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Resumen

En el presente trabajo se estudid la biosorcion de Fe(lll) a través de la utilizacion de
residuos de cuesco de almendra bajo un sistema de flujo continuo. Por una parte, el hierro
se encuentra presente en una gran variedad de efluentes como por ejemplo el lixiviado de
relleno sanitario, el cual ocasiona problemas a los sistemas de tratamiento como también
en los sistemas de conduccidén de este. Por otro lado, con la finalidad de revalorizar el
residuo proveniente de actividades productivas en Chile, se tomé la decisidn de validar la
capacidad de biosorciéon del cuesco de almendra bajo diferentes condiciones de
operacion. Para ello, en una primera etapa se caracterizd el residuo de cuesco de
almendra en base a sus caracteristicas fisicas y quimicas, y para los experimentos de
biosorcion en flujo continuo se seleccionaron las condiciones de operacion mas adecuadas
como el tamafio de particula (< a 2 mm), pH (2,5), altura del lecho (10 cm), caudal de
alimentacién (4 mLmin™), concentracién inicial (100 — 300 mgL™) y temperatura (10 —
30°C). Se aplicé la metodologia de superficie de respuesta utilizando un disefio central
compuesto de dos factores para determinar la influencia de la concentracién inicial y la
temperatura en la eficiencia de remociéon de Fe(lll). Los resultados experimentales
arrojaron que el modelo que mejor describe esta relacidon es el que involucra a las dos
variables independientes y su interaccidn (con un p < 0,05) del cual se desprende que a
medida que la concentracion inicial disminuye (menor a 100 mgL'l) es mejor utilizar
temperaturas por sobre los 30°C, caso contrario al utilizar un rango mayor de
concentracion inicial a temperaturas bajo los 15°C se obtiene una eficiencia de remocién
mas estable, por lo que si se quiere llevar a un escalamiento a nivel industrial seria mas

recomendable trabajar a temperatura ambiente.
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1. Introduccion

La generacién de residuos, asi como su disposicién final, constituyen uno de los
principales problemas ambientales generados por la actividad humana (Ministerio del
Medio Ambiente, 2013). Es por eso que un componente importante de la gestién integral de
residuos es su eliminacidon de manera segura y fiable al largo plazo.

El método de disposicidon final de practicamente todos los residuos sélidos municipales lo
constituye el relleno sanitario (Jaramillo, 2002) que de acuerdo al D.S. 189/08 del
Ministerio de Salud es definido como una “instalacidn de eliminacion de residuos sélidos
en la cual se disponen residuos sélidos domiciliarios y asimilables, disefiada, construida y
operada para minimizar molestias y riesgos para la salud y la seguridad de la poblacion y
danos para el medio ambiente, en la cual las basuras son compactadas en capas al minimo
volumen practicable y son cubiertas diariamente”.

Una vez que los residuos sélidos son dispuestos en el relleno sanitario, éstos sufren un
cierto grado de descomposicién que se basa en una serie de cambios fisicos, quimicos y
bioldégicos de manera simultdnea e interrelacionada (Jaramillo, 2002) que dan lugar a
diferentes productos que pueden presentarse en forma liquida o gaseosa, conocidos
como lixiviado y biogas, respectivamente.

La produccién de lixiviado viene dada por el agua de la escorrentia superficial, lluvia o la
producida por la propia dindmica de descomposicién de los residuos que se pone en
contacto con los residuos depositados, excediendo su capacidad de adsorcién, pasando a
través de ellos y aumentando la concentracién de contaminantes (Cérdenas, 2012). Con
respecto a su composicion, podemos decir que éstos presentan un alto poder
contaminante, ya que poseen un alto contenido de materia organica, nitrégeno y fésforo,
presencia abundante de patdgenos e igualmente de sustancias toxicas como metales
pesados y constituyentes orgdnicos (Giraldo, 2001) que dependen principalmente de la
edad del relleno sanitario, como se muestra en la Tabla 1-1. Debido a estas caracteristicas
los lixiviados son considerados uno de los mayores problemas ambientales, en términos
de la contaminacién del agua, dado que una pequena cantidad de este residuo puede

contaminar grandes voliumenes de agua subterranea, afectando la biodiversidad de los
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ecosistemas acuaticos y, de esa manera, tienden a ser bioacumulados y biomagnificados a

medida que se avanza en los diferentes niveles de la cadena tréfica (Cortés, 2014).

Tabla 1-1. Clasificacion y caracteristicas de los lixiviados acorde a la edad del relleno sanitario

(Cortés, 2014).

Edad (afios) <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DQO (mglL™) >10000 4000-10000 <4000
DBOs/DQO 0,5-1,0 0,1-0,5 <0,1
Compuestos Organicos 80% AGV 5_3,0%.) AGY +’/-'\(.:idos A'cidos’ h%]micos y
hdmicos y fulvicos fualvicos
N-NH; (mgL™) <400 N.A. >400
TOC/DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
NTK (gL 0,1-0,2 N.A. N.A.
Metales Pesados (mgL"l) >2 (bajo-medio) <2 (bajo) <2 (bajo)
Biodegradabilidad Alta Media Baja
Color Café-pardo-grisaceo - Negro-viscoso
Potencial Redox Bajo - Alto

Uno de los contaminantes presentes en el lixiviado, que es de interés a tratar, son los
metales pesados. Si el relleno sanitario es joven, el lixiviado producido tiene un caracter
acido por la presencia de los acidos grasos volatiles (AGV), lo que permite la solubilizacion
de los metales presentes en la mezcla (Morales, 2007) y, a medida que estos acidos son
degradados, el pH aumenta y los metales se adsorben o precipitan, pero sélo hasta cierto
limite, después del cual son de nuevo solubilizados (Alvarez et al., 2011). Adicionalmente, la
alta presencia de DBO en el lixiviado provoca que los metales se mantengan en solucién lo
gue dificulta y limita su remocién (Zapata, 2012).

La presencia de metales pesados en el lixiviado puede causar graves problemas de
contaminacién cuando se pone en contacto con el suelo circundante, las aguas
superficiales y subterraneas causando efectos perjudiciales sobre los organismos vivos
(Abdul et al., 2014). Ademas, la presencia de agentes incrustantes, como el hierro, generan
problemas prdcticos pues taponan la mayoria de los sistemas de conducciéon y de

tratamiento (Giraldo, 2001).
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Debido a la variada composicion que presentan los lixiviados, el tratamiento se ve
complejizado por el hecho de que la remocién de uno de los grupos de contaminacion se
ve impedido por la presencia de otro grupo, por lo que el tratamiento esta determinado
segun el contaminante que se quiera remover y a las eficiencias que se logren con las
diferentes técnicas existentes. Asi, existen diversas alternativas para el tratamiento de
lixiviados como los son la transferencia de lixiviados (que consta de una recirculacidon o
una combinacién con aguas residuales domésticas), a través de procesos bioldgicos que
pueden ser en presencia o ausencia de oxigeno y por procesos tanto fisicos como
quimicos.

Dentro de los procesos fisicoquimicos encontramos la biosorcién, que se basa en la
captacién de iones metalicos por medio de una biomasa viva o muerta a través de
mecanismos como la adsorcién y el intercambio i6nico (Mejia, 2006). Algunos tipos de

biomasas utilizadas para la remocién de metales pesados se presentan en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2. Biomasas utilizadas para la biosorcion de metales pesados.

Tipo de biomasa Autor
Algas Ulva lactuca Mar et al., 2012
Macrocystis pyrifera Plaza, 2012
Undaria pinnatifida Plaza 2012
Hongos Phanerochaete chrysogenum Acosta et al., 2012
Penicillium spinulosum Acosta et al., 2012
Residuos Agricolas Huso de aceituna Driss, 2010
Cascara de naranja Cardona et al., 2013; Mufioz, 2007
Tallos de rosa Orddnez y Moreno, 2013
Cascara de limén Villanueva, 2006
Cascara de mani Witek et al., 2011

Asi, la biosorcidén se plantea como una alternativa técnica y econdmicamente viable por

ser considera una tecnologia limpia en la eliminacion de compuestos orgdnicos e
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inorgdnicos de aguas residuales o de desecho de actividades productivas (Cuizano et al.,
2009).

Para el presente trabajo se considera emplear el residuo de cuesco de almendra como un
potencial biosorbente de ion férrico, por su bajo costo y facil adquisicion. La generacién de
este residuo en Chile se debe a que la mayoria de las exportaciones de almendras son
realizadas sin el cuesco (ODEPA, 2014), por lo que actualmente este residuo es utilizado
como combustible por su alto poder calorifico y para evitar la emisiéon de polvo en los
caminos. Al utilizar el residuo de cuesco de almendra como biosorbente de metales
pesados se plantea la idea de revalorizar este residuo para ser aprovechado para el

tratamiento de lixiviado de relleno sanitario.
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2. Problema

Dada la composicién de los lixiviados generados en los rellenos sanitarios y su potencial
riesgo para la salud humana y el medio ambiente, es que se necesitan sistemas de
tratamiento econdmicamente viables que puedan remover elementos como los metales
pesados.

Dentro de los diferentes metales pesados presentes en el lixiviado encontramos el hierro,
el cual genera inconvenientes para el tratamiento de este residuo liquido. Uno de los
problemas es que si este metal se encuentra en altas concentraciones puede afectar la
actividad biolégica de los sistemas de tratamiento bioldgicos y a la produccién de biogas
en la etapa metanogénica del lixiviado, ya que los microorganismos utilizados se ven
limitados por los fuertes cambios en el ambiente reduciendo su eficiencia en la remocién
de cualquier otro componente como por ejemplo la DBO. Otro problema asociado es el
provocado en los sistemas de conduccién y en los equipos que se utilicen en un sistema de
tratamiento, ya que el hierro en presencia de oxigeno precipita formando éxidos de
hierro.

Asi, la busqueda por mejoras en alternativas para la remocién del hierro hacen que la
biosorcién sea una propuesta interesante por el hecho de revalorizar un residuo agricola
econdmico y de facil obtencidon como es el cuesco de almendra, el cual ha sido estudiado
para la remocion tanto de metales pesados como de colorantes por ser un material

lighoceluldsico que se caracteriza por su alta porosidad y alto volumen superficial libre.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Establecer el desempefio de una columna de biosorciéon para la remocién de ion
férrico evaluando la influencia de la concentracidn inicial y la temperatura, utilizando

como biosorbente residuos de cuesco de almendra.

3.2 Objetivos Especificos

i.  Caracterizar bibliograficamente el residuo de cuesco de almendra, para
determinar su potencialidad como biosorbente de metales pesados.

ii.  Seleccionar los rangos de condiciones de operacién para la utilizacién del
residuo del cuesco de almendra como biosorbente de ion férrico.

iii. Evaluar la eficiencia de remocién de ion férrico en una columna, con residuo
de cuesco de almendra como soporte, a través de la aplicacién de un disefo

experimental de superficie de respuesta.



4. Revision Bibliografica

4.1 Alternativas de Tratamiento de Lixiviado de Relleno Sanitario

La composicién del lixiviado a lo largo de la vida util de un relleno sanitario es muy
variada. En las primeras etapas de generacion de este liquido se obtienen altas
concentraciones de materia organica, presencia de nutrientes, patégenos y compuestos
téxicos como metales pesados, los que con el paso del tiempo y producto de la accién de
microorganismos (aerobios y anaerobios) se logran reducir o transformar en otros
productos. En la Figura 4-1 se puede observar la generacién de gases en el interior del
relleno sanitario y la evolucién de la composicidon de los lixiviados que consta de cinco

fases.

Fase

100 — 1

Composicién del gas,
% en volumen

Composicion del lixiviado

Figura 4-1. Evolucidn de la generacion del gas y la composicion del lixiviado en el relleno sanitario

(Tchobanoglous, 1994).

Dentro de cada fase ocurren diferentes reacciones y su duracién es funcién de la

distribucién de los componentes orgdnicos, la disponibilidad de nutrientes, el contenido
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de humedad de los residuos, el paso del agua por el relleno y el grado de compactacion
inicial (Tchobanoglous, 1994). A continuacion se describen cada una de estas etapas
(Bonmati, 2008):

I.  Ajuste inicial: en esta etapa hay una degradacion aerébica hasta que se consume
el oxigeno existente.

. Fase de transicion: aqui se establecen las condiciones anaerébicas. La
concentraciéon de oxigeno disminuye y la de didxido de carbono aumenta. La
concentracion de acidos grasos volatiles (AGV) en los lixiviados se incrementa.

Ill.  Fase acida: la concentracién de acidos en los lixiviados es maxima, lo que implica
un aumento importante de la materia organica y un pH en muchos casos inferior a
5. Las concentraciones de CO,y de H; en el gas aumentan.

IV. Fase metanogénica: en esta etapa se registra la maxima generacién de metano. Es
la etapa mads larga y en la que es necesario recuperar el gas. La DQO de los
lixiviados y la concentracion de AGV disminuyen y el pH aumenta hasta valores
préximos a la neutralidad.

V. Fase de maduracion: la generacion de metano disminuye progresivamente y la
concentracion en materia orgdnica de los lixiviados es baja pero dificilmente
biodegradable.

Esta variacién en la composicidn hace que la busqueda y aplicacidon de alternativas para el
tratamiento de lixiviado de relleno sanitario sean muy diversas dentro de la literatura
existente. Es por esto que la amplia gama de alternativas para el tratamiento de lixiviados
llega hasta el punto en que la mayoria de las tecnologias aplicadas al tratamiento de aguas
residuales se han empleado para su manejo (Giraldo, 2001). Esto debido a que el lixiviado
se considera como un agua residual compleja que posee mds sustancias contaminantes
gue un agua residual doméstica. Asi, una forma de categorizar las diversas alternativas
para el tratamiento de lixiviados son de acuerdo al tipo de contaminacién que puedan
remover o a los niveles de tratamiento que se logren con cada una de ellas (Giraldo, 2001),
por lo que es necesario en primer lugar una caracterizacion de los lixiviados para

determinar cuales seran las estrategias de tratamiento que contrarresten los potenciales
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efectos toxicos de esas sustancias (Rivera et al., 2013) y posteriormente de la localizaciéon
geografica y fisica del relleno sanitario (Tchobanoglous, 1994).

En la literatura existe abundante informacién sobre las técnicas que se utilizan para el
tratamiento de lixiviados, dentro de las cuales encontramos la transferencia de lixiviados,
procesos bioldgicos y procesos fisicos y quimicos cuyas opciones se extienden en la Figura

4-2, cuya caracterizacion se realiza a continuacién.

Tratamiento de Lixiviados de
Relleno Sanitario

Transferencia de Procesos Biol4gicos Procesos Fisicos y
Lixiviados Quimicos

Tratamiento

Recirculacion de %
Aerobio

Lixiviados

Tratamiento Coagulacion-Floculacién
Anaerobio

Tratamiento combinado con
aguas residuales domésticas

. Precipitacién Quimica
Sistemas Naturales

Oxidacion Quimica

Filtracién por membrana

Evaporacion

Adsorcion

Figura 4-2. Clasificacion de los tratamientos de lixiviado de relleno sanitario.
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4.1.1 Transferencia de Lixiviados

4.1.1.1 Recirculacion de Lixiviados

La recirculacién de los lixiviados se ha propuesto desde hace varios afios como una
alternativa para su tratamiento por ser una de las opciones menos costosas. El principio
de esta técnica se basa en que al recircular el liquido, se diluyen y atentan los compuestos
producidos por la actividad bioldgica y por otras reacciones quimicas y fisicas que se
producen dentro del relleno sanitario (Tchobanoglous, 1994), lo que provoca que los acidos
grasos que no se alcanzaron degradar ingresen de nuevo al sistema y sean transformados
en metano por los microorganismos metanogénicos aumentando las tasas de produccién
de biogas (Giraldo, 2001), lo que a la vez genera un aumento del pH disminuyendo la
solubilidad de los metales presentes. Asi, se utiliza el relleno sanitario como un gran
reactor anaerobio.
Existen tres tipos de métodos para llevar a cabo la recirculacion, los cuales son (Bédalo et
al., 2007b):

La introduccion del lixiviado en forma liquida que se puede mezclar directamente

con los residuos, mientras se produce su compactacion.

La irrigacion por aspersion sobre el residuo sdlido, asi el lixiviado se evapora de

forma mas répida que introduciéndolo en forma liquida.

Reintroducir el lixiviado internamente en la celda de vertido, lo que conlleva a un

mayor costo econémico.
Las desventajas que presenta este método es con respecto al volumen de lixiviado
recirculado, ya que si éste es muy alto pueden ocurrir problemas de saturacion,
anegamiento y condiciones acidas que afectan negativamente la degradacién anaerdbica
de los residuos sélidos (Renou et al., 2008). Ademas, el aumento de las presiones internas
de los fluidos pueden comprometer la estabilidad estructural de los taludes (Giraldo, 2001)
lo que implica tener cuidados especiales en términos de la instrumentacidn geotécnica del

relleno, en los sistemas de drenaje y evacuacion de liquidos y gases.
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Independientemente del método que se utilice para la recirculacidon de lixiviados, los
problemas generados son los malos olores y el riesgo de exposicidn sobre la salud de los
trabajadores (Bddalo et al., 2007b).

El nivel de tratamiento alcanzado por la recirculacidon de lixiviados es el de pretratamiento,
por lo que se hace necesario algun tipo de tratamiento posterior en base a otro tipo de

tecnologia.

4.1.1.2 Tratamiento combinado con Aguas Residuales Domésticas

La incorporacién de lixiviados de rellenos sanitarios, en instalaciones de plantas de aguas
residuales con procesos bioldgicos, como una medida de tratamiento y/o disposicion, es
una alternativa atractiva tanto desde el punto de vista técnico como econdmico, ya que es
una alternativa viable y eficiente, con mayor simplicidad operacional y menores costos de
implementacidn, operacidon y mantenimiento, en la cual la degradacién de la materia
organica presente en el lixiviado se ve favorecida por la dilucion y capacidad de
adaptacion al proceso bioldgico (Torres, 2010). Sin embargo, esta opcidn se ha cuestionado
cada vez mas debido a la presencia en el lixiviado de compuestos inhibidores organicos
poco biodegradables y metales pesados que pueden reducir la eficacia del tratamiento y
aumentar las concentraciones de efluentes (Abbas et al., 2009), como también la cantidad
de lixiviado que se combine con estas aguas, ya que a medida que se incrementa este
porcentaje, el impacto en la eficiencia del tratamiento se ve reducida. Un argumento a
favor de este tipo de tratamiento es el aporte de nitrégeno en forma amoniacal por parte
del lixiviado y de fésforo del agua residual doméstica, lo que permite suprimir o reducir la
adicién de nutrientes al sistema de tratamiento (Barba et al., 2010).

Si bien es posible combinar el lixiviado de relleno sanitario con aguas residuales este tiene
una limitante, que segun diversos autores la adicién de lixiviado no puede ser superior al
5% en el agua residual (Barba et al., 2010; Orta de Velasquez et al., 2006; Torres, 2010) para asi

no causar efectos negativos en los procesos de tratamiento y en la calidad del efluente.

11
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4.1.2 Procesos Biologicos

Los procesos bioldgicos se clasifican como aerdbico o anaerébico, dependiendo si el
medio requiere o no suministro de oxigeno. En condiciones aerobias la materia organica
se degrada en presencia de oxigeno produciendo didxido de carbono (CO,), agua y
productos biolégicos sdélidos. Caso contrario, en condiciones anaerobias, la materia
orgdnica se degrada para producir biogds cuyos componentes son metano (CH,) y CO,.

Los procesos bioldgicos han demostrado ser muy efectivos para lixiviados jévenes, que
generalmente presentan altas concentraciones de acidos grasos volatiles (AGV) y cuya
relacion DBO/DQO es mayor a 0,4 (Martinez et al., 2014). Asi, dependiendo de las
caracteristicas del lixiviado y de las necesidades del operador se podra optar por un

tratamiento biolégico aerobio o anaerobio.

4.1.2.1 Tratamiento Aerobio

Los procesos aerobios consisten en la depuracion de los compuestos organicos presentes
en el lixiviado por microorganismos en presencia de oxigeno y agitacién, que de acuerdo
con Martinez et al. (2014) es para evitar condiciones de anaerobiosis dentro de los
equipos. Existen variadas opciones que utilizan este tipo de tratamiento, pero las
extendidas son los lodos activados, el reactor biolégico rotativo de contacto (del inglés
RBC, Rotating Biological Contactor) y los reactores secuenciales discontinuos (SBR); que
tienen como fin obtener una baja concentracién de materia organica en los efluentes. Lo
gue implica que al utilizar un lixiviado joven con altas concentraciones de demanda
bioquimica de oxigeno (DBO) en un proceso aerobio es posible obtener remociones
superiores al 90% (Giraldo, 2001). Sin embargo, la DBO remanente puede ser mayor a 1000
mgL‘1 (Martinez et al., 2014).

En la Tabla 4-1 se presenta el funcionamiento y los porcentajes de eliminacién que poseen

los tipos de tratamiento aerobios de uso mas extendido.

12
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Tabla 4-1. Caracteristicas de los tipos de tratamiento aerobio mds utilizados. (Bdédalo et al.,
2007a; Liu, 2013).

% de Eliminacion

Tipos de Tratamiento Funcionamiento

Lodos Activados Utiliza microorganismos que estan en 95 95
suspension en la mezcla, los que estan

encargados de la degradacion aerobia.

Reactor Bioldgico Rotativo Tecnologia de crecimiento adherido, que 86 95
de Contacto (RBC) cuenta con discos de plastico montados sobre

un eje que parcialmente esta sumergido en

un tanque que contiene lixiviado. Asi, los

microorganismos crecen en la superficie de

los discos donde se lleva a cabo la

degradacion bioldgica.

Reactores secuenciales Estdn basados en el proceso de degradacion 45 90
discontinuos (SBR) bioldgica aerobia que se produce por la
suspensién de microorganismos introducida

en dicho reactor.

Los métodos de tratamiento aerdbicos simples parecen ser adecuados para el tratamiento
de los lixiviados producidos en rellenos sanitarios jévenes, mientras que los de los
antiguos relleno sanitarios se necesitaria una combinacidon de tratamientos bioldgicos y

fisicoquimicos (Del Borghi et al., 2003).

4.1.2.2 Tratamiento Anaerobio

La digestion anaerobia es un proceso para degradar la materia orgdnica en ausencia de
oxigeno. Este método ofrece menores costos de operacion y produccién de biogas
utilizable (Liu, 2013) y ademas genera una menor cantidad de lodos (Martinez et al., 2014).

El proceso se lleva a cabo en un reactor completamente cerrado. Los lodos se introducen
en el reactor de forma continua o intermitente, y permanecen en su interior durante
periodos de tiempo variables. El lodo que es extraido tiene un bajo contenido en materia

organica y patégenos, y no es putrescible (Metcalf & Eddy, 1995).

13
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Las consideraciones que se deben tener al utilizar los sistemas anaerobios son
principalmente en la etapa de operacién, ya que los altos contenidos de amoniaco y de
minerales disueltos pueden generar problemas de toxicidad para los microorganismos, lo
qgue llevaria a una remocidén previa del amoniaco o la aplicacidén de cargas de trabajo
reducidas (Martinez et al., 2014). Otro problema es la acumulaciéon de material inorgdnico
precipitado dentro de los reactores que termina por formar incrustaciones que limitan el
volumen del reactor, la actividad de los lodos y taponan los sistemas de conduccion de los
reactores (Martinez et al., 2014).

El sistema de tratamiento anaerobio mas utilizado en lixiviado de relleno sanitario es el
digestor anaerobio de flujo ascendente con manto de lodo, mas conocido como reactor
UASB. El tratamiento se produce al entrar en contacto el agua residual y el lodo
microbioldgico. Los gases producidos en condiciones anaerdbicas provocan una
circulacion interior, que colabora en la formacion y mantenimiento de los granulos
(Lorenzo y Obaya, 2006).

Al tratar el lixiviado por medio de reactores UASB se presentan problemas de sensibilidad
en el momento en que se varia la calidad del lixiviado, pues con los ligeros cambios de pH
decae la eficiencia de remocion de DQO. Ademas el alto contenido de nitrégeno
amoniacal influye en la inhibicidn de los procesos de las bacterias metanogénicas (Martinez
etal., 2014).

En relacién al trabajo realizado por Torres et al. (2005), los resultados obtenidos utilizando
el reactor UASB para el tratamiento de lixiviados arrojé que es una alternativa viable, pero
gue requiere del ajuste de las variables pH y fosforo. Para el caso del pH, su valor se debe
mantener cercano a 5,75 vy, para el caso del fésforo, ése debe complementarse al sistema.

Finalmente, se alcanzo una eficiencia de remocién de DQO superior al 90%.

4.1.2.3 Sistemas Naturales

Los sistemas naturales son aquellos que logran la eliminacién de las sustancias
contaminantes de las aguas residuales a través de mecanismos y procesos naturales los

cuales no requieren de energia externa ni de aditivos quimicos (Garcia et al., 2008). Las
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ventajas de estos sistemas son su simplicidad y la posibilidad de lograr diferentes niveles
de tratamiento.

Dentro de los sistemas naturales encontramos las lagunas y humedales artificiales, que en
conjunto pueden manejar adecuadamente algunos de los problemas que poseen otras
tecnologias, como lo son: acumulacién de precipitados, formacion de espumas, toxicidad a
los microorganismos y variaciones en cargas hidraulicas y organicas (Martinez et al., 2014).
La principal desventaja de estos sistemas es la cantidad de terreno que requiere para
localizar los procesos. Sin embargo, por la naturaleza misma de los disefios de los rellenos
sanitarios, las dreas aledafias podrian utilizarse como parte de los sistemas naturales de
tratamiento (Giraldo, 2001).

Las lagunas aerobias utilizadas para el tratamiento de lixiviados son grandes depdsitos, de
poca profundidad, que incluyen la utilizacién de algas y de bacterias en suspension, las
gue con el oxigeno suministrado y el generado por las algas es utilizado por las bacterias
en la degradacidn aerobia. Los nutrientes y el CO, liberados en el proceso, son a su vez,
empleados por las algas (Metcalf & Eddy, 1995). La eficiencia de este sistema alcanza una
remocidn de DQO superior al 80% (Liu, 2013).

Por el contrario los humedales artificiales son sistemas de depuracién constituidos por
lagunas o canales poco profundos plantados con vegetales propios de las zonas humedas
y en los que los procesos de descontaminacion tienen lugar mediante las interacciones
entre el agua, el sustrato sélido, los microorganismos, la vegetacién e incluso la fauna
(Garcia y Corzo, 2008). De acuerdo con el estudio realizado por Nihla et al. (2011), la
utilizacion de estos sistemas, especificamente en humedales de flujo subsuperficial
horizontal y vertical, para la remocidn de metales pesados es eficiente a escala

laboratorio, rondando valores entre un 90 a 99% en la eliminacién de hierro y magnesio.

4.1.3 Procesos Fisicos y Quimicos

Las técnicas fisicas y quimicas se han utilizado ampliamente para el tratamiento de
lixiviados debido a sus ventajas, que incluyen la simplicidad de la planta, menor

sensibilidad a la temperatura y alta resistencia a los agentes toxicos (Sun et al., 2015).
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Se aplican para la reduccidon de sdlidos en suspensién, particulas coloidales, material
flotante, color y compuestos téxicos por medio de diferentes técnicas (Renoun et al., 2008).
Estos métodos se utilizan en conjunto con los procesos biolégicos para mejorar la
eficiencia del tratamiento (Abbas et al., 2009), por lo tanto pueden utilizarse como pre-

tratamiento, tratamiento final o para tratar un contaminante en especifico.

4.1.3.1 Flotacion

La flotacién es una operacion unitaria utilizada para separar las particulas liquidas o
solidas de baja densidad de una fase liquida. La separacién se consigue introduciendo
burbujas finas de gas, normalmente aire, en la fase liquida. Las burbujas se adhieren a las
particulas y la fuerza ascendente del conjunto de particulas y burbujas de gas es tal, que
hace que la particula ascienda a la superficie (Metcalf & Eddy, 1995).
Existen tres métodos de flotacidon que son utilizados en el tratamiento de aguas residuales
donde las burbujas se afiaden o se inducen para su formacidn, los cuales son:
Flotacion por aire disuelto (FAD): el aire se inyecta en el agua residual a presion
y posteriormente se procede a la liberacién de la presién hasta alcanzar la
presién atmosférica.
Flotacidn por aireacion: las burbujas de aire se introducen directamente en la
fase liquida por medio de difusores turbinas sumergidas.
Flotacidn por vacio: consiste en saturar de aire el agua residual directamente en
el tanque de aireacién, o permitiendo que el aire penetre en el conducto de
aspiracion de una bomba. Al aplicar un vacio parcial, el aire disuelto abandona la
solucién en forma de burbujas diminutas.
Normalmente, se suelen anadir determinados compuestos quimicos para facilitar el
proceso de flotacion. En su mayor parte, estos reactivos quimicos funcionan de manera
gue crean una superficie o estructura que permite absorber facilmente las burbujas de
aire (Méndez et al., 2008).
El campo de aplicacién de la flotacién se ha expandido para el tratamiento de lixiviados de

relleno sanitario. Estudios realizados por Méndez et al. (2008) tuvieron como objetivo
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realizar ensayos del proceso de flotacidon por aire disuelto en lixiviados de rellenos
sanitarios para determinar la eficiencia de remociéon de materia organica y metales
pesados mediante la adicion de coagulantes. Los maximos porcentajes de remocién de
materia organica fueron de un 36,8% para la DQO y en metales pesados fueron: Fe 37,4%,

Cu 43,2%, Ni 25,7%, Mn 24,3%, Cd 84,6%, Pb 90,1% y Zn 52,1%.

4.1.3.2 Coagulacion-Floculacion

Coagulacion es el proceso de desestabilizacion quimica de las particulas, en el que la
adicién de un coagulante es capaz de neutralizar la carga eléctrica del coloide para que
forme un aglomerado de particulas. La floculacidn es el proceso de aglomeracion de las
particulas desestabilizadas en particulas de mayor tamafio llamados fléculos que pueden
sedimentar (Sistema Nacional de Informacion Ambiental, a).

La coagulacion y floculacién se utilizan para la eliminacién de materiales de desecho
presentes en forma suspendida o coloidal (Integrated Pollution Prevention and Control, 2007),
es por eso que pueden utilizarse con éxito en el tratamiento de lixiviados de rellenos
sanitarios estabilizados y maduros como pre-tratamiento o tratamiento final (Renoun et al.,
2008). Para ello se requieren de diversos coagulantes como las sales metadlicas (sulfato y
cloruro de aluminio, sulfato y cloruro férrico o poliférrico, etc.) y sustancias organicas
generalmente denominadas polielectrolitos (Méndez et al., 2004).

La clave para el éxito de este método es establecer el valor de pH éptimo y determinar el
coagulante o la combinacion de coagulantes mas eficiente que se relacionan
necesariamente con las caracteristicas fisicoquimicas del liquido (Integrated Pollution
Prevention and Control, 2007).

El estudio realizado por Méndez et al. (2004), tuvo como propésito determinar el tipo de
coagulante y las dosis dptimas necesarias para la mejor remociéon de materia organica
(medida como DQO) desde lixiviado de relleno sanitario utilizando cuatro coagulantes
metalicos (cloruro férrico, sulfato férrico, policloruro de aluminio y sulfato de aluminio) y
dos polielectrolitos (anidnicos y catidnicos de alta densidad). La mejor dosis de coagulante

fue de 300 mgL™ de sulfato férrico, con la que se obtuvo una eficiencia del 5,7% para la
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remocion de DQO soluble. Para el caso del pH se obtuvieron remociones cercanas al 42%

de DQO a un pHigual a 1.

4.1.3.3 Precipitacion Quimica

La precipitacién quimica es un proceso fisicoquimico en el cual un contaminante disuelto
se transforma en un sélido insoluble, facilitando su eliminacién posterior de la fase liquida
por sedimentacion o filtracion (Moreno). Mediante el uso de cal, sulfato de aluminio o
cloruro férrico y el sulfato ferroso, se obtienen mejoras en la eliminacién del color,
contenidos en sélidos en suspensién, amonio y eliminacién de algunos cationes pesados
(Cortés, 2014). Para el caso de tratamiento de lixiviados, la precipitacién quimica se utiliza
ampliamente como pre-tratamiento con el fin de eliminar la presencia de nitrégeno de
amonio (NH4-N) (Renoun et al., 2008).

Dentro de sus principales ventajas estan la simplicidad de equipos, periodos de arranque
cortos y poca sensibilidad a la temperatura; algunas de sus desventajas son los elevados

costos asociados a los reactivos que utiliza y la elevada produccién de lodo.

4.1.3.4 Oxidacion Quimica

La oxidacion quimica es un proceso que permite oxidar iones o compuestos para eliminar
su peligrosidad o hacerlos mas susceptibles de sufrir un proceso de eliminaciéon o
destruccidn. Las especies son oxidadas por adicidon de un agente oxidante quimico, que a
su vez, es reducido (Moreno).

Para el tratamiento de lixiviados de relleno sanitario, una gama limitada de oxidantes se
han aplicado de manera exitosa, principalmente ozono (Os3) y perdxido de hidrégeno
(H,0,) (Integrated Pollution Prevention and Control, 2007). Estos agentes permiten oxidar las
sustancias organicas a su estado mas estable (didxido de carbono y agua), mejorando la
biodegradabilidad de los contaminantes organicos recalcitrantes hasta un valor
compatible con posterior tratamiento bioldgico (Cortés, 2014).

La oxidacion Fenton es uno de los tratamientos mds prometedores para lixiviados de
relleno sanitario, consiste en la oxidacion de la carga contaminante con una combinacién

de perdxido de hidrégeno y sulfato ferroso (reactivo Fenton), ya que el perdxido por si
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mismo no posee las propiedades oxidantes significativas (Martinez et al., 2014). El proceso
Fenton involucra un cambio estructural de los compuestos orgdnicos que posibilitan un
eventual tratamiento biolégico posterior, una oxidacién parcial que redunda en una
disminucion de la toxicidad del efluente, y/o una oxidacion total de los compuestos
organicos en sustancias inocuas que posibilitan una descarga segura del efluente sin
necesidad de un posterior tratamiento (Méndez et al., 2010).

Para el seguimiento y control del proceso de oxidacidn se realizan mediciones y ajustes del
pH asi como del potencial de oxidacidon-reduccion (ORP). También es necesario el ajuste
de la temperatura para que el proceso opere en las condiciones éptimas (Bddalo et al.,
2007a).

Se ha aplicado exitosamente en la reduccién de DQO de agua residual municipal y
subterrdnea, y en el tratamiento de lixiviados, ademas es util como pre-tratamiento de

compuestos no biodegradables (Martinez et al., 2014).

4.1.3.5 Filtracion por membrana

La filtracidon a través de membranas es un proceso en el cual las membranas actian como
barreras, impidiendo el paso selectivo de particulas, iones o moléculas. Las membranas se
pueden clasificar segun su tamafio de poro, que estd relacionado con el tamafio de los
iones, moléculas o particulas que son capaces de retener (Bddalo et al, 2007c). Los
procesos de membrana basados en la separacion del agua de las sales y otros
componentes, atendiendo al tamafio de poro, se clasifican en: microfiltracién (MF),
ultrafiltracion (UF), nanofiltracidon (NF) y ésmosis inversa (Ol); los cuales todos han sido
aplicados al tratamiento de lixiviados.

La ultrafiltracion y microfiltracion son métodos de filtracidn de flujo transversal, similar a
la 6smosis inversa pero con presiones mas bajas, que utiliza una membrana para separar
particulas coloidales pequenas y moléculas grandes del agua y otros liquidos (Sistema
Nacional de Informacién Ambiental, b). Las membranas utilizadas pueden ser de diferentes
materiales tales como: nylon, microfibras de polietileno, microfibras de vidrio,

polipropileno, entre otros (Rocha).
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El mecanismo de remocion de particulas sdélidas por medio de la microfiltracion y
ultrafiltracion viene dado por la retencion del sélido por la membrana, asi el liquido pasa a
través de la pelicula de donde es reunido y enviado a un punto para su recoleccidn
(Rocha). Generalmente se utilizan como pre-tratamiento antes de una unidad de ésmosis
inversa o nanofiltracidn, para asi proteger y prolongar la vida util de las membranas de
6smosis (Sistema Nacional de Informacién Ambiental, b).

La nanofiltracién es una técnica de remocidn parcial de sélidos disueltos contenidos en el
agua. Es posible separar del agua material orgdnico y sustancias que le imparten color, ya
que sus membranas tienen poros de diametro mucho menor que la MF y UF (Rocha).

La ésmosis inversa es el fendmeno reversible de osmosis natural o directa que constituye
el nivel mas fino de filtracién existente, a través de una membrana semipermeable por un
proceso de difusion controlada (Sistema Nacional de Informacién Ambiental, c). Esta técnica
es muy utilizada para tratamientos de desalacidn, depuracidon de aguas residuales, asi
como de acondicionamiento de los lixiviados de relleno sanitario. El efluente resultante de
un proceso de ésmosis inversa se caracteriza por una baja concentracién en materia
organica, exencion casi total de sales y alta eficiencia en la remocién de la DQO (Bddalo et
al., 2007c).

En la Figura 4-3 se observa una comparacién de los tamafios de particulas que cada tipo
de membrana puede retener, para asi en la Tabla 4-2 especificar el porcentaje de

eliminacidn alcanzado por tres tipos de filtracién por membrana.
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ultrafiltracion (Bédalo et al., 2007c).

Parametros % Eliminacion % Eliminacion

Nanofiltracion

Osmosis Inversa

Figura 4-3. Comparacion de los rangos de filtracion (Integrated Pollution Prevention and Control,

2007).

Tabla 4-2. Eliminacion de distintos parametros del lixiviado por 6smosis inversa, nanofiltracion y

% Eliminacion

Ultrafiltracion

DQO 95-99 80-90 25-60
NH3(N) (pH=6,5) 90-98 80-90 <20
Compuestos organicos 95-99 70-90 30-60
halogenados (COH)

Cloruro 90-99 40-90 <40

4.1.3.6 Evaporacion

(Bodalo et al., 2007a).
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Este proceso consiste en evaporar el agua contenida en el lixiviado por calentamiento,
utilizando como fuente de energia el biogds emanado del relleno sanitario (Martinez et al.,
2014). La evaporacion se puede aplicar a cualquier mezcla, siempre que el liquido sea lo
suficientemente volatil para ser evaporado, en condiciones de temperatura y presion

adecuadas, y que los demds componentes sean lo suficientemente no volatiles y estables
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Las ventajas adheridas a este tipo de tratamiento son la simplicidad tecnolégica de los
equipos, y los bajos costos comparativos con otras tecnologias similares. Por el contrario
las desventajas son la formacién de espumas por la turbulencia generada durante el
proceso, el incrustamiento de precipitados en el sistema, y el arrastre de compuestos

organicos volatiles (COVs) (Giraldo, 2001).

4.1.3.7 Adsorcion

El proceso de adsorcidn consiste en la captacidon de sustancias solubles presentes en la
interfase de una solucion, la cual puede hallarse entre un liquido y un gas, un sélido, o
entre dos liquidos diferentes (Metcalf & Eddy, 1995). El material que proporciona la
superficie solida se denomina como adsorbente mientras que el material eliminado de la
fase liquida se conoce como adsorbato (Shehzad et al., 2015).
Varios son los medios absorbentes utilizados actualmente en el tratamiento de lixiviados,
pero hasta la fecha se ha encontrado que solamente el carbén activado puede ser
rentable (Integrated Pollution Prevention and Control, 2007) en sus formas granular o en
polvo (Liu, 2013).
Este tipo de adsorbente posee una alta area de superficie porosa, termoestabilidad y
capacidad superior para eliminar una amplia variedad de contaminantes orgdanicos e
inorganicos disueltos en medios acuosos (Shehzad et al., 2015).
El proceso de adsorcidn se realiza de la siguiente forma: el contaminante se transporta
hasta las superficies externas de las particulas del carbdn activo granular, para dar paso a
la difusidn de la sustancia hasta el interior de los poros. Asi, la adsorcién del contaminante
se realiza mediante la formacién de enlaces fisicos o quimicos entre el compuesto y la
superficie de los poros (Bddalo et al., 2007a). El rendimiento de este tratamiento para la
eliminacion de compuestos organicos esta influenciado por (Integrated Pollution Prevention
and Control, 2007):

La capacidad de un carbono especifico para absorber un compuesto organico

especifico;

La concentracién del compuesto organico en la alimentacion;
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El tiempo de contacto entre el liquido y el carbdn;

La tasa de carga aplicada al carbdn; y

La presencia de otros compuestos organicos que pueden competir por los sitios de

adsorcion.
La adsorcidn por carbdn activo se realiza en una columna rellena de este material, como
se observa en la Figura 4-4, proporcionando asi una mejor reduccién de los niveles de
DQO (Shehzad et al., 2015). El carbon activado, de acuerdo con Renoun et al. (2008)

presenta una capacidad de adsorcién de un 85% de DQO.

activo

Influente

A

= Efluente

Carbén
agotado =

Figura 4-4. Columna de adsorcion con carbén activo granular (Bédalo et al., 2007a).
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4.2 Biosorcion

Anteriormente se mencionaron y caracterizaron los diferentes tipos de tratamientos que
son aplicados para el manejo de lixiviados de relleno sanitario, cada uno de ellos con
diferentes mecanismos de accion que pueden verse dificultados por la presencia de
sustancias contaminantes que desfavorezcan la remocién de otra sustancia o
principalmente por el elevado costo econédmico que una tecnologia pudiese tener.

La busqueda entonces por alternativas que sean de bajo costo y que permitan obtener
altas eficiencias en la remocién, tanto de compuestos organicos como inorgdnicos, llega
hasta el descubrimiento de la biosorcion como una alternativa de tratamiento de
efluentes con presencia de sustancias toxicas como metales pesados.

La biosorcion es un término que se utiliza para referirse a la captacion de compuestos por
medio de materiales bioldgicos, ya sean vivos o muertos, a través de vias fisicoquimicas
(Acosta et al., 2012). Por lo que estd basada en el aprovechamiento de la propiedad que
tienen algunos tipos de biomasas para enlazar y acumular elementos por diferentes
mecanismos (como la adsorcidn fisica, intercambio iénico, complejacién, entre otros)
(Driss, 2010).

Este proceso involucra una fase sélida, identificada como adsorbente (o biosorbente si
proviene de materiales bioldgicos), y una fase liquida (solvente) que contiene especies
disueltas que van a ser capturadas, llamadas adsorbato (Cardona et al., 2013), las que se

pueden identificar en la Figura 4-5.

Figura 4-5. Diferencia entre adsorbente y adsorbato.
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Las ventajas de utilizar la biosorcién para la remocién de metales pesados son las
siguientes (Driss, 2010):

Bajo costo

Alta eficiencia

Minimizacién de los lodos tanto bioldgicos como quimicos

No requiere adicidn de nutrientes

Regeneracion del biosorbente

Permite la valorizacion de residuos que se utilizan como biosorbentes

Posibilidad de recuperacién del metal

En la Figura 4-6 se puede apreciar de modo general como es el proceso de biosorcidn
utilizando materiales bioldgicos para la remociéon de metales pesados. La figura presenta
dos vias una vez que el metal ha sido adsorbido por la biomasa, lo que implica que el
proceso tiene una alternativa no destructiva conocida como desorcién. La desorcion es
principalmente la regeneracion de la biomasa para otro ciclo de aplicacién y la
recuperaciéon de los metales extraidos de la fase liquida, todo esto con el fin de reducir los

costos del proceso (Ahalya et al., 2003).
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Biosorbente Solvente con

[vivo o muerto) metales pesados

Regeneracion del

Biosorbente Complejo

Biosorbente + Metal pesado

Recuperacion No Recuperacion

Destructiva Destructiva

Figura 4-6. Esquema del proceso de biosorcion (Adaptado de Martin, 2008).

4.2.1 Mecanismos de la biosorcion

A lo largo del tiempo las investigaciones sobre la biosorcion han identificado diferentes
tipos de biomasas que pueden ser utilizadas en este proceso. Asi, se ha llegado a la
utilizacién tanto de biomasa viva como muerta, para las cuales existen diferentes
mecanismos de captacion de metales pesados.

El mecanismo basado exclusivamente en la captacion pasiva de iones metdlicos cuando se
emplea una biomasa muerta o inerte se denomina biosorcidn y un mecanismo de
transporte a través de la membrana celular que solo tiene lugar cuando se utilizan células
vivas se le denomina bioacumulacion (Ordéfiez y Moreno, 2013).

La complejidad que presentan las estructuras biosorbentes, implica que existan diferentes
maneras de que el metal sea capturado por las superficies de éstos. Los mecanismos de

biosorcién son por tanto variados y dependen en cada caso del metal y del material
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biosorbente (Dionisio, 2012). Por lo que en algunas ocasiones resulta dificil explicar cual (o
cuales) es el mecanismo que tiene un proceso de biosorcion determinado.
Los mecanismos que pueden estar presentes en el proceso de biosorcién son los

presentados en la Figura 4-7, cuya descripcion se presenta a continuacion.

Mecanismos de Biosorcion

Adsorcion Fisica Intercambio idnico Complejacion Microprecipitacion

Figura 4-7. Mecanismos implicados en el proceso de biosorcion (Martin, 2008).

4.2.1.1 Adsorcion Fisica

La adsorcidn fisica se produce por la unidn entre la superficie del biosorbente y el metal,
esta union se origina por fuerzas de atraccién (fuerzas de Van der Waals), donde la
molécula adsorbida tiene movimiento libre sobre la superficie del sélido que no esta unido

a un sitio especifico (Ordéfiez y Moreno, 2013).

4.2.1.2 Intercambio idnico

El intercambio idnico consiste en la sustitucién de iones presentes en la superficie del
solido por iones de la misma carga que se encuentran presentes en la disolucién. Este
intercambio estd gobernado por una reaccién quimica reversible y estequiométrica
(lzquierdo, 2010).

Determinadas biomasas tienen su superficie cargada eléctricamente y, cuando estan en
contacto con los efluentes a tratar, su carga provoca que iones de carga opuesta
presentes en el solvente se concentren en la interfase liquido-sélido. La causa del
intercambio obedece a que los iones adsorbidos en la superficie lo estdn muy débilmente

de modo que pueden ser facilmente reemplazados por otros iones conservandose la
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carga. Se trata de un fendmeno regulado por un equilibrio dindamico entre los iones

adsorbidos y los del solvente (Driss, 2010).

4.2.1.3 Complejacion o quelacion

La remocién de metales de una disolucién puede tener lugar a través de un mecanismo de
formacién de complejos en la superficie de la biomasa, después de haberse llevado a cabo
la interaccidon entre el metal y los sitios activos. EIl metal se puede unir a estos sitios
activos a través de ligaduras simples o por quelacién (Dionisio, 2012).

Los metales pesados tienen tendencia a formar complejos con ligandos orgdnicos que
pueden ser sustancias humicas o compuestos poliméricos de composicidn variable que
contienen grupos aptos para la coordinacién del tipo de alcoholes, fenoles, acidos

carboxilicos, etc. (Driss, 2010).

4.2.1.4 Microprecipitacion

La microprecipitacion de metales pesados tiene lugar cuando la solubilidad del metal
alcanza su limite (Martin, 2008). Esto se produce como consecuencia de un cambio en las
condiciones locales como pueden ser los cambios de pH ocasionados por la propia
presencia de la superficie del sélido (lzquierdo, 2010). Pero también la microprecipitacion
puede producirse por una interaccién entre el metal y la superficie celular a través de la
formacién de un complejo, seguida de su hidrolizacién y la precipitacién del metal en

forma de una especie hidrolizada en la pared celular (Martin, 2008).

4.2.2 Naturaleza y caracterizacion de los adsorbentes

Las investigaciones sobre biosorcidn en estos uUltimos afios, ha enfocado la atencién sobre
el aprovechamiento de los materiales residuales y los subproductos que se forman por los
varios procesos que se llevan a cabo en las industrias por su variedad y bajo costo (Ordéfiez
y Moreno, 2013).

La caracterizacion de estos adsorbentes constituye un paso fundamental para la
comprension de los mecanismos fisico-quimicos involucrados en el proceso de biosorcion.

Para ello existen avanzadas técnicas de microandlisis y analisis superficial que permiten
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obtener informacion morfolégica, estructural y de los grupos funcionales que contienen
los adsorbentes (Gutiérrez et al., 2015).
Dentro de la gama actual de biosorbentes, su origen es un factor importante a la hora
elegir la biomasa para los experimentos de biosorcién. Esta biomasa puede provenir de (i)
los desechos industriales que deben obtenerse de forma gratuita; (ii) los organismos
facilmente disponibles en grandes cantidades en la naturaleza; y (iii) organismos de
crecimiento rapido, especialmente cultivados o reproducidos para los propdsitos de
biosorcién (Vieria y Volesky, 2000).
Debido al bajo coste y a la eficacia del empleo de materiales naturales, son muchas las
investigaciones que han trabajado con biomasas naturales o residuales como
biosorbentes de distintos metales (Driss, 2010). Asi, se han empleado biomasas como
desechos agricolas (cascaras de arroz, naranja, limén y pomelo, salvado de soja y arroz,
etc.), algas con pobre poder gelificante no utilizadas en procesos industriales, hongos y
levaduras (Sala et al., 2010).
El estudio de las caracteristicas de estos diferentes materiales biolégicos ha permitido
identificar numerosos grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de captacién de
metales pesados. Las paredes celulares de estos materiales contienen polisacdridos,
proteinas y lipidos, y, por tanto, numerosos grupos funcionales capaces de enlazar
metales pesados en la superficie de estos. Entre los grupos funcionales presentes se
pueden mencionar los grupos amino, carboxilico, hidroxilo, fosfato y tiol que difieren en
su afinidad y especificidad respecto a la susceptibilidad para unirse a diferentes iones
metadlicos (Cardona et al., 2013).
Entonces, para que un determinado grupo tenga importancia en la biosorcién de cierto
metal por una determinada biomasa, debe tenerse en cuenta los siguientes factores
(Martin, 2008):

i.  Cantidad de sitios en el material biosorbente

ii.  Accesibilidad del sitio

iii.  Estado quimico del sitio, es decir, disponibilidad

iv.  Fuerza de uniodn (afinidad entre el sitio y el metal)
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4.2.3 Tipo de contacto entre el adsorbente y el adsorbato

Dado que la adsorcién se produce por el contacto entre una fase liquida y otra sdlida, esta
puede realizarse mediante un sistema de flujo discontinuo o continuo. Asi, las alternativas
para que se lleve a cabo el contacto puede ser a través de experimentos por lotes o en
una columna de lecho fijo. A continuacién, se resumen algunas particularidades de ambos

tipos de contacto.

4.2.3.1 Experimentos por lotes (Flujo discontinuo)

Los estudios de adsorcion en disolucion mediante experimentos por lotes proporcionan
una medida de la eficacia de la adsorcion en la eliminacion de sustancias especificas, asi
como la capacidad maxima de adsorcion (Castellar et al., 2013). Este tipo de experimento
consiste en colocar un cantidad determinada de adsorbente en contacto con la fase
liguida que contiene la especie quimica a remover, manteniéndola en suspensién
mediante agitaciéon durante un tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (Valencia y
Castellar, 2013).

En la Figura 4-8, se puede observar un esquema de como seria la realizacion de

experimentos a través de un sistema por lotes.

e

pH-metro Agitador Bano termostatizado

Figura 4-8. Esquema del dispositivo experimental para los experimentos en discontinuo (Dionisio,

2012).
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Una vez que la sustancia es retenida por el adsorbente, ha de ser retirado de la suspensién
mediante un sistema de separacidn sdlido-liquido, dando como resultado un flujo de

liquido claro y la recuperacién del sélido utilizado en el proceso (Dionisio, 2012).

4.2.3.2 Columnas de lecho fijo (Flujo continuo)

Al contrario de los experimentos por lotes, la adsorcién en una columna de lecho fijo no
funciona bajo condiciones de equilibrio debido a que continuamente ingresa a la columna
una disolucién de alimentacién, donde se establece un proceso de transferencia de masa
permanente entre una fase mdvil que contiene la sustancia a remover y la fase sélida del
lecho adsorbente (Castellar et al., 2013).

La circulacidn del liquido suele realizarse de forma descendente, para asi asegurar un
buen contacto entre la disoluciéon y el sélido (lzquierdo, 2010). El esquema de este
procedimiento se puede observar en la Figura 4-9 y su explicacion se detalla a

continuacion.

Saturated *
zone

Breakthrough
curve

Effluent concentration

Cas

Breakpoint

0 f t ty 1

Time or volume of material treated

Figura 4-9. Esquema de una columna de lecho fijo con un material adsorbente en contacto con

un liquido que contiene la especie a remover (Doran, 2013).
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Inicialmente el liquido que contiene la especie quimica a remover es alimentado en la
parte superior de la columna, asi el fluido que sale de la columna esta practicamente libre
del adsorbato. A medida que aumenta el volumen del liquido que atraviesa la columna, la
zona de transferencia de masa comienza a desplazarse y la concentracién del adsorbato a
la salida aumenta con el tiempo.

Se denomina punto de ruptura (breakpoint) al valor maximo en la concentracién del
adsorbato que se puede permitir a la salida de la columna, y al tiempo empleado para
alcanzar esta concentracién especifica se le llama tiempo de ruptura para cada una de las
condiciones de operacion de la columna. La grafica que se desprende de la correlacién
entre la concentracién del efluente y el tiempo de operacién se conoce como curva de
ruptura (breakthrough curve).

El comportamiento de las columnas de lecho fijo se basa en la construccién de las curvas
de ruptura, ya que a partir de éstas es posible obtener una descripcion de la velocidad de
transferencia de masa del adsorbato al adsorbente; estas curvas son funcién de las
dimensiones de la columna, de las condiciones de operacién y de las concentraciones de
equilibrio del adsorbato en las dos fases (Serrano, 2004).

En las columnas de lecho fijo, la concentracién del adsorbente es superior a la de los
experimentos en discontinuo y el disolucién de alimentacion se bombea de forma
continua, por lo que los solutos presentes en la columna se renuevan continuamente
hasta que una vez alcanzado el equilibrio, la concentracién de metal en la disolucién en
contacto con el adsorbente es igual a la concentracion de metal en la corriente de entrada
(Izquierdo, 2010). Es por esto que el caudal de alimentacién ejerce una influencia
importante en el proceso de biosorcién en columnas de lecho fijo, en particular para el
tratamiento continuo de aguas residuales a escala industrial. En el trabajo realizado por
Simate & Ndlovu (2015) se estudid el efecto de la velocidad de flujo, mediante la variacién
de ésta entre 0,83 a 1,61 mLs™, mientras que la profundidad del lecho y la concentracién
de iones metalicos se mantienen constantes. Los resultados obtenidos por ellos

confirmaron que la eficiencia de biosorcidon fue menor a mayor velocidad de flujo.
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4.2.4 Factores que influyen en la biosorcion

La eliminacion de metales pesados mediante la utilizacidn de biosorbentes, requiere de un
conocimiento previo sobre las condiciones mas favorables para que se produzca este
fendmeno. Es por eso que la eficiencia de la biosorcién puede verse favorecida o limitada
por una serie de condiciones de operacién del sistema adsorbente-adsorbato. A

continuacion se presentan estos factores con su respectiva influencia en el proceso.

4.2.4.1 Tamaiio de particula

El tamafo de particula del biosorbente afecta tanto a la capacidad de adsorcién como a la
velocidad de la reaccidn. La existencia de un mayor nimero de centros activos disponibles
para la reaccion y la mayor facilidad con que el adsorbato puede acceder a ellos, son las
causas del aumento de la capacidad de retencidn con la disminucion del tamafio de

particula (Izquierdo, 2010).

4.2.4.2 pH

El pH parece ser el pardmetro mas importante en el proceso de biosorcién, ya que afecta a
la quimica de la solucion de los metales, la actividad de los grupos funcionales en la
biomasa y la competencia de los iones metalicos (Ahalya et al., 2003).

Es importante destacar que el pH dptimo es diferente para cada sistema de biosorcién
estudiado, en funcion tanto del metal como del biosorbente y de la composicion de Ila
disolucién que contiene el metal a eliminar. Asi, mientras que la biosorcién de cationes
suele estar favorecida para valores de pH superiores a 4,5 para el caso de los aniones se
prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5 y 4 (Martin, 2008).

A valores de pH superiores, se forman hidroxicomplejos (originados por la disociacién
acida de los iones hidratados) con una disminucion de la carga neta positiva de la especie.
Por otro lado, los valores de pH demasiado elevados pueden ocasionar la precipitacion del
metal en la disolucidn, hecho que debe evitarse durante los experimentos de biosorciéon

para no sobreestimar la capacidad de adsorcion de los biosorbentes (lzquierdo, 2010).
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4.2.4.3 Temperatura

El efecto de la temperatura esta relacionado con el tipo de adsorcién que tiene lugar tras
la reaccién del metal con la biomasa. Cuando el proceso de adsorcidon es fisico, es
favorable a bajas temperaturas y cuando el proceso es quimico, es favorable a
temperaturas altas (Driss, 2010).

Cerino et al. en el 2012 realizaron el estudio de diferentes condiciones de operacion,
donde una de ellas era la influencia de la temperatura en la optimizacion de la remocién
de cobre utilizando Aspergillus terreus, obteniendo que al utilizar una temperatura de
30°C la eficiencia de remocion fue de un 62%, en cambio utilizando 50°C la eficiencia de
remocion aumentd a un 72%. Otro caso es el estudiado por Kumar et al. (2009) que
utilizaron Bacillus brevis como biosorbente para la optimizacion del proceso de biosorciéon
de Cr(VI), Ni(ll) y Zn(ll) experimentando un rango de temperatura de 25 a 40°C, donde
concluyeron que la maxima remocion de Cr(VI) y Ni(ll) se obtuvo a los 40°C con un 77,24%
y 75,21%, respectivamente. Caso contrario con el Zn(ll) que con una temperatura de

32,5°C, se obtuvo un 71,6% de eficiencia.

4.2.4.4 Concentracion Inicial del adsorbato

Una variacién en la concentracién inicial del adsorbato promueve efectos en la eficiencia
del proceso de biosorcién, independientemente del tipo de adsorbente y de adsorbato
que se utilice. Un aumento de la concentracién inicial conduce a una disminucién del
tiempo de servicio, es decir, la saturacion del adsorbente es mucho mas rapida (Crini y
Badot, 2010). Zhang et al. (2014) estudiaron el efecto de la concentracién inicial para la
remocion de iones Fe(ll) y Mn(ll) cuyo resultado fue de que la eficiencia de remocion
disminuyd exponencialmente con el aumento de la concentracién inicial. Cuando ésta
aumenté de 5 a 40 mgL?, la eficiencia de remocién disminuy6 de un 96% a 80% y 90% a
55% para Fe(ll) y Mn(ll), respectivamente. Esto debido a la falta de sitios de unidn

disponibles requeridos para la alta concentracion inicial del adsorbato.
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4.2.4.5 Caudal

El caudal ejerce una influencia importante en el proceso de biosorcién en una columna de
lecho fijo. Uno de los efectos observados cuando se varia el caudal de la solucién
alimentada es la disminucién del volumen tratado y el tiempo de contacto entre el
adsorbato y el adsorbente, lo que conduce a una disminucion del tiempo de servicio de la
columna y que los sitios de unidn disponibles no sean ocupados en su totalidad. Por el
contrario, si se utilizan caudales bajos el tiempo de servicio y la eficiencia de remocién del
adsorbato son mayores, ya que el tiempo es mds prolongado para que el adsorbato se

ponga en contacto con el adsorbente (Crini y Badot, 2010).

4.2.4.6 Altura del lecho

La remocidn de metales en una columna de lecho fijo, depende, entre otros factores, de la
cantidad de adsorbente utilizado, o lo que es lo mismo, de la altura del relleno con que se
trabaja. A medida que aumenta la altura del lecho, el adsorbato tiene mas tiempo para
ponerse en contacto con el adsorbente y existen mas sitios activos disponibles para la
adsorcién, lo que conlleva a una mejora en la eficiencia de remocién del adsorbato.
Shanmugaprakash & Sivakumar (2015) estudiaron el efecto de la dosis de biosorbente,
obteniendo que un aumento de 0,05 a 0,5 g provoca un aumento de la eficiencia de

remocion de Zn(ll) de 25,62 a 60,15%.

4.2.4.7 Presencia de otros iones de metales pesados

Los tipos de efluentes que pueden ser tratados por medio de la biosorcidon pueden contar
con mas de un tipo de iones metalicos en la mezcla. La eliminacién de un ion metalico
puede verse influenciada por la presencia de otros iones de metales, por lo puede
producirse una competencia entre los metales para enlazar en los sitios activos ofrecidos
por el adsorbente (Driss, 2010). La inhibicidon o el favorecimiento de la biosorcion de un
metal por otros depende de las condiciones del agua a tratar, de la concentracién de los
metales y de la reaccién de la biomasa frente al conjunto de los iones metalicos.

Generalmente, en la biosorcion de cationes, los iones de los metales pesados mas ligeros
se unen menos fuertemente que los iones de los metales pesados (Martin, 2008).
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4.2.5 Modelos matematicos aplicados al proceso de biosorciéon

La evaluacidon de un sistema de adsorcion sélido-liquido generalmente se basa en dos
tipos de investigaciones: las pruebas de equilibrio en adsorcién por lotes y estudios

dindmicos de adsorcién de flujo continuo (columnas de lecho fijo).

4.2.5.1 Modelos para flujo discontinuo (o por lotes)

Para el caso de la experimentacion por lotes, la distribucion de iones metalicos entre la
solucion y la biomasa es medida por la posicién de equilibrio y puede ser expresada por
una o mas isotermas (Farooq et al., 2010). Los modelos de isotermas mas utilizados para
describir los datos experimentales de adsorcidn por lotes son las isotermas de Langmuir y
Freundlich (Kumar et al., 2014), las que se describen a continuacién.
a) Isoterma de Langmuir
Este modelo describe cuantitativamente la formacién de una monocapa de adsorbato
sobre la superficie externa del adsorbente, representando asi la distribucién de equilibrio
del adsorbato entre las fases sodlido-liquido. La isoterma de Langmuir es la mas
ampliamente utilizada para la biosorcidn de contaminantes de una solucién liquida y se
basa en tres supuestos (Kumar et al., 2014):
i. La superficie del adsorbente esta en contacto con una solucién que contiene un
adsorbato que estd fuertemente atraido a la superficie.
ii. La superficie tiene un nimero especifico de sitios en los que las moléculas de
soluto puede ser adsorbido.
iii.  La adsorcidn implica la uniédn de una sola capa de moléculas a la superficie, es
decir, adsorcion monocapa.

La ecuacion de la isoterma de Langmuir es la siguiente (Farooq et al., 2010):

— Qméxbce
1+ bC,

de (1)

Donde g, es la cantidad adsorbida del metal en equilibrio (mgg™), g4, €s la capacidad de

adsorcién monocapa (mgg?), b es la constante de Langmuir que representa la afinidad

36



Revision Bibliogrdfica

entre el biosorbente y el ion metalico, y C, es la concentracion en equilibrio de iones

metalicos en solucidn. La forma lineal es:

Co_ Co, 1

= (2)
de Amax b Amax

Al graficar C,/q,. debe formarse una linea recta con pendiente igual a 1/¢,,,4, € intercepto

igual a 1/bqmax-

La viabilidad de la isoterma de Langmuir puede ser expresada por un factor de separacién

constante adimensional o el parametro de equilibrio R; definido como:

R, = 3)

Donde b sigue siendo la constante de Langmuir y C, la concentracidn inicial del metal
(mgL™). El valor de R; indica el tipo de isoterma que puede ser desfavorable (R, > 1),
lineal (R, = 1), irreversible (R, = 0) o favorable (0 > R; > 1). Los valores de R;, indican
ademads el orden de preferencia o selectividad para la biosorcion de ciertos iones
metalicos por algunos biosorbentes especificos, lo que puede ser til en los experimentos

para mas sistemas de iones de varios metales (Farooq et al., 2010).
b) Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es una expresién empirica que toma en cuenta la
heterogeneidad de la superficie y las multiples capas de adsorcion a los sitios de unién
localizados en la superficie del adsorbente (Witek et al., 2011). La ecuacidon que describe

este modelo se presenta a continuacién (Farooq et al., 2010):

qe = Ky (Co)n (4)
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Donde Ky y 1/n son constantes de Freundlich. La forma lineal de esta expresion es la
siguiente:

1
Ing, = InkK; +Hln C, (5)

La gréfica representada por In g, versus In C, debe producir una linea recta con 1/n como
pendiente y In Ky como intercepto. El grado de linealidad entre la concentracién de
solucion y la adsorcion esta definido por el valor de 1/n que puede oscilar entre 0y 1, lo
que implica que mientras mas cercano a uno el valor la adsorciéon es lineal

(Rangabhashiyam et al., 2014).

4.2.5.2 Modelos para flujo continuo

El éxito del disefio de un proceso de adsorcidon en columna requiere prediccion del perfil
concentracion-tiempo o curva de avance para el efluente. Por lo tanto, varios modelos
matematicos se han desarrollado para la evaluacién de la eficiencia y la aplicabilidad de
columnas de lecho fijo para operaciones a gran escala (Simate & Ndlovu, 2015). Algunos de
los modelos utilizados se presentan a continuacion.

a) Modelo de Bohart-Adams

El modelo de Bohart-Adams o modelo BDST (Bed depth service time) asume que la
velocidad de flujo y la capacidad de retencién del lecho son constantes a lo largo de la
columna, y por tanto el frente de adsorcidn se desplaza a velocidad constante,
suponiendo que el adsorbato se adsorbe directamente sobre la superficie del sélido
(Izquierdo, 2010).

El modelo establece que la altura del lecho y el tiempo de servicio de la columna tienen

una relacién lineal y la ecuacion se puede expresar como (Simante & Ndlovu, 2015):

t—NOZ < 1 )l (Co 1) "
“ov \x.c,)" (€)
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Donde t es el tiempo de servicio en el punto de ruptura (h); N, es la capacidad de
adsorcién del lecho (mgL'l),' Z es la profundidad del lecho de la columna (cm); C, es el
afluente o la concentracidén inicial de soluto (mgL'l); C, es la concentracion del ion
metalico en el punto de quiebre; K, es la constante de velocidad de adsorcién (Lmg'h™);
v es la velocidad lineal del flujo de alimentacién en el lecho (cmh™). La ecuacién puede ser

linealizada y queda de la siguiente forma:
t=mZ-—n (7)

Donde m y n son la pendiente e intercepto de la linea BDST. A partir de esta ecuacion se
puede observar claramente que la profundidad del lecho (Z) y el tiempo de servicio de la

columna estan linealmente relacionadas.
b) Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los mas generales y utilizados para describir el
comportamiento del proceso de biosorcion en columnas de lecho fijo. Sus principales
limitaciones estan asociadas al hecho de que se basa en la cinética de la reaccion de
segundo orden reversible y también en la consideracidon de que la adsorcién es controlada
por la transferencia de masa en la interfase no limitado por la reaccién quimica (Crini y
Badot, 2010). La expresién del modelo de Thomas para una columna de adsorcidn es como

sigue (Simante & Ndlovu, 2015):

c, 1
Ce _ g
Co 1 4 ("G aoM=covery) ®)

Donde kry es la constante de velocidad Thomas (Lmg™*h™); g, es la concentracién maxima
en fase sélida del soluto (mgg™); M es la cantidad de adsorbente en la columna (g); Q esel
caudal volumétrico a través de la columna (Lh™); Vesres el volumen de efluente; C, es la
concentraciéon de iones metélicos inicial (mgL®) y C. es la concentracién de iones

metalicos en el efluente (mgL™) en cualquier momento t (min).
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A continuacidn se presenta la forma linealizada del modelo de Thomas:

) () (52
In (g—z - 1) - (W) — Ky Cot (10)

4.3 Cuesco de almendra como potencial biosorbente de metales

pesados

La almendra es el fruto del almendro, Prunus dulcis, arbol propio de zonas célidas. Este
fruto estd compuesto por el pericarpio que es la parte del fruto que procede de la pared
del ovario de la flor y consta de exocarpio (cubierta mas externa), mesocarpio (pulpa) y
endocarpio (cdscara). La semilla madura esta formada por el embrién (almendra) y el
tegumento (piel); y en estados inmaduros se puede observar la nuclea y el endospermo

como se observa en la Figura 4-10.

nucela

endospermo

exocarpo

cotiledén

tegumento

Figura 4-10. Fruto del almendro. (a) Fruto sin madurar. (b) Fruto maduro. (c) Anatomia del fruto.
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El crecimiento del fruto es rdpido. La cascara que forma la envoltura exterior de la
almendra es verdosa, mads o menos aterciopelada y al llegar la época de la madurez
adquiere un color rosaceo que se abre, se deseca y se cae. El cuesco (o cdscara) del fruto,
mostrado en la Figura 4-11, que queda descubierto una vez que la envoltura verdosa se
desprende, es muy duro o tan blando que se quiebra con la sola presién de los dedos, es
redondeado en la base y un poco agudo en su extremo con hoyuelos y estrias irregulares

en la superficie.

Figura 4-11. Cuesco (o cdscara) del fruto del almendro.

4.3.1 Produccidn y exportacion de almendra en Chile

La superficie total plantada con almendros en Chile alcanza actualmente las ocho mil
guinientas hectareas, siendo la Regién Metropolitana y la Regidon de O’Higgins las con
mayor superficie plantada, con 43,5% y 36,5% del total, respectivamente. En términos
productivos nuestro pais alcanzé en el 2011 un volumen de 12 mil toneladas de almendras
en pepa, equivalentes al 1% de la produccion total mundial (Sotomayor et al., 2012).

Las exportaciones chilenas de almendras se concentran en el formato sin cdscara, segun lo
mostrado en la Figura 4-12, que en los Ultimos tres anos ha aumentado su participacion de
97,3% a 98,7% del total de exportaciones base con cascara, lo que refleja la nula

participacién en las exportaciones del formato con cascara (ODEPA, 2014).
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Figura 4-12. Exportaciones chilenas de almendras sin cdscara del 2009 al 2014 (Adaptado de

ODEPA, 2014).

Los destinos de las almendras chilenas sin cascara se concentran en Sudamérica con un
75% del volumen exportado, Europa, Medio Oriente e India. Siendo el mayor productor

mundial de almendras Estados Unidos (Sotomayor et al., 2012).

4.3.2 Usos actuales del cuesco de almendra
La cascara de almendra es un subproducto procedente del descascarado de almendra y
corresponde al 60% del peso total de la misma, por tanto corresponde a la mayor parte
del peso total de la almendra. La cascara de almendra posee un alto poder calorifico y
tiene diferentes usos tanto energéticos como industriales (Dionisio, 2012).
Usos de la cascara de almendra:

Hornos de panaderias

Industria de la ceramica

Calefaccion de estufas

En caminos para evitar la emision de polvo

Materia organica
Debido a que las mayores exportaciones en Chile son de almendras sin cdscara v,

afiadiendo la creciente preocupacion por disminuir la utilizacion de combustibles fésiles,
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la cdscara de almendra toma mayor protagonismo para ser un biosorbente de metales
pesados. Estudios demuestran la utilizacion de este residuo para la eliminacién de metales
pesados en disoluciones (Calero, et al., 2011; Pehlivan & Altun, 2008) y para la eliminacion de
colorantes como el Direct red 80 (Doulati et al., 2008). Asi, se contribuye a la revalorizacidn

de este residuo y su utilizacion como biosorbente en otro tipo de efluentes.
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Para realizacidén de la evaluacion de los residuos de cuesco de almendra como potencial
biosorbente de metales pesados se partid por una revisién bibliografica sobre las
caracteristicas del cuesco de almendra y las condiciones de operacién para el proceso de
biosorcion en flujo continuo, para finalmente realizar los experimentos de biosorcion y

determinar la relacidon entre dos variables a través del analisis estadistico.

5.1 Caracterizacion del cuesco de almendra

La busqueda de la composicion tanto fisica como quimica del residuo de cuesco de
almendra se llevd a cabo por medio de una revisidon bibliografica que se fundamenté en
los componentes presentados en la Figura 5-1.

s Tipo y tamafio de poro

Composicion Fisica

. Area superficial

Caracterizacion

Analisis elemental

Composicion Quimica

Grupos Funcionales

Figura 5-1. Composicion fisica y quimica del residuo de cuesco de almendra.

5.2 Seleccidon de condiciones de operacidn

Para la realizacién de los experimentos de biosorcion en flujo continuo se deben
determinar las condiciones de operacién en las cuales operard la columna de relleno. Asi,
los parametros identificados son los presentados en la Figura 5-2 y sus valores fueron
seleccionados a partir de una revisién bibliografica. Dentro de estos parametros se
encuentran dos, los cuales son la concentracion inicial y temperatura, que fueron

estudiados para determinar su influencia dentro del proceso de biosorcion.
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Tamaiio de
particula

Altura
Temperatura
del lecho

Condiciones

de Operacion

Concentracion
Inicial

Figura 5-2. Pardmetros involucrados en el proceso de biosorcion en flujo continuo.

5.3 Metodologia Experimental

Para llevar a cabo la evaluacién del residuo de cuesco de almendra como biosorbente de
metales pesados se requirieron una serie de elementos y/o equipos que en conjunto
lograron llevar a cabo la realizacién de los experimentos de biosorcién, por lo que a
continuacion se describe la metodologia experimental del trabajo.

Cabe destacar, que la gran parte del trabajo se realizé en el Laboratorio de Biotecnologia
Ambiental y otra parte en el Laboratorio de Quimica Analitica y Ambiental, ambos

ubicados en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Valparaiso.

5.3.1 Residuo de cuesco de almendra

Los cuescos de almendra fueron obtenidos de una parcela ubicada en El Asilo s/n parcela
16, San Antonio, Region de Valparaiso, Chile. Los cuescos fueron revisados por si aun
contenian la semilla, en el caso de que la tuviera con la ayuda de un mortero se partieron

y se separaron para los pasos posteriores.
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La preparacion del cuesco de almendra consistié en un secado en estufa modelo LDO-
150N marca LabTech durante 24 horas a 50 °C para pasar al proceso de molienda con una
picadora modelo P-123 Silhouette, marca Sindelen. La separacidén por tamafios se realizd
de forma manual con un set de tamices marca Fieldmaster, cuyas dimensiones se

presentan en la Tabla 5-1, obteniéndose cinco diferentes tamafos de particulas.

Tabla 5-1. Dimensiones del set de tamices.

N° de Tamiz Dimensién malla (um)

5 mesh 4000
10 mesh 2000
35 mesh 500
60 mesh 250
120 mesh 125
230 mesh 63

5.3.2 Construccion de la columna de relleno

La columna de relleno se construyd a partir de dos tubos de cultivos de vidrio con tapa a
rosca GL-18, cuyas medidas eran de 18 cm de largo y 1,8 cm de diametro interno, y dos
uniones de manguera para oxigeno.

La unidn de los tubos se realizé de tal medida que en los extremos quedaran las roscas,
facilitando asi su relleno. Este procedimiento se realizé en el Taller de vidrio ubicado en el
Departamento de Quimica de la Universidad Técnica Federico Santa Maria, Casa Central.
Para la instalacion de las uniones de manguera, se tuvieron que realizar orificios en las
tapas con un taladro y se adhirieron con silicona. La unién que queda en la parte inferior
de la columna fue recubierta con una malla para evitar la pérdida del relleno. El antes y
después de la construccidn como las medidas finales de la columna se puede observar en

la Figura 5-3.
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Figura 5-3. Columna de relleno construida a partir de tubos de cultivo cuyas dimensiones son 20 cm de largo
y 1,8 cm de didmetro interno.
5.3.3 Preparacion de la solucién de Fe™

La preparacién de las soluciones a diferentes concentraciones de Fe™ se realizaron
utilizando la sal de Cloruro de hierro (lll) hexahidratado (FeClz-6H,0) marca Winkler y

como solvente agua desionizada.

5.3.4 Ajuste de pH

Se prepard una solucion de acido clorhidrico 0,1 M a partir de acido clorhidrico al 32% p/v
marca Merck para realizar los ajustes de pH a un valor de 2,5, tanto para las soluciones de

Fe** como para el agua acidificada utilizada para humedecer el lecho.
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5.3.5 Ensayo exploratorio en flujo discontinuo
Los ensayos realizados en Batch se realizaron utilizando matraces Erlenmeyer de 500 mLy
una incubadora agitadora de laboratorio modelo LSI-3016A marca LabTech para regular la
agitacion y la temperatura durante el proceso. Se realizaron cuatro ensayos en flujo
discontinuo, cuyas condiciones de operacion se muestran la Tabla 5-2, y que sirvieron para
determinar si el Fe** se mantenia en solucién como también si era necesario realizar un
tratamiento previo al biosorbente.
Los ensayos exploratorios realizados consistieron en:

A. Solucién de Fe™ en ausencia de biosorbente.

B. Agua acidificada con biosorbente seco y sin pre-tratamiento.

C. Solucién de Fe™ con presencia de biosorbente humedo, el cual fue lavado

previamente con agua acidificada.
D. Solucién de Fe** con presencia de biosorbente seco, el cual fue previamente

lavado con agua desionizada y secado en la estufa por 24 horas a 50°C.

Tabla 5-2. Condiciones de operacidon para los ensayos exploratorios en flujo discontinuo.

Ensayos Exploratorios

Parametros

B C

[Fe”] (mgL™) 250 0 250 250
Masa biosorbente (g) 0 9,6012 9,6027 9,6002
pH 2,5

Agitacién (rpm) 200

Temperatura (°C) 30

Tiempo (min) 60

Volumen (mL) 250
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5.3.6 Montaje de los equipos para los experimentos de biosorcion en flujo

continuo

En el soporte universal se instalaron dos pinzas de laboratorio con doble nuez cada
una para sujetar la columna de relleno.

Se envolvio toda la columna, exceptuando las conexiones de las tapas a rosca, con
una manguera para acuario con la finalidad de regular la temperatura al interior de
esta como se muestra en la Figura 5-4. La manguera se inmovilizd con cinta
masking para evitar cualquier desajuste que pueda afectar el proceso. Uno de los
extremos (succion) de la manguera fue conectado a una bomba de acuario
sumergible marca Hailea con la cual se hizo circular el agua a diferentes
temperaturas proveniente del bafio de laboratorio de refrigeracion modelo LCB-

R12 marca Labtech y la descarga fue recirculada al equipo.

Figura 5-4. Columna envuelta en manguera de acuario.

En la unién superior de la columna se conecta la bomba peristaltica produciendo
un flujo descendente y la union inferior se deja libre para la extraccion de las

muestras a diferentes periodos de tiempo.
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La solucién de Fe™ utilizar se almacena en un recipiente de 500 mL y es conducida
a través de la columna con una bomba peristéltica Masterflex L/S modelo 7554-85
y un cabezal modelo 7013-20, ambas de la marca Cole-Parmer Instrument Co., y
una manguera N° 13 marca Masterflex. En la Figura 5-5 se muestran las conexiones

mencionadas anteriormente.

Figura 5-5. Conexiones entre el recipiente de almacenamiento, la bomba peristdltica y la columna

de relleno.

Todas las uniones de manguera fueron reforzadas con papel Parafilm “M” para
evitar que la conexién sufriera filtraciones durante su utilizacién. Ademas, para
cada concentracion a utilizar se realizé el cambio de manguera para evitar su
contaminacion.

El montaje general con todas las conexiones y los equipos utilizados para los experimentos

de biosorcién en flujo continuo se muestra en la Figura 5-6.
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Columna de relleno

Q
Recipiente de an}
almacenamiento
Bomba Peristaltica
Recoleccion de muestras Bafio de laboratorio
de refrigeracion

Figura 5-6. Esquema del montaje de equipos para los experimentos, donde el pH-metro sdlo se utilizo para el

ajuste del pH de la solucidn de Fe®.
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5.3.7 Diseiio de experimentos: Metodologia de Superficie de Respuesta

5.3.7.1 Modelo Matematico

Dado que la biosorcion es un proceso que depende de varios factores cuyo efecto general
tiene un impacto directo en el rendimiento del mismo, es que se requiere de la seleccién
de un modelo matematico que pueda predecir y optimizar el proceso.

La optimizacion dentro del proceso de biosorcion va conducido a encontrar las
condiciones especificas, ya sean parametros ambientales y/o de disefio, en el que el
proceso podria dar una mejor respuesta, es decir, una mayor eficiencia. La Metodologia
de Superficie de Respuesta (MSR), se define como un conjunto de técnicas matematicas
que describen la relacion entre varias variables independientes y una o mas respuestas.
Este método se basa en el ajuste de modelos matematicos a los resultados experimentales
generados a partir del experimento disefiado y la verificacion del modelo obtenido por
medio de técnicas estadisticas para su interpretacion final.

Como en un principio la relacidon entre las variables independientes y la respuesta
asociada es desconocida, es necesario como primer paso encontrar una aproximacion que
describa la relacion funcional mediante el ajuste de una funcién polinomial. EIl modelo
mas simple que se puede utilizar en MSR se basa en una funcién lineal, y para su

aplicacién la respuesta se debe ajustar a la ecuacién 11.

k
y =B +Z,3ixi+£ (11)
im1

Donde k es el nimero de variables, S, es el intercepto, x; representa a las variables
independientes y € es el residuo asociado a los experimentos. Para este caso la respuesta
no presenta ninguna curvatura, pero para evaluar la curvatura se debe utilizar un modelo
polinomial de segundo orden. Este modelo polinomial debe contener términos
adicionales, que describan la interaccidn entre las diferentes variables experimentales.

Asi, la ecuacién 12 representa un modelo con interacciones de segundo nivel.
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k k-1 k
y=PpB+ Zﬁixi + Z Z Bijxixj + € (12)
i=1

i=1 j=i+1

Donde pB;; representa el coeficiente de los parametros de interaccion. Si se quiere
determinar un punto critico es necesario que el modelo polinomial contenga términos
cuadraticos como el presentado en la ecuacién 13, donde [;; representa el coeficiente del

efecto cuadratico.

k k k-1 Kk
y=pF+ Z Bix; + Z Bix? + Z Z Bijxixj + € (13)
i=1 i=1

i=1 j=i+1

5.3.7.2 Disefio Central Compuesto (DCC)

El ajuste y andlisis de una superficie de respuesta se facilita con la eleccion apropiada de
un disefo experimental. Uno de estos disefios para ajustar modelos de segundo orden es
el Disefio Central Compuesto, que consta de un factorial 2% con ny corridas, 2k corridas
axiales o estrella y n, corridas centrales, en la Figura 5-7 se presenta el DCC para 2
factores (x; y x,) y en la Tabla 5-3 se presenta el orden estandar de los experimentos para
esta misma cantidad de factores. Dentro de este disefio hay dos parametros que deben
especificarse: la distancia a de las corridas axiales al centro del disefio y el numero de

puntos centrales n. que, para dos factores corresponden a 1,414 y 5, respectivamente.

2
0.a)
-1, +1) (+1. +1)
* x
(-, 0} Q.0 (e, O}
-1, -1} +1,-1)
{0, =@}

Figura 5-7. Disefio Central Compuesto para k=2 (Montgomery, 2004).
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Tabla 5-3. Matriz experimental con variables codificadas para el Disefio Central Compuesto

utilizando dos factores (a =1,414).

Orden Estandar Xq Xy
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,414 0
6 1,414 0
7 0 -1,414
8 0 1,414
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

La aplicacién de la Metodologia de Superficie de Respuesta a través de la utilizacion del
Disefio Central Compuesto para dos factores se realizé siguiendo los pasos presentados en

la Figura 5-8.

Identificacion del dominio
experimental (factores a
estudiar y respuesta a
obtener)

Construccion de la matriz
de diseiio de experimentos
y su planificacion

Realizacion del trabajo
experimental

Analisis e interpretacion
de los resultados
(construccion de la matriz
de efectos)

Calculos estadisticos sobre
el modelo

Figura 5-8. Etapas de la aplicacion del disefio experimental utilizando MSR.
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5.3.8 Recoleccion y preparacion de las muestras

La recoleccién de las muestras fue realizada a diferentes periodos de tiempo, siendo 0, 15,
30, 45, 60, 90 y 120 minutos los seleccionados para todos los experimentos en flujo
continuo. Cada muestra tomada contenia 6 mL del liquido los que fueron tomados a la
salida de la columna a través de un vaso precipitado de 50 mL para luego ser extraidos con
una jeringa desechable de 10 mL y filtrarlas con un filtro de 0,45 um para ser almacenado
en tubos de centrifugas estériles de 15 mL y llevados al congelador para su conservacion.
Para que las muestras fueran analizadas, previamente tuvieron que ser diluidas de
acuerdo a lo indicado en la Tabla 5-4 para cada concentracidn inicial utilizada, a fin de no

sobrepasar la capacidad de deteccién del equipo.

Tabla 5-4. Factores de dilucion utilizados en los andlisis de las muestras.

Concentracion inicial (mg/L) Alicuota de muestra (mL)
58,579 1,7
100,000 1
200,000 0,5
250,000 0,4
300,000 0,3
341,421 0,3

Cada alicuota de muestra fue diluida en un matraz de aforo de 50 mL y para cada uno de
ellos se afladié 50 pL de Acido Nitrico suprapuro (HNOs) con la finalidad de mantener el

metal en solucion.
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5.4 Metodologia Analitica

5.4.1 Medicion de pH

Las mediciones de pH tanto para los ensayos exploratorios como para los experimentos en
flujo continuo se realizaron con un pH-metro marca Oakton. El electrodo de pH utilizado
fue higienizado con agua desionizada para evitar la presencia de otros iones en las

soluciones preparadas.

5.4.2 Analisis de las muestras

Los analisis de las muestras para la determinacion de Fe™ se realizé a través del método
de Espectrofotometria de Emisién Atdmica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
AES), cuyo equipo se encuentra en las dependencias de la Facultad de Farmacia de la
Universidad de Valparaiso.

La espectrofotometria de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente es usada
para determinar metales y algunos no metales en solucion después de una filtracién
adecuada y preservacién con acido. Este método es una consolidacion de métodos
existentes para el agua, aguas residuales y desechos sélidos.

El principio de este método implica determinaciones multielementales por ICP-AES
utilizando instrumentos secuenciales o simultdneos. Los instrumentos miden espectros de
emisién de lineas atdmicas caracteristicos por espectrometria dptica. Las muestras son
nebulizadas y el aerosol resultante es transportado a la antorcha de plasma. Los espectros
de emisidn de elementos especificos se producen mediante un plasma acoplado
inductivamente de radiofrecuencia. Los espectros se dispersan mediante un
espectrometro de rejilla, y las intensidades de los espectros de lineas son monitorizadas a
longitudes de onda especificas mediante un dispositivo fotosensible. Las fotocorrientes
del dispositivo fotosensible son procesadas y controladas por un sistema informatico. Se
requiere una técnica de correccion de fondo para la determinacién de elementos traza. Se
deben reconocer las interferencias adicionales para hacer las correcciones apropiadas

(EPA, 1994).
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En la Figura 5-9 se presentan los equipos utilizados para este método, el cual consta de un
espectrometro de emision controlado por un ordenador con capacidad de correccion de
fondo, un generador de radiofrecuencia, una bomba peristaltica de velocidad variable
para suministrar las soluciones estandar y las muestras al nebulizador y reguladores de
flujo para el argdn (opcional) y como suministro se debe contar con gas argdn con un alto

grado de pureza (99,99%).

Data Analysis

Carrier
Gas

Figura 5-9. Equipos y suministros utilizados en ICP-AES.

El metal pesado a analizar para este trabajo es el Hierro (Fe), cuyo nivel de deteccién
estimado en el equipo es de 7 pgL™ y un limite superior de concentracién de 100 mgL™

(APHA, AWWA y WPCF, 2012).
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5.4.3 Eficiencia de remocidn del adsorbato
La eficiencia de remocién del adsorbato, simbolizada por R y cuya unidad es el porcentaje
(%), se calculd en base a la ecuacion 14 donde C; representa la concentracion inicial y Cr
es la concentracion final, ambos en unidades de mgL"l.

i

-G
R = Tx 100 (14)

i
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6. Resultados

6.1 Caracterizacion del residuo de cuesco de almendra

La caracterizacidon de un biosorbente es el primer paso para determinar su eficiencia en la
remocién de metales pesados presente en cualquier medio. Asi, al realizar una
identificacidon de sus caracteristicas fisicas como la disponibilidad de la superficie, y su
composicidn quimica en base a los sitios de unién que presenta hace que la seleccién de
cualquier material vivo o inerte sea utilizado como potencial adsorbente.

A continuacién se describen estas caracteristicas para el residuo de cuesco de almendra

de acuerdo a la informacién recopilada de diversos autores.

6.1.1 Caracterizacion Fisica

Un sdlido poroso puede describirse como un sélido que posee cavidades, canales e
intersticios, cominmente llamados poros, que se encuentran disponibles para adhesién
de particulas. Para este caso, el residuo de cuesco de almendra en relacién al tamafio de
particula en el que se encuentre puede presentar distintos didmetros de poro y que
determinan el tipo de poro que estd presente en él. Los valores encontrados para el
cuesco de almendra son en relacién al area superficial y didmetro del poro de acuerdo al

tamafio de particula que se tenga y se presentan en la Tabla 6-1.

Tabla 6-1. Propiedades fisicas del cuesco de almendra.

Tamaiio de particula Area superficial Diametro del poro
) . Referencia
(mm) (m°/g) (A)
<1 - 54,5 Ronda et al., 2013
0,002 - 0,400 10,95 75* Estevinho et al., 2006
0,006 — 0,600 14,84 38* Estevinho et al., 2006
<0,106 10,5 - Doulati et al., 2008

*Valor promedio
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Con respecto al drea superficial se obtuvieron diferentes valores de los cuales se
desprende que a medida que el tamafio de particula disminuye éste aumenta su superficie
por gramo de cuesco de almendra utilizado.

Los datos recogidos sobre el didmetro del poro fueron para tamafios de particulas
menores a 1 mm y varian entre 38 y 75 A, se puede inferir que de acuerdo a la

clasificacién de la Tabla 6-2, el cuesco de almendra presenta poros mesoporosos.

Tabla 6-2. Clasificacion del tipo de poro de acuerdo a su tamaiio (modificado de IUPAC, 1972).

Tipo de poro Diametro de poro

Microporo <20A
Mesoporo 20-500 A
Macroporo >500 A

6.1.2 Caracterizacion Quimica

La caracterizacién quimica del cuesco de almendra se realizé en base al analisis elemental
y a los grupos funcionales presentes. Se encontraron cuatro referencias con respecto al
anadlisis elemental, de los cuales dos de ellos se encontraban completos, es decir,
arrojaban resultados porcentuales de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre, en
cambio en los otros dos sélo se entregaban resultados de los tres primeros. De acuerdo
con la Tabla 6-3 el residuo de cuesco de almendra es efectivamente un compuesto
orgdnico, ya que en su composicién principal estd conformada por carbono, hidrégeno y

oxigeno.

Tabla 6-3. Andlisis elemental del cuesco de almendra segun diversos autores.

Analisis Elemental

Referencias

%N
44,77 7,10 0,43 0,05 47,65 Ronda et al., 2013
48,170 5,893 45,937 Pehlivan et al., 2009
53,3 5,2 41,4 Hashemian & Shayegan, 2014
47,27 6,09 0,20 0,14 46,10 Duran et al., 2011
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Dada esta composicion principal, el residuo de cuesco de almendra puede contener
grupos de atomos que identifican la presencia de grupos funcionales. La identificacion de
estos grupos se realiza mediante la técnica de espectrometria infrarroja con Transformada
de Fourier (FTIR) el cual proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos
funcionales de las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar una
identificacion de los grupos presentes. En la Tabla 6-4 se encuentran los resultados
arrojados por esta técnica de tres autores diferentes indicando el nimero de onda de
cada uniéon identificada. Los resultados del nimero de onda y su identificacion
correspondiente son semejantes entre si, lo que permite la identificacién de grupos

funcionales como carboxilos e hidroxilos.

Tabla 6-4. Grupos funcionales presentes en el cuesco de almendra.

Grupo Numero de onda (cm'l) Referencias
O-H 3330
CH 2922
Cc=0 1727
Cc=C 1506 Ronda et al., 2013
-0 1250
C-0 (alcohdlico) 1030
C—H,, (alifatico o aromatico) 897y 667
O-H 3440
C-H (aromatico y alifatico) 2904
c=0 1740y 1650
Estevinho et al., 2008
C=C (aromatico) 1600y 1507
C-H 1466y 1377
O 1161
O-H 3400
C-H (aromatico y alifatico) 2930
c=0 1740
Basri et al., 2010
C=C (aromatico) 1608 y 1505
C-H 1465y 1378
O 1040
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6.2 Seleccion de las condiciones de operacion
6.2.1 Parametros constantes

6.2.1.1 Tamaiio de particula

Al realizar el tamizado de los residuos de cuesco de almendra se obtuvieron diferentes
tamafios de particulas acorde a los diferentes tamafios de tamices, los que se evidencian
en la Figura 6-1. Entre los cinco tamafios, se escogieron dos de ellos para observar el

comportamiento de la columna y determinar la eleccién final del tamafio de particula.

0,125 mm

Figura 6-1. Tamarios de particulas obtenidos del tamizado de los cuescos de almendra.

Se realizaron 3 pruebas con diferentes tamafios de particula a iguales condiciones de
altura del lecho y caudal de alimentacidn, las cuales se presentan en la Tabla 6-5, haciendo

circular en las tres pruebas agua desionizada.
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Tabla 6-5. Condiciones operaciones para las pruebas realizadas con diferente tamafio de
particula.

Pruebas

Condiciones Operacionales .

Tamafio de particula (mm) 0,5 2 0,5-2
Masa del residuo (g) 8,2 8,2 8,8
Altura del lecho (cm) 10

Caudal (mLmin'l) 4

Para el caso de la prueba A pasados los 10 minutos, la columna ya tenia agua por sobre los
2 cm de la altura del lecho y se habian consumido aproximadamente 33 mL de agua, lo
gue indica que el lecho a medida que se va humedeciendo hace que los espacios que
quedan para que circule el agua y salga de la columna se vean reducidos, asi pasados 7
minutos mas la altura del agua sobre el lecho es de 4,5 cm y finalmente a los 23 minutos la
columna se llena de agua colapsando en dos minutos mas provocando la salida del agua
por sobre el extremo inferior, como se puede evidenciar en la Figura 6-2. Lo ocurrido en
cambio con la prueba B, utilizando un tamafio de particula mayor a la prueba anterior, fue
totalmente diferente y la columna no colapso en ningin momento como se observa en la
Figura 6-3, con un tiempo de funcionamiento de 1 hora y 45 minutos y un volumen

gastado de agua de 300 mL.
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(a) (b)

Figura 6-2. Prueba A. (a) Agua sobre los 4,5 cm de la altura del lecho. (b) Colapso de la columna.

Figura 6-3. Prueba B, tamafio de particula de 2 mm.
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También, se realizé una prueba en base a una mezcla homogénea de los dos tamafios de
particulas utilizados en las pruebas anteriores y se observd el comportamiento de la
columna. Esta prueba arrojo que cerca de los 9 minutos de funcionamiento ya habia agua
por sobre los 2,5 cm del lecho siendo que todavia el residuo no se humedecia por
completo, para finalmente a los 10 minutos con 43 segundos se produjo el colapso de la
columna al igual que en la prueba A con un volumen gastado de agua de 35 mL. Asi, el
tamafio de particula escogido dadas las pruebas realizadas en las columnas es menor 2
mm porque permite un paso continuo del efluente dadas las condiciones operacionales

utilizadas.

6.2.1.2 pH

La presencia del metal pesado a remover depende del pH de la solucidn en la que se
encuentre, ya que este se puede hallar como ion o formando parte de otros compuestos
gue pueden precipitar o mantenerse en solucién. La especie quimica a remover en este
estudio es el hierro, especificamente en su forma de Fe*?, el cual est3 presente en el
Lixiviado de Relleno Sanitario.

En la Figura 6-4 se muestra el diagrama con la zona de predominio del Fe** en relacion al
pH de la solucién acuosa. Aqui se evidencia que a medida que el pH aumenta, el Fe®
acuoso hidroliza facilmente formando Fe(OH)™, Fe(OH)," y finalmente Fe(OH); un
precipitado insoluble en medio acuoso como se observa en la Figura 6-5. Asi, el valor del
pH adecuado para trabajar es de 2,5, ya que asi se asegura la presencia del ion férrico en

solucion.
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Fraction

Figura 6-4. Diagrama de zona de predominancia de la especie quimica Fe(lll) en solucion acuosa.

(#) Fe+3; (o) Fe(OH3(s)); (0) FeOH+2; (m) Fe(OH)2+ (Lugo et al., 2012).

Figura 6-5. Precipitacion de hidroxido de hierro (Ill) en solucién acuosa a un pH superior a 5.
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6.2.1.3 Altura del lecho

La altura del lecho, o la cantidad de adsorbente a utilizar, tiene influencia en la remocién
de metales pesados en una columna de lecho fijo y es uno de los parametros mas
estudiado. Es por esto que, en la Tabla 6-6, se presentan algunas alturas de lecho
utilizadas por diferentes autores, los que concuerdan en que al aumentar la altura del
lecho produce un aumento de la capacidad de adsorcidn de la especie a remover, lo que
deriva en un aumento del tiempo de funcionamiento y en el tiempo de saturacién. Como
el largo de la columna a utilizar es de 20 cm, la altura del lecho escogida es el equivalente
a la mitad de la columna, es decir, 10 cm lo que se traduce a una cantidad de 8,9 g de

cuesco de almendra.

6.2.1.4 Caudal de alimentacion

Los experimentos realizados en columnas de lecho fijo se diferencian de los experimentos
en discontinuo en que en éstos se debe introducir un volumen conocido durante un
periodo de tiempo determinado y este mismo volumen sale de la columna a medida que
ingresa. Asi, el estudio del caudal en este tipo de contacto entre adsorbente y adsorbato
es otro de los pardmetros que es estudiado y que genera un cambio en la eficiencia del
proceso a medida que este cambia. En la Tabla 6-6 se presentan diferentes caudales
utilizados por cinco autores, quienes obtuvieron eficientes resultados en la remocion de
metales pesados utilizando bajos caudales.

Para el caso de este trabajo, dado que las medidas de la columna tienen semejanza con
Calero et al. (2009), Vazquez et al. (2009) y Hasan et al. (2010), el caudal debe ser menor
a 6 mLmin™. Asi, teniendo en cuenta la capacidad de la bomba peristéltica a utilizar, el

caudal escogido es de 4 mLmin™.
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Tabla 6-6. Condiciones de operacion utilizadas por diferentes autores.

Dimensiones de la columna

Adsorbente Adsorbato Altura del lecho (cm) Caudal (mLmin™) Referencia
D;—L (cm)
Hueso de aceituna Cr(11) 1,5-23 8,9 4 Calero et al., 2009
13,4 6
Pb(II)
6
Cascara de castafia Cu(Il) 1,7-23,7 15 Vazquez et al., 2009
20,4
Zn(l1)
7 2
10 4
Aeromonas
Pb(l1) 2,0-30 13 6 Hasan et al., 2010
hydrophila
16 8
19 10
5 1,66
9,05 3,01
Se(IV) Ranjan y Hasan,
Salvado de trigo 2,0-30 15 4,99
Se(VI) 2010
20,95 6,98
25 8,33

D;: didmetro interno
L: largo
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6.2.2 Parametros a evaluar

6.2.2.1 Concentracion inicial

Los efluentes liquidos denominados lixiviados, se caracterizan por ser mezclas complejas
con concentraciones elevadas de compuestos organicos e inorganicos y metales pesados.
Dentro de estos ultimos se encuentra el hierro, el cual estd presente en diferentes
concentraciones como se puede observar en la Tabla 6-7. Estos valores tienden a variar de
acuerdo a la etapa del proceso del relleno sanitario, ya sea en la etapa acida como

metanogénica (Méndez et al., 2004).

Tabla 6-7. Concentraciones de Hierro presentes en Lixiviados de Rellenos Sanitarios en Chile.

Concentracion Concentracion
Relleno
Localizacion minima maxima Referencia
Sanitario

Fe (mgL'l) Fe (mgL'l)

Gestion Integral
El Molle Valparaiso, Chile 7 500 de Residuos S.A.,
2005
Santa Marta Santiago, Chile 7,75 660 SAG, 2005

Dado que las concentraciones maximas de hierro son de alrededor de 500 mgL?, se
escogieron los valores medios para ser utilizados en el dominio experimental del disefo

de experimentos.

6.2.2.2 Temperatura

La temperatura es el segundo factor de estudio y fue seleccionado por un tema de costos
asociado a la necesidad de utilizar un equipo extra durante el proceso de biosorcion.

La temperatura promedio mensual en la ciudad de Valparaiso se grafica en la Figura 6-6,
registrandose un valor promedio anual de 14 °C y una temperatura promedio anual

maxima y minima de 19,1y 10,6 °C, respectivamente.
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Figura 6-6. Grdfico de temperatura promedio mensual en la ciudad de Valparaiso, Chile durante

los afios 2015-2016 (Clima Temps, 2016).

Finalmente, los valores de los pardmetros a estudiar para el proceso de biosorcion en flujo

continuo son los presentados en la Tabla 6-8.

Tabla 6-8. Rango de valores para las condiciones de operacion influyentes en el proceso de

biosorcion.
Parametro Rango de valores Unidad ‘
Concentracion Inicial 100 - 300 mgL’
Temperatura 10-30 °C
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6.3 Ensayos Experimentales en flujo discontinuo

Los ensayos experimentales fueron realizados a un pH de 2,5, por lo que se tuvo que
ajustar el pH de la solucién con metal y para el agua desionizada con la cual se lavé el
residuo, y para esto se utilizé una solucién de HCI 0,1 M. Para los ensayos A, Cy D a cada
solucién de Fe*® se le afiadieron 5 mL y para la preparacién del agua acidificada se
utilizaron 12 mL del acido.

Las mediciones se realizaron a los 0 y 60 minutos y los resultados arrojados en estos
ensayos son los que se presentan en la Tabla 6-9. La medicién en el tiempo 0 minutos se

realizd para obtener el resultado de la concentracidn inicial real que fue utilizada.

Tabla 6-9. Resultados obtenidos de los ensayos experimentales en flujo discontinuo.

Ensayos Experimentales

Concentracion ‘
B C

Inicial Real (mgL'l) 253,625 0,858 250,750 253,625

Final (mgL™) 247,000 0,784 175,750 181,125

Del ensayo A, que era sdlo Fe** en solucidn acuosa sin presencia del biosorbente, se
obtiene que a un pH de 2,5 el ion férrico se mantenga en solucién con un porcentaje de
presencia mayor al 95% durante un tiempo de 60 minutos. Para el caso contrario, es decir,
el ensayo B, que sdlo consistio en la mezcla de biosorbente con agua acidificada (pH = 2,5)
para determinar si existia la presencia de hierro en la superficie del biosorbente, los
resultados demuestran que el residuo de cuesco de almendra no libera ni presenta en su
superficie ion férrico.

Finalmente, en los ensayos C y D donde si se introdujo el biosorbente manteniéndose en
contacto con la solucién de Fe™, es que se obtuvo la eficiencia del proceso en flujo
discontinuo con un porcentaje de remocién del ion férrico del 29,91% y 28,59% para Cy D,

respectivamente.
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6.4 Experimentos de biosorcién en flujo continuo

6.4.1 Dominio Experimental

Los factores de entrada que se escogieron para ser estudiados fueron dos, concentracién
inicial y temperatura, y la respuesta es la eficiencia de remocién del adsorbato (R). En la
Tabla 6-10 se presenta el dominio experimental y su notacién codificada, es decir, -1 al

extremo inferior y el valor +1 al extremo superior.

Tabla 6-10. Factores y Dominio Experimental.

Dominio Experimental

Factores Nombres Unidades
Nivel (-1) Nivel (+1)
X1 Concentracion inicial mgL" 100 300
Xq Temperatura °C 10 30

6.4.2 Matriz de Diseio de Experimentos

El disefio de experimentos para el proceso de biosorcion en continuo se realizé utilizando
el Diseiio Central Compuesto y la planificacion de los experimentos se muestra en la Tabla
6-11 donde el orden de corrida representa el orden a seguir para la realizacion de los

experimentos de forma aleatoria.
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Tabla 6-11. Matriz de disefio de experimentos.

Orden Orden Concentracion Inicial Temperatura

Estandar Corrida (mgL"l) (°C)
11 1 0 0 200 20
5 2 -1,414 0 58,579 20
13 3 0 0 200 20

8 4 0 1,414 200 34,142
6 5 1,414 0 341,421 20
2 6 1 -1 300 10
9 7 0 0 200 20
1 8 -1 -1 100 10

7 9 0 -1,414 200 5,858
12 10 0 0 200 20
4 11 1 1 300 30
3 12 -1 1 100 30
10 13 0 0 200 20

6.4.3 Datos obtenidos del analisis de las muestras

La realizacion de los experimentos se realizé con la toma de siete muestras a lo largo de
un periodo de tiempo de 120 minutos, pero finalmente sélo se analizaron las muestras en
el tiempo 0 y 60 minutos cuyos resultados se presentan en la Tabla 6-12. Se midié la
concentracion inicial (C;) al tiempo O minutos para conocer la concentracion inicial real
(Cir) que fue alimentada en la columna y la concentracion final (Cr) que fue obtenida a los

60 minutos para el calculo dela eficiencia de remocién del adsorbato (R).
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Tabla 6-12. Resultados del andlisis de las muestras al tiempo 0 y 60 minutos.

Resultados

Orden Estandar C; (mgL™) Cir (mgL?)

1 100 96,600 86,150

2 300 280,500 261,167
3 100 96,550 81,400

4 300 279,167 268,167
5 58,579 56,382 49,118

6 341,421 319,333 303,000
7 200 195,300 173,800
8 200 192,000 172,500
9 200 187,900 175,400
10 200 195,400 171,200
11 200 193,300 173,700
12 200 188,200 171,300
13 200 192,800 176,100

Utilizando la ecuacion 14 se obtuvo el porcentaje de remocién de Fe* para un periodo de

funcionamiento de la columna de 60 minutos, cabe recalcar que para este célculo se

reemplazé C; por la concentracion inicial real (C;g). Asi, la eficiencia de remocién de Fe

(R) para los 13 experimentos realizados se muestra en la Tabla 6-13.

+3

La mayor eficiencia obtenida fue en el experimento 3 con un 15,619% y la menor se dio en

el experimento 4 con un 3,940%. Para todos los demads experimentos la eficiencia de

remocion fluctud entre un 5 a 12% aproximadamente al tiempo de 60 minutos.
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Tabla 6-13. Porcentaje de remocion de Fe™ durante un periodo de 60 minutos.

Orden Estandar Cig (mgL?)
1 96,600 86,150 10,818
2 280,500 261,167 6,893
3 96,550 81,400 15,691
4 279,167 268,167 3,940
5 56,382 49,118 12,885
6 319,333 303,000 5,115
7 195,300 173,800 11,009
8 192,000 172,500 10,156
9 187,900 175,400 6,653
10 195,400 171,200 12,385
11 193,300 173,700 10,131
12 188,200 171,300 8,971
13 192,800 176,100 8,662

6.4.4 Analisis estadistico de los datos

El andlisis de varianza (ANOVA) para el modelo ajustado mdas adecuado para el modelo
presentado se muestra en la Figura 6-7, el cual sélo toma en consideracion los dos efectos
principales y su interaccién, dando un valor p al modelo de 0,002 lo que resulta
significativo dado que el valor de p < 0,05. Con respecto a las variables independientes, la
concentracion inicial (x;) resultd ser significativa y por lo tanto tiene una influencia dentro
de la respuesta, pero la temperatura (x,) arrojé un p = 0,832 lo que hace que la
componente lineal de esta variable no sea significativa dentro del modelo. Otra variable
qgue influye en la eficiencia de remocién del adsorbato es la interaccion entre las dos
variables independientes (x; x,) que con un p = 0,046 resulto ser significativo.

Dado entonces los resultados experimentales observados la ecuacion 15 demuestra que el
modelo de primer orden esta bien ajustado, considerando el R*-ajustado del 72,04%.
También se hizo la prueba excluyendo otras variables del modelo, pero estas no
resultaron favorables para el ajuste del modelo, aun asi los andlisis de varianza y graficas
de residuos correspondientes para estas pruebas se presentan en el Anexo 1.
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Fuente L 35C Ajust. MC Zjust. Valor F Valor p
Modelo 3 101,940 33,9799 11,31 0,002
Lineal 2 26,325 43,1624 14,34 o,002
Concentracion Inicial 1 26,237 26,2365 28,70 0,000
Termperatura 1 0,144 0,1440 0,05 0,832
Interaccion de 2 factores 1 1&,035 1la,0350 5,34 0,048
Concentracidin Inicial*Temperatura 1 14,035 1la,0350 5,34 0,048
Error 9 27,043 3,0045
Total 12 125,983
Besumen del modelc
B-cuad. | B-cuad.
5 ER-cuad. {ajustado) {pred)
1,73343 79,03% T2,04% 83,31%
Coeficientes codificados
EE del
Término Efecto Coef coef. Valoer T Valor p VIF
Constante 9,130 0,435 18,82 0,000
Concentracién Inicial -7.109 -3,554 0,863 -5,38 a,000 1,00
Terperatura -0,271 -0,135 0,819 -0,22 0,832 1,02
Concentracion Inicigl*Temperatura -4,36868 -2,183 0,943 -2,31 o,04e 1,02

Figura 6-7. Andlisis de Varianza para el modelo ajustado considerando las dos variables

principales y su interaccion.

R =778 +0,0081x, + 0,423 x, — 0,002183 x,x, (15)

Los graficos de los residuos se presentan en la Figura 6-8 y Figura 6-9. El grafico de
probabilidad normal nos muestra que la mayoria de los residuos presentan una
distribucién normal y el grafico de residuos versus orden de datos muestra que todos los
puntos caen en el intervalo +3. No existe evidencia de no-normalidad, asimetria, valores

atipicos o variables no identificadas.
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Figura 6-8. Grdfico de Probabilidad Normal de los Residuos.
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Figura 6-9. Grdfico de Residuos versus Orden de datos.

El grafico de contorno representa una proyeccién de la superficie de respuesta como un

plano bidimensional, lo que permite comprender mejor la influencia de las variables y su

interaccion en la respuesta. El efecto combinado de la concentracién inicial y la

temperatura se presenta en la Figura 6-10, donde las lineas de trazos de contorno

predicen los valores de la eficiencia de remocion de Fe* para diferentes valores de las

variables independientes.

En la Figura 6-11 se presenta el grafico de superficie para este modelo en el cual se

aprecia que a medida que se utilicen valores bajos de concentracion inicial y valores altos
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de temperatura la eficiencia de remocién de Fe** serd mayor. Por el contrario cuando se
utilicen valores de concentracién inicial mayor a 300 mgL‘1 y temperaturas por sobre los

30°C la eficiencia de remocién de Fe*® se ve desfavorecida.

Temperatura (°C)

100 150 200 250 300

Concentracién Inicial (mgL™)

Figura 6-10. Grdfico de contorno para R en funcién de la Concentracion Inicial y la Temperatura.

Eficiencia de remocidn 10

de Fe” (R)
30

0 20
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200

Concentracién Inicial (mgL™)

Figura 6-11. Grdfico de superficie para R en funcion de la Concentracion Inicial y la Temperatura.
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7. Discusion

La caracterizacién del cuesco de almendra tuvo como fin conocer los mecanismos fisico-
quimicos que estan involucrados en el proceso de biosorcidn. Las caracteristicas fisicas
fueron descritas en base al area superficial que estad relacionada con el tamafio de
particula, ya que es en la superficie del sélido donde se produce la interaccién con el
adsorbato y mientras mds pequeiio sea el tamaio de particula mayor sera la superficie de
contacto, y el didmetro de poro es el que nos entrega qué tipo de poro presenta el sélido.
En relacién a sus caracteristicas quimicas, podemos afirmar que el residuo de cuesco de
almendra es un residuo de caracter lignoceluldsico ya que se compone de un 35,160% de
hemicelulosa, 28,991% de celulosa y 30,015% de lignina (Deniz, 2013), lo que le brinda altas
posibilidades de unir metales pesados (Nguyen et al., 2013). Ademas, este residuo agricola
presenta diferentes grupos funcionales activos donde el adsorbato puede unirse por
intercambio de iones. Los mejores grupos quimicos segun Volesky (2007) desde los mas
fuertes a los mas débiles son hidroxilos, carbonilo, carboxilo, sulfonato, fosfonato,
fosfodiester, amina, amina secundaria, amida, imina y sulfhidrilo. El estudio de las
propiedades acido-base del biosorbente hacen que los grupos activos presentes en él
puedan predecir la capacidad de eliminacién de los metales pesados a diferentes valores
de pH y también pueden usarse para la investigacidon de las interacciones idnicas que se
producen durante el proceso (Martin, 2008).

El Fe(lll) fue el ion metdlico escogido para su remocién en solucién acuosa, el pH de la
solucién fue seleccionado para que la presencia del metal durante todo el tiempo de
funcionamiento de la columna se mantuviera en soluciéon. Ademas, la disponibilidad de las
especies de hierro depende si la solucién acuosa es aireada o tiene presencia de desechos
organicos, ya que muchas sustancias orgdnicas tienen la tendencia a reducir la parte
soluble e insoluble del ion férrico a ion ferroso. La relacidn entre el potencial redox (Eh) y
el pH es importante de comprender para la estabilidad de las especies de hierro en el
medio ambiente y la efectividad de los sistemas de tratamiento de hierro (Aryal et al.,

2013).
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Antes de comenzar con los experimentos en flujo continuo se realizaron ensayos
exploratorios en flujo discontinuo para determinar si el residuo de cuesco de almendra
requeria de un pretratamiento que favoreciera la remocién del adsorbato, ya que dentro
de la gran gama de biosorbentes estudiados algunos autores han realizado tratamientos
previos tanto fisicos (como la molienda y el tamizado) como quimicos (el biosorbente se
hace reaccionar con un agente quimico) (Martin, 2008). Fue asi, en que la diferencia entre
el ensayo C donde el residuo fue lavado con agua acidificada y el ensayo D donde se utilizd
el residuo previamente lavado y secado no arrojaron diferencias significativas que
aseguraran la elecciéon de uno sobre otro, por lo que finalmente se decidié para los
experimentos en flujo continuo el lavado en la misma columna del residuo con agua
acidificada antes de la alimentacion de la solucidn con el adsorbato.

Los experimentos realizados en columna de lecho fijo mantienen una adsorcion del metal
bajo el 15% a los 60 minutos de contacto, esto puede tener relacion con las condiciones
de operacién que se seleccionaron para el proceso. Una de ellas puede deberse a que el
tiempo de contacto entre el biosorbente y el adsorbato no fue el suficiente para alcanzar
la saturacion del biosorbente. Ademas, las muestras analizadas solo fueron las de entrada
y salida debido a que no se contaba con los recursos necesarios para realizar un analisis
mas acabado, lo que derivd a que no se cuantificara la masa del metal acumulada durante
ese periodo de tiempo. Para tener una referencia, Ahalya et al. (2006) estudid el efecto
del tiempo de contacto para el Fe(lll) utilizando cdscara de garbanzo (Cicer arientinum)
para una concentracién inicial de 100 mgL'1 donde el equilibrio de adsorcidén se alcanzé a
los 180 minutos con una eficiencia de remocion del 70%.

Con respecto al disefio experimental realizado, dado que no se conocia como seria la
relacion entre las dos variables a estudiar (concentracidn inicial y temperatura) se partié
ajustando el modelo a un modelo polinomial de segundo orden, pero los factores
resultaron ser no significativos. Finalmente, realizando la exclusiéon de los factores
cuadraticos se obtuvo una mejor descripcion del modelo con un modelo polinomial de

primer orden.
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8. Conclusiones

El cuesco de almendra presenta un area superficial mayor a medida que el tamafio de
particula disminuye. Por otro lado los valores documentados del diametro de poro
arrojaron que presentaba del tipo mesoporosos en su superficie. Con respecto a las
caracteristicas quimicas, se puede asegurar que conforme a su andlisis elemental el
cuesco de almendra estd conformado en una mayor parte por carbono, oxigeno e
hidrégeno lo que le da el nombre de residuo orgdnico. Los grupos funcionales presentes
derivados de este andlisis son mayormente grupos hidroxilos y carboxilos los que son
calificados como fuertes grupos de unién en el proceso de biosorcion.

Los experimentos de biosorcion en flujo continuo fueron realizados a las siguientes
condiciones de operacion: tamafio de particula menor a 2 mm, pH de 2,5, altura del lecho
de 10 cm (equivalente a 8,9 g) y a un caudal de 4 mLmin™. Los parametros estudiados
fueron la concentracién inicial y la temperatura, para los cuales se seleccionaron los
rangos entre 100 a 300 mgL'1 y 10 a 30 °C, respectivamente.

Se realizé el diseiio de experimentos en base a la metodologia de superficie de respuesta
utilizando el Diseiio Central Compuesto de dos factores, para el cual el modelo que mejor
se ajustaba a las condiciones resulté ser un modelo de primer orden que incluia las
variables independientes y su interaccidén con un valor p = 0,002 resultando significativo.
Ademds, el valor de R%-ajustado del modelo fue del 72,04% vy el error estandar de la
regresion de 1,73343 lo que llevo a que este fuera el modelo escogido entre los demas
que se compararon.

Los resultados describieron la relacidon entre la concentracion inicial y la temperatura,
dando como mejor opcidn trabajar a temperaturas bajas para obtener eficiencias de
remocion mas estables. Asi, si se realiza el proceso de biosorcion a escala industrial se
evitaria el aumento de los costos en la utilizacion de esta tecnologia. Cabe destacar
también, que este es un primer avance en la aplicacion de la biosorcidn por lo que es
recomendable seguir con las investigaciones a escala de laboratorio para observar la

influencia de otras variables que no fueron evaluadas en este estudio.
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Anexos

Anexo 1. Analisis de Varianza (ANOVA) de los Modelos

Matematicos descartados

Para la eleccidn del mejor modelo ajustado que representara la funcién de la influencia de
las variables independientes sobre el sistema se determiné a través del valor p tanto del
modelo como de las variables y los valores de Rz-ajustado y del error estandar de la
regresion (S).

Se encontraron cuatro modelos, de los cuales tres de ellos no describian estadisticamente
al modelo elegido finalmente que fue el que incluia las dos variables independientes y su
interaccion. En la Tabla 9-1 se comparan los analisis de varianza para los cuatro modelos

propuestos.

Tabla 9-1. Andlisis de Varianza para los modelos propuestos.

Factores Modelo #1 Modelo #2 Modelo #3 Modelo #4
valor p valor p valor p valor p

Modelo 0,017 0,006 0,007 0,002
X1 0,002 0,001 0,001 0,000
Xy 0,843 0,837 0,835 0,832
x,2 0,609 - 0,529 -

x5° 0,510 0,440 ; )
X1X3 0,068 0,054 0,056 0,046

Resumen del Modelo

S 1,85184 1,76726 1,79083 1,73343
R® 81,39% 80,63% 80,11% 79,03%
Rz-ajustado 68,10% 70,94% 70,16% 72,04%
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Al analizar el valor de p para los cuatro modelos, todos cumplen con la significancia de
p < 0,05. Ademas, al observar las variables lineales, cuadraticas y la interaccidn la
mayoria con cumple con la significancia exceptuando solamente la variable lineal x;, es
decir, la concentracion inicial si cumple con la significancia para los cuatro modelos y la
variable x;x, (interaccién entre la concentracion inicial y la temperatura) para el modelo
#4.

Ahora si se analiza el R*-ajustado y el error estandar de la desviacién (S), podemos conocer
cudl es el mejor modelo entre las alternativas que se tienen. En relacién al R*-ajustado el
modelo serd mejor a medida de que este aumente, por lo que de acuerdo a los datos
obtenidos del ANOVA para cada modelo a medida que se excluyen las variables
cuadraticas el valor de este pardmetro aumenta. Caso contrario es lo que le ocurre al error
estandar de la desviacién, ya que a medida que este disminuye mejor sera el modelo. Asi,
al ir excluyendo las variables cuadraticas es posible obtener un valor menor en S.

La relacién entre el R%-ajustado y el S nos indica que tan mejor o que tan desfavorable es
la exclusién de un término en el modelo. De acuerdo entonces a la comparacién de estos

cuatro modelos, el modelo ajustado que mejor representa a la respuesta es el modelo #4.
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