se ajusto
con un potenciémetro digital marca Unitekne con medidor de pH y temperatura, equipado
con un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y un electrodo indicador de membrana de vidrio.
La incertidumbre en la determinacion es + 0,01.

2.4.2 Estudio del efecto del tiempo de contacto

Las muestras se ajustaron bajo las condiciones anteriores y el pH seleccionado para
cada bioadsorbente a los siguientes tiempos de residencia 0,5; 2,0; 6,0; 12,0 y 24,0
horas.

2.4.3 Estudio del efecto de la concentracion inicial

Se repitieron las condiciones anteriores de pH y tiempo de contacto seleccionado para
cada bioadsorbente, empleando concentraciones iniciales 10,0; 50,0; 100,0; 150,0 y
200,0 mg/L, preparadas a partir del patrén de 500,0 mg/L de P-PO,.

2.4.4 Estudio del efecto de la dosificacion

Se sigue un procedimiento igual al anterior ajustando las condiciones a los parametros
determinados de pH, tiempo de contacto y concentracion inicial de fosfatos, adicionando
cantidades del respectivo bioadsorbente de 1,0; 3,0 y 5,0 (% p/v).

2.4.5 Estudio del efecto del calcio

Para este ensayo se procedié a hacer la extraccion del calcio en las muestras de
bioadsorbentes, con el fin de elucidar el efecto del elemento en el proceso de adsorcion.
Se tom6 1,0 g de muestra y se mezclo con 20,0 mL de HCI 0,1 M; se dejo en agitacion
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durante 30 minutos a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo, la suspensién se
filtré al vacio. El procedimiento se repitié por duplicado y con las muestras procesadas se
procedié a hacer el ensayo de adsorcion de fosfatos, bajo las condiciones de pH
establecidas anteriormente, con una concentracion de 100,0 mg/L; 0,1 g de
bioadsorbente y agitacion por 3 horas.

2.5 Ensayo de adsorcion en modo continuo (columna)

Una vez realizados los experimentos de adsorcion tipo batch, se llevaron a cabo los
ensayos en columna a escala laboratorio, empacadas con cada uno de los materiales en
estudio. Se hicieron pasar a través de ellas solucién de fosfato a una concentracién
determinada. Lo anterior con la finalidad de obtener las curvas de ruptura
correspondientes. Este ensayo fue adaptado de los trabajos realizados por Cortés [2],
Segui [41] y Castellar [88].

2.5.1 Empaquetamiento

Las pruebas en columna se realizaron utilizando columnas de 1,05 cm de didmetro
interno y 20 cm de altura. Las columnas fueron empacadas cuidadosamente con las
muestras de BC y EC, utilizando los tamafios de particula seleccionados para cada caso,
afiadiendo pequefias cantidades del material y agitando ligeramente la columna para
permitir el acomodamiento de los granos dentro de ella.  Para evitar la compactacién de
los materiales y los caminos preferenciales de flujo se adicionaron durante el
empaquetamiento pequefios trozos de vidrio. Para cada columna se pes6 una cantidad
exacta de residuo, hasta conseguir una altura de 10 cm. Una capa de lana de vidrio
previamente lavada con HCI 0,1M, fue puesta en el fondo de cada columna, para evitar la
pérdida de material y la obstruccion de la salida.

2.5.2 Acondicionamiento

Con el objeto de acondicionar las muestras contenidas en las columnas, antes de cada
experimento, se hizo un lavado de estas haciendo circular agua destilada gota a gota a
través de la columna durante un tiempo estipulado de minimo 48 horas. Se recogieron
algunas muestras para evidenciar el proceso de lavado del material, constatando que las
primeras muestras aun presentaban coloracion, particularmente las de la columna de BC.
Esto demuestra que era necesario esta Ultima limpieza del material, puesto que la
limpieza manual no habia sido totalmente efectiva, aunque si necesaria en una primera
fase mas general de la preparacion de los materiales.
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Figura 2-2: Montaje experimental de las columnas para los ensayos de adsorcion.

2.5.3 Determinacion del caudal

Para decidir cual era el caudal o flujo volumétrico mas adecuado para ser utilizado en los
ensayos, se tomé como referencia el caudal 6ptimo determinado en la tesis realizada por
Segui [41]. En dicho trabajo se indica que para este tipo de ensayos, el caudal se debe
encontrar entre 9 y 13 mL/h. Para medir los caudales reales se recogié agua durante 2
minutos en un tubo de ensayo previamente pesado, pesandolo nuevamente con el agua
recogida. Calculando la diferencia entre el tubo de ensayo lleno y vacio y convirtiendo los
valores de mg por 2 minutos a mL/h, se han obtenido los valores de caudal reales.
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2.5.4 Ensayos

Las soluciones fueron alimentadas a las columnas en forma descendente mediante un
equipo de venoclisis. Se seleccion6 una sola concentracion inicial de la solucion de
fosfatos de acuerdo a los ensayos del efecto de la concentracion inicial, que en ambos
casos fue de 10,0 mg/L, ajustando el pH inicial en 2,0 para la columna de BC y en 6,0
para la de EC. Dichas soluciones fueron preparadas a partir del patrén de fosfatos, en
volimenes suficientes para realizar la operacion total de la columna y puestas en un
recipiente para tener una concentracibn homogénea y evitar variaciones durante el
experimento. Las condiciones empleadas para los ensayos en columna se presentan en
la Tabla 2-1.

Tabla 2-1: Condiciones iniciales empleadas para los ensayos en columna.

Muestra Z (cm) pH M. (9) t. (min) C, (mg/L) D, (lxlO'3 L/h)
BC 10,0 2,00 2,84946 1380 9,35 10,01
EC 10,0 6,03 2,95531 1200 9,61 9,98

En esta parte del trabajo se procedié a la realizaciébn de un ensayo en columna sin
estudiar el efecto de varias condiciones experimentales como, la concentracion inicial, el
flujo volumétrico y la altura del lecho, los cuales se mantuvieron constantes segun los
paradmetros obtenidos en los ensayos en discontinuo. Se hizo Unicamente con el fin de
evidenciar bajo las mismas condiciones, el efecto sobre la capacidad de adsorcion de la
forma en que se ponian en contacto la solucién con el respectivo bioadsorbente.
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3.Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los bioadsorbentes
3.1.1 Analisis textural

A partir de las isotermas de adsorcién de nitrogeno a 77 K que se presentan en la Figura
3-1, fue posible calcular las propiedades de texturales de los bioadsorbentes empleados.
Para hallar el area superficial (Sger) se utilizé el método propuesto por S. Brunauer, P.
Emmetty E. Teller, a través de la ecuacion de BET [28,88].

Figura 3-1: Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K para (a) borra de café, (b)
exoesqueleto de camaron.
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En la Tabla 3-1 se muestran los resultados del andlisis textural, mostrando la
relativamente baja area superficial de las muestras, particularmente de BC respecto a
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EC, donde se puede asumir que mucha de la estructura interna en las muestras consiste
en mesoporos, dada la clasificacion de porosidad de la IUPAC basado en el diametro
promedio de poro (L,) como macroporos (> 50 nm), mesoporos (2- 50 nm) y microporos
(< 2 nm) y practicamente la ausencia de microporosidad, como se observa por la forma
de las isotermas de adsorcion . Asi mismo se evidencia una mayor porosidad (V) en el
exoesqueleto de camaron.

Tabla 3-1: Caracteristicas texturales de los bioadsorbente empleados en el estudio.

Muestra Sger (M%) V, (cm®/g) Lo (nm)
BC 0,2151 1,713 25,26
EC 3,907 31,12 6,68

En el estudio realizado por Tsai et al. [89] en cascaras y membranas de huevo
encontraron areas del orden de 1,023 m%g. Hameed et al. [90] encontraron un area
superficial de 0,561 m%g y un ancho promedio de poro de 7,96 nm para cascaras de ajo.
Segui [41] reportd un area superficial para la raspo de uva de 1,34 m?/g y Driss [74]
muestra que el hueso de aceituna presenta un area de 0,63 m?/g, indicando la ausencia
de microporosidad y algo de mesoporosidad con un diametro medio de 30 nm.

Por su parte Benguella et al. [91] reportan un &area de 1,236 m?/g para quitina obtenida de
caparazon de cangrejo, indicando que el sélido es practicamente no poroso, An et al. [68]
reportan un area de 13,35 m?g y un diametro medio de poro de 3685,8 nm para
caparazon de cangrejo y Rae et al. [92] reportan un area de 19,5 m?/g y un diametro
promedio de poro de 326 nm para caparazén de cangrejo, indicando que los
caparazones son naturalmente porosos.

Estos resultados revelan tal y como lo menciona Driss [74], que los adsorbentes
naturales suelen tener pequefas superficies mientras que los adsorbentes industriales
como los carbones activados de buena calidad pueden llegar a tener una superficie entre
1000 y 1500 m?%/g.

Asi mismo la capacidad de adsorcion puede correlacionarse con la variacion en el area
superficial y porosidad del bioadsorbente, donde una mayor area y volumen de poro
resultara en una mayor capacidad de adsorcién como se vera mas adelante.

3.1.2 Analisis elemental

En la Tabla 3-2 se presentan los resultados del andlisis elemental de CHN para las
muestras de bioadsorbentes. Se observa que los valores obtenidos para BC se
encuentran dentro de los rangos reportados por Vassilev et al. [93], donde indican que el
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contenido de C en biomasas varia en el intervalo de 42-71 %, el de oxigeno calculado
por diferencia lo hace en el intervalo de 16-49 %, el de hidrogeno varia en el intervalo de
3-11 % y el de nitr6geno lo hace en el intervalo de 0,1-12 %.

Tabla 3-2: Resultados del andlisis elemental CHN de los bioadsorbentes.

Muestra C (%) H (%) N (%) O (%)
BC 49,2027 6,8835 2,0179 41,8896
EC 30,8072 4,9964 6,3478 57,8486

Sin embargo para la muestra EC se evidencia que los contenidos de carbono y oxigeno
se salen de los intervalos reportados por este autor, lo cual podria estar relacionado con
la variedad de biomasas que abarcan este intervalo, asi como de las fuentes y origenes
de estas, como se muestra en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Andlisis elemental CHN de bioadsorbentes relacionados con el estudio.

Bioadsorbente C (%) H (%) N (%) O (%) Ref.
Exoesqueleto de langosta 14,09 0,97 6,05 NR [94]
Exoesqueleto de camardn rojo 47,62 NR 3,54 NR [95]
Exoesqueleto de cangrejo 15,1 1,7 11 NR [92]
Cascarilla de café 47,5 6,4 - 43,7 [96]
Cascarilla de café 45,33 6,21 0,63 NR [63]
Cascarilla de café 45,4 49 11 48,3 [93]

Borra de café 50,6 7,98 2,06 NR [97]

Ahalya et al. [63] muestran que el relativamente mayor porcentaje de H en comparacion
al contenido de nitrégeno indica una asociacion de los grupos C-H como carbohidratos,
los cuales podrian ser los responsables de la adsorcion y que el menor porcentaje de N
en una muestra podria ser una ventaja sobre los compuestos ricos en proteina, dado que
estos son mas propensos a la putrefaccion en condiciones humedas.

En la Tabla 3-4 se presentan los resultados del andlisis de los elementos de mayor
namero atdmico presentes en las muestras, los cuales fueron normalizados al 100 %,
junto con los valores promedio de estos elementos encontrados en biomasas y carbones
activados [93]. El andlisis por FRX indica que el calcio se encuentra en mayor proporcion
gue el resto de los elementos metalicos presentes en las muestras analizadas, lo cual
sugiere la abundante presencia de compuestos oxigenados de este elemento,
particularmente en EC y su mayor contenido de oxigeno como se mostro en la Tabla 3-2.
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Tabla 3-4: Andlisis elemental por FRX de los bioadsorbentes.

BC (% peso) EC (% peso) Biomasa' Carbon®
Elemento Inicial Final | Elemento Inicial Final Elemento (% peso) (% peso)
Ca 1,088 0,865 Ca 27,206 21,098 Si 29,14 54,06
Al 0,675 0687 P 6,452 12,281 Ca 25,99 6,57
S 0,505 0,523 S 1,096 1,102 K 19,40 1,60
Si 0,263 0,294 Mg 0,448 0,208 P 5,92 0,50
Fe 0,108 0,118 Sr 0,225 0,196 Mg 5,60 1,83
P 0,088 0,191 I 0,175 - Al 4,49 23,18
Mg 0,073 0,089 Fe 0,095 0,057 Fe 3,41 6,85
K 0,065 0,091 Br 0,081 0,094 S 3,27 3,54
Pb 0,031 - Si 0,052 0,053 Na 2,54 0,82
K 0,051 0,054 Ti 0,24 1,05
Na 0,050 0,049
Al 0,046 0,022
Zn 0,023 0,033

" tomado de Vassilev et al. [93]

Es significativa, ademas, la presencia de fosforo en ambas muestras, lo cual esta
relacionado, en el caso de EC con la presencia de compuestos inorganicos que
contribuyen a dar fortaleza a su estructura como los fosfatos y moléculas organicas
fosforiladas [94]. Por lo tanto en los ensayos de adsorcion se procedié a hacer blancos
para evitar que estos contenidos interfirieran con los analisis de fosfatos.

3.1.3 Punto de carga cero

En la Figura 3-2 se presentan las gréficas con las cuales se hizo la determinacién de los
respectivos puntos de carga cero. Se determiné un valor de 3,77 + 0,22 para BC, lo que
indica en términos generales un comportamiento acido, mientras que para EC con un
valor de 7,88 + 0,16 se tiene un comportamiento ligeramente basico.

Como se ha mostrado en diversos estudios, la carga eléctrica se cuantifica con la
determinacion del punto de carga cero, que mide la carga superficial total [9,98] y esta es
debida a la existencia de grupos quimicos en la superficie de los sélidos que hace que
las particulas en solucidn presenten una carga eléctrica que influye en el fenbmeno de
adsorcion, donde se ha establecido que cuando el pH de la soluciébn es menor que el
PCC, la carga superficial del sélido sera positiva, mientras que si el pH de la solucion es
mayor que el PCC la superficie estara cargada negativamente [99].

Por lo tanto la superficie de los bioadsorbentes estara cargada positivamente por debajo
de los respectivos valores de PCC presentados anteriormente.
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Figura 3-2: Determinacion del PCC (a) borra de café, (b) exoesqueleto de camaron.
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3.1.4 Espectroscopia FTIR

En las Figuras 3-3 y 3-4 se presentan los espectros infrarrojos de los bioadsorbentes
antes y después de la adsorcion. Estos espectros muestran una serie de bandas que
indican la naturaleza compleja de los materiales examinados.

Todas las muestras presentaron dos regiones principales de absorcion, la primera de
ellas, presente en el rango de 3500-2700 cm™ y la otra a bajas longitudes de onda, en el
rango de 1800-500 cm™ En la primera regién se observé una banda de absorcién ancha
e intensa en 3700-3000 cm™ que corresponde a la tensiéon O-H, caracteristica de los
grupos O-H presentes en la celulosa [100], hemicelulosa, lignina [101] y quitina [102],
con posible traslapo del grupo N-H. En esta misma regiéon de 3000-2800 cm™ se
encuentran una serie de bandas débiles superpuestas a la banda O-H, las cuales son
asignadas a las tensiones C-H alifaticas de la celulosa, hemicelulosa [103], quitina
[102,104] y C-H aromatico en la lignina [101].

En la segunda region se pueden identificar una serie de bandas que a su vez se pueden
dividir en las siguientes regiones, de 1800-1650 cm™ se puede encontrar la tensién C=0,
la cual esta relacionada con los enlaces C=0 de cetonas no conjugadas presentes en la
hemicelulosa [100,103,105] en BC y a la banda de amida | en EC.

Y en la region de 1650-500 se puede hacer la asignacion de las bandas de la tension C-
C de los anillos aromaticos y del grupo O-CHs en la lignina [59,101,105], asi como las
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bandas de flexibn N-H o banda de amida Il y de tension C-N o de amida Il [102].
También se encuentran las bandas de tensién asimétrica del puente -C-O-C, propia de
la presencia de polisacaridos [76,82,102] y a la flexién C-H en enlaces glucosidicos 3 1-4
[59,76,106]

Asi mismo se observan los modos de vibracion de CO; y PO,. El carbonato tiene 4
modos de vibracion con bandas caracteristicas en las regiones de 1100-1000 cm™, 900-
850 cm™, 1600-1400 cm™ y 720-680 cm ™ asociadas a los modos Vi, Vs, V3 y V, [107]. El
modo V3 es caracteristico de la tension asimétrica del enlace C-O, mostrando un enlace
de coordinacion entre los &tomos de oxigeno del carbonato y el atomo de calcio [108], V4
estd asociado con la flexion en el plano, V, con la flexiéon fuera del plano y V, con la
tensién simétrica del enlace C-O en el carbonato, estas bandas son caracteristicas para
el anion carbonato en la calcita [108]. Al igual que el carbonato, el fosfato presenta 4
modos de vibracion localizados en1200-1000 cm™, 470-300 cm™, 970-900 cm™ y 650-
550 cm™ y corresponden a los modos de vibracion Vi, Vs, Vs y V, [107,109,110]. V, esta
asociado con la tensién simétrica P-O, V, con la flexién fuera del plano O-P-O, Vs con la
tensién asimétrica y V, con la flexién en el plano [111].

En las Tablas 3-5 y 3-6 se muestra la asignacién completa de las bandas de adsorcién
evidenciadas, donde se indican las bandas de tension (v), flexion en tijera (8), flexién en
el plano (p), flexion fuera del plano (1) y flexion en abanico (w).

Figura 3-3:  Espectro infrarrojo de la borra de café.
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Tabla 3-5: Tabla de asignacion de las bandas en la borra de café.
BC pH 2,0 . .

%T u (cm™) %T  u(cm?) Asignacion
10,5 3424 13,5 3407 VoH (celulosa), VNH
34,0 3012 28,0 3012 V=c-Har (lignina)
13,5 2923 10,5 2924 VacHz (celulosa, hemicelulosa)
21,0 2853 17,0 2853 VsCH2
27,0 1710 24,0 1711 V¢=0 (hemicelulosa)
26,0 1654 27,0 1654 Onon (H,O adsorbida por celulosa)
48,0 1542 47,0 1537 Varc-c (lignina), Snu (amina)
34,0 1461 33,0 1461 OoH (celulosa), O-CHjs (lignina)
26,0 1384 27,0 1383 Sch (polisacaridos), Scn
40,0 1319 36,0 1319 OoH (polisacaridos), pchz (celulosa)
38,0 1248 33,0 1247 OcH (celulosa, hemicelulosa)
27,0 1163 24,0 1164 Vac-o-c (polisacéridos)
20,5 1062 19,0 1062 v¢-oH (polisacéridos), ve-c (lignina)
22,0 1032 19,5 1029 Vc-o-c (polisacaridos), V3pos
79,5 893 73,0 893 OcH (enlace glucosidico B 1-4), Vipos
77,0 873 71,5 872 V¢-o-c (polisacaridos)
67,0 811 63,0 811 vc-0-¢ (polisacaridos)
70,0 720 57,5 720 woH (celulosa)
60,5 667 53,0 667 PO-H, WNH
57,5 613 77,0 614 pc-0, TNH, V4po4
52,0 461 81,5 491 Vapros

Figura 3-4:  Espectro infrarrojo del exoesqueleto de camarén.
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Tabla 3-6:  Tabla de asignacion de las bandas en el exoesqueleto de camarén.

EC pH 6,0

%T  ulem®)  %T  u(cm? Asignacion

10,0 3427 10,0 3427 VOH, VNH

18,0 2961 21,5 2967 VaCH3

17,0 2930 20,5 2927 VsCH3

12,0 1655 11,0 1654 V¢=0 (amida 1)

13,0 1559 12,5 1559 Onn (amida II)

23,0 1439 20,0 1430 V3co3

21,0 1382 14,5 1383 8c (polisacaridos)

30,0 1316 23,0 1317 veN (amida 111y

39,5 1261 29,0 1260 ONH, Vc-0-c (polisacaridos)
41,5 1205 28,5 1205 OcNH

22,0 1158 32,5 1156 Vac-0-¢ (polisacéridos)

19,0 1075 13,0 1028 vc-oH (polisacéridos) V1cos, V3poa
43,0 953 30,0 951 Vipros

73,0 897 44,0 897 PN-H, Vc-o-c (enlace glucosidico B 1-4), V2co3
49,5 669 32,5 668 WNH, Po-H, V4co3

40,0 558 13,0 557 TNH, V4po4

De los andlisis se puede observar que este tipo de materiales estd compuesto por
alcanos, cetonas, alcoholes, acidos carboxilicos, anillos aromaticos [60,105,112] y grupos
amino y amida, presentes en la superficie que podrian estar relacionados con proteinas y
glicoproteinas que forman parte de los bioadsorbentes [101].

Se han comparado los correspondientes espectros antes y después de la adsorcién para
las muestras empleadas, con lo que se evidencia que se mantienen todas las bandas de
adsorcion aunque con algunas diferencias. Se observa una variacion en la banda de
3408 cm * (vibracién O-H, N-H), en el caso de BC, este cambio de frecuencia, mayor a la
resolucién del instrumento (2 cm™) puede ser atribuido a la interaccién entre los iones
fosfato con los grupos hidroxilo y amino que pueden encontrarse protonados por efecto
del pH &cido del medio.

Se observan también variaciones en las bandas de la region de 1800-400 cm?, tanto en
la frecuencia como es el caso de la banda 1542 cm™ debida a la flexion N-H en BC, en
1430 cm™ asignada al modo de vibracion asimétrica Vs CO3; y a aproximadamente 1032
cm™ debida a las tensiones C-O-C en polisacaridos y a los modos de vibracion asimétrico
y simétrico de las tensiones PO, (Vi) y CO; (V,), respectivamente en EC, asi como en la
intensidad en la banda a 1710 cm™ debida a la tensién C=0 en BC y en las bandas en la
region de 1270-400cm™ que son asignadas a los modos de vibracién en polisacéridos,
ademas de los modos de vibracién de carbonato y fosfato, particularmente en EC.
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Dado que en la muestra de BC, no se evidencian cambios significativos en las bandas,
se podria considerar que la interaccion de estos grupos con los iones fosfato puede
deberse a una atraccion electrostatica (interaccion fisica) como lo sefalaron Zhou et al.
[113] en su estudio.

Lo anterior implica que los grupos carboxilo, hidroxilo, amina y amida, pueden estar
implicados en la retencion de los iones fosfato, asi como se ha sugerido en diversas
investigaciones realizadas con metales pesados [60,74,81] y colorantes [61,82,114], los
cuales indican que la presencia de polimeros organicos presentes en bioadsorbentes le
confieren una alta capacidad de adsorcion, debido a su riqgueza en grupos funcionales
superficiales con cargas variables que son funcion del pH como se describira mas
adelante.

3.2 Curva de calibracion de fosfatos

Previo a los ensayos de adsorcion de fosfatos sobre los bioadsorbentes, se construyé la
curva de calibracion como se indic6 en la seccion 2.3 del Capitulo 2.

Como se aprecia en la Figura 3-5, se presenta un valor de coeficiente de correlacion
lineal de 0,999, lo cual indica un buen ajuste de los datos. Esta curva sirvié de referencia
para la cuantificacion de fosfatos en los ensayos realizados. Las barras de error
corresponden a la desviacién estandar.

Figura 3-5:  Curva de calibracion de fosfatos.
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3.3 Ensayos de adsorcidon en modo discontinuo
3.3.1 Efecto del pH

El efecto del pH en la adsorcion de fosfatos sobre la borra de café y el exoesqueleto de
camarodn se presenta en la Figura 3-6. En esta se evidencia que la adsorcién sobre BC
se ve favorecida a pH 2,0 removiendo el 69,09 %. Asi mismo se observa que es casi
constante en el rango de pH 4,0-6,0 y a partir de alli a medida que aumenta el pH,
disminuye a un valor de 56,81 %. En el caso del exoesqueleto de camardn, se observa
gue el porcentaje de adsorcion aumenta inicialmente con el pH de 2,0-6,0 removiendo el
79,46 % y a mayores valores de pH se da la disminucién hasta un 61,97 %, como se
presenta en la Tabla 3-7.

Se ha establecido que la adsorcién de sustratos en la superficie de adsorbentes esta
principalmente influenciada por el pH del medio, debido a que la carga superficial de un
adsorbente puede ser modificada cambiando el pH de la solucién, por lo tanto el pH es
uno de los parametros mas importantes que afectan al proceso de adsorcién de iones
fosfato.

Cabe mencionar que estos valores se encuentran justo por debajo de los respectivos
valores de punto de carga cero.

Figura 3-6:  Efecto del pH en la adsorcion de fosfatos a pH 2,0; 4,0; 6,0; 9,0y 11,0 (C,
100,0 mg/L; 0,5 % plv, 3 h).
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Tabla 3-7: Efecto del pH en la adsorcion de fosfatos.

pH BC (%) EC (%)

2,0 69,09 + 0,69 71,83 + 0,38
4,0 64,58 + 0,55 75,09 + 0,61
6,0 64,46 + 0,21 79,46 + 0,54
9,0 60,20 + 0,54 66,76 + 0,53
11,0 56,81 + 0,32 61,97 + 0,40

Para explicar este comportamiento es necesario tener en cuenta la naturaleza de los
bioadsorbentes y la quimica del soluto en solucion. Respecto al PCC se han descrito dos
reacciones que indican el comportamiento de la superficie de los bioadsorbentes en
funcién del pH [74]:

pH < pHpee : (HB) — OH + H,0 = (HB) — OHS + OH~ (3.1)

El caracter anfétero de los bioadsorbentes empleados asegura que a pH < pH pcc se
produce la liberacién de grupos OH’, provocando la protonacion de grupos -OH y -NH, en
la superficie del bioadsorbente (HB), lo que genera la atraccién electrostéatica entre estos
grupos y los aniones fosfato [16], provocando a su vez un aumento en el pH del medio.
Sin embargo cuando el pH > pH pcc, se produce la desprotonacion de la superficie,
haciendo que los grupos superficiales adquieran carga negativa (-COO’, Ph-O),
incrementando la repulsion electrostatica de los iones fosfato y provocando la
disminucion en la adsorcion.

Asi mismo, estos comportamientos son atribuidos al significativo incremento de OH’
cuando el pH aumenta mas alla de 8. Esta presencia de OH™ en exceso producird una
competencia con los iones fosfato por los sitios de adsorcion cargados positivamente en
la superficie de los bioadsorbentes y por lo tanto se producird una disminucion en la
adsorcién también [115,116].

En condiciones neutras o débilmente acidas, la adsorcion puede ser explicada teniendo
en cuenta la contribuciébn de los mecanismos de adsorcién no electrostaticos como
enlaces de hidrogeno y fuerzas tipo van der Waals [117] entre algunos elementos
presentes en los grupos funcionales de los bioadsorbentes como N, S, O o anillos
aromaticos y los iones fosfato. Resultados similares han sido observados en estudios con
colorantes aniénicos como el Rojo 40 sobre borra de café [82] y quitosano [118]. Y en
fosfatos empleando lodo rojo [54].
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Es importante mencionar que el pH de las soluciones de fosfatos fue medido antes y
después de los ensayos de adsorcion. Como se muestra en la Figura 3-7, después de la
adsorcion se encontraron valores cercanos al pH en el punto de caga cero. Este efecto
puede ser atribuido a la cantidad de sitios activos en los bioadsorbentes, que retienen y
liberan iones continuamente causando un efecto buffer constante, como se ha reportado
para borra de café [82] y caparazdn de cangrejo [92].

Figura 3-7:  Variacion del pH en el ensayo de adsorcion.
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3.3.2 Efecto del tiempo de contacto

Como se observa en las Figuras 3-8 y 3-9, la remocién de fosfatos es funcion del tiempo
de contacto. De acuerdo con los resultados, las curvas de remocién de fosfatos por BC y
EC presentan una forma caracterizada por un aumento rapido de la retencién en las
primeras horas de contacto, seguido por un aumento lento hasta que se alcanza
equilibrio.



Capitulo 3 47

Figura 3-8: Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de fosfatos sobre BC (C,
100,0 mg/L; 0,5 % p/v; 3 h; pH 2,0).
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Figura 3-9: Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de fosfatos sobre EC (C,
100,0 mg/L; 0,5 % plv; 3 h; pH 6,0).
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Los resultados de adsorcion a temperatura ambiente (19 + 1 °C) y pH 2,0, mostraron
que el equilibrio para BC se alcanz6 a un tiempo de contacto de 6 horas, encontrdndose
adsorciones en el rango de 54-81 %. Mientras que para EC a pH 6,0, el equilibrio se
alcanzé a las 12 horas de contacto con adsorciones en el rango de 64-96 %, como se
muestra en la Tabla 3-8.
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Tabla 3-8: Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de fosfatos.

Tiempo de contacto (min) BC (%) EC (%)
30 54,31+ 1,07 64,25 +1,10
120 67,31 +0,92 73,37 £1,02
360 81,03 + 0,86 89,40 + 1,09
720 80,89 + 1,08 96,59 + 0,83
1440 80,75+ 1,03 95,90 + 1,07

La mayor tasa de remocion en las respectivas primeras horas, puede deberse a que
inicialmente hay un mayor numero de sitios vacantes disponibles, luego estos sitios van
disminuyendo a medida que transcurre el tiempo hasta que se alcanza el equilibrio, para
presentar finalmente su saturacion [82], es decir, la acumulacion de fosfatos en los sitios
disponibles. Esta rapida adsorcién puede ser un indicativo que la adsorcién de fosfatos
ocurre principalmente en la superficie de los bioadsorbentes [81].

Ademas, como lo expresa Cortés [2] en su tesis, se considera de manera general que si
el equilibrio se alcanza dentro de las primeras 3 horas, el proceso es controlado por un
mecanismo de reaccion y si el equilibrio llega a tiempos mayores a 24 horas, el proceso
es controlado por difusion. Sin embargo, en procesos que alcanzan el equilibrio entre 3-
24 horas se puede presentar la combinacién de mecanismos de adsorcién, donde uno o
ambos al mismo tiempo pueden ser los dominantes en estos procesos, limitando o
controlando la velocidad de todo el proceso.

3.3.3 Estudio cinético de la adsorcidon de fosfatos

La cuestion principal cuando se busca plantear un mecanismo de cinética de adsorcion
adecuado es seleccionar un modelo matematico que no solamente ajuste los datos con
exactitud, sino que también sea consistente y razonable con un mecanismo. Por lo tanto,
para identificar el mecanismo de adsorcion correcto, se examinaron varios modelos para
analizar su conveniencia y consistencia con los datos experimentales de cinética de
adsorcioén de fosfatos en BC y EC.

Varios estudios reportan el uso de diferentes modelos cinéticos como pseudo-primer
orden o de Lagergren, modelo de pseudo-segundo orden, como los mas utilizados y
adicionalmente el modelo cinético de Elovich y el modelo de difusion intraparticula. Los
parametros obtenidos de estos modelos se presentan en la Tabla 3-9 y se discutiran mas
adelante.

* Modelo de pseudo-primer orden (Lagergren)

Para poder ajustar dicha ecuacién a los datos experimentales, se debe conocer la
capacidad de adsorcion en el equilibrio, ge. En este caso se tomé un valor de g, para BC
de 15,40 mg/g y del18,59 mg/g para EC, obtenidos cuando se alcanza el equilibrio. En la
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Figura 3-10 se puede observar que no se presenta un buen ajuste de los datos en todo el
intervalo de tiempo estudiado empleando este modelo y que es aplicable so6lo para el
periodo inicial, como se ha reportado en otros estudios [40].

Figura 3-10: Ajuste experimental de los datos al modelo de pseudo-primer orden.
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Este modelo ha sido aplicado en resultados experimentales que no se ajustan a una
cinética de primer orden [119]. En la Figura 3-11 se evidencia que los datos presentan un
mejor ajuste a este modelo en todo el intervalo de tiempo, comparado con el modelo de
pseudo-primer orden, que como se mostro, solo es aplicable en la etapa inicial.

Este modelo fue desarrollado basandose en el supuesto de que la velocidad del paso
limitante puede ser la quimisorcién, favorecida por cualquiera de las dos, fuerzas de
valencia, a través de la comparticién de electrones entre el adsorbato y el adsorbente o
por fuerzas covalentes, a través del intercambio de electrones ente las particulas

involucradas [64].
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Figura 3-11: Ajuste experimental de los datos al modelo de pseudo-segundo orden.
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La ecuacién de Elovich es también aplicable a una cinética de segundo orden y es
particularmente adecuada para describir la adsorcion en superficies altamente
heterogéneas. La explicacién general de esta ecuacion, involucra una variacién de la
energia de quimisorcion con respecto a la cantidad de superficie recubierta [42,120].

En la Figura 3-12 y en la Tabla 3-9, se observa que existe una buena correlacién entre
los datos experimentales y los datos tedricos predichos por este modelo. De acuerdo a
estos resultados, se puede asumir que esta ecuacién se puede usar para describir la
cinética de adsorcion de fosfatos en EC, dado que se observa un buen ajuste en todo el
intervalo de tiempo del proceso de adsorcion. La correlacion entre los datos
experimentales y los predichos por el modelo, no es tan buena comparada con el caso de
BC.

Como se mencion6 en el Capitulo 1, el pardmetro 8 de la ecuacion se relaciona con la
cobertura de la superficie o indica el nimero de sitios disponibles para la adsorcion; por
lo tanto, si el valor se incrementa significa que existe mayor superficie disponible para la
adsorcion [2]. Puede notarse que 3 es mayor para BC que para EC, sugiriendo que existe
mayor disponibilidad de sitios en BC. Sin embargo, la menor correlacién obtenida para
BC, aplicando este modelo, no asegura esta afirmacion. El parametro a que esta
relacionado con la velocidad de quimisorcion inicial, es mayor para BC que para EC,
indicando una velocidad de quimisorcion mayor en BC, lo cual es congruente con lo
observado anteriormente.
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A su vez como lo presentan Bhattacharyya et al. [120], valores moderados del parametro
B, indican que la adsorcion de los iones fosfato se llevo a cabo en sitios no uniformes
energéticamente y tal vez en sitios quimicamente diferentes.

Figura 3-12: Ajuste experimental de los datos al modelo de Elovich.
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= Modelo de difusién intraparticula

El transporte desde el seno de la solucion a la superficie del bioadsorbente y la difusion
en el interior del bioadsorbente a través de los poros, son dos procesos los cuales
pueden ser independientes uno del otro o pueden operar simultdneamente. Si los
procesos son independientes el uno del otro, las graficas pueden presentar
multilinealidad, indicando las diferentes etapas en la adsorcion [120]. Como se observa
en la Figura 3-13, las gréaficas presentan dos regiones lineales. La primera etapa
corresponde a la adsorcion en la superficie externa del bioadsorbente o transferencia de
masa externa y la segunda etapa se atribuye a la difusién en el interior de las particulas
[47].

Estos resultados muestran que la difusidn intraparticula tiene un papel importante en la
adsorcion de fosfatos, particularmente en EC (r°=0.999) respecto a BC (r*=0.991), sin
embargo dado que las curvas no pasan por el origen, es un indicativo que la difusion no
es el paso limitante de la velocidad, sino que otros modelos pueden estar controlando la
velocidad, todos de los cuales pueden estar operando simultaneamente [121]. Lo anterior
implica que puede existir una posibilidad de que el mecanismo de difusion controle
parcialmente el proceso de cinética de adsorcion de fosfatos en BC y EC.
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Figura 3-13: Ajuste experimental de los datos al modelo de difusion intraparticula.
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Tabla 3-9: Parametros cinéticos para la adsorcion de fosfatos con borra de café y
exoesqueleto de camaron.

Modelo Parametro BC EC
Oe exp (MY/Q) 15,40 18,59
o de (MO/Q) 7,65 7,47
Pseudo-primer orden K, (min’l) 9,40 x 10° 254 % 10°
r’ 0,995 0,997
9e (MY/Q) 15,32 18,97
) K, (g/mg.min) 4,37 x 10° 1,96 x 10°
Pseudo-segundo orden h (mg/g.min) 1,02 0,707
r’ 0,999 0,999
a (mg/g.min) 11,06 6,96
Elovich B (9/mg) 0,723 0,565
r’ 0,894 0,955
e . K, (mg/g.min) 0,365 0,367
Difusién intraparticula 2 0.991 0,999

= Anpalisis cinético

Segun se ha reportado en otras investigaciones, con base al coeficiente de correlacion y
al mecanismo propuesto por cada modelo empleado, se puede seleccionar el modelo
gue describe méas adecuadamente el proceso de manera global.

De acuerdo a lo mostrado anteriormente del andlisis de la aplicacion de los modelos a los
datos experimentales, se encuentra que no existe un buen ajuste o correlacién entre los
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datos y el modelo de pseudo-primer orden en todo el intervalo de tiempo estudiado,
ademas el valor calculado de g. se encuentra alejado del valor de g. experimental. De
esta manera, se puede concluir que el modelo de Lagergren no ajusta en su totalidad los
datos de cinética de adsorcion de fosfatos en BC y EC, por lo que indica que el proceso
de adsorcion no ocurre exclusivamente en un sitio por ion.

Con el modelo de pseudo-segundo orden se tiene un valor mucho méas cercano al ge
experimental, ademas de presentar un mejor ajuste mediante los respectivos coeficientes
de correlacion, indicando que el paso limitante en la cinética de adsorcion es la
quimisorcion, sugiriendo que estan involucradas fuerzas de valencia y covalentes a
través de la comparticibn o intercambio de electrones entre el adsorbato y el
bioadsorbente, respectivamente.

Pueden existir ademas, otros procesos que también son importantes en diferentes etapas
de la adsorcion de fosfatos. Realizando el andlisis para EC se observa que el modelo de
difusién ajusta mejor los datos que BC, lo cual advierte que la difusion tiene una mayor
importancia en la cinética de adsorcion en este bioadsorbente, en comparacion con BC.
Sin embargo no llega a ser el paso limitante en el proceso, dado que la curva no pasa por
origen. En cuanto a la quimisorcién, se evidencia también su mayor importancia en el
proceso respecto a BC, como se muestra en el ajuste del modelo de Elovich, que aunque
no predice ningdn mecanismo definitivo, es Gtil para describir la adsorcion en
adsorbentes altamente heterogéneos [122].

Es importante mencionar que aunque no es posible elucidar totalmente los mecanismos
de adsorcion implicados en ambos sistemas, si es posible sugerir los mecanismos
limitantes de la cinética, en ambos procesos. Por lo tanto basados en los resultados
obtenidos, se puede decir que presumiblemente la adsorcion de fosfatos en borra de café
y exoesqueleto de camarén podria estar controlada por la combinacion de quimisorciéon y
difusién intraparticula.

Este comportamiento esta de acuerdo con lo reportado por Chen et al. [83] en su estudio
de remocion de fosfatos con caparazén de ostras modificadas hidrotérmicamente y por
Gan et al. [122] utilizando palygorskita tratada térmicamente.

3.3.4 Efecto de la concentracion inicial de fosfatos

En la Figura 3-14 se muestra que el porcentaje de adsorcion disminuye con el incremento
en la concentracion inicial para los dos bioadsorbentes, pero teniendo un mayor efecto en
BC, encontrandose una disminucion en el rango de 92-76 %. Mientras que para EC la
disminucion fue del 94-87 %, como se presenta en la Tabla 3-10. Este comportamiento
tal vez sea debido a que el BC presenta una menor area superficial, como se mostré en
la Tabla 3-1.
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Figura 3-14: Efecto de la concentracion inicial en la adsorcién de fosfatos (0,5 % p/v)
(@) pH 2,0 y 6h para BC, (b) pH 6,0 y 12 h para EC.
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Oliveira et al. [64] exponen que el hecho que se de una mayor adsorcién a bajas
concentraciones, es un indicativo que la adsorcién ocurre principalmente en la superficie
del adsorbente. A medida que aumenta la concentracion, el proceso de adsorcién
ocurrird en dos etapas, la primera en la superficie del adsorbente (rapida) y la segunda
(lenta) en los poros del adsorbente, como ya se expuso en el analisis cinético.

Un comportamiento similar respecto a la disminucién en la adsorcién con el aumento de
la concentracion inicial, ha sido reportado por otros estudios de adsorcion de fosfatos
empleando cenizas volantes [52] y para la remocién de otros contaminantes empleando
bioadsorbentes lignocelulésicos y quitinosos [92].

Tabla 3-10: Efecto de la concentracion inicial en la adsorcién de fosfatos.

Concentracion inicial (mg/L) BC (%) EC (%)
10,0 92,36 £ 0,71 93,72+ 0,25
50,0 86,51 0,77 92,79+1,24
100,0 80,49 + 0,84 91,10 £ 0,62
150,0 77,37 +£0,81 89,44 + 0,59
200,0 72,29 £0,51 87,32 +£0,35

Sin embargo en la Figura 3-15, se observa que el aumento en la concentracion inicial
conduce a un incremento en la cantidad adsorbida por gramo de bioadsorbente. Este
comportamiento puede ser debido a que a bajas concentraciones la cantidad de iones
fosfato por area de bioadsorbente es menor que a altas concentraciones, es decir, la
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relacién de sitios activos superficiales y la cantidad total de iones fosfato es alta y por lo
tanto todos los aniones pueden interactuar més facilmente con estos sitios activos en el
bioadsorbente y ser por lo tanto removidos de la solucion.

Este comportamiento también puede ser atribuido a un incremento en la fuerza motriz,
dado por el gradiente de concentracibn [66], el cual supera la resistencia de la
transferencia de masa entre el bioadsorbente y el medio de adsorcion [78,90], dado por
el incremento en la velocidad de difusién de los iones fosfato.

Resultados similares también fueron observados por Mendoza [9] al trabajar con el
sistema Pb (Il)-carbén activado, por Chen et al. [83] al trabajar con conchas de ostras y
por Ugurlu et al. [52] empleando cenizas volantes, para la remocion de fosfatos.

Figura 3-15: Capacidad de adsorciéon de fosfatos como funcién de la concentracion
inicial (a) pH 2,0y 6h para BC, (b) pH 6,0 y 12 h para EC.
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En la Figura 3-16, se presentan las isotermas de adsorcion, cuyo comportamiento indica
la favorabilidad para la adsorcién [64], dado que la capacidad de adsorcion se incrementa
con el aumento de la concentracion de equilibrio de los iones fosfato. Este
comportamiento puede explicarse si se considera la saturacion progresiva de la
monocapa de adsorcién de cada particula de bioadsorbente, donde a medida que la
concentracion inicial aumenta, una mayor cantidad de moléculas se van adhiriendo a la
superficie saturandola progresivamente hasta un valor constante, correspondiente a la
capacidad maxima de adsorcion [32].
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Figura 3-16: Isotermas de adsorcién de fosfatos (a) pH 2,0 y 6h para BC, (b) pH 6,0 y
12 h para EC.
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= Andlisis del estudio de equilibrio

De igual forma como se dijo en el analisis cinético, se busca seleccionar un modelo
matematico que describa o permita elucidar el proceso que se esté llevando a cabo. Para
esto se aplicaron los modelos de Langmuir y Freundlich. En la Figura 3-17 se muestra el
ajuste de los datos al modelo de Langmuir y en la Figura 3-18 al modelo de Freundlich.

Figura 3-17: Ajuste experimental de los datos al modelo de Langmuir.
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Figura 3-18: Ajuste experimental de los datos al modelo de Freundlich.
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Los parametros obtenidos de la aplicacion de estos modelos se presentan en la Tabla 3-
11, donde se observa que el ajuste de los datos experimentales obedece tanto al modelo
de Langmuir como al de Freundlich. La aplicabilidad de ambos modelos, implica que la
adsorcion se presenta en monocapa y exhibe condiciones de superficie heterogénea que
existen conjuntamente bajo las condiciones experimentales empleadas, indicando que la
adsorcion de fosfatos es probablemente compleja, involucrando mas de un mecanismo,
como se evidencio en el andlisis cinético.

Asi mismo se observa que los datos de equilibrio para EC estan ligeramente mejor
representados por el modelo de Langmuir (r>= 0,999), indicando que en este predomina
la cobertura en monocapa. Este resultado es similar al encontrado en estudios de
adsorcién sobre otros residuos quitinosos [68,118].

Por su parte la superficie de la borra de café presenta heterogeneidad, debido a los
procesos fisico-quimicos previos, como la tostacién [81], ademas de la presencia de
compuestos organicos con diversidad de grupos funcionales como se mostré en la
seccion 3.1.4, en el analisis infrarrojo. Esto evidenciaria que la funcion adsorbente no es
solo de la celulosa, sino en conjunto con los componentes residuales que quedan en la
borra y que intervienen en el proceso de adsorcion, proporcionando una variedad de sitos
de anclaje [81], estando de acuerdo con el modelo de Freundlich.

También se evidencia que los valores de n indican que la remocion de fosfatos por los
bioadsorbentes fue preferencial y espontanea [83] y los valores de R_ encontrados
confirman que los materiales estudiados en este trabajo favorecen la adsorcién de
fosfatos en solucion acuosa.
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Por otro lado, sin importar cual es el modelo que mejor ajusta los resultados, si se
comparan los valores de gmax, S€ observa que el exoesqueleto de camarén (54,23 mg/g)
presenta un valor superior al determinado para la borra de café (25,22 mg/g), implicando
una mayor capacidad de adsorcion para los iones fosfato. Esto puede ser debido en
parte a la mayor area superficial del primer material respecto del ultimo (ver Tabla 3-1).

Tabla 3-11: Paradmetros de equilibrio para la adsorcion de fosfatos con borra de café y
exoesqueleto de camaron.

Modelo Parametro BC EC
Omax (MQ/Q) 25,22 54,23
Lanamuir K. (L/mg) 0,104 0,0575
9 R, 0,046 0,085
r? 0,996 0,999
. Ke (mg/g)(L/mg)™ 2,39 3,00
Freundlich n 157 1.27
r? 0,997 0,993

En la Tabla 3-12 se presenta una comparacién de la capacidad de adsorcion en
monocapa de bioadsorbentes similares o con otros adsorbentes de fosfatos, que se
encuentran reportados en la literatura. Es claro que la borra de café y el exoesqueleto de
camardn presentan importantes capacidades de adsorcion e incluso superiores a las
reportadas en trabajos similares, particularmente con EC.

Tabla 3-12: Parametros de equilibrio para la adsorcién de diversos contaminantes con
bioadsorbentes.

Condiciones experimentales q
max 2
Adsorbente Adsorbato Dosis oH T c % ads (Mg/g) r Ref.
(9/L) ) (mg/L)
Borra de café AM 5,00 5 25 50-500 95,0 18,73 0,964 [66]
Borra de café VM 1,00 7 30 12,5-100 99,2 0,65 0,989 [82]
Borra de café Pb (1) 1,50 4 25 10 99,2 53,04 0,790 [81]
Cascarilla de café Cr (V1) 10,0 2 25 10-100 99,0 44,95 NR [63]
Cascarilla de café AM 15,0 8 30 50-500 96,0 90,09 0,998 [64]
Quitina Zn (Il 1,0 45 40 10-300 18,9 9,56 0,990 [78]
Ceniza volante PO 8,0 3 20 2,5-10 NR 18,90 0,969 [116]
Aserrin PO, 2,5 7,5 25 80-400 NR 47,61 0,612 [59]
Ostra modificada PO, 25 7 23 3-25 > 95 0,722 0,993 [83]
Escoria alto horno PO,> 16 10 22 2,5 > 84 0,593 0,902 [56]
Lodo seco al aire PO.> 16 7 22 2,5 >90 0,674 0,897 [56]
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3.3.5 Efecto de la dosificacidn de bioadsorbente

En las Figuras 3-19 y 3-20 se aprecia que a medida que se incrementa la cantidad de
bioadsorbente empleado, se aumenta el porcentaje de adsorcidon hasta alcanzar un valor
de 95,06 % para BC y de 98,10 % para EC, como se presenta en la Tabla 3-13.

Como se evidencia, la eficiencia de la adsorcién de los fosfatos por los bioadsorbentes
depende de la cantidad de material que esté en contacto con la solucion. Este
comportamiento puede ser explicado si se tiene en cuenta que un aumento en la
cantidad de bioadsorbente estd asociado con un incremento del area superficial y esta a
su vez con una mayor disponibilidad de sitios activos de adsorcion [64] de iones fosfato.
De igual forma, la cantidad de iones fosfato adsorbidos por unidad de masa de
bioadsorbente disminuye con este incremento de masa, debido a la reduccion en el area
superficial efectiva [66].

Figura 3-19: Efecto de la dosificacion en la adsorcién de fosfatos sobre BC (C, 10,0
mg/L; 6 h; pH 2,0).
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Figura 3-20: Efecto de la dosificacion en la adsorcién de fosfatos sobre EC (C, 10,0
mg/L; 12 h; pH 6,0).
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Tabla 3-13: Efecto de la dosificacién en la adsorcion de fosfatos.

Dosificacion (% p/v) BC (%) EC (%)
1,0 93,57 £ 0,33 96,32 + 0,29
3,0 94,38 £ 0,21 97,40 +£0,18
5,0 95,06 +0,12 98,10 £ 0,15

En estas mismas graficas se evidencia un comportamiento contrario al observado con el
porcentaje de adsorcion, donde se presenta una disminucién en la capacidad de
adsorcion (qe) al aumentar la dosificacion de bioadsorbente. Segun lo indican Driss [74] y
Bhattacharyya et al. [120], esto se puede explicar con tres hipotesis:

» Los sitios activos no se encuentran saturados todavia durante el proceso.

» Se puede dar la aglomeracion de los sitios de adsorcién, lo que resulta en una
disminucion de la superficie total del bioadsorbente disponible y en un aumento en la
longitud de la trayectoria difusional.

» Las interacciones de las particulas de bioadsorbente pueden provocar la desorcion
del adsorbato.

Un comportamiento similar para el efecto de la dosificacion en la adsorcion de fosfatos se
ha reportado para otro tipo de adsorbentes [53].
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3.3.6 Efecto de la presencia de calcio

Con el fin de determinar el papel que juega el calcio en la adsorcion e fosfatos se
procedi6 a realizar este ensayo, bajo las mismas condiciones establecidas en el ensayo
de pH. En la Figura 3-21, se evidencia el efecto que tiene la presencia de calcio en los
bioadsorbentes, mostrandose una disminucion en la adsorcion sobre BC de 69-60 % y
sobre EC de 79-59 %, asi como en la capacidad de adsorcion en ambos materiales.
Estos resultados se presentan en la Tabla 3-14.

De hecho, segun los resultados se muestra que la remocién de calcio tiene un mayor
efecto en el exoesqueleto de camardn, dado su mayor contenido en calcita, como se ha
reportado en bioadsorbentes similares [92,123]. Asi mismo, como se presenta en la
Tabla 3-4, se observa una disminucion en el contenido de calcio luego de la adsorcion.

En el estudio realizado por Ugurlu et al. [52] empleando cenizas volantes se sugiere que
la remocion de fosfatos depende de la disolucién de los iones Ca presentes en la
muestra, mostrando que la remocién va acompafiada por un decrecimiento en la
concentracion del calcio. Esto unido a los resultados obtenidos podrian sugerir que la
fijacion de los iones fosfatos es llevado a cabo principalmente por los iones Ca en el
exoesqueleto de camaron.

Figura 3-21: Efecto del calcio en la adsorcién de fosfatos a pH 2,0 para BC y pH 6,0
para EC (C, 100,0 mg/L; 0,5 % p/v; 3 h). Los simbolos (+) y (-) indican las muestras antes
y después de la extraccion del calcio, respectivamente.
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Tabla 3-14: Efecto del calcio en la adsorciéon de fosfatos.

. BC (pH 2,0) EC (pH 6,0)
Parametro Con Sin Con Sin
% ads 69,09 + 0,69 59,81 + 0,30 79,46 + 0,54 58,82 + 0,73
ge (Mg/qg) 11,68 £ 0,11 7,96 £ 0,17 13,64 + 0,06 11,53 +£0,10

3.4 Ensayos de adsorcion en modo continuo

En las Figuras 3-22 y 3-23, se presentan las curvas de ruptura de los ensayos en
columna con borra de café y exoesqueleto de camarén. Puede observarse claramente la
diferencia entre ambos bioadsorbentes, dadas sus respectivas curvas, aunque su
comportamiento sea similar. El punto indicado como tioy%, €s el tiempo de servicio o
ruptura cuando la concentracion del efluente alcanza el 10% de C, y el punto tsy es el
tiempo en el cual se da la saturacién o el agotamiento de la columna, por lo tanto la
concentracion del efluente es igual a la del afluente. En la Figura 3-22, correspondiente a
la curva de ruptura de BC, se evidencia que una vez alcanzado el punto de saturacion a
1260 minutos, se produce un aumento en la concentracion de fosfatos en el efluente.
Este incremento por sobre la concentracion de alimentacion puede deberse a que parte
de los iones fosfato previamente adsorbidos se desorben. Esta desorcion se debe a que
una vez que el adsorbente se encontré6 completamente saturado con los fosfatos, la
solucion de alimentacién actia como un agente regenerador.

Figura 3-22: Curva de ruptura para la adsorcion de fosfatos en BC (C, = 10,0 mg/L, Z=
10 cm, &, = 10,01 mL/h, pH 2,0)
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Figura 3-23: Curva de ruptura para la adsorcion de fosfatos en EC (C, = 10,0 mg/L, Z=
10 cm, &, = 9,98 mL/h, pH 6,0)
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Los parametros hallados de las curvas de ruptura se presentan en la Tabla 3-14. Como
se observa, la mayor capacidad de adsorcién se encuentra para EC y a su vez presenta
el mayor tiempo de ruptura (540 min), lo cual podria ser la razén para los mejores
resultados. También se evidencia que la capacidad de las columnas empacadas con BC
(gp = 11,83 mg/g) y EC (g, = 17,53 mg/g) es menor que en los experimentos en modo
discontinuo (25,22 mg/g y 54,23 mg/g, respectivamente).

Tabla 3-15: Capacidad de adsorcién de fosfatos en modo continuo (C, = 10,0 mg/L,
C/C,=0,1).
Muestra Vi (ML) tioss (MiN)  Vear (ML) tsar (Min) ds (MQ/g)
BC 230,29 360 210,26 1260 11,83
EC 199,60 540 199,60 1200 17,53

Si bien es cierto que estos valores concuerdan con la tendencia observada en los
ensayos tipo batch, los valores obtenidos son considerablemente mas bajos. Esto se
debe principalmente al hecho de que en sistemas agitados las particulas soélidas se
mueven libre y rapidamente en la solucion, aumentando la concentracion de fosfatos en
las cercanias de la superficie e incrementando la difusion del soluto desde la capa limite
a la superficie del bioadsorbente, favoreciendo la interaccién con los sitios activos [88].
En sistemas de lecho fijo, como el que se presenta en las columnas, la solucion de
fosfatos pasa continuamente a través del bioadsorbente, por lo que su contacto es
minimo, es decir, no se alcanza el equilibrio, por lo tanto el flujo utilizado en las columnas
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puede no proveer el tiempo de contacto necesario para que los iones fosfato se
distribuyan a través de toda el area superficial del bioadsorbente [29,41].

Cabe notar que también es dificil controlar las condiciones en la columna para que exista
una carga maxima de fosfatos en el adsorbente, debido a que pueden presentarse
variaciones en el flujo y efectos de acanalamiento en la columna, como lo reporta Cortés
en su estudio [2]. Sumado a esto, se evidencia la pérdida de presion conforme avanza el
ensayo y se produce el apelmazamiento del sélido, particularmente en la columna EC, lo
cual disminuye la velocidad del proceso y complica la descarga de la columna, asi como
lo indica Ortega [124] en su estudio de disefio y construccién de una columna de
sepiolita.

Por ello, los procesos tipo batch proporcionan una mejor interaccion entre los iones y el
bioadsorbente que en los sistemas en columna, por esta razon existe una disminucion
significativa de las capacidades de adsorcion en las columnas.

3.5 Propuesta para el mecanismo de adsorcion

Basado en los diferentes resultados del estudio se proponen a continuacion los
mecanismos para la remocion de fosfatos empleando los dos bioadsorbentes estudiados.
Como se mencioné anteriormente el proceso es descrito por mas de un mecanismo de
adsorcion.

En solucion acuosa el KH,PO, es disuelto, con lo cual se disocia y queda como la
especie anidnica H,PO, (ecuacion 3.3), que a su vez por el efecto del pH puede
desprotonarse dando lugar a la especie HPO,* (ecuacién 3.4) Sin embrago en el rango
de pH trabajado se encontrard una mezcla de ambas especies en solucién, como se
mostrd en el diagrama de distribucion de especies en la Figura 1-1.

KH,PO, = H,PO; + K* (3.3)
H,PO; = HPO?  + HY pK,=7,2 (3.4)

En efecto, la adsorcién de los iones fosfato es en parte debida a la presencia de grupos
hidroxilo y amino en la superficie de los bioadsorbentes. Como ya se menciono
anteriormente en el documento, cuando el pH se encuentra por debajo del PCC estos
grupos se encuentran protonados [84,125], como se presenta en la ecuaciones 3.5-3.7.
Esto muestra que a bajos valores de pH, la superficie adquiere carga positiva y por lo
tanto tiene una mayor afinidad por los aniones fosfato. Sin embargo, la magnitud de la
carga positiva disminuye con el incremento del pH, conduciendo a una disminucién en la
adsorcion de fosfatos.
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=SOH + HY = =SOHS (3.5)
=S—NH, = =S — NHJ pK, =6,3 (3.6)
CH,OH CH,OH
o Oo—  PH<pHpcc o o——
OH —_—— OH
HNCOCH; NH,COCH,4
. . L * - (3.7)

Teniendo en cuenta esto, el proceso de adsorcion procede debido a la atraccién
electrostatica entre las especies cargadas. Mustafa et al. [126] en su estudio, proponen
que el valor de n obtenido del modelo de Freundlich, est4 relacionado con la
estequiometria de la adsorcion, asumiendo que esta toma la forma que se presenta en la
ecuacion 3.8.

= SOHF + _P™" 2 = SOHF - P™" (3.8)

Donde n representa la carga de los aniones fosfato, adsorbidos en los bioadsorbentes. Si
tomamos esto en cuenta y retomando la Tabla 3-11, tenemos que los valores varian
entre 1 y 2, lo cual probablemente representa que ambos H,PO, y HPO,* son
adsorbidos por los bioadsorbentes, como se muestra en las ecuaciones 3.9-3.13.

= SOH} + H,PO; = = SOH} - H,PO; (3.9)

= SOHF + 3 HP0}~ = = SOH} - HPO}~ (3.10)

=S — NH} + H,PO; 2 =5 — NHf - H,PO; (3.11)
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CH,OH CH0H
0 o— o 0 o——
+ HPO;,
OH POy <= OH
NH,COCHj NH;COCH;
B B H,PO, (3.12)
CH,OH
o o—+
OH
CH,OH NH,COCHg
o o—+ - -
+ HPO 2- HPO42>
2 OH & — i
- - NH,CHOCH;
NH,COCH;
OH
—+o0- Yo

Es interesante notar, que en el caso de la borra de café aparentemente se da la
preferencia por la especie HPO,” (n~2), de la forma en que se muestra en la ecuacion
3.10, aungue la concentracion de la especie H,PO, sea practicamente nula a pH 2. Por
lo tanto se podria decir que esta suposicién no es valida por lo menos en el caso de la
borra de café. Sin embargo cuando se tiene un mayor valor de pH, como en el caso del
exoesqueleto de camardn, el nimero de grupos =SOH," podria disminuir, conduciendo
a la preferencia de la especie monovalente H,PO,. Cabe notar que las ecuaciones 3.9 y
3.10 son representativas de la formacién de un complejo de esfera externa [126] .

Otro de los mecanismos propuestos puede ser descrito en términos de un mecanismo de
intercambio de ligandos [80,116], el cual conduce a la formacién de complejos de esfera
interna [126], produciendo un incremento en el valor de pH inicial, debido a la liberacion
de iones OH" del bioadsorbente, como se evidencia en las ecuaciones 3.14 y 3.15 y
experimentalmente en el ensayo del efecto del pH inicial. Por lo tanto esto confirma que
tal mecanismo opera en parte, para la adsorcion de fosfatos en la superficie.

ROH + H,PO; = RH,PO, + OH™ (3.14)

2ROH + HPO?~ = R,HPO,+ 20H"~ (3.15)
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Figura 3-24: Mecanismo propuesto para la adsorcién de fosfatos por formacion de
pares idnicos con el calcio.
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Igualmente, en el caso del exoesqueleto de camardn, la adsorcién combinada del Ca*" y
los iones fosfato como el par i6nico Ca(H,PO,), o CaHPO, se ha propuesto como un
posible mecanismo de adsorcién [37,127]. En él, las dos cargas residuales positivas del
i6bn Ca®* son compensadas por un i6n HPO,* o por dos iones H,PO, como se muestra

en la Figura 3-24.






4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Como se demostroé, la remocién de fosfatos en solucién acuosa depende en gran medida
del pH del medio, del tiempo de contacto, de la concentracion inicial y de la dosificacion
del bioadsorbente.

El pH se considera el factor limitante del proceso, dado que influye en el estado iénico del
fosfato y en la carga superficial de los bioadsorbentes. En este estudio la adsorcion se
vio favorecida en los intervalos inferiores a los respectivos puntos de carga cero de la
borra de café (3,77 £ 0,22) y el exoesqueleto de camaroén (7,88 + 0,16).

El porcentaje de adsorcion de la borra de café se vio favorecido con la disminucién del
pH de la solucion. Este comportamiento se atribuye a las interacciones electrostaticas
entre los aniones fosfato en solucién y la carga superficial positiva del bioadsorbente.

Para la borra de café se obtuvo una remocion de fosfatos del 95,06 + 0,12 % a pH 2,0;
un tiempo de contacto de 6 horas, una concentracion de 10,0 mg P-PO,/L y una
dosificacion del 5 %p/v de bioadsorbente. Mientras que para el exoesqueleto de
camaron, la remocion fue del 98,10 + 0,15 % a pH 6,0; un tiempo de contacto de 12
horas, una concentraciéon de 10,0 mg P-PO,/L y una dosificacién del 5,0 %p/v de
bioadsorbente.

Los espectros infrarrojos de los bioadsorbentes analizados muestran la naturaleza
altamente compleja de los mismos, debido a la gran cantidad de grupos funcionales
superficiales. Se encontr6 que los principales grupos funcionales presentes en los
bioadsorbentes son OH, C=0, NH, y amida, que pueden ser responsables también del
proceso de adsorcion.

Como se mencion6 anteriormente, que aunque no es posible elucidar totalmente los
mecanismos de adsorcion implicados en ambos sistemas, los resultados obtenidos
sugieren que presumiblemente el proceso de adsorcidn de fosfatos en la borra de café y
el exoesqueleto de camardén puede estar controlado por la combinacién de mas de un
mecanismo, siendo estos la quimisorcion y la difusion intraparticula, mostrandose mas
importantes en el proceso de adsorcion que tiene lugar en el exoesqueleto de camaron.
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La adsorcion de iones fosfatos en la borra de café puede darse por la formacion de
complejos de esfera externa con los grupos cargados positivamente en la superficie de
este, teniendo poco efecto en el punto de carga cero de la borra de café durante la
adsorcion. Mientras que en el exoesqueleto de camarén puede darse un mecanismo de
intercambio de ligandos, el cual conduce a la formacién de complejos de esfera interna,
produciendo a su vez un incremento en el valor de pH, debido a la liberacion de iones
OH' del bioadsorbente.

La caracterizacidon realizada por FRX mostré que el exoesqueleto tiene un contenido
importante de calcio, el cual también puede favorecer la interaccion con los iones fosfato
por medio de la formacién de pares ionicos.

En cuanto al equilibrio del proceso, se evidencia que los datos se ajustan bien a los
modelos de Langmuir y Feundlich (r > 0,99), para el intervalo de concentraciones
estudiado, implicando que la adsorcién se presenta en monocapa y exhibe condiciones
de superficie heterogénea que existen conjuntamente bajo las condiciones
experimentales empleadas. Sin embargo, se observa que el proceso para EC esta
ligeramente mejor representado por el modelo de Langmuir (r’= 0,999), indicando que en
este predomina la cobertura en monocapa. Y que el proceso para BC esta mejor
representado por el modelo de Freundlich, dado por la mayor heterogeneidad del
material asociado a los procesos fisico-quimicos previos a los que es sometido. La
maxima capacidad de adsorcion para la borra de café fue de 25,22 mg/g y para el
exoesqueleto de camaron fue de 54,23 mg/g.

Los andlisis de las isotermas demuestran que los bioadsorbentes presentan baja area
superficial, donde se puede asumir que mucha de la estructura interna en las muestras
consiste en mesoporos y practicamente carecen de microporosidad. Sin embargo se
evidencia una mayor porosidad en el exoesqueleto de camardén, que puede
correlacionarse con la mayor capacidad de adsorcién observada en este bioadsorbente.

Los ensayos de adsorcion en columnas empacadas con borra de café y exoesqueleto de
camaron, presentaron tiempos de ruptura a 360 min para BC y 540 min para EC, con
valores maximos de remocion de 11,83 mg/g y de 17,53 mg/g, respectivamente. Sin
embargo se evidencia una reduccién significativa en la capacidad de adsorcion de los
experimentos en columna comparado con el reportado a partir de la isoterma de
Langmuir en los ensayos en modo discontinuo.

En general, se puede afirmar que los bioadsorbentes empleados en este estudio pueden
ser empleados eficientemente para la eliminaciéon de fosfatos de efluentes acuosos, en
comparacion con otros residuos de caracteristicas similares. Sin embargo, se requieren
mas estudios para entender mejor el mecanismo de adsorcion de los iones fosfato y asi
comprobar la viabilidad de una posible aplicaciéon a escala industrial del proceso, en
cuanto al saneamiento de efluentes y a la conservacién del medio ambiente.
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4.2 Recomendaciones

» Evaluar la influencia de la temperatura, tamafio de particula y presencia de otros
iones, en el proceso de adsorcion sobre estos bioadsorbentes.

*= Investigar mas a fondo sobre la adsorcion en columna, variando sus condiciones y
aplicando los modelos matematicos.

» Hacer los ensayos de desorcion, con el fin de corroborar los mecanismos planteados
y determinar las condiciones de regeneracion de los bioadsorbentes utilizados.

= Hacer la activacion tanto fisica como quimica de los materiales estudiados con el fin
de evidenciar el efecto de esta en la remocion de iones fosfatos.
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