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RESUMEN

Las aguas industriales de lavadoras de la ciudad de Ambato pueden alcanzar niveles
de metales pesados perjudiciales para el medio ambiente y la salud publica. Este
estudio tiene como objetivo determinar la cinética de adsorcion de los adsorbentes
carbon activo, piedra caliza y turba hacia los metales pesados bivalentes Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb, Zny Cr (V1) mediante experimentos discontinuos, para determinar la cinética
y el efecto matriz. Para este proceso se colocaron 10 g de adsorbente en 500 ml de la
solucion enriquecida con los metales 10 veces los limites permisibles por el
TULSMA a 150 rpm y 60 min. Los datos fueron evaluados mediante la capacidad de
adsorcion y porcentaje de remocién, mientras que los datos cinéticos fueron
evaluados utilizando los modelos de pseudo primer y segundo orden. En la
experimentacién continua de las curvas de ruptura se trabajé mediante la instalacion

experimental de dos columnas como medio filtrante.

La experiencia discontinua presenté que la turba y el carbdén activo son los mejores
adsorbentes con porcentajes de remocion superiores al 80 por ciento para la mayoria
de los metales, siendo el modelo cinético de pseudo-segundo orden el que mas se
ajustd para la mayoria de los casos con su respectiva corroboracién con otros

estudios bibliogréficos.

Por ultimo, se realiz6 satisfactoriamente las curvas de ruptura en funcion del tiempo
donde se muestra el mejor rendimiento al contar con 2 columnas siendo la solucién
mas viable, econémica y sustentable de tratamiento de medios contaminados por

metales pesados.

Palabras clave: Gestion ambiental, contaminaciéon ambiental, adsorcién, metales

pesados, piedra caliza, carbon activo, turba

xXii



ABSTRACT

Industrial water from washing machines in the city of Ambato can reach levels of
heavy metals that are harmful to the environment and public health. This study aims
to determine the kinetics of adsorption of active carbon, limestone and peat
adsorbents towards the bivalent heavy metals Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn and Cr (VI)
through discontinuous experiments, to determine the kinetics and the matrix effect.
For this process, 10 g of adsorbent were placed in 500 ml of the solution enriched
with metals 10 times the permissible limits by TULSMA at 150 rpm and 60 min.
Data were evaluated by adsorption capacity and removal percentage, while Kinetic
data were evaluated using pseudo first and second order models. In the continuous
experimentation of the rupture curves, work was carried out by means of the

experimental installation of two columns as a filter medium.

The discontinuous experience showed that peat and activated carbon are the best
adsorbents with removal percentages higher than 80 percent for most of the metals,
being the pseudo-second order kinetic model the one that best fit for most of the
metals and the cases with their respective corroboration with other bibliographic

studies.

Finally, the rupture curves as a function of time were satisfactorily performed,
showing the best performance by having 2 columns, being the most viable,
economical and sustainable solution for the treatment of media contaminated by

heavy metals.

Keywords: Environmental management, environmental pollution, adsorption, heavy

metals, limestone, activated carbon, peat.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes
1.1.1 Problemética

Con el aumento de la industrializacion las personas tienen gque enfrentarse cada vez
mas a una exposicion mayor de contaminantes organicos e inorganicos que se
encuentran presentes en las aguas residuales lo que significa una seria amenaza para
la salud humana (Romero, 2020). Actualmente, la contaminacion producida por
metales pesados es uno de los problemas ambientales mas importantes a nivel
mundial, debido al impacto que este provoca en los rios deteriorando la calidad del
agua y afectando de manera dréastica la seguridad alimentaria de la poblacion (Viteri,
2020).

Entre los contaminantes, los metales pesados son uno de los mas peligrosos, la
presencia de metales como el plomo, cadmio, mercurio y zinc en el ecosistema tiene
un tremendo impacto adverso para la salud humana y el medio ambiente en general
(Humberto Sepulveda et al., 2018). La situacién es cada vez mas preocupante ya
que existen estudios que estiman que el ser humano posee de 400 a 1000 veces mas
cantidad de metales en nuestro organismo que hace 400 afios (Londofio Franco et
al., 2016).

1.1.2 Efectos en la salud humana

Los dafios producidos por un exceso de derrames quimicos en los afluentes que
superan los limites permisibles son varios entre los que se pueden destacar los

siguientes:

Existen evidencias de que los metales pesados son capaces de producir dafio en el
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material genético generando células malignas y segun la Comunidad Econdmica
Europea el plomo (Pb), zinc (Zn) y cadmio (Cd) son los metales mas agresivos,
siendo capaces de generar efectos neurotoxicos en el organismo (Moran Martinez,
2014).

Ademas, estudios demuestran también que los componentes metalicos como el
cadmio, zinc, cobre, y mercurio que generalmente se encuentran en las aguas
contaminadas no solo generan efectos negativos en la salud de las personas, en forma
de tumores, problemas intestinales, e irritaciones, sino que también son capaces de
afectar negativamente ecosistemas completos mediante la alteracion de ciclo de vida

de los animales y microorganismos (Reyes et al., 2016).

De manera similar, la exposicién a estos metales pesados excediendo los limites que
sefialan las directivas y las legislaciones locales, podrian iniciar desérdenes leves y
moderados de la funcionalidad de los tejidos, pero también enfermedades severas,
como dafio renal, disfunciones tiroideas, degeneracién de los tejidos. neuronas
motoras, retraso mental, defectos de nacimiento y / o aparicién de algunos tipos de

cancer (Nava Ruiz & Armenta, 2011).

Ademas, una discrepancia intelectual en los nifios se ha asociado con la exposicion a
pequefias dosis de plomo, pero las concentraciones mas altas de plomo podrian

estimular dafios més graves, incluso la muerte (Montalvo, 2019).
1.1.3  Efectos en el medio ambiente

Cada vez son mas las preocupaciones en el medioambiente por la contaminacion
generada por los metales pesados presentes en las aguas residuales debido a la
disposicion final inadecuada de los residuos por parte de las industrias en desarrollo
como la metalmecénica ha aportado de manera significativa al deterioro tanto de las
aguas como de los suelos, subsuelos y la atmosfera (Delgado, 2011). Esto debido a la
capacidad que tienen los metales de persistir en el medio ambiente generando

alteraciones en el equilibrio del ecosistema en general (Tejada-Tovar et al., 2015a).
1.14  Antecedentes de los metales pesados

Con el objetivo principal de reducir los impactos que causan los metales pesados en
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el medioambientales y la salud humanitaria es cada vez méas frecuente encontrar
estudios acerca del proceso de adsorcion para la remocion de metales pesados. Ya
que, al ser un método simple, adaptable y de bajo costo se considera una ruta
conveniente en el control del efluente de agua, especialmente en el manejo de
corrientes residuales de baja concentracion y en el cumplimiento de niveles severos

de tratamiento (Rodriguez Salvador, 2011).

El proceso de adsorcion durante los ultimos afios se ha ido posicionando como una
de las tecnologias de remocion mas estudiadas por los cientificos para la remocion de
metales pesados como el cadmio (11), cobre (1), cromo (V1), plomo, niquel (I1) y

zinc (11), como veremos a continuacion, entre los que se destacan los siguientes:

1.14.1 Cadmio

Garcia et al., en 2018 estudiaron la biosorcion de Pb (11) y Cd (I1) en aguas sintéticas
con cascara de cacao en columnas de lecho fijo. De ahi que, los datos experimentales
fueron ajustados a varios modelos matematicos que describen la curva de ruptura
para un componente y dos componentes de absorcion. En sintesis, los porcentajes de
remocion de plomo y cadmio en sistemas de 1 solo componente son 91% y 90%
respectivamente y para sistemas de multicomponentes el porcentaje de remocion de

plomo fue de 88% y de cadmio 90%.

1.1.4.2 Cromo

Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz, et al., en 2014 estudiaron la remocién del cromo (V1)
a una concentracion de 100ppm en aguas usando 6 g/L de carbon activo, en el cual
obtuvieron porcentajes de remocién del 98% transcurridos los 120 minutos de

contacto.

Armijo et al., en 2009 demostraron una remocién del 75% de cromo (VI) en 20
minutos empleando cascaras de limon modificadas por un proceso de
desmetoxilacion. Caso similar al estudio de Netzahuatl et al., en 2010 obtuvo una
capacidad de adsorcion del cromo total de 72,13 mg/g y de cromo (VI) de 101,09
mg/g empleando corteza de pirul una vez transcurridos 120 horas, dando como

resultado un modelo cinético de pseudo-segundo orden.
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Adicionalmente, Acosta et al., en 2012 utilizaron cascara de tamarindo para la
remocion de cromo (VI) obteniéndose una capacidad de adsorcion del 100%
transcurridos 30 minutos de entrar en contacto y un porcentaje de adsorcién del 95%

empleando cascara de mamey al colocar 5 g de absorbente.

1.1.4.3 Cobre

Ramirez Franco et al., en 2013 con el estudio de la remocidn de contaminantes en
aguas residuales industriales mediante carbon activo de pino patula permite una
remocion cercana al 100% para cobre, en concentraciones de carbén activo por
encima de 0.2g/100mL en 48 horas de contacto. Por otro lado, Calero et al., en 2011
obtuvieron una capacidad de adsorcion de cobre (Il) de 9,44 mg/g de cascara de
almendra utilizada como adsorbente en soluciones acuosas, sugiriendo que el modelo

matematico que mejor se ajusta es el modelo de Langmuir.

Por ultimo, Mamani Naverro et al., en 2019 en el estudio de la adsorcién de metales
pesados en aguas residuales de la mina Linar de oro con carbén activo de lenteja de
agua obtuvo un porcentaje de remocion de cobre por agitacion magnética de 89,13%

con 5 g de carbdn activo en 500 ml de agua destilada con 0,16 mg/L de Cu.

1.1.4.4 Niquel

Palacios, en 2011 determiné porcentajes de adsorcion del 93,62% para el cadmio, del
90.99% para plomo y del 93.82% para el niquel empleando 10 ml de cascara de

platano pulverizada en 1 litro de agua con los metales en cuestion.

Tejada Tovar et al.,, en 2018 en su investigacién cientifica evalud la adsorcién
mediante carbdn activado usando 10 g de bagazo de palma para la remocion de 100

ppm de Niy Pb lograron una remocién de 92,58 mg/g de Niy 98,04 mg/g de Pb.

1.145 Plomo

Samaniego et al., en 2016 obtuvo en su estudio de remocion de Pb un porcentaje
méaximo de 96,61% para el plomo al emplear cascara de naranja a pH 5, tamafio de
particula 0.5mm, concentracion de metal 30 mg/L, dosis del bioadsorbente 0.2g y
tiempo de contacto de 4 horas en donde la capacidad de remocion fue de 14,492 mg
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de Pb/g de cascara de naranja.

NuUfez, en 2021 empled una solucién de nitrato de plomo de 0.1 ppm a un volumen
de 300 ml a 500 rpm con 8 g/l del composito piedra laja ceramico a pH de 5.5.
habiéndose obtenido un porcentaje de 98,5% de adsorcidn, tras 2 horas de contacto.
Ademas, determino que las pruebas de cinética que modelo pseudo segundo orden es

el que mejor se ajusta con los datos experimentales.

Ojeda, en 2018 con el estudio de la adsorcién de plomo (1) usando carb6n activado
comercial como adsorbente obtuvo que el mejor tratamiento fue a un valor de 0.05 g
de dosis de adsorbente; con 100 rpm de velocidad de agitacion y un pH de 8,

Ilegando con ello a un porcentaje que oscila entre 88.5% y 91.8% de remocion.

Marshall & Espinoza, en 2016 concluyeron de manera acertada que el uso de cascara
de toronja remueve el 93.54% de plomo y 98.80% de mercurio, mientras tanto para
las céscaras de limén, el mejor porcentaje de biosorcién de plomo fue de 96.08% y
98.58% de mercurio.

Por altimo, Vergara & Francisco, en 2017 establecieron que el proceso de biosorcion
a partir de 0,1 g cascara de tomate de arbol a pH 4 y 5 ppm Pb durante 120 min se

obtuvieron porcentajes de 61,1%.

1.14.6 Zinc

Huarilloclla, en 2022 para la experimentacion utilizo 50 mg de carbén activado en la
logro recuperar 0,03802 mg/L de zinc (95,447 % de rendimiento) a un pH de 6,5;

con un tiempo de agitacion de 180 min, a 500 rpm.

Gutiérrez Cardona et al., en 2013 para la adsorcion de los metales Zn*? y Pb*2
utilizando cascaras de naranja permitio obtener un porcentaje de remocion de Zn (1)
de 99.5% a pH 5, tamafio de particula 0.48mm, concentracion de metal 100ppm,
cantidad de céscara de naranja 0.5g y un tiempo de contacto 4h. Dando como
resultados una capacidad de remocién fue de 9.95 mg de Zn (Il)/ g de cascara de

naranja.

En resumen, se ha podido apreciar que el uso de la adsorcion mediante adsorbentes

econdmicos ha producido cambios positivos en la gran mayoria de los estudios que
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han participado en la investigacion, cambios se valoran mucho més si tenemos en
cuenta que los iones metélicos, en algunas variables presentaban valores que se
situaban dentro del porcentaje de remocion deseado y que se aspiran a obtener en el

presente trabajo.

1.2 Bases tedricas
2.1.1 Cinética de Adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion sirve para analizar la evolucién del
comportamiento del adsorbente con el adsorbato en el proceso de adsorcion durante
un tiempo establecido. Este se suele expresar como el porcentaje de adsorbato
retenido en el adsorbente en un lapso o bien como la capacidad de adsorcién (q
(mg/g)) con el tiempo (Bernabé Virseda, 2019).. Y es de gran importancia para la
aplicacion en plantas piloto en la estimacion del tiempo de residencia en el disefio del
lecho fijo ya que en este tipo de operacion es la habitual en aguas (Berardozzi &
Garcia Einschlag, 2014).

El equilibrio de adsorcion se alcanza cuando la capacidad de adsorcion no varia la
concentracion con el tiempo, es decir, cuando existe una proporcion definida de
soluto repartida entre las dos fases, fluida y sélida, y como consecuencia la velocidad
de adsorcion es la misma, por lo que no se producira mas acumulacion de adsorbato

en la superficie del sélido.

Ademas, el equilibrio dinamico que es caracteristico de cada sistema: adsorbente,
adsorbato y adsortivo, se alcanza una vez que los centros activos presentes en el
solido se han saturado, de modo que no existe la fuerza impulsora (gradiente de

concentracion) necesaria para que continde la adsorcion (Duran Vera, 2019).

Permitiendo asi establecer la velocidad necesaria para alcanzar el equilibrio de
adsorcion de los adsorbentes con los adsorbatos y el tiempo en el cual se alcanza el
equilibrio con el fin de evaluar que tan viable resulta la aplicacion de tecnologias

concernientes a esta operacion unitaria (Boada Sanchez, 2015).
1.1.1 Modelos cinéticos

Los datos recopilados en los estudios de equilibrio, cinética y dinamica del sistema
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en el asentamiento de lotes son apreciados para el desarrollo de los modelos
matematicos precisos necesarios para la optimizacion del disefio de las columnas de
lecho fijo utilizadas en los procesos de adsorcion industrial (Vera Cabezas et al.,
2018).

Los investigadores generalmente utilizan para representar la cinética, dos modelos
matematicos que son determinados por las leyes de velocidad, dichos modelos son
los de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

El primer modelo se establecio por primera vez a finales del siglo XIX por Lagergren
el cual corresponde a un proceso controlado por difusion intraparticular y esta basado
en la ley de Fick que considera que la velocidad de adsorcion es proporcional al
numero de centros de adsorcion y se encuentra controlado por la fisisorcion. (Song et
al., 2016).

Por otro lado, la cinética de pseudo segundo orden se introdujo a mediados de los
afios 80 pero su popularidad ha ido en aumento desde 1999 cuando Ho y McKay en
1999 analizaron varios resultados experimentales tomados de la literatura y llegaron
a la conclusion de gque para la mayoria de los sistemas estudiados el segundo modelo
proporciona una mejor correlacion de los datos experimentales. Por lo que en la gran
mayoria de los estudios en los que se ha realizado una comparacion, se ha encontrado
superioridad del modelo de pseudo-segundo orden con respecto a la de primer orden.
(Vera & Morocho, 2015).

El modelo de pseudo segundo orden establece que la capacidad de adsorcion es
proporcional al nimero de centros activos del adsorbente y que la velocidad de
adsorcién se encuentra controlada por adsorcion quimica gracias a las fuertes
interacciones que ejercen los enlaces quimicos de la monocapa de la superficie del
adsorbato y el adsorbente, es decir, esta involucrado por un proceso de
quimiadsorcion. Este modelo seria el mejor para describir la adsorcion en sistemas
donde no hay limitaciones difusionales, ya que no considera las etapas de

transferencia de materia externa e interna (Song et al., 2016).

El proposito de estos modelos es determinar la capacidad de adsorcién méaxima en el
equilibrio y las constantes de velocidad cinética de adsorcion, los cuales son de gran

importancia para estimar la rapidez de la eliminacion del metal en la solucién. Esto
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significa que, una k2 o constante cinética de pseudo segundo orden mas alta es
caracteristica de una remocion més rapida del adsorbato, siendo una opcion maés
atractiva para las industrias, ya que minimiza los costos de operacion, numero de

empleados y la energia consumida (H. A. Acosta et al., 2017).
2.1.2  Importancia del estudio de la cinética

La determinacion de la cinética de adsorcidon y las curvas de ruptura de metales
pesados en las sustancias adsorbentes son necesarias para establecer la velocidad de
adsorcion de cada uno de los adsorbentes en condiciones de tipo batch y dinamicas,
es decir, mas cercanas a las de uso real, denominado pruebas en columna. Estos
estudios ofrecen como resultados experimentales los tiempos maximos de adsorcion,
porcentajes de adsorcion de contaminantes y la saturacion de los adsorbentes
seleccionados. Y tienen el objetivo de estudiar el mecanismo de adsorcion y
comprender mejor el comportamiento de las sustancias reactivas para disminuir

costes, e incrementar la eficiencia del filtro.

Ademas, las curvas de ruptura nos permiten valorar la cantidad de contaminante que
puede adsorber e inmovilizar cada sustancia reactiva lo que contribuye de manera
significativa en el disefio de un filtro con una mayor eficacia de bajo costo y cuyo
objetivo es disminuir el grado de contaminacion, incrementar la calidad del agua

tratada y contribuir a mitigar los impactos ambientales (Contreras, 2022).
2.1.3  Materiales adsorbentes

Se ha sugerido que una amplia gama de adsorbentes, como zeolitas, arcilla,
biomateriales, desechos industriales o agricolas, etc., considerados adsorbentes
econdmicos y accesibles en grandes cantidades, son muy eficaces para la eliminacion

de metales toxicos en los tratamientos de aguas residuales (Bravo, 2004).

Existen varios estudios en donde se muestra la viabilidad de la adsorcion de metales
pesados utilizando adsorbentes econdmicos como la piedra caliza, carbén activo y
turba. Por ello, es de vital importancia el estudio de la capacidad de adsorcién de los
adsorbentes, ya que estos poseen un alto interés industrial en gran parte por los
diferentes tipos de interaccion ejercen los grupos funcionales de los adsorbentes con

una determinada selectividad por lo metales, como por ejemplo la adsorcion del
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carbon activado y el plomo por un intercambio i6nico selectivo (Contreras, 2022).

2131 Carbon activo

El carbon activo es el adsorbente méas versatil y cominmente usado debido a su alta
area superficial y volumen de poro y alta capacidad de adsorcion, gracias a su matriz
de carbon microporoso con una superficie interna muy grande (700 a 1500 m2/g)
(Silva, 2016).

Los tamafios de poro se definen como microporos (menos de 2 nm), mesoporos (2-50
nm) y macroporos (mayor de 50 nm). Los microporos contribuyen en gran medida al
area de superficie, mientras que los macroporos actdan como canales a las superficies

de microporos (Palacio Martinez, 1999).

La capacidad de retencion de adsorbatos radica en su superficie interna elevada, una
buena porosidad y distribucién de tamafio de poros que presenta. Ademas, su elevada
superficie de adsorcién le otorga sus microporos, mesoporos y macroporos los cuales
favorecen el acceso y la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del
solido. Adicionalmente, la superficie de los carbones puede encontrarse combinada
en mayor o menor proporcion con otros tomos distintos al carbono (heteroatomos)
en donde la mayoria de estos grupos son grupos oxigenados, debido a la tendencia de
los carbones a oxidarse incluso a temperatura ambiente dando lugar a diferentes

grupos superficiales (Sevilla, 2011) como se puede observar en la Figura 1.

Figural
Representacion esquematica del carbdn activo
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La superficie interna es ideal para la adsorcién y se fabrica a partir de materiales que
contienen carbono amorfo, como madera, carbén mineral y vegetal, turba, grafito, las
cascaras de frutas, coco, nueces, arroz y de semilla de algodon, pepas de fruta, algas,
polimeros orgénicos complejos, aserrin, lodos &cidos de petréleo, melaza,
desperdicios de pasta de papel, residuos de carne y sangre, huesos, desechos de
destileria, pescado, cereales, carbohidratos, granos de café y residuo de tabaco
(Tovar et al., 2015).

Segun el material de partida esta desarrolla estructuras porosas particulares que
determinan la capacidad de adsorciéon y las propiedades de adsorcion segin el
contenido de carbono y contenido de material mineral, estos pueden ser de facil
activacion, alto rendimiento, baja degradacién durante su almacenamiento y bajo

costo (Primera Pedrozo et al., 2011).

La estructura que conforma el carb6on presenta grupos funcionales oxigenados y
nitrogenados, los cuales permiten que otros grupos funcionales como el hidroxilo,
carbonilo y carboxilo se introduzcan en la superficie. Adicionalmente estos grupos

funcionales le otorgan su caracter hidrofilo (Tejada-Tovar et al., 2014).

Existen dos tipos de carbon: el que viene en polvo que presenta un diametro de 180
micrémetros y es usado preferiblemente para tratamientos en los que no existe un
intimo contacto; y el carbdn granular el cual presenta particulas irregulares en un

tamario entre los 0,5y 1,5 mm (Céliz & Forneris, 2018).
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Por otro lado, el carbdn activo contiene en su superficie varios grupos funcionales
que le confieren un carécter basico y acido; otorgando al carbén una naturaleza
anfotera. En un estudio realizado por se determind que los grupos funcionales
superficiales del carbon activo pueden formar compuestos de coordinacion entre el
carbon activo y los metales. Dando como resultado la siguiente actividad metal —
adsorbente:

Cu>Fe>Pb>Ni>Co>Ca>Cd>Zn>Mn>Mg.

Sun-Kou et al., en 2014 en el estudio de la adsorcidon de metales pesados empleando
carbones activados preparados a partir de semillas de aguaje obtuvo capacidades
méaximas de adsorcion con el carbon activo con soluciones a un pH de 4y 5 en el
siguiente orden descendente: plomo (74,8 mg g-1), cadmio (26,5 mg g-1), cromo
(18,8 mg g-1).

2.1.3.2 Piedra caliza

Por otro lado, la piedra caliza es una roca sedimentaria compuesta principalmente por
carbonato de calcio (calcita) o el doble carbonato de calcio y magnesio (dolomita) y
alcanzan una capacidad de adsorcidn en su area superficial de 18.72 pg/m2, en este
grupo de rocas se pueden encontrar las dolomitas, zeolitas, caolinitas y la coquina
(Paternina et al., 2018).

En las calizas comerciales la porosidad, varia entre 0.5 y 5% con una densidad de
1.90 g/cm?® en las menos compactas, siendo estas las que mayor porosidad poseen,
mientras que las menos porosas varian entre 2.20 g/cm?® a 2.90 g/cm® (Thew et al.,
2015). Dicha porosidad y densidad se encuentra marcada por las cavidades regulares
y uniformes de dimensiones de 2 a 13 nm, aproximadamente segin la ITUPAC que
ademas menciona que este material esta compuesto por microporos con tamafios
diametros parecidos a los diametros cineticos de una gran cantidad de moléculas (W.
A. Lebnetal., 2011).

La piedra caliza suele ser gris, pero también puede ser blanca, amarilla o marrén y
pueden variar mucho en textura y porosidad, desde la coquina, que es una matriz de
conchas marinas enteras o en trozos cementadas sueltamente por calcita, hasta

calizas ooliticas y calizas microcristalinas cuyas estructuras son tan finas que solo
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pueden verse con aumento. (Mariela & Yantas, 2013).

La alta eficiencia de este material se debe gracias a la estructura microporosa, que
hace que la superficie interna sea mayor que la superficie interna; al tamario de los
microporos gque cuanto menor es el tamafio del poro de adsorbente mayor es la
interaccion con el adsorbato y a las fuerzas atractivas que provocan el acercamiento

de la molécula a la superficie (W. A. Leon et al., 2011).

Figura 2

Porosidad intraparticular e intercristalina

Nota. Imagen extraida de (Ortiz et al., 1995).

Figura 3

Microporosidad debido a fisuras

- .
20kV XS,.000 Skm 901391
Nota. Imagen extraida de (Ortiz et al., 1995).

La propiedad de intercambio i6nico se considera una propiedad especifica de la
piedra caliza pues es el producto de la sustitucion de un ion por otro de tamafio
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similar, por lo que no existe una alteracion de la estructura cristalina por otros
atomos. En el caso de la piedra caliza se sugiere que la sustitucion se debe por los
atomos divalentes de calcio los cuales producen una carga neta negativa en la

estructura que se compensa por cationes (W. A. Ledn et al., 2011).

El uso de piedra caliza como barrera reactiva se revela como un método de
tratamiento de aguas potencialmente eficaz y econdmico para la eliminacién de
metales. Sin embargo, no se ha informado de ningun estudio que proponga la piedra
caliza como medio adsorbente en el tratamiento de metales pesados en aguas
subterraneas (Ortiz et al., 1995).

La piedra caliza ha demostrado ser una alternativa rentable para aguas acidas de mina
con tamafo de sus particulas entre 0,42 y 0,59 mm, con concentraciones altas de
sulfatos, y algunos metales como: Zn, Pb, Ni, Ca, Co, Mg, Li, Fe, Mn y Sr a pH de
4,5y 5. (Naranjo, 2017).

La piedra caliza ha sido en general poco estudiada como adsorbente, por lo que como
referencia se obtuvo de un estudio de arsénico, As (V) en el cual se demostro que
presenta una buena remocion alcanzando una capacidad de adsorcion en su area de
18,73 pg/m2 (Se et al., 2008).

Alania & Yannela, 2019 en su estudio acerca de adsorcion de los iones Zn (l1), Cd
(1) y Pb (I1) utilizando polvo de dolomita residual (un tipo de piedra caliza) mostr
muy buenas propiedades de adsorcion del material, ya que, se logré adsorber casi el
100% de los iones Cd, Pb (1) y Zn que estan presentes en la solucion después de 45
minutos de tiempo de contacto. Los elevados porcentajes de adsorcion de los metales
sugieren que el polvo de dolomita es un buen material para ser utilizado en la

purificacion de aguas residuales.

2.1.3.3 Turba

La turba es un material poroso y adsorbente de origen biolégico con una alta
capacidad de intercambio idnico entre metales disueltos y es producida por la
descomposicion vegetal en condiciones de humedad y deficiencia de aire en exceso.
Sus propiedades fisicas y quimicas varian dependiendo su origen, por lo que un suelo

que contiene mas del 65% de materia organica es considerado como turba (Salazar,
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2022).

La turba puede estar clasificada de dos maneras, en primer lugar, por su origen
natural como turba de musgo, turba herbacea, turba de madera y turba sedimentaria.
Por otro lado, la turba también puede estar clasificada segun su contenido de materia
organica como turba oligotrofica, con alto contenido de celulosa, y turba eutrofica,
con pobre contenido de celulosa y rica en sustancias himicas (Babel & Kurniawan,
2003).

Las turbas generalmente estdn compuestas por polimeros organicos como la celulosa,
la lignina y sustancias himicas, como los acidos humicos, fulvicos y huminas.
Siendo estos ultimos los que le otorgan mayoritariamente su elevada capacidad de
adsorcion de metales, gracias a los grupos funcionales presentes en ellos como el
acido carboxilico y fendlico, estos le confieren un carécter polar. Ademas, gracias a
su elevada area superficial (> 200 m2/g) y alta porosidad (80-90%) la turba ha sido
estudiada desde hace varios afios como un material excelente para la purificacion de
aguas residuales y de consumo, teniendo ademas como ventaja su bajo costo frente a
otros materiales como carbén activado, piedra caliza, zeolitas, alimina o silice
(Montero, 2017).

Debido a la alta afinidad de la turba por los metales pesados como Zn, Cd, Ni, Pb y
Cu entre otros se dice que este material es muy importante en el medio ambiente ya
que reduce de manera significativa la contaminacion por metales en los seres vivos.
Por lo que han sido objeto de estudio como modelos 0 mecanismos para la remocion
de los metales que incluyen la adsorcion fisica, quelacion y reacciones quimicas
(Martinez et al., 2012).

2.1.4  Legislacion de metales pesados

La politica ambiental en esta materia requirio la aplicacion de tecnologias que
trataran los efluentes, tal es el caso de la normativa ecuatoriana Texto Unificado de la
Legislacion Secundaria del Ministerio del Ambiente, TULSMA, en la TABLA 8.
Limites de descarga a el sistema de alcantarilla pablico del Libro VI Anexo 1, en
donde se especifica los parametros estrictos en cuanto al nimero de contaminantes y

limites de vertido de estos. con el proposito de evitar que una excesiva concentracion
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de metales pueda seguir alterando procesos bioquimicos y fisioldgicos del
ecosistema. Cabe recalcar que los limites permisibles siguen vigentes hasta la fecha
desde el 4 de noviembre de 2015 momento en el cual el ministerio del ambiente

estableciod los acuerdos.

Tabla 1
Limites permisibles de descarga a el sistema de alcantarilla pablico del Libro VI en
Ecuador — TULSMA, en la TABLA 8

Compuesto  Peso molecular (g/mol) Metal Limites permisibles (mg/L)
Pb (NOs3)2 331.2 Pb 0,2
CuClz 2H:0 170.48 Cu 1
ZnCl; 136,30 Zn 5
NiCl,*6H.0 237.69 Ni 2
Cd (NO3)2 236.42 Cd 0,02
K2Cr207 294,185 Cr 0,5

Nota: Limites permisibles obtenidos por el TULSMA (Ley de Gestion Ambiental establecido por el

ministerio del ambiente del Ecuador).

Gracias a las leyes ambientales nacionales e internacional cada vez es mas comin en
las industrias la implantacion de sistemas con mecanismos de eliminacion de metales
pesados, lo cual esta significando un aumento significativo de los costos de inversion

y de explotacion de las instalaciones de tratamiento (Huerga Pérez, 2005).
2.1.5  Tratamientos de efluentes que contienen metales pesados

Con el crecimiento acelerado de la industria automavil y los negocios de lavado y
lubricado de vehiculos automotores se estan generando aguas residuales con un cada
vez mayor contenido de compuestos organicos, sulfurados, clorados y metales
pesados que tienen origen en los productos de oxigenacion de los hidrocarburos

presentes en la base de los aceites principalmente en compuestos que son producto de
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la degradacion de polvos, aditivos y particulas metélicas (Llanos Correa, 2013). Por
lo que existe la necesidad de desarrollar leyes ambientales y procesos de tratamiento
de aguas residuales de lavadoras de autos con el propdsito de reducir la

contaminacion previa a su vertido final.

Las soluciones actuales establecidas para el tratamiento de las aguas residuales son
muy variadas, ya que su implantacion depende de la naturaleza quimica de los
contaminantes, la concentracion y el volumen de agua a tratar. En el presente
proyecto se utilizd los tratamientos fisicoquimicos de coagulacién, floculacién y

adsorcion.

2151 Coagulacion y floculacion

Para el pretratamiento de las aguas de las lavadoras se suelen utilizar varios

tratamientos entre los cuales se puede destacar la coagulacion y floculacion.

Se conoce a la coagulacién es el proceso de hacer que las particulas coloidales
estables en suspension se aglomeren en floculos sedimentables mediante la
introduccion de sales de aluminio y hierro o materiales poliméricos sintetizados. Los
coagulantes quimicos son extremadamente potentes y se utilizan ampliamente en las
industrias por alcanzar los mejores rendimientos generalmente cuando se aplica un
exceso de coagulante, aunque esto puede aumentar la concentracion de contaminante
en el efluente, las eficacias de eliminacidn son altas, pero en el proceso se generan
lodos que deben ser tratados (Pacho Pastrana, 2021); los coagulantes se clasifican
en: quimicos (Sales de hierro y aluminio) y naturales.

Siendo los quimicos los coagulantes mas utilizados, pero también los que mayores
impactos negativos presentan en cuanto a enfermedades neuroldgicas, dificultades en
el tratamiento de lodos, incremento de la conductividad eléctrica e incompleta
remocion de componentes organicos presentes en el agua (Mejia Carrillo et al.,
2020a).

El proceso de floculaciéon es un mecanismo en donde las particulas ya
desestabilizadas colisionan unas con otras para formar codgulos mas grandes
denominados flocs, los cuales buscan obtener un peso mayor que posibilite la

sedimentacion de las particulas aglomeradas. Los objetivos de este proceso son
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juntar los coloides para formar agrupaciones de flocs para disminuir su hidratacion y

aumentar su peso para su facil remocién (Pacho Pastrana, 2021).

En la Figura 4 se observa el proceso de floculacion en el cual el floculante aglomera

las particulas coloidales para formar fléculos mas facilmente sedimentables.

Figura 4
Proceso de floculacién
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Nota. Figura adaptada y extraida de (Quiroga Almaguer et al., 2015).

En estos procesos de tratamiento de aguas residuales, la floculacién generalmente
aglomera particulas coloidales en mas grandes con el proposito de generar solidos
sedimentables que luego son eliminados por procesos de sedimentacién. Por ello, es
la técnica mas usada en el mundo en el tratamiento de efluentes industriales; los

coagulantes se clasifican en: quimicos (Sales de hierro y aluminio) y naturales.

Generalmente los coagulantes que mas se utilizan para este proceso son los quimicos,
pero existes varios estudios que sugieren que el uso de esto provocan impactos
negativos como enfermedades neuroldgicas, dificultades en el tratamiento de lodos,
incremento de la conductividad eléctrica del agua tratada e incompleta remocion de

componentes organicos presentes en el agua (Mejia Carrillo et al., 2020b).

2.15.2 Adsorcion

El proceso principal a estudiar para la eliminacion de metales pesados de los
efluentes de lavadoras es la adsorcion, la cual ha ido ganado mas y mas terreno

dentro de las técnicas de tratamiento de los efluentes debido a su eficiencia en la
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eliminacion de colorantes demasiado estables, por lo que se podria utilizar también
este método para la remocidn de metales pesados presentes en las aguas residuales de
las lavadoras de la ciudad de Ambato, ya que mediante este fenomeno de la
adsorcion se genera un efluente de alta calidad y puede ser un proceso Se conoce al
proceso de adsorcion como un mecanismo usado para la separacion de componentes
que se encuentran en la fase fluida (gaseosa o liquida) que es transferida a la fase
solida, en donde a través de interacciones permanecen atraidos quimica o fisicamente
por los adsorbentes. Sin embargo, la viabilidad economica de la adsorcion esta
determinada por la capacidad del adsorbente y su tiempo de regeneracién (D. Leon,
2017).

En términos tedricos, la adsorcién es un proceso mediante el cual la materia de una
fase se concentra sobre la superficie de otra fase en donde a la sustancia que se
concentra en la superficie se denomina adsorbente y a la molécula atraida e
inmovilizada, adsorbato. La union entre el adsorbente y el adsorbato se lleva a cabo
por medio de fuerzas de Landon, que son una de las clases de fuerzas de van der
Waals (Barreto, 2013).

Figura 5
Proceso de adsorcioén teérica
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Nota: Figura extraida y adaptada de (Vera & Morocho, 2015).

La eliminacion de los metales pesados mediante este proceso esta afectada por una
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serie de factores, tanto fisicos como quimicos, entre los que desataca, la interaccion
con la superficie especifica del adsorbente segun el tipo de atomo y tamafio de
particula del contaminante, asi como, factores importantes como, pH y tiempo de

contacto (Humpola, 2015).

2.15.3 Ventajas de la adsorcion

Las principales ventajas del uso de la adsorcion es que se pueden utilizar adsorbentes
naturales, econdémicos, de facil regeneracion y de disponibilidad libre para el
tratamiento de las aguas residuales, incluyendo, a la vez, técnicas sencillas de menos
procesamiento que sean selectiva para cada metal o sustancia en objeto de estudio
(Fadzil et al., 2016).

Segun Sala et al., 2010 los materiales naturales generalmente utilizados en estos
procesos producen resultados satisfactorios a tiempos cortos de contacto, generando
aguas de alta calidad a varias condiciones de estudio y disminuyendo los desechos
bioldgicos y/o quimicos.

2.15.4 Desventajas de la adsorcién

Algunos adsorbentes requieren de un tratamiento previo de activacion de sus sitios
activos y ser considerados buenos adsorbentes, ademas de presentar otro tipo de
problemas como una baja capacidad de adsorcion, alta Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) y la alta Demanda Quimica Bioldgica (DBO), asi como la liberacion
de compuestos organicos solubles, debido al agotamiento del contenido de oxigeno
disuelto en el agua y, en consecuencia, amenazan la vida acuéatica (Fadzil et al.,
2016).

Por ultimo, el uso de ciertos adsorbentes esta limitado por la inestabilidad quimica y
estructural de algunos materiales; por esta razon, se requiere de ensayos a nivel de
laboratorio y/o mayor escala con el propoésito de evaluar la eficiencia de remocion, su
uso potencial y establecer los rangos éptimos en los cuales estos sean efectivos
(Vizcano Mendoza & Fuentes Molina, 2015).
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2.155 Mecanismos de adsorciéon

Existes varios mecanismos los cuales dependen en cada caso del metal y adsorbente.
La remocion de metales utilizando adsorbentes naturales se atribuye a sus
componentes como las proteinas, carbohidratos y grupos fenolicos los cuales
contienen, a su vez, grupos sulfatos, carboxilo, fosfatos, hidroxilo y aminos que
tienen la capacidad de interactuar con los iones metalicos, por lo que, gracias a la
compleja estructura de estos adsorbentes se sugiere que probablemente varios
mecanismos actlen simultdneamente en el proceso de adsorcion (Tejada-Tovar et
al., 2015b).

En el proceso de adsorcion de los adsorbatos sobre la superficie de los adsorbentes

existen tres fuerzas (fisica, ionica y quimica) las cuales se describen a continuacion:

En primer lugar, la adsorcion fisica, en donde la fuerza electrostatica o de Van der
Waals actlian sobre las interacciones del adsorbato y el adsorbente. Dichas fuerzas
electrostaticas incluyen interacciones de dispersion, interacciones dipolo-dipolo, y
enlaces de hidrégeno (Carranza & Antony, 2020). Ademas, segun Tejada-Tovar et
al., 2015 la adsorcion fisica o fisisorcion se presenta cuando la molécula adsorbida
no se encuentra fija en un lugar especifico de la superficie del adsorbente, todo lo
contrario, esté libre de trasladarse dentro de la interfase debido a fuerzas de Van der
Waals.

Adsorcién quimica: La adsorcion quimica o quimisorcién, se basa principalmente en
las fuerzas electrostaticas de acuerdo con el enlace covalente o con el enlace
electrostatico quimico existente entre dtomos (Carranza & Antony, 2020). Segln
Tejada-Tovar et al.,, 2015 la adsorcion quimica se da cuando el adsorbato forma

enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente.

Adsorcién de iones: Segun Tejada-Tovar et al., 2015 si la adsorcion es dada por el
intercambio de iones, en donde los iones del adsorbato se concentran en la superficie
del adsorbente como consecuencia de la atraccion electrostatica entre ambos, se dice
que la adsorcion es de tipo eléctrico. Durante el intercambio iénico el adsorbente
tiene la propiedad de tomar particulas cargadas (iones positivos 0 negativos), las
cuales quedan retenidas y fijadas en el material adsorbente (Urviola Zapata & Vera
Silva, 2019).
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Este es un parametro de gran importancia en la adsorcidn puesto que la eliminacion
del metal aumenta a menor fuerza idnica ya que se genera una competicion por los
sitios activos entre los iones metalicos y sales presentes en el medio que regulan la
fuerza idnica, concluyendo que al elevarse la fuerza ionica la adsorcion disminuye
(Carro de Diego, 2012).

Esto quiere decir que para determinar la afinidad de adsorbente por un determinado
metal en primer lugar se debe tener muy en cuenta la no solo la fuerza idnica sino
también la influencia del pH del medio en la adsorcion para establecer la capacidad

de adsorcion de los metales pesados (Rey Castro et al., 2003).

2.15.6 Mecanismos de adsorcién metalica

La adsorcién de metales pesados es un proceso complejo, ya que se ve influenciado
por varios factores y mecanismos entre los cuales se encuentra la quimisorcion,
complicacion, adsorcion, intercambio ionico, y distribucién en la superficie de
adsorcion (Mufoz & Tovar, 2021).

En general el proceso de adsorcion se puede entender de la siguiente manera, en
primer lugar, se produce la transferencia del metal hacia la pelicula del adsorbente
mediante el proceso conocido como difusién, en donde es importante la resistencia
ejercida por la pelicula y la transferencia de masa global. Posteriormente se produce
la difusion del metal en el adsorbente, bien en el liquido intraparticular o en un algin
sitio del adsorbente, para por ultimo producirse el proceso de adsorcion fisico o
quimico mediante las interacciones del metal en los sitios activos del adsorbente
(Loganathan et al., 2014).

Lo que significa que para que la adsorcion de metales en los adsorbentes se producen
las siguientes etapas:

Transporte externo del metal desde cualquier parte de la solucion hacia la

superficie de solucion que envuelve la particula.
e Difusion interparticular.
e Difusion intraparticular, a través de los poros del adsorbente.

e Adsorcion de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del
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adsorbente (Loganathan et al., 2014).

Estas etapas se muestran de mejor manera en la Figura 6.

Figura 6

Diferentes etapas que actuan en la adsorcion visto desde el lado cinético

Region liquida

Nota. Figura extraida y adaptada de: (Duran Vera, 2019).

La existencia de las diferentes etapas que ocurren en el proceso de adsorcion
evidencia la importancia del estudio acerca de los mecanismos que actdan en la
unién del adsorbente - adsorbato y las estructuras presentes en la superficie del
adsorbente, en especial la pelicula que generalmente estan constituidas por grupos
funcionales como celulosa, hemicelulosa y lignina en el caso de materiales

adsorbentes vegetales (Tejada-Tovar et al., 2014).

2.15.7 Adsorcion de cationes y aniones

Con respecto al tipo de enlace que se forma entre el adsorbato y el adsorbente, este
va a depender del tipo de ion, el tamafio e hidratacion del metal, asi como de las
caracteristicas del adsorbente como su porosidad o los grupos presentes en su
estructura (Carro de Diego, 2012).

Para comprender mejor el proceso de adsorcion entre metales con la misma carga, se
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debe entender que los iones de igual carga son adsorbidos con la misma fuerza sobre
la superficie del adsorbente, sin embargo, estos dependen del radio hidratado, ya que
este determina la fuerza de la adsorcion, es decir, los iones méas fuertemente retenidos
son los de menor radio hidratado por su mayor facilidad de movimiento. (Appelo &
Postma, 2004).

Ademaés, es importante entender que la capacidad de hidratacion aumenta con la
carga del ion y disminuye con el radio i6nico, por lo que los cationes con radio
ionico mayor forman enlaces mas fuertes y tendran mayor adsorcion en comparacion

a los de radio i6nico menor (Zapater, 2015).

Otra de las consideraciones para tener en cuenta es que los metales multivalentes
presentan una mayor adsorcion que los monovalentes, lo cual favorece a la adsorcién

de los cationes que tengan mayor carga (Rebollo, 2012).

De manera similar, para los metales cationicos se encontrd que existe una relacion
efectiva entre el valor de los potenciales i6nicos de los cationes y la adsorcion
especifica de éstos, verificandose que, al aumentar el valor del potencial i6nico del

catién, se incrementa la posibilidad de su adsorcion en la superficie del solido.

Figura7

Mayor potencial iénico aumenta la adsorcion

EDUCAPEDIA

ENERGIA DE IONIZACION

D 1 ﬂ 18
' P AUMENTA '

o 1 ] 13 14 15 16 17'“'

S ) "g. ‘ a W

I\l/I 3 ‘”-'."Mﬂ” 3 456 7 8 9 101 124 '

N 4k "calse 1 ,;'!...,.C.’, Mn "Fo lco N |Cu 2 C‘a'j i

U 5 Rb’s"vzv N6 Mo xc "Ru Rh Pd Ag ‘Cd .ln jg.._, ’.s{,".r;r';"'”’”

Y 6 é:“.a_u “VLJ " T w “Re |08 Ut 1Bt | l\u .Hg“'['l ".pn"p. Po | |Bn

E 7 fc Re | Rt Db S Bh s M Ds Rg Cn Nh I Mc |Lv '?9”\51"'

A I ! Cl LN - " “on =
6 La Ce Pr Nd F"mSmEu Gd TbDyHoEr Tm vn
"

7MThPaUh_JpPuAmCm&CfE:FdeNo

W cab st covm

Nota. Figura adaptada y extraida de (Alcaraz, 2020).

Por otro lado, para la adsorcion de cromo (VI) como cromato (CrO4)2 se vera
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fuertemente atraido por los cationes presentes en los adsorbentes. El carbdn activo
procedente de la borra de café presenta una carga neta positiva lo que significa que
este adsorbente es propicio para la adsorcion de contaminantes cargados

negativamente (Ramos Rincon, 2010).

Ademaés esta demostrado que la eliminacion de cromo (V1) en la forma de cromato
(CrO4)% es mayor cuando los sitios activos de los adsorbentes son cargados
positivamente ya que las especies anionicas tienden a ser enlazadas en el adsorbente
gracias a las fuerzas electrostaticas que actGan en su interaccion, ademas es bien
conocido que la forma dominante de cromo hexavalente entre pH 1 y 4 es
(HCrO4) !, asi que esta es la que se aloja principalmente en la superficie del
adsorbente (Tejada-Tovar et al., 2014).

Por otro lado, como es de esperar los valores bajos de eliminacion de cromo (VI) a
pH de 4 a 8 se encuentra marcado por la competencia que existe entre los iones de
OH"y los de cromato. Tal como lo reporta Rivas, en 2006 que a valores de pH de 8-
12, los grupos de la superficie del adsorbente estan parcialmente desprotonados, por
lo que la superficie del adsorbente se encontrara con una mayor carga negativa,

disminuyendo la adsorcién de cromo (V1) por la competencia con los iones OH-.

Por Gltimo, es necesario mencionar que los compuestos sean catidnicos o aniénicos
dependen de las condiciones del adsorbente ya que si este presente una carga neta
negativa seran preferibles para adsorber cationes 0 compuestos cargados
positivamente mientras que las que estan cargadas positivamente son favorables para

la atraccion de aniones o compuestos cargados negativamente (Soheyli et al., 2019).

2.15.8 Factores que afectan el proceso de adsorcién

La capacidad de adsorcidn de metales va a depender en gran medida de la estructura
y la naturaleza del adsorbente, asi como de las caracteristicas fisicas y quimicas del

adsorbato y del medio en el cual se produce el proceso (Rojas et al., 2012).

El analisis del medio en donde se va a realizar la adsorcion es muy importante ya que
este interfiere en las propiedades fisico—quimicas del adsorbato y del adsorbente tales
como el caracter hidrofobo/hidrofilo, la carga superficial o la solubilidad.

Modificando de esta manera la afinidad del adsorbato por los sitios de adsorcion
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debido en gran parte al recubrimiento de la superficie externa del adsorbente o la
introduccién de compuestos que compiten con los contaminantes (Selatnia et al.,
2004).

Es el caso de las aguas industriales, las cuales, contienen un sin ndmero de
contaminantes organicas o minerales son mas susceptibles a variar la adsorcion de

una sustancia en especifico (Rojas et al., 2012).
2.1.6  Efecto matriz

Cuando una muestra presenta impurezas y por tanto posee otras moléculas diferentes
al analito de interés, se dice que el analito esta disuelto en una matriz. Las moléculas
que conforman de dicha matriz en la gran mayoria de veces cambian el
reconocimiento de la molécula de interés en los ensayos de deteccion; lo que
comunmente se denomina efecto matriz. En este caso cuando se analiza una muestra
y no una muestra purificada, se deben ajustar las caracteristicas analiticas de las
pruebas de deteccion obtenidas bajo condiciones estandar o controladas, a nuevas
condiciones ajustadas considerando el efecto de la matriz o composicién de las

muestras reales para los cuales la prueba fue desarrollada (Hajslova et al., 1998).

Por lo anterior, cuando en la presente propuesta se habla de efecto matriz, se hace
referencia al efecto que puede tener la composicién de las muestras de lavadoras, en
la deteccion de los metales, usando un ensayo estandarizado bajo condiciones

controladas en el laboratorio.

Tabla 2

Factores que intervienen en el efecto matriz de la muestra

Factores Capacidad de adsorcion Remocion metalica (%)
Composicién del medio Disminuye en aguas reales
liquido (Muestra de comparados con las de Disminuye
lavadoras) laboratorio

Aumento de la o »
o Disminuye por la saturacion o
concentracion inicial del Disminuye
de los metales
metal
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Disminucidn del tamafio de  Disminuye 0 aumenta segln

. Aumenta
la particula el adsorbente empleado
Cantidad de adsorbente Aumenta la adsorcion al Aumenta al haber mayor
empleado emplear mayor adsorbente.  disponibilidad de superficie
) ] . Disminuye dependiendo del
Tipos de iones metélicos ) ] o
tipo de metal, ya que existe Disminuye
presentes ]
competencia entre ellos.
A mayor temperatura
Aumento de la temperatura aumenta la movilidad el Aumenta

metal y su adsorcién

Nota. Tabla adaptada y extraida de (Tejada Tovar et al., 2014).

2.1.7 Columnas de adsorcion

El proceso de adsorcién en las columnas de lecho fijo segin Karna, 2013 es el tipo
de adsorcion mas utilizada en el tratamiento de aguas residuales industriales, el cual
consiste en una columna donde el adsorbente granulado se deposita en su interior
como un lecho, que normalmente no se mueve; en donde el liquido atraviesa la
columna en sentido ascendente o descendente, en donde el granulado del adsorbente
ha de tener un tamafio adecuado para evitar una presion excesiva a lo largo de la
columna. Segun Plaza Cazdn, 2012 el estudio en columna es de gran importancia en

la adposicion de metales pesados, ya que es como se instalaria a gran escala.

La forma de operacién de las columnas de lecho fijo es la siguiente: una vez que la
solucion enriquecida con el metal pesado va entrando en contacto con las adsorbentes
virgenes, es decir libres de metales, los iones metélicos son adheridos en a los
adsorbentes hasta el punto en el que la cantidad adsorbida se encuentra en equilibrio

con la concentraciéon del metal en el efluente.

Esto quiere decir, los materiales adsorbentes han adsorbido la capacidad maxima y
que el adsorbente se llena de metales dejando esa zona de transferencia saturada, la
cual seguird bajando a través de la columna a una cierta velocidad hasta llegar al

final de la columna esta quede saturada por completo; al ocurrir esto, la
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concentracion de metales en el efluente comienza a incrementarse gradualmente
hasta que la vida util de la columna haya finalizado por la elevada concentracion de

metal que sale del efluente, que es cuando ocurre el punto de ruptura. (Plaza, 2012).

Es por ello por lo que se requiere de experimentos en las columnas que ayuden a
predecir la superficie de adsorbente que posibilite obtener un tiempo de ruptura
elevado, asi como el momento en el que se puede saturar todo el material que se
encuentra en el lecho fijo de flujo continuo. De manera similar la forma de la curva 'y
el tiempo de operacion son particularidades fundamentales para sugerir los posibles

comportamientos de las columnas de adsorcion (Vera Cabezas et al., 2018).

Se conoce al proceso de adsorcion como la acumulacion de moléculas de soluto en
una interfase. Dicha acumulacion por unidad de area es pequefia, por eso se prefieren
los solidos altamente porosos con areas internas muy grandes por unidad de
volumen. Generalmente las superficies son irregulares y las energias de enlace varian

de un lugar a otro (Urviola Zapata & Vera Silva, 2019).

Los factores que influyen en el disefio y eficacia de un sistema de adsorcién, siendo
los siguientes: otros iones que compiten en afinidad al medio, el pH, el tiempo de
contacto de lecho, ensuciamiento del medio con particulas o materia organica.
degradacion de la capacidad del medio luego de las regeneraciones y el estado de
oxidacion del metal (Urviola Zapata & Vera Silva, 2019).

2.1.8  Curvas de ruptura

Los experimentos realizados de adsorcion por lotes (discontinuos) nos brindan una
aproximacion a la eficacia del proceso de eliminacion de metales pesados y la
capacidad maxima de adsorcién de cada adsorbente. Pero, por otro lado, los
experimentos realizados en una columna continua son de mayor importancia ya que
estas no funcionan siguiendo las condiciones de equilibrio debido a que en la
columna existe un caudal de alimentacion que proporciona un proceso de
transferencia de masa continuo entre la fase solida (adsorbentes) y la fase movil
(metales). La mayoria de los procesos industriales se trabaja en condiciones
continuas por ello este tipo de estudios proporciona una aplicacién mas préactica en el

tratamiento de las aguas residuales (Valencia & Castellar, 2013).

El punto de ruptura para este estudio se entiende entonces como el tiempo que se
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demora en obtener una concentracion del 10% de la concentracion inicial o la
concentracion maxima de metal que se puede permitir a la salida de la columna. Y a
la curva que resulta de graficar la relacion C+/Co con respecto al tiempo se lo conoce

como curva de ruptura.

2.18.1 Punto de rupturay tiempo de ruptura

En el momento en que la concentracion de metal en el efluente alcanza un
determinado valor, generalmente cuando la concentracion del metal llega al 10% de
su concentracion inicial, se llega al llamado punto de ruptura y al tiempo que tarda el
proceso es conocido como el tiempo de ruptura, el cual permite determinar el
volumen de efluente tratado (Castellanos, 2009). La importancia de este estudio
radica en que una vez se alcanza el punto de ruptura es necesario regenerar la

columna para que este siga adsorbiendo los metales.

Para este estudio el tiempo de ruptura se le adopté al lapso que transcurre cuando la
concentracion de los metales llega al 10% de su concentracién inicial o también se
podria decir que es el tiempo que transcurre cuando la zona de transferencia de masa
0 adsorbente sale de la columna completamente saturado y a concentracion a la

salida es la misma de la entrada (Valencia & Castellar, 2013).

2.1.8.2 Zona de transferencia de masa

Tan pronto como la solucién enriquecida con los metales vaya pasando por el
adsorbente, los contaminantes son adsorbidos de manera significativa durante el
tiempo de ruptura hasta que los poros de los adsorbentes se hayan saturado, momento

en cual no se continuara el proceso de adsorcion.

La capa saturada ira bajado por el lecho hasta que se produzca la saturacién completa
del lecho, para que esto ocurra debe transcurrir un tiempo significativo. En esta parte
cabe recalcar que el grosor de la zona de transferencia de masa varia segun el caudal
establecido, ya que dentro de esta columna van a ocurrir procesos de dispersion,
difusion y formacion del medio de la materia adsorbente a la velocidad de entrada el
agua. Para aprovechar la capacidad de adsorcion se debe determinar la curva de

ruptura y determinar la zona de transferencia de masa (Moya, 2018).

51



2.1.8.3 Saturacién de la columna

Por otro lado, el tiempo de saturacion se marca una vez la concentracion de metal
que sale por el efluente es superior al 90 % de la concentracion inicial en la mayoria
de los casos. Cabe recalcar que la saturacion de la columna es controlada por
pardmetros tales como el tiempo, el espacio y longitud de la columna por lo que es
para obtener resultados satisfactorios es importante el estudio de los parametros
adecuados para que no se produzca una saturaciéon temprana (Vizcaino Mendoza &
Fuentes Molina, 2015).

Figura 8

Zona de transferencia de masa y saturacion
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Nota. ZTM = Zona de transferencia, Figura modificada y extraida de: (Moya, 2018).

2.1.8.4 Cuantificacion de metales pesados

La espectrometria de absorcion atémica (AAS) es la técnica para medir las
concentraciones de los elementos mas utilizada. Y fue pensada por Wollaston y

Fraunhofer y explicada por Kirchoff y Bunsen en el siglo XIX. En 1955, Walsh
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establecio las bases de la espectroscopia de absorcion atomica analitica moderna al
introducir un sistema que consta de fuentes de luz de catodo hueco, atomizadores de
Ilama, fotomultiplicadores y un sistema modulado. Cuando la radiacion de la
longitud de onda adecuada pasa a través de un vapor que contiene atomos en estado
fundamental, parte de la radiacién puede ser absorbida por la excitacion de los
atomos y se detecta un cambio en la intensidad de la radiacion a una longitud de

onda correspondiente a la energia del foton (Pinto, 2019).

La AAS se basa en la medicion de la absorcién de radiacion Optica por &tomos en
fase gaseosa. La magnitud de la sefial de absorcion atomica esta directamente
relacionada con el nimero de atomos en el estado fundamental en la trayectoria
Optica del espectrometro. Los atomos en estado fundamental se producen a partir del
material de la muestra, generalmente mediante la evaporacion del disolvente y la
vaporizacién de las particulas sélidas, seguida de la descomposicién de las especies
moleculares en &tomos neutros. Normalmente, estos pasos se llevan a cabo utilizando

un aspirador y una llama (lzquierdo, 2011).

Figura 9

Espectrofotdmetro de absorcion atomica (AAS)

Figura modificada y extraida de (Pinto, 2019).

1.3. OBJETIVOS
3.1.1  Objetivo general

e Determinar la cinética de adsorcion y curvas de ruptura de los metales pesados
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(Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) en las sustancias adsorbentes piedra caliza, carbon

activo y turba.

3.1.2  Objetivos especificos
e Determinar la velocidad de adsorcion de metales pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn) en diferentes materiales adsorbentes piedra caliza, carbon activo y turba.

o Identificar el efecto de la matriz sobre la velocidad de adsorcion de diferentes
materiales adsorbentes para remover metales disueltos en agua residual de

lavadoras de autos del canton Ambato.

e Determinar curvas de ruptura de la adsorcion de metales pesados en columnas de

adsorcion.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

3.2 Caracteristicas de los adsorbentes

Los adsorbentes utilizados en el presente estudio fueron determinados en estudios
anteriores al mismo dado que los materiales adsorbentes presentan diferentes
caracteristicas que los hace mas o menos afines a cierto metal de interés. Las

caracteristicas ideales encontradas fueron la siguientes:

Tabla 3
Caracteristicas de los adsorbentes piedra caliza, carbon activo y turba

Radio del Porosidad Diametro Adsorbe
Adsorbente poro (nm) (%) Caracteristica (mm)  principalmente
El principal Metales
derivado de la pesados como
calizaes la cal, el cadmio (Cd),
que es el cromo (Cr),
Piedra 117276 268 producto quese ~ 0:42°  cobre (Cu), zinc
caliza obtiene 059° (zn), plomo
calcinando la (Pb), mercurio
piedra caliza (Hg), etc. ©

por debajo de la

temperatura de
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descomposicion

del 6xido de

calcio @

Las turbas estan

Retencion y de

constituidas por intercambio
lignina, ionico entre
celulosa y metales
sustancias disueltos,
hamicas, que nutrientes,
comprenden a solidos en
los &cidos suspension,
15-45
Turba 2 66,9 falvicos, materia
mm¢
hdmicos y organica, aguas
huminas © contaminadas
por
hidrocarburos,
aceites y olores
de productos
domésticos e
industriales®
Presenta Metales en
microcristales aguas acidas de
compuestos por mina con
Carb6n 0.8a281 estructuras concentraciones
activo nanémetros  39,55¢  bidimensionales 0,60~ altas de sulfatos
1,18 mm¢
granular d de planos

hexagonales de
atomos de

carbono. ¢

Notas: 3 Romualdo & Carlos, 2019) ° (Naranjo, 2017) ¢(Salazar, 2022)¢ (Tobar, 2021) ¢(Martinez

et al., 2012).
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3.2.1  Preparacion de los adsorbentes piedra caliza, carbon activo y turba

Los adsorbentes se escogeran secos en un buen estado y en una cantidad mayor a la
requerida considerando posibles pérdidas en el proceso de tamizado, el cual en hacer
pasar el adsorbente en un tamiz de 3 mm, principalmente para eliminar cualquier tipo
de estructura sélida de didmetro mayor a 3mm que pudiera estar en el mismo y

evitar, de esta manera, posibles errores en los ensayos posteriores.
3.3 Reactivos

Para la preparacion de los reactivos se determinaron las cantidades de compuesto que
contiene cada metal y se afiadieron al litro de solucion en donde se requirieron
concentraciones 10 veces superiores a los limites permisibles por el TULSMA. Por
ejemplo, para obtener los 10 mg/L de atomos de plomo se requiere de (Pb (NOs). de
la marca comercial --- cuya pureza es del 99% y cuyo peso molecular es de 331.2
g/mol. En primer lugar, se realiz6 los respectivos calculos y se obtuvo que para
obtener los 2 mg del metal (Pb) por litro se requieren de 3,20 mg de a solucién de
(Pb (NO3)2 y se procedio a pesar para posteriormente mezclarlo, colocarlo a un pH
de 6 y almacenarlo con una adicion de 1% de &cido nitrico con el objetivo de evitar

la precipitacion de los metales en cuestion.

Los reactivos que seran empleados para la elaboracion de las soluciones sintéticas

que contienen los iones metalicos presentan las siguientes caracteristicas:

Tabla 4

Caracteristicas de los quimicos que contienen los metales de interés

Peso M Concentracion  Concentracion
arca
Compuesto  molecular ) Pureza del metal del compuesto
comercial
g/mol (mg/L) (mg/L)
Pb(NOs)? 3312  LAPOraonios - gqq 2 3.1998
' H.V.O. '
CuCI2*2H.O0  170.48 Borita 99% 10 26,8331
Sigma- 0
ZnCl, 136,30 Aldrich 99% 50 104,2333
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K2Cr207 294,18 ISOLAB 99% 5 14

NiCl, *6H,0  237.69 Otto 99% 20 81
Cd (NOs?  236.42 Loba 99% 0.20 120,666
Chemie

Nota. Datos obtenidos de los laboratorios de la Universidad Técnica de Ambato.

34 Determinacion de la cinética de la adsorcion

La velocidad de adsorcion es el estudio de la variacion de la concentracion de un
reactivo, en este caso de los metales pesados, por unidad de tiempo y se utilizan para
estudiar el mecanismo de adsorcion y comprender mejor el comportamiento de las
sustancias que intervienen en la adsorcion. Siendo el objetivo principal la
determinacion de la velocidad y el mecanismo que controla el proceso de adsorcion
de los metales pesados por el adsorbente para poder seleccionar los pardmetros de
operacion para el disefio de sistemas de tratamiento para efluentes industriales

mediante columnas de adsorcion.
34.1 Proceso

Las soluciones que se realizaron anteriormente se utilizaron para determinar la
cinética de la adsorcion al afiadir 10 gramos del material absorbente en muestras de
500mL de agua destilada con los reactivos. Se agitaron a 150 rpm y tomaron
muestras de 20 ml en diferentes tiempos de contacto 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 y 60
minutos para a continuacion filtrarlas, con papel filtro, y determinar la concentracion
de cada contaminante en la solucion. Este procedimiento se realiz6 para dos
materiales adsorbentes los mas efectivos entre la turba, carbon activado o piedra

caliza segun fuentes bibliograficas.

Para la determinacion de las concentraciones de Cr*®, Zn*2, Ni*?, y Cu*? se utilizo el
equipo fotométrico multiparamétrico HI 83399 de la marca Hanna Instruments,
mientras que, el resto de los metales seran establecidos mediante el equipo de
adsorcion atdbmica AA500 Atomic Absorption Spectrometer de la marca Pg

Instruments.

Para la obtencion de los resultados en cuanto a la cinética de adsorcion se grafico la
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capacidad de adsorcion en funcion del tiempo para las diferentes soluciones
sintéticas de metales y los dos tipos de adsorbentes en objeto de estudio.

35 Determinacion de los modelos de adsorcion
3.5.1  Procedimiento para obtener el modelo pseudo-primer orden

Para determinar si la cinética de adsorcidn de los metales con los adsorbentes cumple
con el modelo de pseudo primer orden, en primer lugar, se grafico log (qeq — qt) en
funcién del tiempo, haciendo uso de los datos experimentales de concentracion de
metales en la solucion y en el absorbente luego de entrar en contacto a ciertas
condiciones de tiempo. Se debe tener en cuenta que para que se pueda presentar un
ajuste del modelo, el factor de correlacion debe ser cercano a 1 para establecer que es

el modelo que mas se ajusta con los datos obtenidos.
3.5.2  Procedimiento para obtener el modelo pseudo-segundo orden

Mediante los datos arrojados en los experimentos realizados, se graficd t/qt en
funcién del tiempo, siendo t un tiempo establecido (1,2,5,10,15,20,40 y 60 min) y gt
la concentracion de iones del metal (mg/L) en el mismo tiempo. En este caso, el
intercepto sera dado por 1/K2qeq Yy la pendiente por 1/geq. Al igual que en el item
anterior, se optd por usar el programa Excel para calcular el factor de correlacion
(cercano a l).

3.6 Procedimiento para obtener rectas de calibracion en el
espectrofotometro

La calibracion del instrumento es una etapa fundamental en la mayoria de los
procedimientos de medicion. Es un conjunto de operaciones que establecen la
relacién entre la salida del sistema de medicion (p. ej., la respuesta de un
instrumento) y los valores aceptados de los estandares de calibraciéon (p. ej., la
cantidad de analito presente). Por lo que, para determinar correctamente los métodos
analiticos de cuantificacion es imprescindible la calibracion del instrumento. Por lo
general, esto implica la preparaciéon de un conjunto de estandares que contienen una
cantidad conocida del analito de interés, la medicion de la respuesta del instrumento

para cada estandar y el establecimiento de la relacion entre la respuesta del
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instrumento y la concentracion del analito. Esta relacion luego se utiliza para
transformar las mediciones realizadas en las muestras de prueba en estimaciones de

la cantidad de analito presente (Gutiérrez-Cardona et al., 2013).

Construccion de una curva de calibracion y determinacion de la concentracion de una

sustancia en agua mediante andlisis UV.

1) Se prepard una solucion madre (solucion A) con una concentracion de 100
mg/1 pesando la cantidad necesaria de mg de la muestra sélida, transfiriendo

a un matraz volumétrico de 250 ml y diluyendo con agua desionizada.

2) Mediante diluciones apropiadas de la solucién A, se realizaron 7 soluciones
de calibracion seglin el rango establecido en el método empleado que

generalmente oscila entre 10 — 0 mg/L.

3) Por dltimo, se calcularon las concentraciones reales de las soluciones de

calibracién, midio la absorbancia de cada solucién de calibracion.

4) Se grafico la absorbencia frente a las concentraciones conocidas calculadas
para todas las muestras. La concentracion conocida en el eje X y la
absorbencia en el eje Y. Se decidi6 crear el gréfico en el programa Excel de
Microsoft la opcion para calcular la linea de regresion para los puntos

graficados.

5) Es posible eliminar uno de los dos puntos para cada dilucion para obtener la

mejor linea de regresion, en este caso no se eliminaron los puntos.

6) Y por altimo se calculd la concentracion de la solucion desconocida
utilizando la ecuacion de la linea de regresion. Ya que, la absorbencia
desconocida se sustituyé como Y en la ecuacién y despejando x se obtiene la

concentracion.

3.7 Cuantificacion de metales

La cuantificacion de los metales Cu (1), Cr (V1), Ni (I1) y Zn (I1) se llevd a cabo
mediante el fotometro multiparamétrico HI 83399 de la marca comercial Hanna
Intruments (Figura 10). Este equipo destaca por poseer un sistema optico innovador

que utiliza LED, filtros de interferencia de banda estrecha, lentes de enfoque, un
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fotodetector de silicio para medir la absorbancia y un detector de referencia el cual
permite establecer una fuente luminica constante garantizando que, en cada
medicion, se logré obtener cuantificaciones repetibles y con una alta precision.
Ademas, este equipo contiene cubetas CAL Check las cuales son exclusivas de la
empresa Hanna que validan la fuente luminica y el detector permitiendo que el
investigador marque la concentracion o la absorbancia en la longitud de onda
determinada que se ajuste con los valores quimicos obtenidos en la experimentacion.
Por dltimo, cuenta con una lectura que muestra la unidad apropiada de medida, junto
con la forma quimica (HANNA Instruments Colombia, 2022).

Figura 10

Fotdmetro multiparamétrico HI 83399 Hannan

Nota. Equipo utilizado para cuantificar los metales cromo (V1), cobre (I1), niquel (I1) y zinc (11),

3.7.1  Cuantificacion de cromo (V1) mediante analisis fotométrico

Para este procedimiento las muestras reaccionan con acido de difenilcarbohidrazida
con el propésito de que el cromo (V1) presente reaccione selectivamente para formar

el caracteristico complejo de color violeta. Cuyo procedimiento es el siguiente:
1) Seafadio 10 ml de la muestra inicial de cromo en la cubeta del fotdmetro.

2) Seinsert0 y presiona la tecla ‘cero’ en el equipo.

61



3)

4)

3.7.2

Se afiadi6é el sobre cromo 1 en la cubeta de 10 ml, se mezcla durante 20

segundos y se deja reposar 3 minutos.

Se introdujo la cubeta en el fotdmetro y se presiond la opcidn ‘lectura’.

Cuantificacion de niquel (11) mediante analisis fotométrico

El procedimiento para cuantificar el contenido de Ni en las muestras empleando

el método fotométrico de la marca comercial WTW es el siguiente:

Preparacion del blanco.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Encender el fotdbmetro y colocar el método de Absorbancia 575 nm.

Colocar 5 ml de agua destilada (pH 3-8) en un tubo de ensayo o vial de 16

mm.
Colocar el tubo en el fotometro y presionar “’Cero’’.

Afadir 1 gota de Reactivo Ni-1, mezclar fuertemente y dejar en reposo 1
minuto, en caso de no presentar un color amarillento aumentar otra gota de
Ni-1.

Afadir 2 gotas del Reactivo Ni-2 y mezclar fuertemente.

cuando no haya presencia de burbujas en la solucion afiadir 2 gotas del

Reactivo Ni-3, mezclar fuertemente y dejar reposar de 3 a 5 minutos.

Colocar el tubo en el fotometro y presionar lectura.

Cuantificacion de las muestras

1)
2)
3)

4)

Encender el fotometro y colocar el método de Absorbancia 575 nm.
Colocar 5 ml de la muestra (pH 3-8) en un tubo de ensayo o vial de 16 mm.
Colocar el tubo en el fotdmetro y presionar “’Cero’’.

Afadir 1 gota de Reactivo Ni-1, mezclar fuertemente y dejar en reposo 1
minuto, en caso de no presentar un color amarillento aumentar otra gota de
Ni-1.
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5) Aifadir 2 gotas del Reactivo Ni-2 y mezclar fuertemente.

6) Cuando no haya presencia de burbujas en la solucion afadir 2 gotas del

7)

3.7.3

Reactivo Ni-3, mezclar fuertemente y dejar reposar de 3 a 5 minutos.

Colocar el tubo en el fotometro y presionar lectura.

Cuantificacion de cobre (11) mediante analisis fotométrico WTW

El procedimiento para cuantificar el contenido de Cu*? en las muestras

empleando el método de la marca comercial WTW se detalla a continuacion:

Preparacién del blanco.

1)

2)

3)

4)

5)

Colocar 10 ml de agua destilada (pH 7-8.5) en la cubeta del fotometro y

presionar “’Cero’’.
Afiadir 10 ml de la muestra a un vaso de precipitacion de 50 ml.

Afadir 2 cucharadas verdes de Cu-1 (Que se encuentran en el interior) y
agitar hasta que el soluto se haya disuelto por completo. (1 cucharada cada 5

ml).
Devolver la solucion a la cubeta y agregar 10 gotas de Cu-2.

En los 5 minutos siguientes se produce la reaccién.

Cuantificacion de las muestras

1)

2)

3)

4)

5)

Afadir 10 ml de la muestra a un vaso de precipitacion de 50 ml.

Afadir 2 cucharadas verdes de CU-1 (Que se encuentran en el interior) y
agitar hasta que el soluto se haya disuelto por completo. (1 cucharada cada 5

ml).

Devolver la solucion a la cubeta y agregar 10 gotas de CU-2 y esperar por 5

minutos mientras se produce la reaccion.
Seleccionar en el fotometro la opcion absorbancia a 575 nm.

Colocar la cubeta con el blanco preparado anteriormente y marcar “’Cero’’.
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6) Sacar la cubeta del fotometro e insertar la cubeta con la muestra y marcar

lectura.

7) Anotar la absorbancia obtenida e insertar en la ecuacion x = (y -0,0602) /
(0,3845) para obtener el valor en (mg/l) segun el método de Hanan

Instruments Verificado.

3.7.4  Cuantificacion del de cobre (II) mediante el método de Hannan

Instruments.

Este método es adaptado de EPA method y se muestra a continuacion:
Cuantificacion de muestras.
1) Afadir 10 ml de la muestra en la cubeta del fotometro.
2) Colocar la cubeta en el fotdmetro en opcion Cobre HR y presionar “’cero’’.
3) Agregar un sobre de cobre HR agitar vigorosamente durante 15 segundos.
4) Introducir la cubeta en el fotometro y presionar ‘’tiempo”’.

5) Una vez transcurrido el tiempo (0,45 segundos) presionar en “’lectura’’.
3.7.5  Cuantificacion de zinc (11) mediante analisis fotométrico.

E este procedimiento el zinc (1) forma un complejo azul con 2-carboxi-2'-hidroxi-5'-
sulfoformazil benceno (zincon) en una solucion tamponada pH 9 cuyo proceso en el

laboratorio es el siguiente:
1) Se afiadi6 10 ml de la muestra en la cubeta del fotometro.
2) Seinserta y presiona la tecla ‘cero’ en el equipo.

3) Se afadio el sobre zinc 1 en la cubeta de 10 ml, se mezcla durante 20

segundos y se deja reposar 3 minutos.
4) Se introdujo la cubeta en el fotometro y se presiono la opcion ‘lectura’.
3.7.6  Cuantificacion de cadmio (11) mediante analisis espectrofotométrico

En primer lugar, se construyd una curva de calibracion del equipo a través de
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estandares obtenidos con el propoésito de garantizar que los resultados sean validados
El procedimiento realizado para la calibracion y cuantificacion es la siguiente:

1) Se realizo la curva de calibracion del equipo, realizando 7 diluciones cada
una con concentraciones de 100 ug/mg, 200 ug/mg, 300 ug/mg, 400 ug/mg,
500 pug/mg, 600 ug/mgy 700 ug/mg.

2) Las muestras previamente digeridas durante 1 hora en el digestor de muestras
y diluidas 1/10 se colocaron en el equipo para establecer las mediciones

respectivas.
3.7.7  Cuantificacion de plomo (I11) mediante andlisis espectrofotométrico

De manera similar se procedié a realizar en primer lugar la calibracion para
garantizar que los resultados muestren valores validados para posteriormente realizar

las cuantificaciones. El procedimiento a seguir fue el siguiente:

1) Se realiz6 la curva de calibracion del equipo, realizando 7 diluciones cada
una con concentraciones de 100 ug/mg, 200 ug/mg, 300 ug/mg, 400 ug/mg,
500 ug/mg, 600 ug/mgy 700 ug/mg.

2) Las muestras previamente digeridas durante 1 hora en el digestor de muestras
y diluidas 1/100 se colocaron en el equipo para establecer las mediciones

respectivas.

3.8 Determinacién del efecto de matriz

Este efecto se relaciona directamente con las interferencias que produce la matriz, ya
que de alguna manera aumenta o disminuye la sefial instrumental que en teoria es
producida Unicamente por el analito de interés. Para este experimento en primer
lugar, se afadieron las concentraciones de todos los metales en estudio segun lo
establecido con anterioridad (10 veces la concentracion de la Tabla 8 del TULSMA)
en el agua filtrada de las lavadoras. Para ello se afiadieron al litro de agua, con los
metales en cuestion, 10 gramos de cada uno de los materiales adsorbentes (en 2
experimentos diferentes, uno para cada adsorbente). Y se determiné la concentracion
de cada metal y tiempo como en los experimentos con agua destilada. Como se

determind 6 metales por cada muestra se tomaran 60 ml del agua a un tiempo
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determinado, se filtrd, digirio las muestras y se realizaron las determinaciones de las
concentraciones de metales mediante analisis fotométricos y por AA500 Atomic

Absorption Spectrometer.

Para la estandarizacion del método es necesario realizar experimentos con un
solvente como el agua destilada, es decir, estandar la cual suprime las interacciones
con otros posibles compuestos presentes en la muestra. Sin embargo, después de la
estandarizacion del método es necesario realizar pruebas industriales, para evaluar la
respuesta que presenta el experimento en la eliminacion de los quimicos presentes en

las aguas residuales.

Con el objetivo de acercar los resultados a la realidad se procedié a cuantificar los
metales en el efluente obtenido de las lavadoras de la ciudad de Ambato, debido a
que la composicion de la muestra es bastante compleja, es necesario realizar un
ensayo matriz, en el cual se evallen diferentes proporciones de la muestra residual
con el solvente, para determinar de mejor manera cual es el cambio en la capacidad

analitica de la prueba al usar estas muestras.

Como se comentd anteriormente, otro de los propdsitos fundamentales de este
trabajo es evaluar el efecto que tiene la composicién de las muestras residuales sobre

el porcentaje de remocion con la matriz.
3.8.1  Toma de muestras

Las muestras con las aguas residuales derivadas de las plantas de lavadoras de
vehiculos fueron obtenidas de un total de 8 lavadoras ubicadas en la ciudad de
Ambato. Como se puede observar a continuacion en la Tabla 5:

Tabla 5

Nombre y ubicacion de las lavadoras de donde se obtuvieron las muestras

N.° Nombre de la lavadora  Ubicacion Apariencia del efluente
1 Av. Los Atis y .
] Muy turbia, de color negro y
CARWASH Gregorio
con fuerte olor a sulfuro
Escobedo
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OCTOPUS
3 B&B
4 BANDYS
5

MAGO CAR

6 ZURITA
7 SCARLET
8 LAVADORA AMBATO

Av. Manuela

Séenz y Nibrija

la Joya, frente a
Juanchos’s grill

Av. Julio
Jaramillo y Av.
Los Chasquis

Himno Nacional

y Heroina

Av. Victor
Hugo y Manuel

Isaias Sanchez

Av. Victor
Hugo s/iny

Antonio Ante

Av. Rumifahui

y Av. Pichincha

Turbio, parcialmente de
color café-oscuro y con

fuerte olor a sulfuro

Color amarillo, turbio y con
olor fuerte

Color café, turbio y con un

ligero olor a sulfuro

Color amarillo claro,
ligeramente turbio y con un

ligero olor

Color negro, turbio y con un

olor a sulfuro fuerte

Color café oscuro, olor fuerte

y alta turbiedad

Color amarillo, ligeramente

turbio y olor leve

Notas. Las muestras fueron obtenidas por estudiantes en précticas de la Facultad de Ingenieria Civil y

Mecanica

3.8.2  Caracterizacion de la muestra de lavadoras homogenizada

Es importante especificar los datos de las aguas residuales de partida para poder

evaluar posteriormente los cambios que han ocurrido en la misma.

Se evaluaron pardmetros importantes en las aguas residuales como el pH, porcentaje

de oxigeno disuelto, conductividad, turbidez, demanda quimica de oxigeno, la

temperatura, presion, solidos totales y apariencia.

Tabla 6
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Caracterizacion la mezcla de las lavadoras de la ciudad de Ambato homogenizada

Parametros Valores

pH 7,17

Porcentaje de Oxigeno disuelto (%) 32,8

Conductividad (ps/cm) 670

NTU 333

DQO (mg/L) 1320

Temperatura (°C) 19,07

Presion (mmHg) 548,2

Solidos totales (g/L) 0,18

Apariencia Agua residual turbia y de color oscuro

Nota. Datos obtenidos por el equipo multiparamétrico de caracterizacion de LACONAL de la

Universidad Técnica de Ambato.

Como resultado la muestra presenté un pH de 7.13, una conductividad de 670
ms/cm, la concentracion de oxigeno de DQO 1320 mg/L, la turbidez de 333 NTU,
estas medidas fueron tomadas a 19.07 °C. Al final como residuo se obtuvo un

compuesto solido-himedo (lodo) de éxido de hierro (111).

Se realizaron los analisis fisicoquimicos empleados para la determinacion de los
metales como el hierro (Fe), cromo (Cr), zinc (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), plomo
(Pb) y cadmio (Cd) estos fueron desarrollados segun los protocolos de la Universidad
Técnica de Ambato. La caracterizacion de las muestras obtenidas a través de los

efluentes de las lavadoras arrojo los siguientes resultados:

Tabla 7
Concentracién de metales en la mezcla homogenizada obtenida de lavadoras de la
ciudad de Ambato

Metal  Concentraciéon (mg/l)
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Hierro 2,2

Cromo 0,230
Zinc 41
Cobre 01
Niquel 0,10
Plomo 0
Cadmio O

Nota. Datos obtenidos en la Universidad Técnica de Ambato.

3.8.3 Pretratamiento

3.8.3.1 Prueba de jarras para coagulacion-floculacion

La prueba de jarras es un procedimiento que sirve para estimar la cantidad de
coagulante que se requiere para la coagulacion y floculacion. Al adicionar diferentes
cantidades de un agente coagulante en diferentes jarras con el mismo volumen de

muestra. El procedimiento que se siguio es el siguiente:

1) Se sustrajo 2 litros de la muestra de las lavadoras homogenizada (150 L)

mediante el uso 1 bomba.

2) Se controlé el pH en 6 (se utilizé hidréxido para subir de pH y acido sulfdrico

para bajar el pH).

3) Se colocd 500 ml en cada una de las jarras (4) y adicioné la cantidad de
sulfato ferroso especificado para cada recipiente.

4) Se agitd en un floculador primero a 150 rpm mediante 3 minutos y después a
10 rpm por 10 minutos.

5) Se dejo sedimentar durante aproximadamente 2 horas.

6) Se cuantificaron los diferentes parametros en objeto de estudio como la
turbidez y la conductividad.
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Los resultados del procedimiento se observan en la Tabla 8 en donde se observan las
concentraciones del coagulante, sulfato ferroso 10 g/L, y floculante, poliacrilamida
catidnica, utilizado para 500 ml de la muestra de lavadoras homogeniza y, por
ultimo, la turbidez que nos sirvio para evaluar el ensayo con los mejores parametros

para el proceso de adsorcion.

Tabla 8
Concentraciones utilizadas para la determinacion de la cantidad de coagulante

optimo y del floculante

FeSOs.
Floculante )
Muestra  pH 10 g/l Turbidez
(ml/L)
(ml)
1 6 12 0,5 148
2 6 16 0,5 106,8
3 6 32 0,5 90
4 6 64 0,5 26,4

Nota. Datos Obtenidos de la Universidad Técnica de Ambato.

3.9 Procedimiento para la determinacion de las curvas de ruptura de la
adsorcion de metales pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb Zn) en columnas

compuestas por piedra caliza, carbon activado y turba

Como se mencioné anteriormente, las curvas de ruptura son necesarias para
establecer el funcionamiento de las columnas de adsorcion. Mediante las graficas
generadas en este estudio se obtiene la representacion de la adsorcion de los metales
en funcion del tiempo, en donde el area bajo la curva determina la cantidad de metal
adsorbido, asi como la capacidad y el tiempo méaximo de operacién de las columnas
hasta que en la salida muestre concentracion de metal que se puede permitir,
conocido como punto de ruptura. Por ultimo, también se puede obtener el tiempo de
ruptura, es decir, el tiempo empleado para alcanzar la concentracion de metal

permitida en la salida del efluente.

Para la determinacion del punto de ruptura se utilizaron dos columnas de tuberia
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platica de 10 cm de didmetro por 1,3 m de largo en donde ingresara 1 metro del
material adsorbente y se administrara la solucion con los metales a una concentracion
establecida para cada metal utilizando una bomba dosificadora a un caudal de 7
ml/min para un tiempo de residencia hidraulico de 2 horas. Por Gltimo, se tomaran
muestras hasta que la concentracion de metal a la salida iguale el 50% de la
concentracion de entrada y establecer las curvas de ruptura.

En este caso se determind el punto y tiempo de ruptura cuando la concentracion del
metal alcance el 50% de la concentracion de alimentacion del metal inicial (Co). Para
ello, se deberan implementar las columnas con los adsorbentes que muestren los
mejores resultados, se colocard el agua con los metales en objeto de estudio presentes
y se tomaran muestras de 100 ml a diferentes rangos de tiempo para lograr identificar

el tiempo en el cual se alcance el 50% de la concentracidn de metal inicial.
3.9.1  Procedimiento de operacién de las columnas de adsorcion

Para el correcto manejo de las columnas de adsorcion se siguieron los pasos
establecidos por Zambrano & Moran, 2016 en la depuracién de aguas residuales de
una Industria Textil aplicando adsorcion con carbén activado, por lo que se

realizaron los siguientes pasos:

1. Se colocé el adsorbente previamente tratado en cada una de las columnas, es

decir, la primera columna compuesta por 1 m de altura'y 10 cm de diametro.

2. Se hizo una prueba en blanco con agua potable, con el fin de observar que el
equipo se encuentre en condiciones, por lo que, se llenaron las columnas con
agua con el propdsito de eliminar cualquier tipo de material sobrante que trae
el adsorbente, para esto se mantuvo un caudal de salida de 7 ml/min en cada
columna. Este funcionamiento se mantuvo el sistema por aproximadamente

un dia.

3. Una vez, que el equipo esté funcionando correctamente, se detuvo la prueba

en blanco y se colocd 300 L de agua residual en el tanque de alimentacion.

4. Posteriormente se iba sacando 20 litros del tanque de alimentacién a un
recipiente de 20L para enriquecerlo con los metales de estudio mediante una
muestra sintética de 500 ml se iba preparando aproximadamente cada 10 dias,
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dado que cada 2 dias se procedi6 a colocar 100 ml de la solucion sintética de
metales en 20 litros de muestra pretratada de las lavadoras.

5. Se comenz6 a bombear el agua residual enriquecido obtenidos de las 10
lavadoras de la ciudad de Ambato. Esta solucidn, que contuvo 10 veces las
concentraciones permisibles por el TULSMA, se bombe6 en la columna
namero 1 de un metro de piedra caliza a razon de 7 ml/m, es decir, 10, 08
litros por dia durante 25 dias.

6. La solucidn que iba pasando por la columna se almacenaba en otro recipiente
para posteriormente ser bombeada a la columna N.° 2 la cual constaba de 70

cm de carbén activo y 30 cm de turba.

7. Seguidamente, se tomaron muestras de ambas columnas transcurridas 24

horas de operacion.

8. Una vez que el adsorbente se encuentre saturado, se dio por finalizada la
experimentacién. Por lo que, se apagaron las bombas y se elimind toda el
agua de las columnas, para sacar todo el adsorbente usado y finalmente lavar

el equipo con agua potable.

Cabe recalcar algunos aspectos como que se inicid la operacion en el mes de marzo
del 2021, en este periodo se reguld a diario el nivel de agua manipulando las bombas
para su control tanto en el efluente 1 que entra a la columna de piedra caliza como en
el efluente 2 que bombea la muestra hacia la columna de carbon activo y turba.

Durante los 25 dias del proceso se continu6é con la observacion del buen
funcionamiento del sistema, verificando cambios en las caracteristicas fisicas del

agua que puedan perjudicar el correcto funcionamiento de las columnas.

Se muestreo cada dia lo que implicé acumular aproximadamente 1 L de agua tratada

por semana, 500 ml de cada columna en operacion.

El sistema oper0 hasta el 26 de abril de 2022, lo que permitid realizar 25 muestreos

en 6 semanas de funcionamiento del sistema.

En los fines de semana dado que las puertas de la universidad se encuentran cerradas

se procedié a detener el sistema los viernes en la tarde a las 4 pm aproximadamente,
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apagando las dos bombas, y el lunes a las 9 am se procedia a iniciar nuevamente las
bombas hidraulicas para continuar con el experimento. Cabe mencionar que las
muestras fueron tomadas una vez transcurridos 24 horas de la puesta en marcha a las

9 pm.

Por dltimo, una vez concluido el experimento se procedi6 a vaciar todas las

columnas y lavar las columnas.

39.11 Composicion de las columnas

Como se puede observar en la Figura 11 Las dos columnas de plastico son de una
altura de 1,3 metros y en las cuales se agregaron los adsorbentes de la siguiente
manera: la primera columna de piedra caliza a una altura de 1 m y la segunda
columna compuesta por 70 cm de carbon activo y 30 cm de turba a una altura total de
1 m. Ademas, se observan los equipos y materiales utilizados observando con
numero 1 el recipiente almacenador 1 ubicado en la parte izquierda, la cual contiene
el agua residual pretratada, en la parte de arriba, con el nimero 2, se puede observar
la bomba hidraulica, que bombea agua a 7 ml/min hacia la columna nimero 1 que
esta representada con el nimero 3 y la cual esta compuesta por un metro de piedra
caliza. El agua residual se vuelve a almacenar en un recipiente almacenador 2, que se
puede observar con el nimero 4. Posteriormente se vuelve a bombear mediante la
bomba hidraulica identificada en la Figura 11 con el nimero 7, hacia la columna
namero 6 compuesta por 70 cm de carbén activo y 30 cm de turba para que
finalmente el liquido tratado se deposite en el ultimo recipiente representado con el

ndmero 7.

Figura 11

Montaje experimental de las columnas
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Entrada del Entrada del
fluide fluido
#

Salida | Szlida

Notas. 1 = recipiente de almacenamiento 1; 2 = bomba peristaltica; 3 = columna 1; 4 = recipiente de
almacenamiento 2; 5 = columna 2; 6 = recipiente de almacenamiento 3; 7 = bomba peristéltica 2.

Figura adaptada y extraida de: (Moron, 2018)

39.1.2 Zona de transferencia de masa

Una vez el agua residual enriquecido circulé a través del material adsorbente, la
concentracion del contaminante disminuyd de manera significativa hasta que con el
paso del tiempo los poros del material adsorbente se iban saturando y ya no se
producia el proceso de adsorcion. La capa saturada iba bajando hasta que se produjo
el agotamiento por completo de la columna una vez transcurridos los 25 dias de

operacion.

El grosor de la zona de transferencia de masa va a variar de acuerdo con el caudal
con el que el agua residual circula a través de la columna, ya que dentro de esta
columna van a ocurrir procesos de dispersion, difusion y formacion e el medio de la

materia adsorbente.
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Figura 12
Curva de ruptura tipica del carbon activo mostrando el movimiento de la zona de

transferencia de masa
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Nota: Figura extraida y adaptada de: (Moya, 2018).
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.10 Cinética de adsorcion de los metales con los adsorbentes

La cinética se establecid a través de la capacidad de adsorcion de cada metal con los
dos adsorbentes mas efectivos segin fuentes bibliogréaficas, gracias a las
caracteristicas quimicas del metal y de los grupos funcionales de las superficies de
los adsorbentes. Las condiciones de operacion empleadas fueron a 0,5 litros de agua
destilada con concentraciones iniciales de los metales 10 veces las permitidas por el
Texto Unificado de la Legislacion Secundaria del Ministerio del Ambiente,
TULSMA, en la TABLA 8. Limites de descarga a el sistema de alcantarilla pablico
del Libro VI Anexo 1, con 10 g/L de los adsorbentes a un mismo tamafio de particula

y a una velocidad de 150 rpm.

La importancia de estudiar el efecto sobre la adsorcion de un ion metélico sin la
presencia de otros iones que suelen acompafarlo en aguas residuales radica en
conocer la capacidad ideal de adsorcion que presenta un ion metélico sin

interferencias, para ello se empled agua destilada desionizada.

3.10.1 Capacidad de adsorcion de adsorcion del cromo (Cr207)2 en los

adsorbentes turba y carbdn activo

En la Figura 13 podemos observar la capacidad de adsorcion que presentan 5 mg/L
de cromo (VI) en la forma de dicromato (Cr.0O7) con 0,5 L de agua destilada a pH 6

y 10 g de los adsorbentes carbon activo y turba.
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Figura 13
Capacidad de adsorcion de cromo (V1) con los adsorbentes turba y carbon activo
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Nota. La figura representa la capacidad de adsorcién con respecto al tiempo cuando la turba y el

carbdn activo entran en contacto con 5 mg/L de cromo (VI).

En la Figura 13 se observa que la turba presenta una mayor capacidad de adsorcién
en funcidn del tiempo con un valor de (q) de 0,1575 mg*g/L que va en aumento al
cabo de 60 minutos en comparacion con el carbén activo que alcanzd una capacidad
de adsorcion méxima (qmax) de 0,039 mg*g/L a los 2 minutos aproximadamente.
Ademas, se observa que en el caso de la turba no se llega a un equilibrio, ya que la
curva aun no presenta un comportamiento constante. Karthikeyan et al., 2005
quienes trabajaron con carbones activados a partir de aserrin de madera para la
remocién de cromo (VI), obtuvieron un tiempo de contacto 6ptimo de 300 minutos,
por lo que es de esperar que a los 300 minutos la turba tenga una capacidad de
adsorcién maxima cercana a las reportadas por los autores de 0,7874 mg*g /L. Este
resultado permite deducir que el tamafio de los poros de la turba es adecuado para la
adsorcion de Cr (1V).

Asi mismo se podria sugerir que la afinidad del metal Cr*® con los sitios activos de la
turba esto estaria asociado a la mayor difusién interna del adsorbato, lo cual esta
asociado a la mayor area superficial, volumen de microporos y a la mayor cantidad

de grupos cationicos del adsorbente (Lavado et al., 2012).
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Por otro lado, la ligera capacidad de adsorcion del cromo (1V) por el carbon activo se
debe a que al presentar un pH de 6 el grado de protonacion de la superficie del
carbén disminuye debido a una menor cantidad de H+ y mayor nimero de grupos
libres con carga negativa, como los iones OH-, los que compiten con las especies
anionicas de cromo por los sitios activos, esto provoca la competencia por los sitios
activos entre el Cr*® y los iones OH que se encuentran en el medio. (Lavado et al.,
2012) Es por ello que a pesar de observar una cierta capacidad de adsorcion con el
carbdn no se obtuvieron los valores maximos reportados por Karthikeyan et al., 2005
quienes usando carbones activados preparados a partir de aserrin de madera
reportaron capacidad de adsorcion de 42 mg/g de Cr*® a pH=2.

3.10.2 Capacidad de adsorcién de adsorcion del zinc (I1) en los adsorbentes

turba y piedra caliza

En la Figura 14 podemos observar la capacidad de adsorcion que presentan 50 mg/L
de zinc (I1) con 0,5 L de agua destilada a pH 6 y 10 g de los adsorbentes turba y

piedra caliza.

Figura 14
Capacidad de adsorcion de zinc (I1) los adsorbentes turba y piedra caliza
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Nota. La figura representa la capacidad de adsorcion con respecto al tiempo cuando la turba y la
piedra caliza entran en contacto con 50 mg/L de zinc (I1).
En la Figura 14 se observa que la turba y la piedra caliza presentan capacidades de
adsorcion similares con el paso del tiempo con un valor de gmax de 2,2 mg*g/L para
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la piedra caliza a los 60 minutos y de 2,1 mg*g/L para la turba tas 15 minutos de
contacto. Esta capacidad de adsorcion alta para los adsorbentes piedra caliza y turba
se presentd gracias al intercambio i6nico que se producen entre los grupos
funcionales presentes en su superficie. En el caso de la piedra caliza la adsorcion se
produce por el intercambio del Zn (11) con los iones Ca?* del carbonato de calcio de
su estructura. Por otro lado, el proceso de adsorcion en la turba se debe a las
interacciones quimicas existentes entre los grupos hidroxilo y carbonilo presentes en
los grupos lignocelul6sicos, es decir, la lignina, celulosa y sustancias hamicas, que

comprenden a los &cidos fllvicos, himicos y huminas, presentes en su estructura.

3.10.3 Capacidad de adsorcion de adsorcion del cobre (I1) en los adsorbentes

piedra caliza y carbon activo

En la Figura 15 podemos observar la capacidad de adsorcion que presentan 10 mg/L
de cobre (Il) con 0,5 L de agua destilada a pH 6 y 10 g de los adsorbentes carbon

activo y piedra caliza.

Figura 15

Capacidad de adsorcion de cobre (I1) en carbédn activo y piedra caliza
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Nota. La figura representa la capacidad de adsorcion con respecto al tiempo cuando el carbdn activo y

la piedra caliza entran en contacto con 10 mg/L de cobre (l1).

El efecto de los grupos funcionales e interacciones ionicas del adsorbente sobre 10
mg/L de cobre se muestran en la Figura 15, en la cual se puede apreciar una mayor
capacidad adsorcion maxima en la piedra caliza a diferencia del carbon activo, con

un valor de 0,544 mg*g/L y 0,455 mg*g/L practicamente al minuto de contacto,
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respectivamente. Asimismo, se observa que al incrementarse el tiempo de contacto a
mas de 1 minuto no se aprecia una diferencia en los resultados alcanzados con ambos
adsorbentes, esto quiere decir que al minuto de contacto los adsorbentes adsorben
todos los metales de Cu*? presentes en la solucion haciendo que capacidad de

adsorcion se mantenga estable.

La minima diferencia entre la capacidad de adsorcion maxima de la piedra caliza y el
carbon activo se debe a la diferencia de los grupos funcionales presentes en su
estructura que interactdan con el cobre, siendo para la piedra caliza las moléculas de
calcio presentes en la calcita que son reemplazadas por el cobre. Por otro lado, la
adsorcion en carbon activo de debe gracias a los grupos funcionales hidroxilo,
carbonilo y carboxilo en su estructura permiten el intercambio con los atomos de

Cu*? permitiendo obtener una capacidad de adsorcion similar la piedra caliza.

3.10.4 Capacidad de adsorcion de adsorcion del plomo (1) en los adsorbentes

turba y carbdn activo

En la Figura 16 podemos observar la capacidad de adsorcién en funcion del tiempo
que presenta la adsorcion de 2 mg/L de plomo (1) con 0,5 L de agua destilada a pH 6

y 10 g de los adsorbentes carbdn activo y piedra caliza.

Figura 16

Capacidad de adsorcion plomo (1) con los adsorbentes carbén activo y turba
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Nota. La figura representa la capacidad de adsorcidn con respecto al tiempo cuando el carbdn activo y

la turba entran en contacto con 2 mg/L de plomo (11).
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En la Figura 16 se observa que la turba presenta una ligera mayor capacidad de
adsorcion maxima en funcion del tiempo con un valor de (gmax) de 0,09 mg*g/L tras
el minuto de contacto en comparacion con el carbon activo que alcanzé una

capacidad de adsorcion maxima (gmax) de 0,081 mg*g/L al minuto aproximadamente.

Cabe recalcar que al incrementar el tiempo de contacto a mas de 1 minuto no se
aprecia una diferencia en la capacidad de adsorcion de ambos adsorbentes, debido a
que al minuto de contacto los dos adsorbentes no establecen més interacciones
quimicas con los a&tomos de Pb*? presentes en la solucion, es decir, los adsorbentes se
saturan. Este fendmeno se pudo deducir ya que a pesar de que ambos adsorbentes
removieron el metal significativamente a tiempos mayores a 1 minuto sigue
existiendo concentraciones de Pb*? lo que hace que la capacidad de adsorcion se

mantenga estable.

3.10.5 Capacidad de adsorcién de adsorcion del niquel (I1) en los adsorbentes

turba y carbdn activo

En la Figura 17 podemos observar la capacidad de adsorcion en funcion del tiempo
que presenta la adsorcion de 20 mg/L de niquel (1) con 0,5 L de agua destilada a pH

6y 10 g de los adsorbentes carbdn activo y turba.

Figura 17

Capacidad de adsorcion de niquel (11) en los adsorbentes carbon activo y turba
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Nota. La figura representa la capacidad de adsorcién con respecto al tiempo cuando el carbén activo y

la turba entran en contacto con 20 mg/L de niquel (I1).
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En la Figura 17 se observa que la turba y el carbon activo presentan capacidades de
adsorcion similares con el paso del tiempo, con valores de gmax de 0,98 mg*g/L y

0,96 mg*g/L para el carbon activo tras 10 minutos de contacto en ambos casos.

La alta capacidad de adsorcion para los adsorbentes turba y carbédn activo se debe
gracias a, en el caso la turba, las interacciones quimicas entre los grupos hidroxilo
presentes en los grupos lignocelulésicos que conforman su estructura, por otro lado,
en el caso de carbdn activo el intercambio iénico se produce gracias a las
interacciones con los grupos funcionales hidroxilo y carbonilo las cuales permiten el
intercambio i6nico con las los a&tomos de Ni*? permitiendo obtener una capacidad de

adsorcion similar la de la turba

Por Gltimo, se puede observar que al incrementarse el tiempo de contacto a més de
10 minutos no se aprecia una diferencia en los resultados alcanzados con ambos
adsorbentes, esto quiere decir que al minuto de contacto los adsorbentes adsorben
todos los metales de Ni*? presentes en la solucion haciendo que capacidad de

adsorcion se mantenga estable.

3.10.6 Capacidad de adsorcion de adsorcion del cadmio (I1) en los adsorbentes

turba y piedra caliza

En la Figura 18 podemos observar la capacidad de adsorcion en funcién del tiempo
que presenta la adsorcion de 0,2 mg/L de cadmio (1) con 0,5 L de agua destilada a

pH 6 y 10 g de los adsorbentes piedra caliza y turba.

Figura 18

Capacidad de adsorcion de cadmio (I1) en los adsorbentes piedra caliza y turba
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Nota. La figura representa la capacidad de adsorcion con respecto al tiempo cuando el carbén activo y
la turba entran en contacto con 0,2 mg/L de cadmio (Il).

En la Figura 18 observo que la piedra caliza y la turba presentan capacidades de
adsorcion maximas (gmax) con ciertas diferencias, por un lado, la turba es la que
mayor Qgmax presenta con 0,0068 mg*g/L tras los 30 min de contacto con el
adsorbente y 0,0041 mg*g/L para piedra caliza tras los 60 minutos de contacto.

Esto significa que existe una mayor interaccion quimica con los grupos
lignoceluldsicos presentes en la turba que con el intercambio de los atomos de Ca*?

presentes en la calcita de la piedra caliza.

Ademas, se puede observar que al incrementarse el tiempo de contacto con la turba a
mas de 30 minutos existe una disminucion de la capacidad de adsorcion
posiblemente debido al fendmeno de la desorcion que se sugiere que ocurre debido a
que el cadmio (1) es un metal con un alto peso molecular, lo cual favorece su
precipitacion.

3.11  Porcentajes de remocion de los metales en agua destilada

A continuacion, se procedid a elaborar una tabla comparativa en donde se muestran
los porcentajes de remocion de cada metal a las condiciones mencionadas
anteriormente, es decir, 0,5 litros de agua destilada con concentraciones iniciales de

los metales 10 veces las permitidas por el Texto Unificado de la Legislacion
Secundaria del Ministerio del Ambiente, TULSMA, en la TABLA 8. Limites de
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descarga a el sistema de alcantarilla publico del Libro VI Anexo 1, con 10 g/L de los
adsorbentes a un mismo tamario de particula y a una velocidad de 150 rpm. En la

Tabla 9 se pueden observar los porcentajes obtenidos en cada caso.

Tabla9

Porcentajes de remocion de los metales vs adsorbentes empleados

Remocion (%)

Metal Adsorbente 5 min 60 min
Turba 15,77% 65,1%
Cromo
Carbodn activo 12,45% 16,18%
Piedra caliza 70% 80%
Zinc
Turba 72% 76%
Piedra Caliza 99,36 100%
Cobre
Carbodn activo 91,21% 100%
Carbodn activo 97,76% 98,34%
Plomo
Turba 80,59% 91,36%
Turba 75,1% 100%
Niquel
Carbon activo 85,65% 100%
Turba 25,62% 63,77%
Cadmio
Piedra caliza 5,73% 42,80%

Nota. Porcentajes de adsorcion en 5 y 60 minutos de contacto con 10 g de los adsorbentes mas

efectivos en cada caso con los metales en 0,5 L de agua destilada a pH 6

Como se puede observar en la Tabla 9 las diferencias de los porcentajes de adsorcion
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son producidas debido a una serie de factores que intervienen en el proceso de
adsorcion entre los que se pueden destacar la superficie del adsorbente dado que esta
es la parte disponible en donde se produce adsorcion, por lo que si superficie de
adsorbente es mayor a remocion del adsorbato sera mayor. De manera similar, el pH
afecta la carga superficial del adsorbente como al adsorbato, debido a que los iones
hidroxilo e hidronio adsorben fuertemente en el adsorbato e influye en el grado de
ionizacion de compuestos acidos y bases se determina el factor de adsorcion. En este
caso, dado que la cantidad de adsorbente y el pH es el mismo, no se producen

variaciones significativas por estos pardmetros.

Pero si se debe tener muy en cuenta la porosidad, ya que los adsorbentes que son mas
porosos aumentan el area de adsorcion produciendo que la velocidad de remocion
aumente gradualmente y, por Gltimo, la naturaleza del adsorbato, ya que, parametros
como naturaleza idnica, estructura quimica y la solubilidad de los adsorbentes,

influyen directamente en el porcentaje de remocién.

Asi pues, los grupos funcionales presentes en los adsorbentes juegan un papel
fundamental en el proceso de adsorcion. Ya que, como mencionamos anteriormente
cada adsorbente presenta una cierta afinidad a un determinado metal debido a los
compuestos que se encuentran presentes en su estructura. Por ejemplo, el carbon
activo el cual posee en los sitios activos grupos carbonilo, grupos carboxilico, grupos

lacténicos, grupos fendlicos y sitios activos basicos (A. R. Albis et al., 2015a).

Por otro lado, la turba presenta en su estructura grupos como lignina, celulosa y
sustancias humicas, que comprenden a los acidos falvicos, himicos y huminas, que
ejercen enlaces Inter i6nicos con los metales pesados. (Martinez et al., 2012). Y por
ultimo la piedra caliza en donde para lo remocion de los metales intercambia se los
iones Ca?" presentes en el carbonato de calcio de su estructura por los metales
pesados donando un par de electrones para formar complejos con los iones metalicos

en solucion, permitiendo el proceso de adsorcion.

En la Tabla 9 ademas se observd un porcentaje del 65,1% de remocion del cromo
(V1) utilizando la turba como adsorbente transcurridos los 60 minutos, resultados
ligeramente similares obtuvieron (Armijo et al., 2009), los cuales obtuvieron una

remocion del 75% de cromo (VI) en 20 minutos empleando cascaras de limon
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modificadas por un proceso de desmetoxilacion. De igual manera, I. Acosta et al., en
2012 utilizaron 5 g de cascara de tamarindo y cascara de mamey para la remocion de
cromo (V1) obteniéndose una capacidad de adsorcion del 100% y 95% transcurridos
30 minutos de entrar en contacto, respectivamente. Lo que significa que la adsorcién
del cromo (V1) es dependiente del tiempo, sugiriendo que la retencion del ion puede
ser a traves de la interaccion con grupos funcionales localizados en la superficie del

adsorbente.

Por otro lado, en el caso del zinc (I1) se observa un mayor porcentaje de adsorcion
con la piedra caliza (80%), lo que significa que los grupos funcionales de la calcita
interaccionan de mejor manera con este metal gracias al intercambio que se produce
con el Ca*? presente en los sitios activos de la calcita. A pesar de ello, la interaccion
con la turba y sus grupos lignoceluldsicos también es efectiva alcanzando un 76% de
adsorcion tras 60 minutos de contacto. Estos resultados se pueden comparar con
estudios realizados por Gutiérrez Cardona et al., 2013 quienes en su estudio de la
evaluacion del poder biosorbente de cédscara de naranja para la eliminacion de
metales pesados, Pb (1) y Zn (1I) encontraron que el mejor porcentaje de remocién
de zinc (1) de 99.5% se obtuvo a un pH 5, tamafio de particula de 0.48mm, a
concentraciones del metal de 100ppm, cantidad de céascara de naranja de 0.5g y un
tiempo de contacto de 4h, lo que significa que es posible llegar a un porcentaje de
100% con la piedra caliza y la turba en tiempos de contacto mayores a 60 minutos y

cercanos a 4 horas.

Ahora bien, en el caso del cobre (Il) se observan los mejores porcentajes del 99%
tras los 5 minutos y el 100% a los 60 minutos de contacto con la piedra caliza gracias
a que el Ca™ presente en la calcita de la piedra caliza es sustituido por el que atomo
de Cu* por las caracteristicas similares del Ca*? pero con la particularidad de que
tiene una mayor energia de ionizacion lo que hace que el cobre ocupe el sitio activo
de la calcita que antes era ocupado por la Ca*2. Yavuz et al., 2007 explicaron que la
adsorcion de estos iones metélicos se debe a un intercambio entre el calcio y el metal
por lo que, propusieron que el proceso de adsorcion se produce por la siguiente
reaccion: CaCOz + Cu (II) — CuCOs + Ca (Il). Lo mismo ocurre con el carbédn
activo, en el cual los altos porcentajes de remocion se producen por la interaccién del

Cu*? con los grupos funcionales hidroxilo, carbonilo las cuales permiten el
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intercambio idnico con los a&tomos de Cu*2.

Resultados similares se pueden observar en los estudios realizados por Gaballah &
Kilbertus, 1995, lo cuales emplearon concentraciones de 20 g/L de corteza de pino
escocés modificado, para obtener niveles de remocion de cobre del orden de 87%, en
pH 5 y concentracion de cobre de 100 ppm. Ademas Tapia et al., 2017 obtuvieron
resultados ligeramente similares alcanzando porcentajes del 70% de remocion al
emplear 200 mL de solucién con una concentracion inicial de cobre de 20 mg/L a un
pH de 5,06 y concentracion de la cascara de mani y aserrin como adsorbente de 20
g/L en donde se pudo obtener que a medida que incrementa el contacto con el
adsorbente se incrementa la eliminacion de cobre (II). Por lo que, en un rango
comprendido entre los 5 y 30 minutos se alcanza un méaximo con la cascara de mani,
pero en el caso del aserrin se alcanzan las mayores eliminaciones de cobre (I1) a los

60 minutos.

En el caso del plomo, se observa que el carbén activo obtuvo un porcentaje de
remocion de 97,76% a los 5 minutos y del 98,34% a los 60 minutos al ponerlo en
contacto con carbon activo, y del 80,59% a los 5 minutos y 91,36% a los 60 minutos
con turba, lo que significa que ambos adsorbentes son efectivos para la remocion del
plomo gracias a las caracteristicas antes mencionadas para los dos metales en
cuestion. Estos porcentajes se pueden comparar con los obtenidos por Mariela &
Yantas, 2020 En donde la méaxima eficiencia de la adsorcion de Pb (I1) con una dosis
de 3 g de carbon activado es 95.79%, lo cual se afirma lo indicado por Lopez, 2018
donde menciona haber logrado la adsorcion de 96.04% de plomo a los mismos

parametros antes mencionados.

Los altos porcentajes de remocion del plomo son corroborados por Albis et al., 2015
en su estudio determind que cuando la concentracion de plomo es baja el porcentaje
de remocion aumenta hasta un 98% gracias a que la mayor disponibilidad de sitios
activos de adsorcién a bajas concentraciones por lo que gran parte de las moléculas

de plomo pueden ser removidas.

Por otro lado, para la adsorcion del niquel se obtienen mejores porcentajes a los 5
minutos con carbén activo (85,65%) que con la turba (75,1%) pero transcurridos los

60 minutos de contacto con ambos metales se logra remover el 100% de la
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concentracion de niquel (1) (20mg/L). Estos resultados se corroborados en
investigaciones realizadas por Acevedo et al., 2007 en su estudio sobre la activacion
quimica del bagazo de cafia de azucar (Saccharum officinarum) en la adsorcion de
niquel (I1) en efluentes industriales obtuvo porcentajes de remocion del 96,03% a una
concentracion inicial de 50mg/L a un pH de 5.5 a 1 hora de contacto con 1 gramo de

carbon activado.

Por ultimo, para el cadmio no se lograron obtener porcentajes altos de remocion
posiblemente debido a que la turba y la piedra caliza no interaccionan de manera
efectiva con el aomo de cadmio (Il) el cual presente una menor energia de
ionizacion, asi como que por su baja solubilidad en agua esta tiende a precipitar en
los materiales utilizados durante el proceso de adsorcion y cuantificacion. Logrando
remociones en la turba de 25,62% y 63,77% a 5 y 60 minutos de contacto con turba,
respectivamente y 5,73% y 42,80% para la piedra caliza a 5 y 60 minutos de
contacto, respectivamente gracias a que segln Yavuz et al., 2007 propusieron que el
proceso de adsorcién se produce por la siguiente reaccion: CaCO3 + Cd (II) —
CdCOgz + Ca (I1).

Por ultimo, también es importante considerar la influencia que ejerce en el proceso
de adsorcion el tamafio de las particulas de los adsorbentes evaluados. Se observa
que, a un tamario de particula entre 0,8 y 1,6 nm, para la piedra caliza y el carbén
activo se reportan porcentajes de remocion del metal ligeramente similares para los
parametros estudiados. Sin embargo, para el caso de la turba, la ligera mayor
adsorcion se debe a que al disminuir el tamafio de las particulas, el nimero de
centros activos por unidad de masa es mayor, como resultado de la mayor area
superficial que posee la particula pequefia, pues a mayor area de la superficie interna
se muestra una mayor cantidad de metal adsorbido.

3.12  Modelo cinético con mejor ajuste

Para calcular el modelo cinético de adsorcion de los metales con 2 tipos de
adsorbentes se requiere de una serie de pasos, en primer lugar, se necesita obtener la
capacidad de adsorcion en el equilibrio del adsorbente hacia el metal mediante la
ecuacion (1):

— (CO_Ce)V

Qe =~ 1)

m
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Tabla 10

Capacidad de adsorcion en el equilibrio y datos necesarios

Parametro Valor

qe 2,9 (mg/g)
Co 55 (mg/L)
C. 18 (mg/L)
4 05L

m 10,01 g

Notas: Datos para calcular la capacidad de adsorcién en el equilibrio.

3.12.1 Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Posteriormente, se debe calcular la capacidad de adsorcion de los metales en cada
rango de tiempo establecido, es decir, a los minutos 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 y 60.
Como se puede observar en la Tabla 11 con el ejemplo de la adsorcién del zinc con
la turba.

Tabla 11

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el zinc (I1) y la turba.

Tiempo gq;
0 0,00
1 0,60
2 1,60
5 2,05
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10 1,85

15 2,15
20 1,95
30 1,90
60 2,15

Notas. Datos obtenidos mediante Excel.

3.12.2 Calculo para establecer el modelo de pseudo-primer orden

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del zinc y la turba se
utilizoé la ecuacion de pseudo-primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en la
capacidad de sorcion de los solidos y la cual asume que la etapa controlante en la
adsorcion es la transferencia de masa. Los valores que se obtienen empleando la

ecuacion 2 son para cada rango estudiado y se pueden observar en la Tabla 12.

K
log(qe — q¢) = log q¢ — —=t (2)

2,303

Tabla 12

Valores para obtener la grafica del modelo pseudo-primer

Tiempo Log (ge — g
0 0,26717173
1 0,09691001
2 -0,60205999
5 -
10 -
60 -

Notas. Datos obtenidos de la adsorcién del zinc y turba
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A partir de los valores obtenidos de la Tabla 12 se obtiene la gréfica, que se puede
observar en la Figura 19, con la cual se obtiene el coeficiente de regresion para
indicar si el comportamiento de la cinética de adsorcion se rige bajo el modelo de

pseudo-primer orden.

Figura 19
Grafica del Modelo Pseudo primer orden

0,4
0,2
0
-0,2
-0,4

-0,6
-0,8

Nota. Grafico del modelo de pseudo-primer orden para el zinc (I1) y la turba.

El gréfico no presenta una linealidad, debido en gran parte la elevada adsorcion del

metal permitiendo que se alcance rapidamente el equilibrio.
3.12.3 Calculo para determinar el modelo de pseudo-segundo orden

Después se procedid a calcular el modelo pseudo-segundo orden entre el zinc y la
turba con el propdsito de demostrar que la velocidad de adsorcion de los metales con
los adsorbentes no solo depende de la transferencia de masa sino también de la
quimisorcién debida a la formacidn de enlaces quimicos entre adsorbente y el metal
en una monocapa en la superficie del material. Como en el célculo del modelo de
pseudo-primer orden, los valores obtenidos en la Tabla 13 a partir de la ecuacion 3 se

grafican para obtener el coeficiente de regresion.

—— (3)

Tabla 13

Calculos para el modelo pseudo-segundo orden (zinc (I1) — turba)
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Tiempo q: t/q:

0 0,00 0

1 0,60 1,666666667
2 1,60 1,25

5 2,05 2,43902439
10 1,85  5,405405405

15 2,15 6,976744186
20 1,95  10,25641026
30 1,90 15,78947368

60 2,15  27,90697674

Notas: Datos obtenidos utilizando el software Excel.

A partir de los valores obtenidos de la Tabla 13 se obtiene la gréfica de la Figura 20
con la cual se obtiene el coeficiente de regresidn para indicar si el comportamiento de

la cinética de adsorcion se rige bajo el modelo de pseudo-segundo orden.

Figura 20

Modelo de pseudo-segundo orden (zinc (1) — turba)

y =0,4657x + 0,5657
R*=0,9947

0 20 40 60 80

Nota: Se puede observar una linealidad con una r? de 0,9947.

Al analizar las Figuras 19 y 20 obtenidas a partir de los datos experimentales se
puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden es el que presenta un mayor
coeficiente de correlacion (0,9947) lo que significa que la adsorcion del zinc (1) y la
turba obedece la ecuacion de pseudo-segundo orden lo que demuestra que la
velocidad de adsorcion del zinc (11) no solo depende de la transferencia de masa sino

también de la quimisorcién debida a la formacién de enlaces quimicos entre
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adsorbente y el zinc (1) en una monocapa en la superficie del material.
3.12.4 Modelos que mas se ajustan en segun cada metal empleado

Siguiendo el mismo procedimiento mencionado anteriormente en la tabla 14 se
detallan los coeficientes de regresion R? y los modelos cinéticos que rigen el

comportamiento cinético de cada metal con los adsorbentes en objeto de estudio.

Tabla 14

Modelos cinéticos obtenidos para cada metal y adsorbente

Mejor modelo Coeficiente de regresion

Metales Adsorbentes

(pseudo-orden) (R?)
Piedra caliza 20 0,6871
Cadmio
Turba 20 0,8974
Piedra caliza 20 1
Cobre
Carbodn activo 20 0,9992
Turba 1° 0,9764
Cromo
Carbon activo 20 0,9891
Carbon activo 20 0,9968
Niquel
Turba 20 0,9977
Turba 20 0,9911
Plomo
Carbon activo 20 0,9986
Turba 20 0,9947
Zinc
Piedra caliza 20 0,9995

Nota. Los modelos cinéticos se obtuvieron a la concentracion 10 veces las permisibles por .... En agua

destilada a pH 6 y con 10 g del adsorbente en cuestién.

En la Tabla 14 se puede observar el resumen de las pesudo-ordenes que mejor se

ajustaron para cada metal y adsorbente, dando como resultado que para los metales
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pesados cobre (I1), zinc (I1), niquel (11), plomo (I1) y cromo (V1) se obtuvieron en
ambos adsorbentes empleados en cada caso, un modelo cinético de pseudo-segundo
orden con coeficientes de regresion mayores a 0,98 lo que significa que el
mecanismo controlante de la velocidad de adsorcion de dichos metales no solo
depende de la transferencia de masa sino también de la quimisorcion debido a la
formacion de enlaces quimicos entre el metal y la monocapa de la superficie del
adsorbente. Como indica Quifiones et al., 2013 en el estudio de la remocion de plomo
y niquel en soluciones acuosas usando biomasas lignocelulosicas, en el cual
menciona que para el plomo, niquel, cadmio y cromo el modelo se pseudo segundo

orden se ajusta mejor a dicho adsorbente con coeficientes de relacion cercanos a 1.

Por otro lado, el cadmio (I1) presenta un coeficiente de determinacion bajo de 0,68 lo
que sugiere que el comportamiento de la velocidad de adsorcion del cadmio (I1) con
la piedra caliza no se rige por completo bajo el modelo cinético de pseudo-segundo
orden, esto debido a que la retencion de cadmio (I1) es menor que la obtenida con los
demés metales, en este caso también ocurre un proceso reversible lo que puede estar
relacionado a que el cadmio (1) tendria menor afinidad hacia el s6lido adsorbente y
que la interaccion solido-metal es mas débil. Por otro lado, con la turba se obtuvo un
coeficiente de determinacion de 0,89 el cual es ligeramente similar a los
determinados por Rodriguez, 2016 en el estudio de adsorcion y desorcion de cadmio
(1) por un andosol rico en alofan tomado de un yacimiento ubicado en la provincia
de Santo domingo de los Tséachilas, en donde obtuvo un coeficiente de determinacién
de 0,99.

De manera similar, el cobre obtuvo coeficientes de regresion de 0,99 y 1 para los
adsorbentes piedra caliza y carbén activo estos datos se pueden corroborar con los
estudios realizados por Matus et al., 2011 en el estudio de la cinética de adsorcion de
Cu y Hg a partir de soluciones binarias usando quitosano en donde se destaca que a
altas concentraciones de Cu+2 el proceso de adsorcion se rige segin el modelo de

pseudo-segundo orden.

De la misma manera para el cromo (V1) se obtuvo que el modelo de pseudo-segundo
orden es el que mejor predice el comportamiento de estos datos al determinar
coeficientes de regresion de 0,97 con turba y 0,98 con carbén activo. Dichos valores
se encuentran en concordancia con lo publicado por otros autores Zou et al., 2015 en
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su estudio de eliminacion rdpida de cromo de la solucién acuosa utilizando carbon
activado novedoso con cascara de gamba en los cuales demostraron que el modelo de
pseudo-segundo orden seria el que mejor predice el comportamiento cinético en el

proceso de adsorcion de cromo (V1).

En el caso del niquel se observo que el modelo de pseudo segundo orden es el que
rige el comportamiento cinético para el carbdn activo y turba con coeficientes de
regresion de 0,99 para ambos casos, estos valores son corroborados con los obtenidos
por Rafatullah et al., n.d. los cuales determinaron que la ecuacion con el mejor ajuste
fue la de pseudo-segundo usando aserrin de meranti (Acuminata shorea) en la
eliminacioén de iones de Ni(ll) a pH 6 a un tiempo de contacto de 120min, una dosis
de adsorbente de 10g/L y wuna velocidad de agitacién de 100rpm; De manera
similar Mejia Carrillo et al., 2020 en su investigacion con salvado de arroz (Oryza
sativa) obtuvieron que el modelo que mas se ajusta con los datos experimentales fue
la de pseudo-segundo orden, con un coeficiente de correlacion R?=1; ademas
Quifiones et al., 2015 experimentaron la adsorcién de iones de Ni(ll) con corteza de
acacia (Acacia leucocephala), logrando el mejor ajuste de los datos con la ecuacion
de pseudo-segundo orden; Asi mismo, Zaheer et al., 2010 con hojas del arbol de
Buda (Ficus religiosa) tratadas con acido describieron un modelo de pseudo-segundo
orden; por ultimo, Reddy et al., 2011 en el estudio de la adsorcién con corteza de
Moringa (Moringa oleifera), mostraron que el modelo de pseudo-segundo orden

describe bien los datos experimentales de adsorcion.

De manera similar, el plomo (Il) obtuvo coeficientes de regresién de 0,99 para la
turba y el carbon activo. Varios estudios pueden corroborar estos datos entre los
cuales se destacan los obtenidos por Bulut & Tez , 2007), los cuales utilizaron como
adsorbente aserrin de madera de Nogal (Juglans regia) para obtener un modelo
cinético de pseudo-segundo orden con un R2 de 0,9996; ademas Taty-Costodes et
al., 2003 con el estudio de pino (Pinus sylvestris) el proceso siguio la cinética de
pseudo-segundo orden, con un coeficiente de correlacion R2 de 0,9 y Rafatullah et
al., 2009 trabajaron el aserrin de meranti (Acuminata shorea) obtuvieron modelos

cinéticos de pseudo-segundo orden, con coeficientes de regresion de 0,999.

Por ultimo, el zinc (1) mostré un modelo cinético de pseudo segundo orden con los
adsorbentes piedra caliza y turba con coeficientes de regresion de 0,99 en ambos
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casos, estos resultados se corroboran con los mostrados por Regueiro, 2020 en su
estudio acerca de la eficacia de adsorcion del alga parda (Sargassum muticum) como
posible sustrato para suministrar zinc de forma controlada en donde se obtuvieron
que las cinéticas son rapidas, llegando hasta el 80% de la remocién de zinc a los 40
min en donde los modelos cinéticos se ajustan perfectamente al modelo cinético de

pseudo segundo orden.

3.13  Efecto matriz

Como se ha podido observar en la caracterizacion de las aguas residuales
homogenizadas de las lavadoras de la ciudad de Ambato, estas generalmente se
encuentran compuestas en su gran mayoria de altos contaminantes como el fosforo,
nitrégeno, aceites, grasas, productos quimicos que generan que haya méas de un metal
pesado en su composicion. Es por ello que el estudio del efecto matriz se realiz6 con
el propdsito de analizar la disminucién o el aumento de la respuesta instrumental en
la cuantificacion de los metales debido a la presencia de otros componentes en la
muestra homogenizada de lavadoras. Esto debido a que al efectuar el anélisis de la
muestra real a la misma concentracién de metales y las mismas condiciones de
operacion no se proporciona la misma respuesta instrumental que con la utilizacion

de agua destilada.

El agua proveniente del efluente de lavadoras posee un alto contenido de solidos
totales y solidos suspendidos con 1662 y 1159 mg/L respectivamente, de manera
similar su alta turbiedad de 224 determina que la muestra contiene una alta cantidad
de material particulado organico e inorganico. Con los resultados obtenidos de los
solidos totales y suspendidos se puede interpretar que, durante el proceso de lavado,
el flujo de agua generado arrastra particulas metalicas u organicas utilizadas en otros
procesos lo que genera contaminantes toxicos aparte de pequefias particulas las
cuales no solo afectan a la calidad del agua, sino que también pueden ser
responsables de dafios en la flora y fauna del medio ambiente debido a la presencia
del ion nitrato, caracteristico de los detergentes de limpieza que se utilizan en las
lavadoras de Autos y cloruros los cuales favorecen a la corrosién de los metales, por
lo que se optd por realizar un proceso de filtrado de la muestra con el objetivo de

remover los solidos totales y suspendidos para disminuir la turbidez.
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Por otro lado, una gran disminucion de la capacidad de adsorcion se produce en la
muestra residual de lavadoras debido al incremento de fuerza iénica que puede
deberse al fuerte apantallamiento de iones intercambiables lo que provoca que los
centros activos del adsorbente sean rodeados fuertemente de cargas positivas y
probabilisticamente ante la mayor concentracion de iones nitrato de los detergentes
empleados en las lavadoras y los cloruros que producen corrosién de algunos

metales, la capacidad de adsorcidn del metal pesado disminuya.

El efecto que produce el efecto matriz se puede observar en las siguientes figuras, en
donde se muestra la concentracion de metal adsorbido con respecto al tiempo de cada

metal en agua destilada y la muestra de lavadoras filtradas con los tres adsorbentes

estudiados.
Figura 21
Concentracién de metal cadmio (I1) adsorbido con agua destilada y muestra de
lavadoras
0,01
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Nota. Disminucidn de la concentracion en funcion del tiempo del metal cadmio (I1) con carbén activo,

piedra caliza y turba. A.D. = Agua destilada y M: Muestra.

En primer lugar, se puede observar que no se obtuvo la sefial instrumental de la
concentracion inicial (0,02 mg/L) debido a la precipitacion del cadmio en los vasos y
tubos utilizados en el proceso de preparacion, adsorcion y cuantificacion de las

muestras, asi como, por su baja solubilidad en los medios acuosos.
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Por otro lado, también observo la reduccion de la sefal instrumental de Cd*? en la
muestra de lavadoras debido al efecto matriz que esta ejerce, es decir, los iones de
nitrégeno y la presencia de otros metales (Cr, Cu, Cd, Ni, Pb, y Zn) en la muestra,
ejercen una competencia por el sitio activo de los adsorbentes en la cual los metales
con mayor afinidad por el adsorbente serdn mas atraidos y es por ello que a pesar de
tener un alto masa de adsorbente no se logra adsorber toda la concentracion de Cd*?

de la muestra.

También se puede observar que los adsorbentes con los cuales se obtuvieron mejores
resultados son la turba y el carbon activo gracias a su alta afinidad por el Cd*? es
decir, son los adsorbentes que presentan una mayor transferencia de masa e
interacciones ionicas con los radicales libres de la superficie del carbon y la turba,
tales como el nitrégeno o el oxigeno, o los grupos funcionales como el carbonilo que
aportan oxigenos a la superficie, los cuales producen intercambios i6nicos con los

metales presentes en la solucién.

Como se puede observar en la Figura 21 la sefial instrumental obtenida es mayor en
el agua destilada que en la muestra de lavadoras debido a que la muestra de lavadoras
filtrada contiene compuestos como el fosforo, nitrdgeno, aceites, grasas, productos
quimicos que poseen cargas idnicas competentes con el Cd*?, por otra parte, los
metales también pueden sufrir procesos de reduccién y formacion de compuestos

voléatiles los cuales minimizan la sefial instrumental.

Con base en los resultados obtenidos se determind que la diminucion de la sefial
instrumental del Cd*? estuvo influido por la carga superficial de los demas

compuestos presentes en la muestra de lavadoras.

Figura 22
Concentracién de metal cobre (I1) adsorbido con agua destilada y muestra de

lavadoras
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Nota. Disminucidn de la concentracién en funcién del tiempo del metal cobre (11) con carbén activo,

piedra caliza y turba. A.D. = Agua destilada y M: Muestra.

En la Figura 22 se observa que los 3 adsorbentes presentan una gran afinidad para
remover el Cu*? en agua destilada, lo que significa que la presencia de otros metales

en la solucién (Cr, Cd, Ni, Pb, y Zn) no influye en la velocidad de adsorcion.

Por otro lado, se puede observar la reduccion de la adsorcion de Cu*? presente en la
muestra de lavadoras, con los adsorbentes piedra caliza y carbon activo posiblemente
debido al efecto matriz de la muestra (interaccion adsorbente — compuestos como el
fosforo, nitrégeno, aceites, grasas, productos quimicos que poseen cargas ionicas
competentes) asi como la presencia de concentraciones de otros metales como el Cr,,
Cd, Ni, Pb, y Zn los cuales aumentan la fuerza idnica y a la vez la competencia por
los sitios activos de los adsorbentes. Es por ello que a pesar de tener un alto

contenido de adsorbentes no se logra adsorber todo el Cu*? de la muestra.

Este fendmeno fue observado por Albis et al., 2015 en el cual emplearon aserrin a
una baja concentracién de cloruro de sodio practicamente la remocion de cobre no es
afectada, pero al aumentar la fuerza ionica la remocion disminuye notoriamente,
debido al efecto competitivo que tendria los iones sodio con respecto a los iones
cobre por ligarse al aserrin. Por esta razon, debido a que la adsorcion de cobre en el
adsorbente se muestra sensible al cambio de la fuerza i6nica, posiblemente uno de
los mecanismos importantes involucrados en la remocion de cobre con este

adsorbente sea la atraccion electrostatica.
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Por otro lado, se puede observar que la turba no ejerce efecto matriz posiblemente
debido a la presencia de un mayor contenido de sitios activos gracias a los grupos
funcionales como lignina, celulosa y sustancias humicas, que comprenden a los
acidos falvicos, humicos y huminas, los cuales ejercen enlaces interidnicos afines
con el Cu*?, con respecto al carbon activo y la piedra caliza los cuales adsorben

también otros metales presentes en la muestra que poseen una mayor afinidad iénica.

Figura 23
Concentracion de metal cromo (11) adsorbido con agua destilada y muestra de
lavadoras
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Nota. Disminucion de la concentracién en funcién del tiempo del metal cromo (1) con carbon activo,

piedra caliza y turba. A.D. = Agua destilada y M: Muestra.

En la Figura 23 se observa que la turba presenta una elevada adsorcién del metal Cr
(V1) gracias a que esta presenta un mayor nimero de sitios activos afines a este metal
con respecto a los demas adsorbentes en objeto de estudio. Los grupos funcionales
de la turba como la lignina, celulosa y sustancias humicas, que comprenden a los
acidos fulvicos, himicos y huminas adsorben 5 mg/I del Cr (V1) en forma de cromato
(Cr207)? aproximadamente a los 15 minutos, sin importar la competencia que
ejercen los demés metales. Por otro lado, los adsorbentes piedra caliza y carbén
activo presentan una significativa disminucion de la remocién de Cr (VI) en forma de
cromato (Cr.07) en agua destilada y en la muestra posiblemente debido la menor

presencia de sitios activos con cargas negativas en los adsorbentes y a la afinidad de
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por los otros metales presentes en la solucion.

Ademaés, se puede observar que para este metal el efecto matriz es casi nulo, es decir
los iones que se encuentran en la muestra de lavadoras filtrada no producen

variaciones en la sefial instrumental.

Figura 24
Concentracién de metal niquel (1) adsorbido con agua destilada y muestra de
lavadoras
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Nota. Disminucion de la concentracion en funcién del tiempo del metal niquel (1) con carbén activo,
piedra caliza y turba. A.D. = Agua destilada y M: Muestra.

En la Figura 24 se puede observar una elevada adsorcion de Ni*2 presente en el agua
destilada para los adsorbentes carbon activo y turba, llegando a adsorber todo el
metal pesado en 10 y 15 minutos respectivamente. Gracias a los radicales libres de la
superficie de la turba y el carbdn activo, los grupos funcionales lignina, celulosa y

sustancias hiimicas presenten en su estructura ejercen enlaces interionicos con el Ni*?

Caso contrario ocurre con la piedra caliza, la cual presenta una remocién
significativamente menor con respecto a los demas adsorbentes, posiblemente debido
la alta carga superficial debido a la presencia de otros metales en la solucién y a la
afinidad que presenta la piedra caliza por los metales cobre (1) y cadmio (Il) y
plomo (1) los cuales provocan la saturacion de los sitios activos de los adsorbentes y

la disminucidn de la adsorcion del metal.
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De igual manera, se puede apreciar la variacion de la concentracién que ejerce el
efecto matriz de la muestra de lavadoras dado que se observa una disminucién de la
adsorcion para el carbon activo y la turba debido a la presencia de otros iones en la

muestra los cuales compiten por los sitios de interaccidn ionica de los adsorbentes.

Figura 25
Concentracién de metal plomo (11) adsorbido con agua destilada y muestra de

lavadoras
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Nota. Disminucion de la concentracién en funcion del tiempo del metal plomo (I1) con carb6n activo,

piedra calizay turba. A.D. = Agua destilada y M: Muestra.

Como se puede observar en la Figura 25, el plomo (1) presenta un comportamiento
similar al niquel (Il), es decir, que para los adsorbentes turba y carbén activo se
presentd una elevada adsorcion, llegando a remover los 0,2 mg/l de Pb*? presente en
la solucion. Por otro lado, la piedra caliza no logro remover el 100% de la
concentracion inicial para este metal, posiblemente debido a la saturacion del

adsorbente con los otros metales presentes en el estudio.

De manera similar, se pudo observar que la muestra de lavadoras ejerce una
disminucion de la sefial instrumental posiblemente debido a la interaccion de los
adsorbentes con los demés iones presentes en la muestra de lavadores (iones

nitrogenados presentes en los detergentes empleados para el lavado de los autos.

Figura 26

Concentracién de metal zinc (1) adsorbido con agua destilada y muestra de
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Nota. Disminucion de la concentracion en funcion del tiempo del metal zinc (II) con carbén activo,

piedra caliza y turba. A.D. = Agua destilada y M: Muestra.

En este caso, como podemos ver en la Figura 26 los grupos funcionales hidroxilo y
carbonilo permiten el intercambio iénico con los atomos de Ni*? otorgando una alta
afinidad por el metal Zn*?2 y logrando remover a los 15 minutos aproximadamente el
100% del metal en agua destilada. Por otro lado, para los adsorbentes turba y piedra
caliza no se pudo remover todo el zinc presente en la muestra debido a la saturacién
de los adsorbentes con los demas metales presentes en la muestra, los cuales
compiten por el sitio activo de la superficie de los adsorbentes.

También se puede observar el efecto matriz que realiza la muestra de lavadoras para
la adsorcion del zinc (I1), debido a la interaccion ionica que ejercen los adsorbentes
no solo con los demas metales del estudio, sino con los compuestos iGnicamente
positivos presentes en la muestra de lavadoras como es el caso de los iones de

nitrégeno producto de los detergentes empleados en el proceso de lavado.

3.13.1 Porcentajes de remocién tras 10 minutos de agua destilada y muestra vs

materiales adsorbentes

Tabla 15
Porcentaje de remocion de metales tras 10 minutos en agua destilada y muestra de
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lavadoras versus los materiales adsorbentes

Remocidn a los 10 minutos (%)

Piedra caliza Turba Carbon activo
Metal A.D Muestra  AguaD. Muestra Agua D, Muestra
Cd*2 73 60 69 55 62 16
Cr® 36 15 96 92 29 24
Cu*? 99 39 100 100 100 55
Ni*2 60 22 64 59 99 58
Pb*2 42 38 93 89 85 74
Zn*? 50 42 65 54 98 50

Notas: Tabla comparativa de metales (agua destilada/efecto matriz) vs. materiales adsorbentes y el

porcentaje de remocion del metal después de 10 min.

De la Tabla 15 se observa que la turba es el adsorbente que en general presenta un
mayor porcentaje de remocidén con respecto a los dos adsorbentes una vez
trascurridos los 10 minutos de contacto. Probablemente gracias a que la turba
presenta en su estructura, compuesta por lignina, celulosa y sustancias humicas, un
mayor nuimero de sitios activos que ejercen altas interacciones iénicas con los
metales como el cromo (VI), cobre (I1) y plomo (Il). Ademas, se observa que la
muestra presenta una disminucion de la concentracién debido al efecto matriz que
ejerce la muestra de lavadoras las cuales presentas otros iones producto de los
detergentes de las lavadoras o bien otros metales que se encuentran derivados de las

punturas de automoviles.

Por otro lado, vemos que para los metales el cobre y cadmio la piedra caliza es capaz
de ejercer un mayor porcentaje de remocion, esto quiere decir que calcita de la piedra
caliza presenta una mayor afinidad para estos metales, que para Cr+6, Pb*? y Zn*?

presentes en la solucion.

Por altimo, vemos también que el carbén activo, cuyos grupos funcionales hidroxilo,
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y carbonilos presentes en su superficie presentan una alta afinidad por el cobre (lI),
niquel (I1), plomo (1) y zinc (II) en agua destilada, pero con una considerable
disminucion en la muestra de lavadoras debido a las interacciones que presentan los

grupos funcionales del carbon con los iones presentes en la solucion.

En general, se podria decir que la turba es el adsorbente que presenta un mayor
porcentaje de remocion de la mayoria de los metales en objeto de estudio, seguido
por el carbén activo y por ultimo la piedra caliza en agua destilada. De manera
similar ocurre con la muestra, pero con la particularidad de que en esta los
porcentajes de remocion disminuyen en todos los casos debido a la presencia de otros
compuestos ionicos derivados de los procesos que comlnmente se realizan en las

lavadoras de la ciudad de Ambato.

Al aumentar la energia de ionizacion de los metales bivalentes aumenta la capacidad
de adsorcion de los adsorbatos, ya que el proceso de adsorcion esta directamente
relacionado con la energia necesaria para arrancar un electron de los metales
bivalentes, por lo cual los mejores porcentajes de remocion de los metales se

consiguieron para los metales con mayor energia de ionizacion.

La remocién de los iones se atribuye principalmente a la interaccion con los grupos
funcionales de manera particular a los grupos oxigenados, que en el caso del carbon
activado utilizado en este trabajo estan presentes en una buena cantidad, lo cual
favorece mecanismos de formacion de complejos metal. La capacidad de adsorcion
para Ni (1) generalmente fue mayor que la del Cd (Il), debido al tamafio de los
iones, Ni (11) 1.62A y Cd (1) 1.71A, es de esperar que el ion mas pequefio tiene mas
accesibilidad a la superficie y en particular a los poros méas pequefios de la superficie
del carbon activado, que los iones mas grandes, produciendo la adsorcién maés alta

del ion Niquel (I1).

3.14  Generalidades para la obtencién de las curvas de ruptura

3.14.1 Planta piloto y configuracion de las columnas

Existen estudios de la adsorcion en columna de lecho fijo para la remocién de
metales pesados de soluciones acuosas, en los cuales se indica que parametros como

la altura del lecho, el didmetro de las columnas, las concentraciones del metal, la
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velocidad del flujo del efluente, el didmetro y tipo de adsorbente influyen
significativamente en la eficiencia del proceso, asi como el tiempo de ruptura de las
columnas de lecho fijo. Las condiciones a las cuales se llevo a cabo el proceso de

adsorcion continua empleando columnas de lecho fijo se muestran a continuacion:

Se utilizé para la adsorcion de los metales Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn un lecho fijo,
compuesta por columnas rellenas de piedra caliza, turba y carbén activo de diametro

comprendido entre (0,60 a 0,85) mm respectivamente.

Las columnas cuyas dimensiones fueron aproximadamente de 1,30 m de altoy 10 cm
de diametro interno fueron fabricadas de plastico y antes de ser empacadas con los
adsorbentes, se coloco una red de metal en el fondo; que sirvié para evitar que la

piedra caliza tapone los conductos por los que fluye la muestra.

Para el empacado de la primera columna, se tom6 una cantidad de piedra caliza
alrededor de (17,276) g hasta obtener una altura de lecho aproximadamente de 1 m.
Para la segunda columna se utilizé aproximadamente 2,913 gr de carbén activo, hasta
obtener una altura de lecho de 70 cm y 621 gr de turba para completar una altura de

lecho de 1 m, como se muestra en la Figura 27 y 28.

Figura 27

Configuracién de la columna de piedra caliza
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Nota: Masa de piedra caliza = 17, 276 g; Densidad de piedra caliza = 2,2 g/cm®; Volumen de
adsorbente = 7853 cm?; Altura de la columna = 130 cm; Volumen de liquido en la columna = 10210

cm?,
Figura 28

Configuracion de la columna 2 de turba y carbdn activo
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efluente
V=Tml/min
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Nota: Masa de turba = 0,621 g; Masa de carbon activo = 2,913 g; Densidad de turba = 0,264 g/cm?;
Densidad de carbén activo = 0,53 g/cm?®; Volumen de turba = 2356 cm® Volumen de carbdn activo =

5497 cm?; Altura de la columna = 130 cm; Volumen de liquido en la columna = 10210 cm?.

El sistema que se utiliz6 para la adsorcion consta de un recipiente de 150 L, el cual
contuvo la muestra pretratada de las lavadoras con soluciones sintéticas de los
metales Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn en las concentraciones que superaron 10 veces los
limites permitidos por el TULSMA a un pH de 6,0, para posteriormente, pasarlo a
través de las dos columnas antes mencionadas a caudal de 7 mL/min por medio de
una bomba hidréaulica ya que la mayor adsorcién en las columnas se obtiene a flujos
mas bajos y se debe a un mayor tiempo de contacto entre el metal y los sitios activos
del adsorbente lo que permite alcanzar el equilibrio, traduciéndose en una mayor

adsorcion.

Una vez iniciada la operacion de la columna se recogieron muestras del efluente de la

columna 1 y 2 para ser recolectadas a diario botellas de vidrio, provistos de tapa y
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con capacidad para 1 L; los cuales fueron analizados por medio de un
espectrofotometro de absorcion atémica de llama (AA- 200 Perkin Elmer) para los
metales Cd y Pb y para Cu, Cr, Ni y Zn con un Fotometro multiparamétrico de la
marca HANNAN con el fin de obtener las concentraciones de los metales en el
efluente, para posteriormente observar la curva de ruptura, asi como el tiempo de
saturacion y ruptura. La operacion de la columna fue llevada a cabo, hasta que la

concentracion de cualquier metal en objeto de estudio fuese igual a la de la entrada.

3.14.2 Configuracion del sistema experimental de adsorcion continua para

obtener las curvas de ruptura.

La Figura 29 se muestra el sistema utilizado para el proceso de adsorcién continua y
en donde se puede observar con el numero 1 el recipiente almacenador ubicado en la
parte izquierda, la cual contiene el agua residual a tratar, un poco mas a la derecha
con el nimero 2 se puede observar la bomba hidraulica, que bombea agua a 7 ml/min
hacia la columna nimero 3 compuesta por un metro de piedra caliza. El agua residual
se vuelve a almacenar en un recipiente almacenador que se puede observar con el
ndmero 4 para posteriormente volver a bombear mediante a bomba hidraulica
namero 5 el agua residual hacia la columna nimero 6 compuesta por 70 cm de
carbdn activo y 30 cm de turba para que finalmente el liquido tratado se deposite en

el ultimo recipiente representado con el numero 7.

Figura 29

Configuracion experimental del sistema de adsorcion continua mediante lechos fijos

k 4
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Notas: (1) Recipiente alimentador de 150 L. (2) Bomba peristaltica. (3) Columna rellena de piedra
caliza. (4) Recipiente almacenador N.°. 1 de 20 L. (5) Bomba hidraulica 2. (6) Columna rellena de 30
cm de turba y 70 cm carbon activo. (7) Recipiente almacenador N.°. 2 de 20 L. Planta piloto ubicada
en la Universidad Técnica de Ambato — Laboratorios de la UIDE de la Facultad de Ciencia e

Ingenieria en Alimentos y Biotecnologia.
3.14.3 Caracteristicas del efluente inicial

La caracterizacion de la muestra de las lavadoras homogenizada obtenida a partir de

las 10 lavadoras de la ciudad de Ambato se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16

Caracterizacion de la muestra obtenida de las 10 lavadoras de la ciudad de Ambato

Parametros Valores

pH 7,17

Porcentaje de Oxigeno disuelto (%) 32,8

Conductividad (ps/cm) 670
NTU 333
DQO (mg/L) 1320
Temperatura (°C) 19,07
Presion (mmHg) 548,2
Solidos totales (g/L) 0,18

Nota. La caracterizacion se realizé mediante el equipo de multiparamétrico proporcionada por
LACONAL.

Como resultado la muestra presenté un pH de 7.13, una conductividad de 670
ms/cm, la concentracion de oxigeno de DQO 1320 mg/L, la turbidez de 333 NTU,
estas medidas fueron tomadas a 19.07 °C. Al final como residuo se obtuvo un

compuesto solido-hdmedo (lodo) de 6xido de hierro (111).
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Los anélisis fisicoquimicos empleados para la determinacion de los metales fueron
desarrollados segun los protocolos de la Universidad Técnica de Ambato. La
caracterizacion de las muestras obtenidas a través de los efluentes de las lavadoras

arrojo los siguientes resultados:

Tabla 17
Concentracién de metales en la mezcla homogénea obtenida de las lavadoras

Metal Concentracion (mg/1)
Hierro (111) 2,2
Cromo (VI) 0,230
Zinc (1) 41
Caobre (1) 0,1
Niquel (1) 0,09
Plomo (I1) 0
Cadmio (1) 0

Nota. Datos obtenidos en la Universidad Técnica de Ambato.

Se puede observar que los valores de los metales pesados no superan los limites
permisibles por el Texto Unificado de la Legislacién Secundaria del Ministerio del
Ambiente, TULSMA, en la TABLA 8. Pero se pueden observar que ciertas
concentraciones de zinc (1), hierro (111), cromo (V1), cobre (1) y niquel (1I) que con
el aumento de las industrias automotrices en un futuro no muy lejano pueden

producir efectos negativos en los ecosistemas y la salud de las personas.
3.14.4 Pretratamiento de la muestra inicial

Dado que la muestra inicial de lavadoras homogenizada obtenida de las 10 lavadoras
de autos de la ciudad de Ambato estd compuesta por elevadas cantidades solidos
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suspendidos y totales, asi como una turbidez elevada se procedié a realizar un
pretratamiento que ayude a obtener resultados reproducibles.

Por lo que para la operacion en las columnas se utilizd una muestra con las
caracteristicas similares a las del agua destilada, para ello, se procedi6 a realizar un
proceso de pretratamiento mediante floculacion y coagulacién de la muestra inicial,
con el proposito de tanto la turbidez, asi como los solidos totales y en suspension que

se encuentran en el mismo.

3.14.4.1  Floculacion y coagulacion

Dado que la muestra presenta un color oscuro y la necesidad de obtener una muestra
clarificada para el correcto funcionamiento de los métodos de deteccién de metales
se procedid a realizar una prueba de jarras para la coagulacion, floculacién y
sedimentacion de los residuos de lavadoras con sulfato ferroso.

Tabla 18
Prueba de jarras con sulfato ferroso FeSO4

s FSOLIOS P s Gt
1 12 0,5 148 683
2 16 0,5 106,8 702
3 32 0,5 90 712
4 64 05 26,4 940

Nota. Caracteristicas de la prueba de jarras para encontrar las condiciones Optimas de coagulacién con

sulfato ferroso FeSOs,.

Se aprecio una significativa disminucion de la turbidez de 26,4 NTU al afadir 64 ml
de sulfato ferroso (FeSO4) 10g/L y 0,5 ml del floculante (poliacrilamida cationica
10%) en 500 ml de la muestra por lo que se procedid a colocar posteriormente 400

gramos del sulfato ferroso y 75 ml del floculante en los 150 Litros de las muestras de
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lavadoras para obtener resultados similares de NTU a los obtenidos en la prueba de
jarras (26,4 NTU).

La muestra de 300 litros presentdé una abundante precipitacion de hierro lo que
continuamente favorecia a la oxidacion del hierro y a la aparicion de un color
amarillo el cual generaba una turbidez de 36 NTU. Para ello se procedio a realizar a
subir el pH a 9 afiadiendo cal de grado técnico, esto con la finalidad de favorecer la
precipitacion de las particulas que se encuentran en la muestra, en total se afiadieron
130.22 gramos de cal a la muestra de 300 L. En donde se pudo obtener una baja
turbidez de 1,22 NTU y una muestra apta para trabajar con el fotometro, el cual tiene
como requisito fundamental que la muestra no sea turbia ni presente algun color

caracteristico que interfiera en los resultados, garantizando su reproductibilidad.

Figura 30

Prueba de jarras en el laboratorio

Nota. Se empleo en cada jarra 500 ml de la muestra de lavadoras.

3.14.4.2  Caracterizacion de la muestra de las lavadoras pretratada

Tabla 19
Caracterizacion de la muestra homogenizada de 300 L pretratada obtenidas a través

de las lavadoras
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Parametros Valores

pH 7,92

Porcentaje de  Oxigeno

disuelto (%) 328
Conductividad (us/cm) 670
NTU 6,30
DQO (mg/L) 87
Temperatura (°C) 19,07
Presion (mmHg) 548,2
Solidos totales (g/L) 0
Hierro (mg/1) 13
Cromo (ug/l) 8
Zinc (mg/l) 0
Cobre (mg/l) 0
Niquel (mg/l) 0
Plomo (mg/l) 0
Cadmio (mg/l) 0

Nota. Datos obtenidos en la Universidad Técnica de Ambato.

Como se puede observar en la Tabla 19 tras el proceso de pretratamiento se obtuvo
una muestra mucho menos turbia y sin la presencia de solidos en suspension, ni
metales que puedan interferir en la union a los sitios activos de la superficie de los

adsorbentes a excepcién del hierro 13 mg/L y el cromo 8 mg/L los cuales no
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provocan diferencias significativas en el proceso.
3.14.5 Curvas de ruptura

Con los datos obtenidos a partir del estudio de la cinética de adsorcion de los
metales con los adsorbentes se realizd el disefio de las columnas filtrantes para la
remocion de estos iones metalicos por lo que se esperé un comportamiento ideal en
las columnas, que como se pudo observar dicho comportamiento no fue de todo
correcto, como en el caso de la nula adsorcion del cromo (V1) en forma de cromato
en la columna 1, posiblemente debido a que los modelos de ajuste usados eran
ideales y para el caso del lecho fijo se trabaja en estado dindmico por tanto en las
ecuaciones de este modelo no se consideran factores como la temperatura, y la
turbulencia producida los cuales generalmente difieren los datos obtenidos en los

ajustes obtenidos mediante los modelos ideales.

A continuacion, podemos observar las curvas de ruptura obtenidas en la planta
piloto, cabe recalcar que en total se obtuvieron 25 muestras de cada columna en
operacion, pero con el objetivo de disminuir los costos de los reactivos para la
cuantificacion de cada metal se procedio a obtener 9 cuantificaciones de cada metal
por columna, es decir se cuantifico las muestras de cada columna trascurridos tres
dias aproximadamente de operacion. Para la primera coluna se obtuvieron los

siguientes resultados:

Figura 31
Curvas de ruptura (Ci/Co) concentracion en el tiempo sobre la concentracion inicial

de cada metal vs el tiempo en la columna de piedra caliza
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Nota: Datos obtenidos en la Universidad Técnica de Ambato

La forma que presenta la curva de ruptura ayuda a identificar el mecanismo limitante
de la velocidad. De las curvas de ruptura obtenidas en el estudio, la que mejor
tendencia sigmoidea presenta es la del zinc (ll), el niquel (II) confirmando que la
adsorcion del zinc (1) y niquel (ll) es favorable, ya que, la curva ideal es la que posee
una pendiente muy alta a partir del tiempo de ruptura, lo que significa que la

transferencia de masa no esta controlada por la difusion del metal.

Mientras que para los demés metales como el cadmio (II), plomo (1) y cobre (ll) se
muestra una disminucién de la pendiente en la curva de ruptura, es decir, un curva
sigmoidea o aplanada que significa que la parte en donde se produce la transferencia
de los metales se extiende por gran parte de la columna y la cual sugiere que la curva
es propensa extenderse debido a que la difusion comienza a controlar el proceso de
adsorcion. Esto da lugar a una curva de adsorcion pobre, ya que la afinidad del
adsorbente por el adsorbato es menor.

Como se puede apreciar en la Figura 31 las curvas de ruptura de la columna
compuesta por 1 metro de piedra caliza no se puede calcular el punto de ruptura de
los 6 metales en cuestion, debido a que no se muestra una reduccion del Cr*6 en su
forma de cromato (Cr204) por debajo del 10%. Ademas de que tanto el Zn*? como
el Ni*2 presentan tiempo de ruptura demasiado tempranos. Por otro lado, para el resto
de los metales Pb*2, Cd*? y cobre si se pudo obtener un punto de ruptura mas
aceptable de 16 dias, tiempo en el cual el cobre supera el 10% de su concentracién
inicial.

Del grafico también se puede deducir que el area bajo la curva es mayor para el Zn*?
que, para los demas metales, por lo que se puede decir que la mayor adsorcion
correspondio al Zn*?, la cual se debe a una mayor afinidad de los sitios activos de la

piedra caliza para el Zn*? que para los demas metales.

Por otro lado, el Zn*? y el Ni*2 son los que reportaron menores tiempos de ruptura
debido a la elevada concentracion inicial del Zn*? y del Ni*? ya que al aumentar el
valor del potencial ionico del cation, se incrementa la posibilidad de su adsorcion en
la superficie del sélido y esto se debe a que un gradiente de concentracion bajo causa

un transporte lento, por la disminucién del coeficiente de difusién, pero este aumenta
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al aumentar la concentracion y ocasiona un transporte mas rapido y en consecuencia

aumenta la capacidad de adsorcion de los adsorbentes utilizados

De manera similar este efecto también se produce decido a que el zinc al tener una
mayor energia de ionizacion es el que mayor adsorcion produce con respecto a los
demas metales, proseguido por el niquel (Il) que pesar de tener una menor energia de
ionizacion que el cobre presenta una mayor adsorcion, esto podria deberse a que el
cobre al estar pentahidratado presenta un radio hidratado mayor que dificulta el

intercambio ionico.

También se puede observar una mejor adsorcion en el Cd*? que el Pb*? dado que el
plomo es el metal que menor energia de ionizacion presenta. Por lo tanto, el orden de
adsorcion cuando hay mas de un componente metalico, cationico y bivalente viene
dado de la siguiente por el siguiente orden de preferencia de adsorcion
Zn>Ni>Cd>Cu>Pb.

Es por ello que se procedio a implementar la segunda columna compuesta por carbon
activo y turba, ya que al existir una mayor cantidad de adsorbente que este en

contacto con los metales, el tiempo de ruptura serd mayor.

También es posible identificar que el cromo (VI) al entrar en contacto con la
columna compuesta por 1 metro de piedra caliza desde el primer dia no se obtuvo
una disminucion del 10% de la concentracién inicial por lo que se requirié de la
implementacién obligatoria de otra columna compuesta por la turba y carbon activo
los cuales adsorben de mejor manera el cromo gracias a que esta posee un mayor
namero de grupos funcionales con carga positiva que sean capaces de interactuar con

el cromo.

Si se engloban todos los resultados obtenidos se prueba gue la piedra caliza fue capaz
de adsorber de manera muy eficaz el Zn*?, sin embargo al presentar una capacidad de
adsorcion demasiado alta no se deberia aplicar este adsorbente para el tratamiento de
aguas gue tengan grandes concentraciones de zinc () (superior a 50 mg/l), ya que el
adsorbente se saturaria rapidamente, para casos de concentraciones similares seria
conveniente afiadir otra coluna compuesta por otros adsorbentes como el carbon y la

turba.
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Dado a la nula adsorcion del cromo y el temprano tiempo de ruptura del zinc () y el
niquel (I) en la columna 1 compuesta por piedra caliza se procedié a bombear la
muestra obtenida de la columna 1 a la columna 2 la cual estaba compuesta por 70 cm
de carbon activo y 30 cm de turba, los datos obtenidos se muestran a continuacién en

las siguientes curvas de ruptura para el sistema compuesto por las dos columnas.

Figura 32
Concentracion en el tiempo sobre la concentracion inicial de cada metal vs el tiempo

en la columna de piedra caliza + turba + carbon activo
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Nota: Datos obtenidos en la Universidad Técnica de Ambato

En la Figura 32 se puede observar que las curvas de ruptura para los metales en
objeto de estudio muestran un punto de ruptura superior a 25 dias, por lo que se
deduce que los tiempos de regeneracion del material adsorbente es mayor.

De manera similar, se observd que una mayor area de contacto con los adsorbentes
(columna 1y 2) permiti6é obtener mejores resultados que los mostrados en la primera
columna compuesta solo por piedra caliza, gracias en gran parte a que al aumentar la
cantidad de adsorbente que este en contacto con los metales, mejora la capacidad de

adsorcion de las columnas y aumenta el tiempo de saturacion de los adsorbentes.

Cabe recalcar que en el sistema compuesto por una columna de 1 m de piedra caliza
y otra columna de 30 cm de turba y 70 cm de carbon activo no se logré llegar al
tiempo de ruptura de los metales debido a la alta demanda de reactivos para

continuar con el experimento, por ello, se determiné que el punto y tiempo de ruptura
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se presentara a un tiempo mayor a 25 dias.

Con el objetivo de obtener mejores resultados en este sistema compuesto por 2
columnas se deberia aumentar el flujo de entrada ya que el flujo es el factor
predominante que influye en los tiempos de ruptura y saturacion, y segun (Valencia
& Castellar, 2013) el flujo volumétrico influye en el tiempo en el que se alcanza el
punto de ruptura, y se debe a que el aumento del flujo delimita el proceso de
adsorcion porque disminuye el tiempo de contacto entre el metal y el adsorbente y

alcanzandose un punto de ruptura a un tiempo reducido.

A continuacién, en la Tabla 20 se muestran los tiempos de ruptura obtenidos a partir
del analisis de los datos experimentales presentados en las curvas de ruptura, para la

columna compuesta por piedra caliza.

Tabla 20
Tiempo de ruptura del 50% (C/Co = 0.5) en la columna de piedra caliza

Tiempo de ruptura (25

Metal

dias)
cd +25
Cu +25
Cr 0
Ni 20
Pb +25
Zn 12

Nota: Tiempo de operacion de 25 dias

En la Tabla 20 se pueden observar los tiempos de ruptura para cada metal en la
columna N.°. 1 compuesta por 1 m de piedra caliza, en donde se muestra que el
cromo (V1) presentd un tiempo de ruptura de O dias debido a que la adsorcion de
aniones (CrO4) por parte de los grupos funcionales presentes en la superficie de la
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piedra fue practicamente nula.

Para el resto de los metales como el Zn*? y el Ni*? se observd una elevada adsorcion
de la piedra caliza con ambos cationes gracias a su elevado potencial de ionizacion y
a que existe concentracion superior en el efluente con respecto a los deméas metales, a
pesar de ello, se obtuvo un tiempo de ruptura del 50% (Ci/Co) = 0.5 de 12 y 20 dias
respectivamente, lo que significa que a ese tiempo la concentracion del efluente de la
columna 1 presento la mitad de la concentracién inicial. Es por ello que se
recomienda en las columnas de piedra caliza no utilizar concentraciones muy altas de
metales (concentraciones mayores a 20 mg/l) con una alta capacidad de adsorcion,
con el propdsito de que el sistema funcione correctamente durante un periodo méas

largo de tiempo.

Por ultimo, para el cadmio (ll), plomo (Il) y el cobre (II) se obtuvieron tiempos de
ruptura del 50% superior a 25 dias lo que significa que la piedra caliza adsorbe de
manera eficaz estos metales durante mas de 25 dias 0, lo que es lo mismo, durante un
volumen tratado de 300L con 10 veces la concentracion de los metales permitida por
la tabla N.°. 9 del TULSMA.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

3.15 Conclusiones

Si bien los 3 adsorbentes presentan buenos porcentajes de remocion, la turba es
ligeramente superior a la piedra caliza y el carbon activo, gracias a las caracteristicas
de los microporos y los grupos funcionales presentes en su estructura molecular. Esto
quiere decir que la adsorcion de los metales no se restringe solo al tamafio de los
microporos, sino que también se presenta adsorcion en el resto de la superficie
gracias a las fuerzas de interaccion entre los grupos funcionales de los adsorbentes y

los adsorbatos.

Se pudo observar que la adsorcion se convierte en una técnica promisoria para la
remocidn de metales pesados de ambientes acuosos, especialmente, con adsorbentes
derivados de materiales lignocelul6sicos como la turba y el carbén activo ya que
cuentan con una amplia variedad de polimeros en su estructura los hacen materiales
eficientes, siendo una tecnologia limpia y barata para el tratamiento de efluentes
contaminados a concentraciones 10 veces superiores a las permisibles por el
TULSMA.

Se determinaron las capacidades maximas de adsorcidén (qmax) para cada metal y
adsorbente en objeto de estudio, en las condiciones Optimas de trabajo, es decir, con
10 veces las concentraciones limites de metal permisible a pH = 6 en agua destilada
con en un tiempo de contacto de 60 minutos con 10 mg/L de los adsorbentes a una
velocidad de agitacion de 150 rpm obteniendo que para 5 mg/L de Cr*? las gmax son
0,1575 mg*g/L para la turba tras 60 minutos de contacto y de 0,7874 mg*g/L tras 2
minutos de contacto para el carbén activo; para 50 mg/L de Zn*? se obtuvieron Qmax
de 2,2 mg*g/L tras 30 min para piedra caliza y de 2,1 mg*g/L tras 15 min con la
turba; para 10 g/L de Cu™ se logr6 obtener gmax con el carbdn activo de 0,55 mg*g
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/L tras 2 min de contacto y para el carbon activo de 0,55 mg*g /L tras 30 minutos;
para 0,2 mg/L de plomo (Il) se obtuvieron gmax de 0,09 mg*g/L a los 2 minutos y de
0,083 mg*g/L a los 60 minutos para el carbon activo; de manera similar para 20
mg/L de Ni*? se obtuvieron gmax de 0,96 mg*g/ para carbon activo y 0,99 mg*g/L
para turba; por Gltimo, para 0,2 mg/L de Cd*? se obtuvieron gmax de 0,0065 mg*g/L
para turba y 0,004 mg*g/L para piedra caliza

Se evalud la remocién de cada metal con los 2 adsorbentes mas efectivos segun los
grupos funcionales del adsorbente y fuentes bibliograficas consultadas. En donde se
obtuvo que para el Cr (VI) la turba es mas eficiente y eficaz para el proceso de
adsorcion, gracias a que con este adsorbente se obtienen mayores porcentajes de
remocion a los 5 y 60 minutos de 15,77% y 65,1% respectivamente; para el Zn (Il) la
piedra caliza es el que mayor porcentaje de adsorcion presenta con 70% a los 5
minutos y 80% a los 60 minutos; para el cobre la piedra caliza presenta mejores
porcentajes de remocion a los 5y 60 minutos con 99,36 y 100%, respectivamente; en
el caso del plomo el carbdn activo es el méas eficaz con porcentajes de remocion
97,76% y 98,34% a los 5 y 60 minutos; para el niquel el carbén activo presenta
porcentajes de remocion de 85,65% a los 5 minutos y de 100% a los 60 minutos y
por ultimo, el cadmio (ll) presenta mejores porcentajes con la turba llegando a
alcanzar 25,62% a los 5 minutos y 63,77% a los 60 minutos.

Si se engloban todos los resultados obtenidos en la presente investigacion, se
comprobd que la turba presenta un gran potencial para la remocion de Cr(\V1), Ni (I1)
y Cd (I1) gracias a los grupos funcionales (hidroxilos, carboxilos y alquilo) presente
en su estructura molecular, mientras que el carbdn activo es el adsorbente ideal para
los metales pesados Cu (I), Pb (II) y Ni (Il), gracias a los grupos funcionales
hidroxilo, carbonilo y carboxilo que se encuentran en la superficie del adsorbente,
por Ultimo la piedra caliza presenta un buen potencial de remocion para Zn (I11) y Cu
(11) debido en gran parte al intercambio de los 4&tomos de Ca*? presentes en la calcita
de la piedra caliza. Por lo que estos adsorbentes se pueden considerar como una
alternativa para el tratamiento de aguas residuales con contenido de metales pesados
divalentes ya que la presencia de sus grupos funcionales ayuda a pueden contribuir la

remocion de los metales presentes las aguas residuales de lavadoras.

En cuanto a los resultados cinéticos de proceso de adsorcion de metales pesados
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empleando piedra caliza, turba y carbon se encontrd que para todos los metales
pesados se presentaron buenas correspondencias lineales con el modelo cinético de
pseudo segundo orden con la mayoria de los adsorbentes, gracias a que se obtuvieron
coeficientes de correlacion R? > 0,95, frente a los valores de coeficiente R? (0,4 - 0,7)
obtenidos del modelo cinético de pseudo primer orden, con lo cual se muestra que la
eliminacién de los metales en objeto de estudio por parte de los dos materiales
estudiados ocurre mediante un proceso de quimisorcion, el cual sugiere que la
presencia de ambos mecanismos, fisisorcion en donde la molécula que es adsorbida
por el adsorbente no se encuentra fija en un sitio determinado de la superficie del
adsorbente, sino que méas bien se encuentra libre de moverse dentro de la interfase y
quimisorcién en donde el adsorbato se enlaza fuertemente en sitios localizados en los

centros activos del adsorbente, pueden estar involucrados en la remocion.

Solo en el caso del Cr (VI) con la turba se presenta un modelo cinético de pseudo-
primer orden, posiblemente debido a la menor composicion de grupos funcionales
positivos que interacciones con cromo (V1) en forma la forma de cromato, lo que
significa que el proceso de adsorcion esta determinado por la difusion que sugiere

sorcién en la superficie del adsorbente.

Se observd que la muestra de agua residual de lavadoras filtrada muestra una
disminucion de la respuesta instrumental debido a los altos contaminantes como
fosforo, nitrégeno, aceitas, grasas y productos quimicos los cuales aumentan la
fuerza idnica lo que provoca que los centros activos del adsorbente sean rodeados
fuertemente por otras cargas positivas y por ende ejerzan comportamientos
competitivos en los sitios activos del adsorbente, disminuyendo la adsorcion del

metal por lo adsorbentes.

En el estudio del porcentaje de remocion a los 10 minutos con agua destilada y la
muestra de lavadoras para los metales pesados muestran que existe un mayor
porcentaje de remocion de Cd(ll), Cu (I1), Ni (II) y Zn (1) con valores superiores al
60% con agua destilada mientras que mientras que con la muestra de lavadoras la
remocidn fue menos efectiva para los metales con valores inferiores al 60% usando
los adsorbentes piedra caliza, turba y carbon activo; por otra parte, para el Cr (V1) y
Pb (I) la remocién con agua destilada y muestra no reportd variaciones

significativas, sin embargo, se logré una mayor adsorcion con porcentajes superiores
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al 90% con la turba, mientras que con piedra caliza y carbdn activo la adsorcién es

menor al 40% transcurridos los 10 minutos.

Ademas, se pudo observar la disminucion de los porcentajes de adsorcion cuando
existe mas de un metal en la muestra, debido principalmente a la competencia que
ejercen los iones por interactuar con los sitios adsorbentes de metal lo que sugiere
que no sé puede deducir el comportamiento de un adsorbente solamente

considerando los resultados en sistemas de monocomponente.

De manera similar, se observé que al aumentar la energia de ionizacién de los
metales bivalentes aumenta la capacidad de adsorcion de los adsorbatos, ya que el
proceso de adsorcion esta directamente relacionado con la energia necesaria para
arrancar un electron de los metales bivalentes, por lo cual los mejores porcentajes de
remocion de los metales se consiguieron para los metales con mayor energia de
ionizacion es por ello que los metales que los metales con mayor energia de
ionizacion (Cu (I1), Ni (1) muestran mayores porcentajes de remocion transcurridos

los 10 minutos de adsorcién.

La nula adsorcion del cromo (VI) en forma de cromato en la columna 1, se debid
posiblemente debido a que los modelos de ajuste usados eran ideales y para el caso
del lecho fijo se trabaja en estado dindmico por lo que pardmetros como la
temperatura y la turbulencia entre otros pudieron influir en la adsorcion del cromo
(V).

A partir de los resultados obtenidos se prueba que la piedra caliza fue capaz de
adsorber el Zn*?y el Ni*? sin embargo al poseer una capacidad alta no se deberia
aplicar este adsorbente para el tratamiento de aguas que tengan grandes
concentraciones de zinc o niquel (superiores a 20 mg/L) ya que el adsorbente se
satura rapidamente, por lo que, para casos de concentraciones superiores seria
conveniente el empleo de tratamientos convencionales como emplear otra columna
compuesta por otro adsorbente con el objetivo de reducir a valores cercanos a cero de
tal forma en que se puedan cumplir las diferentes ordenanzas para la descarga de

efluentes acuosos.

El Zn*?2 y el Ni*? presentan un éarea bajo la curva mayor y un tiempo de ruptura

menor en la columna 1 debido a que la energia de ionizacion y la concentracion de
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cada metal es un factor importante en la adsorcién de varios metales en una misma

solucion empleando columnas de adsorcion de lecho fijo.

Por otro lado, en la columna 1 existen remociones menores de iones como el Cu*?
que se removieron en los primeros dias de funcionamiento de la experiencia, pero al
cabo de 25 dias no existe remocion de estos iones por la saturacion del material
adsorbente piedra caliza.

En la columna N.°. 1 compuesta por 1 m de piedra caliza se obtuvieron tiempos de
ruptura del 50% de Cd*?, Cu*? y Pb* superiores a 25 dias de operacion lo que
significa que se obtuvieron buenos resultados porque se requiere de menos ciclos de
regeneracion de los adsorbentes, resultados similares se obtuvo con el sistema
compuesto por una columna de piedra caliza y otra de turba y carbén activo en la

cual se determind que el tiempo de ruptura de todos los metales es superior a 25 dias.

Se concluye que al implementar la segunda columna compuesta por 30 cm de turba y
70 cm de carbén activo los tiempos de ruptura aumentaron significativamente lo cual
es positivo ya que se requieren de menos ciclos de regeneracion de los adsorbentes.
Por lo que se sugiere que la superficie total del lecho fijo influye de forma importante
en el comportamiento dindmico del proceso, a medida que aumenta la masa de
adsorbente (o el area adsorbente), se incrementa la cantidad del metal removido, esto
se puede demostrar en las curvas de ruptura que genero el estudio dando tiempos de
ruptura diferentes. Igualmente, el tiempo necesario para alcanzar la saturacion de la

columna es mayor a medida que aumenta el area de relleno.
3.16  Recomendaciones

e Incluir un estandar y equipos validados, aptos y calibrados para realizar el
estudio de la calibracion de modo que se cubra el rango de concentracion de

interés.

e Asegurar que se utilicen los materiales y aparatos apropiados para preparar

los patrones de calibracion.

e Realizar las gréficas y examinar los resultados utilizando un software

validado para realizar la regresion lineal.
e En el proceso de adsorcién entre los factores mas importantes encontramos el
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tamafio de particula y el pH de la disolucién, por este motivo, es necesario
que en estudios posteriores se busquen condiciones que generen un mejor

desempefio en los sistemas.

Disefar filtros con la menor cantidad de intervenciones, de manera que sea
eficiente energéticamente, su impacto ambiental sea moderado y su
evaluacion econdémica sea rentable con respecto a todos los beneficios que
aportaria poder utilizar aguas provenientes de residuos de lavadoras en
Ambato.

Para aplicaciones a nivel industrial, el estudio del comportamiento del
sistema adsorbente-metal en columnas de lecho fijo en serie y en paralelo
resultaria atil para tener datos con mayor aplicabilidad dentro de este campo

por lo que se recomienda hacer un analisis de este.

La capacidad de adsorcion de zinc del cilantro puede ampliarse a otros
metales pesados, ante la semejanza quimica que presentan los mismos, por
esto se recomienda el estudio del proceso de adsorcion con metales como el
cromo, plomo o mercurio. También se recomienda analizar el
comportamiento de este adsorbente ante mezclas de compuestos

contaminantes en efluentes acuosos de procesos industriales.

A partir del modelado matematico se tuvo una buena aproximacion del
comportamiento del sistema, sin embargo, se recomienda utilizar modelos
matematicos que consideren no idealidad, de esta forma se obtendran

ecuaciones matematicas mas reales.
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Anexos B - Limites de descarga TULSMA

TABLA 8 Limites de descarga al sistema de alcantarillado publico, perteneciente al
097-A, del TEXTO UNIFICADO DE
LEGISLACION SECUNDARIA DEL MINISTERIO DEL AMBIENTE TULSMA,
LIBRO VI, ANEXO I

acuerdo  ministerial sustitutivo

REVISION DEL ANEXQ | DEL LIBRO VT DEL TEXTO UNIFICAINY DE LEGISLACION SECUNDARIA DEL MINISTERNY
BET AMRBIFNTE: NORMA PFE CAlIRAR AMRIFNTAD ¥ BF BEGCARGCA BE FEVVENTERS A6 BECTRSO A81T4

TABLA 9. Limites de descarga al sistema de alcantarillado pdblico

Parametros Expresado como Unidad Limite maximo permisible

Aceites y grasas Solubles en hexano mg/1 50,0
Explosivas o inflamables. Sustandas mg/l Caro
Alkil merourio mg/l No detectable
Aluminio Al mg/1 5.0
Arsénico total Ax mg/1 0,1
Cadmio Cd mg/l 0,02
Cianuro total M mg/Il 1,0
Cinc In mg/1 10,0
Cloro Activo Cl mg/l 0.5
Cloroformo Extracto carbdn cloroformo mg/1 0.1
Cobalto total Co mg/l 0,5
Cobre Cu mg/1 1,0
Compuestos fendlicos Expresado como fenol mg/l 0,2
Compuestos organoclorados | Organocloradostotales | mgd | 005 |
Cromo Hexavalente o't g/ 0.5
Demanda Bioguimica de DB0, mg/1 250,0
Demanda Quimica de Oxigeno [ ua] mg/1 500,0
Dicloroetileno Didoroetileno mEI'I 1,0
Fasforo Total B mg/l 15,0
Hidrocarburos Totales de

Petrdleo TP mg/l 20
Hierro total Fe mEI'I 25,0
Marnganaso total Mrni mg/l 10,0
Materia flotante Visible Ausencia
Mercurio (total) HE mg/l 0,01
Niguel Mi mg/l 20
Nitrdgeno Total Kjedahl N mg/l 60,0
Organofos farados y carbamatos Especies Totales mg/1 0.1
Plata AE mg/1 0.5
Plamao P mg/l 0.5
Potencial de hidrigeno pH 6-9
Selenio Se mg/1 0,5
Sdlidos Sedimentables mifl 20,0
S4lidos Suspendidos Totales mg/I| 220,0
Sdlidos totales mg/l 16000
Sulfatos 50, mgjl 400,0
Sulfuro de carbono Sulfuro de arbono mg/l 1,0
Sulfuros 5 mg/l 10
Temperatura i <450
Tensoactivos Activas al azul de metileno mﬁfl 20
Tetracloruro de @rbono Tetracloruro de carbono mg/ 1,0
Tricloroetileno Tricloroetileno mg/1 10
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Anexos C - Célculos de los modelos cinéticos pseudo primer y segundo orden

Anexo C1 - cromo (VI)
Anexo C1.1 - Turba

Estudio de los modelos cinéticos

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la

capacidad de adsorcion del adsorbente al metal (Cr).

- La capacidad de adsorcion en el equilibrio se calcula mediante la siguiente

ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla 21

Capacidad de adsorcion en el equilibrio (cromo — turba)

Parametro Valor

qe 0,1575 (mg/g)

Co 4,84 (mg/L)
C, 1,69 (mg/L)
|4 05L

m 10,02 g

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.

Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 22

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos de contacto entre el cromo y la turba

Tiempo gq; (mg/g)
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1 0,00235

2 0,00325

5 0,0039
10 0,0057
15 0,0071
20 0,0088
30 0,01175
60 0,01575

Nota: Datos obtenidos usando Excel.

Modelo pseudo-primer orden cromo (V1) — turba

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del cromo y la turba
se utiliz6 la ecuacién de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en la
capacidad de sorcién de los sélidos y asume que la etapa controlante en la adsorcion
es la transferencia de masa. Se expresa de la siguiente forma:

lo — =lo ——t
Tabla 23

Calculo del Modelo pseudo-primer orden cromo turba

Tiempo Log (g, — q¢)

0 -0,802719442
1 -0,872895202
2 -0,903089987
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5 -0,92628165

10 -0,997833938
15 -1,062983893
20 -1,158015195
30 -1,397940009

Nota: Datos obtenidos usando el software Excel.

Figura 33
Modelo pseudo — primer orden cromo — turba

0 5 10 15 20 25 30 35
-0,2

-0,4

-0,6 y=-0,0177x-0,8314
o R?=0,9764

-1,2

-1,4

-1,6
Nota: Datos obtenidos graficando [Log (qe — qt)]

.Modelo pseudo-segundo orden cromo (V1) - turba

Este modelo se utiliza para demostrar la cinética de la quimisorcion de las soluciones
en estado liquido y en el cual se pretende que los metales se adsorben en dos sitios
diferentes en el area del adsorbente. La ecuacion lineal del segundo orden se puede

expresar como:

t 1 1

¢ k202 qe

Tabla 24
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Célculos para el modelo pseudo-segundo orden cromo - turba

Tiempo qe t/q:

1 0,00235 425,531915

2 0,00325 615,384615

5 0,0039 1282,05128

10 0,0057 1754,38596

15 0,0071 2112,67606

20 0,0088 2272,72727

30 0,01175 2553,19149

60 0,01575 3809,52381

Nota: Datos obtenidos utilizando el software Excel.
Figura 34

Modelo pseudo-segundo orden cromo — turba

Modelo pseudo-segundo orden V=57,784x1729,16

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500 »

) 10 20 30 40 50 60 70
Nota: Datos obtenidos graficando (t/q,).

En las Figuras 33 y 34 se puede observar que en la adsorcion de cromo utilizando

como adsorbente la turba se presenta un coeficiente de regresion del 0,9764

147



siguiendo el modelo de pseudo-primer orden, la cual asume que la capacidad de
sorcién de los sélidos es la etapa controlante de la adsorcion por la transferencia de

masa. Por lo que se puede utilizar ese modelo para predecir la adsorcion.
Anexo C1.2 — Carbon activo

Estudio de los modelos cinéticos

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del célculo de la

capacidad de adsorcién del adsorbente hacia el metal cromo (VI).

- Caélculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente

ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla 25

Capacidad de adsorcion en el equilibrio cromo (VI) — carbon activo

Parametro Valor

qe 0,01575 (mg/qg)

Co 4,82 (mg/L)
Ce 0,404 (mg/L)
v 05L

m 10,0093 g

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.

Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 26

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el cromo (V1) y el carbon activo

Tiempo q:

148



10

15

20

30

60

0,0235

0,0325

0,039

0,057

0,071

0,088

0,1175

0,1575

Nota: Datos obtenidos usando Excel.

Modelo pseudo-primer orden cromo (V1) — carbon activo.

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del cromo y el carbon

activo se utilizd la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en

la capacidad de sorcion de los sélidos y la cual asume que la etapa controlante en la

adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente forma:

log(q. — q¢) = log q. —

Tabla 27

1
—t
2,303

Célculo del modelo pseudo-primer orden cromo (VI) — carbén activo

Tiempo  Log (qe — q¢)
0 -1,408935393
1 -1,494850022
2 -2,22184875
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5 -2,045757491

10 -2,22184875

15 -2,124938737
20 -2,070581074
30 -2,522878745

Nota: Datos obtenidos mediante el software Excel.

Figura 35
Modelo de pseudo-primer orden cromo (VI) — carbén activo

-0,5

-1,5

-2,5

Nota: Notas: Datos obtenidos graficando [Log (qe — qt)]

No es posible obtener una linealidad en el grafico por lo que con este modelo no es

posible predecir la adsorcion del metal y el adsorbente.

Modelo pseudo-segundo orden cromo (V1) — carbén activo.

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios diferentes

del adsorbente. La ecuacion lineal del segundo orden se puede expresar como:

t 1 1

@ k202 qe

Tabla 28
Calculos para el modelo pseudo-segundo orden cromo — carbén activo
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Tiempo qt t/q:

0 0,007 0
1 0,033  142,857143
2 0,03 60,6060606
5 0,033  166,666667
10 0,0315 303,030303
15 0,0305 476,190476
20 0,036  655,737705
30 0,039  833,333333

60 0,007  1538,46154

Nota: Datos obtenidos mediante el software Excel.

Figura 36

Modelo de pseudo-segundo orden cromo (VI) — carbén activo

1800
1600 y =25,253x + 62,856
1400 R?=0,9891

1200
1000
800
600
400
200
0

0 20 40 60 80

Nota: Se logra observar una casi perfecta linealidad con un r? de 0,9891.
Se pudo apreciar que en el modelo de pseudo primer orden Figura 35. y de pseudo
segundo orden Figura 36 que la cinética de la adsorcion entre el carbédn activo y el
cromo (V1) presenta un coeficiente de regresion del 0,9891 siguiendo el modelo de
pseudo-segundo orden lo que significa que se puede utilizar este modelo para
predecir la adsorcion entre ambos componentes ya que los metales se adsorben en

dos sitios diferentes del adsorbente.

Anexo C2 —zinc (I1)
Anexo 2.1 — Piedra caliza
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Estudio de los modelos cinéticos

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la

capacidad de adsorcion del adsorbente hacia el metal.

Para el calculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente
ecuacion:

(CO - Ce)V

de = m

Tabla 29
Capacidad de adsorcion en el equilibrio

Parametro Valor

Qe 6,55 (mg/g)

Co 54 (mg/L)
C. 10 (mg/L)
|4 05L

m 10,00649

Nota: Datos obtenidos de los laboratorios de la UTA.

Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 30
Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el zinc (1) y la piedra caliza

Tiempo q;
0 0
1 1
2 1,8
) 1,95
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10 2

15 2,05
20 2,1
30 2,15
60 2,2

Nota: Datos obtenidos de los laboratorios de la UTA.

Modelo pseudo-primer orden zinc (11) — piedra caliza.

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento de zinc y la piedra
caliza se utilizd la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en
la capacidad de sorcion de los sélidos y la cual asume que la etapa controlante en la

adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente forma:

Tabla 31

Calculo del Modelo pseudo-primer orden zinc (11) y piedra caliza

Tiempo Log (g, — q;)

0 0,342422681
1 0,079181246
2 -0,397940009
5 -0,602059991
10 -0,698970004
15 -0,823908741
20 -1
30 -1,301029996
60 -
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Nota: Datos obtenidos de los laboratorios de la UTA.

Figura 37

Modelo pseudo-primer orden zinc (1) y piedra caliza

0,6 y =-0,0459x - 0,0742
0,4 R?=0,8031
0,2
O »
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8
-1
-1,2
-1,4
-1,6

40

Nota: No se aprecia una clara linealidad con el modelo pseudo-primer orden.

Modelo pseudo-segundo orden zinc (I1) — piedra caliza

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios del
adsorbente que generalmente son diferentes. La ecuacién lineal del segundo orden se

puede expresar COMo:

t 1 1

¢ k9% qe

Tabla 32

Célculos para el modelo pseudo-segundo orden zinc (Il) — piedra caliza

Tiempo qe t/q:
0 0 0
1 3,05 0,32786885
2 5,65 0,3539823
5 6 0,83333333

10 6,15 1,62601626
15 6,25 2,4

20 6,15 3,25203252
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30 6,5 4,61538462
60 6,55 9,16030534

Nota: Datos obtenidos a través del software Excel

Figura 38

Modelo de pseudo-segundo orden zinc (1) — piedra caliza

10

y =0,1515x + 0,1001
R?=0,9995

0 10 20 30 40 50 60 70

Nota: Grafico obtenido de t/q;

Un coeficiente de regresion del 0,9995 en este modelo significa que la adsorcion del
zinc (I1) con la piedra caliza se puede predecir utilizando el modelo de pseudo-

segundo orden.

Al analizar las Figuras 37 y 38 obtenidas a partir de los datos experimentales se
puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden es el que presenta un mayor
coeficiente de correlacién (0,9995) lo que significa que la adsorcion del Zinc y la
piedra caliza obedece la ecuacion de pseudo-segundo orden y por tanto los metales se
adsorben en dos sitios diferentes del adsorbente.

Anexo C3 - cobre (11)
Anexo 3.1 — Piedra caliza

Estudio de los modelos cinéticos.

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del célculo de la

capacidad de adsorcién del adsorbente hacia el metal.

Para el calculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente

ecuacion:
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(CO - Ce)V

de

Tabla 33

Capacidad de adsorcion en el equilibrio del cobre (1) - piedra caliza

Parametro Valor

qe 0,55 (mg/q)

Co 11 (mg/L)
C. 0 (mg/L)
|4 05L

m 10,00649

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.

Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 34
Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el cobre (I1) y la piedra caliza

Tiempo q:
0 0
1 0,544
2 0,548
5) 0,55
10 0,548
15 0,5475
20 0,5465
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30 0,5495

60 0,55

Nota: Datos obtenidos mediante Excel.

Modelo pseudo-primer orden cobre (I1) — piedra caliza

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del cobre y la piedra
caliza se utiliz6 la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en
la capacidad de sorcion de los sélidos y la cual asume que la etapa controlante en la

adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente forma:

log(q. — q¢) = log q. — t

1
2,303

Tabla 35

Célculo del Modelo pseudo-primer orden cobre (I1) — piedra caliza

Tiempo  Log (g, — q¢)

0 0,342422681
1 0,079181246
2 -0,397940009
5 -0,602059991
10 -0,698970004
15 -0,823908741
20 -1
30 -1,301029996
60 -

Nota: Datos obtenidos en la UTA

Figura 39

Modelo pseudo-primer orden cobre (1) — piedra caliza
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Nota: No se puede observar una linealidad debido a la elevada adsorcién del adsorbente.

Modelo pseudo-segundo orden cobre (I1) — piedra caliza

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios del
adsorbente que generalmente son diferentes. La ecuacion lineal del segundo orden se

puede expresar COMo:

t 1 1

q1 B ko q? _E

Tabla 36

Calculos para el modelo pseudo-segundo orden cobre (I1) — piedra caliza

Tiempo q: t/q;

0 0 0

1 07135 1,401541696
2 0718  2,78551532
5 072 6944444444
10 0,718  13,9275766
15 0,7175 20,90592334
20 0,7165 27,91346825
30 07195 41,69562196

60 0,72 83,33333333

Nota: Datos obtenidos mediante Excel.

Figura 40
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Modelo Pseudo-segundo orden cobre (1) — piedra caliza

100
y =1,389x + 0,0309
R?=1

80

60
40

20

Nota; Se puede observar una linealidad perfecta lo que significa que la adsorcion del Cobre con la
piedra caliza cumple con el modelo pseudo-segundo orden

Al analizar las Figura 39 y 40 obtenidas a partir de los datos experimentales se puede
observar que el modelo de pseudo-segundo orden es el gque presenta un mayor
coeficiente de correlacion (1) lo que significa que la adsorcion del Cobre y la piedra
caliza obedece la ecuacion de pseudo-segundo orden, es decir, que los metales se

adsorben en dos sitios diferentes del adsorbente.
Anexo C3.2 — Carbén activo

Estudio de los modelos cinéticos.

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la

capacidad de adsorcidn del adsorbente hacia el metal.

Para el calculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente
ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla 37
Capacidad de adsorcion en el equilibrio del cobre (11) — carbon activo

Parametro Valor

qe 0,435 (mg/qg)
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Co 9,1 (mg/L)

C. 0,3 (mg/L)
v 05L
m 10,0028¢

Nota. Datos obtenidos de los laboratorios de la UTA.
Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 38

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el cobre (1) — carbon activo

Tiempo g,
0 0
1 0,38
2 0,385
5 0,415
10 0,4
15 0,43
20 0,425
30 0,44
60 0,435

Nota: Datos obtenidos a través de Excel.

Modelo pseudo-primer orden cobre (I1) — carbon activo

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del cobre y el carbon

activo se utilizd la ecuacién de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en
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la capacidad de sorcion de los sélidos y la cual asume que la etapa controlante en la
adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente forma:

K,
log(qe — q¢) = log q. — 5303 "

Tabla 39

Calculo del Modelo pseudo-primer orden cobre (I1) — carbon activo

Tiempo Log (g, — q;)

0 -0,361510743
1 -1,259637311
2 -1,301029996
5 -1,698970004
10 -1,455931956
15 -2,301029996
20 -2
30 -
60 -

Nota: Datos obtenidos de Excel.

Figura 41
Modelo pseudo-primer orden cobre (1) — carbén activo

20 40 60 80
-0,5

-1,5

-2,5

Nota. No se puede observar una linealidad en el gréafico debido a la elevada adsorcion que presenta el

adsorbente sobre el metal (Cu).
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Modelo pseudo-segundo orden cobre (I1) — carbon activo

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios del
adsorbente que generalmente son diferentes. La ecuacion lineal del segundo orden se

puede expresar como:

t 1 1

q1 B koq? _E

Tabla 40
Célculos para el modelo pseudo-segundo orden cobre (1) — carbén activo

Tiempo qe t/qe
0 0 0
1 0,36 2,631578947
2 0,365 5,194805195
5 0,395 12,04819277
10 0,38 25
15 0,41 34,88372093

20 0,405 47,05882353
30 0,42 68,18181818

60 0,415 137,9310345

Nota:Datos obtenidos a través de Excel.

Figura 42

Modelo pseudo-segundo orden cobre (11) — carbo6n activo

160
140 y=2,2861x+0,6689
120 R?=0,9997
100
80
60
40
20
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Nota; Se puede observar una linealidad perfecta lo que significa que la adsorcién del Cobre con el
carbdn activo cumple con el modelo pseudo-segundo orden.

Al analizar las Figuras 41 y 42 obtenidas a partir de los datos experimentales se
puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden es el que presenta un mayor
coeficiente de correlacion (0,9997) lo que significa que la adsorcion del Cobre y el
carbén activo obedece la ecuacion de pseudo-segundo orden y, por tanto, que los

metales se adsorben en dos sitios diferentes del adsorbente.

Anexo C4 — plomo (1)
Anexo 4.1 — Carbén activo

Estudio de los modelos cinéticos.

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la

capacidad de adsorcién del adsorbente hacia el metal.

Para el calculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente
ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla 41
Capacidad de adsorcion en el equilibrio del plomo (1) y carbén activo

Parametro Valor

g.  0,0831495 (mg/g)

Co 1,82 (mg/L)
C. 0,157 (mg/L)
|4 05L

m 10,00259
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Nota: Datos obtenidos de los laboratorios de la UTA.
Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 42

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el plomo (1) y carbén activo

Tiempo q:

1 0,0646925

2 0,0691805

5 0,073347

10 0,0705775

15 0,0751465

20 0,0764725

30 0,08178655

60 0,0831495

Nota: Datos obtenidos del software Excel.

Modelo pseudo-primer orden plomo (Il) — carbén activo

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del plomo (1) y el
carbén activo se utilizd la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se
fundamenta en la capacidad de sorcion de los solidos y la cual asume que la etapa
controlante en la adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente

forma:

log(q. — q¢) = log q. — t

1
2,303

Tabla 43
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Célculo del Modelo pseudo-primer orden plomo (I1) — carbon activo

Tiempo  Log (qe — q¢)

0 -1,118332944
1 -1,733838888
2 -1,854834683
5 -2,008663149
10 -1,900595628
15 -2,096747183
20 -2,175418624
30 -2,865520076
60 -

Nota: Datos extraidos de los laboratorios de la UTA.

Figura 43
Modelo pseudo-primer orden plomo (I1) — carbon activo

60 70

y =0,0184x-2,0428
R2=0,1978

Nota: No se puede observar una linealidad debido a la rapidez de la adsorcién entre el plomo y el

carbon activo.

Modelo pseudo-segundo orden plomo (I1) — carboén activo

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios del

adsorbente que generalmente son diferentes. La ecuacion lineal del segundo orden se
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puede expresar como:

t 1 1

q1 B koq? _E

Tabla 44

Calculos para el modelo pseudo-segundo orden plomo (1) — carbén activo

Tiempo qt t/q:

1 0,0576925 17,33327556

2 0,0621805 32,16442454

5 0,066347  75,36135771

10 0,0635775 157,2883489

15 0,0681465 220,1140191

20 0,0694725  287,883695

30 0,07478655 401,1416491

60 0,0761495 787,9237552

Nota. Datos extraidos del software Excel.

Tabla 45

Modelo pseudo-segundo orden plomo (1) — carbén activo

1000

800

600

y=13,059x + 12,422
R?=0,9983

400

200
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Nota. Se puede observar una elevada linealidad lo que significa que la adsorcién del plomo con el
carbdén activo cumple con el modelo pseudo segundo orden.

Al analizar las Figuras 45 y 46 obtenidas a partir de los datos experimentales se
puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden es el que presenta un mayor
coeficiente de correlacion (0,9983) lo que significa que la adsorcion del plomo vy el
carbdn activo obedece la ecuacion de pseudo-segundo orden por lo que se estima que

la adsorcion del metal se produce en dos sitios diferentes del adsorbente.
Anexo C4.2 — Turba

Estudio de los modelos cinéticos.

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la

capacidad de adsorcion del adsorbente hacia el metal.

Para el célculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente
ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla 46

Capacidad de adsorcion en el equilibrio del plomo (1) -turba

Parametro Valor

o 0,0906765 (mg/g)

Co 1,8440 (mg/L)
C, 0,0305(mg/L)
% 05L

m 10,0027

Nota. Datos obtenidos de los laboratorios de la UTA.
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Capacidades de adsorcion a tiempos determinados

Tabla 47

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el plomo (I1) - turba

Tiempo q:
0 0
1 0,0144825
2 0,0897675
5 0,0901415
10 0,091563
15 0,086523
20 0,091233
30 0,083783

60 0,0906765

Nota:Datos obtenidos a través de Excel.

Modelo pseudo-primer orden plomo (I1) — turba

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del plomo y la turba
se utiliz6 la ecuacién de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en la
capacidad de sorcion de los sélidos y la cual asume que la etapa controlante en la
adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente forma:

K,
log(qe — q¢) = log q. — >303¢

Tabla 48

Calculo del Modelo pseudo-primer orden plomo (Il) — turba

Tiempo Log (g, — q¢)
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0 -1,042505251

1 -1,118079226
2 -3,041436117
5 -3,271646218
10 -
15 -2,381585785
20 -
30 -2,16156022
60 -

Nota:Datos obtenidos a través de Excel.

Figura 44

Modelo pseudo-primer orden plomo (I1) — turba

0
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-1
-1,5
-2
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Nota: No es posible observar una linealidad en los datos cuando la adsorcion entre el adsorbente y

adsorbato es muy alta.

Modelo pseudo-segundo orden plomo (11) — turba

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios del
adsorbente que generalmente son diferentes. La ecuacion lineal del segundo orden se

puede expresar COmMo:

t 1 1

@ k202 qe

169



Tabla 49
Célculos para el modelo pseudo-segundo orden plomo (I1) — turba

Tiempo qt t/q:

0 0 0

1 0,0144825 69,04885206

2 0,0897675 22,27977832

5 0,0901415 55,46834699
10 0,091563  109,2144207
15 0,086523  173,3643078
20 0,091233  219,218923
30 0,083783  358,0678658

60 0,0906765 661,6929414

Nota:Datos obtenidos de Excel.

Figura 45

Modelo pseudo-segundo orden plomo (1) — turba

700 y =10,863x + 12,771
R?=0,9911

600
500
400
300
200
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80

Nota: Se puede observar una elevada linealidad, con un coeficiente de relacion cercano a 1, lo que

significa que cumple con el modelo pseudo-segundo orden.

Al analizar las Figuras 44 y 45 obtenidas a partir de los datos experimentales se
puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden es el que presenta un mayor
coeficiente de correlacion (0,9911) lo que significa que la adsorcion del plomo y
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turba obedece la ecuacion de pseudo-segundo orden.

Anexo C5 - niquel (I1)
Anexo 5.1 — Turba

Estudio de los modelos cinéticos

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la

capacidad de adsorcion del adsorbente al metal (Ni).

- La capacidad de adsorcion en el equilibrio se calcula mediante la siguiente

ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla 50

Capacidad de adsorcion en el equilibrio del niquel (11) y turba

Parametro Valor

qe 0,9757 (mg/q)

Co 19,52 (mg/L)
C. 0,1 (mg/L)
v 05L

m 10,02 g

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.
Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 51

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos de contacto entre el niquel (I1) y turba

Tiempo gq; (mg/g)

171



0 0,000

1 0,316
2 0,427
5 0,733
10 0,966
15 0,971
20 0,976
30 0,976
60 0,976

Nota: Datos obtenidos usando Excel.

Modelo pseudo-primer orden niquel (11) y turba

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del niquel (1) y la
turba se utilizo la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en la
capacidad de sorcién de los sélidos y asume que la etapa controlante en la adsorcion
es la transferencia de masa. Se expresa de la siguiente forma:

l —q) =1 ——t
Tabla 52

Calculo del Modelo pseudo-primer orden niquel (I1) y turba

Tiempo Log (g, — q¢)

0 -0,010671163
1 -0,180328312
2 -0,260788777
5 -0,614897216
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10 -2,012837225

15 -2,31386722
20 -0,010671163
30 -

Nota:Datos obtenidos usando el software Excel.

Figura 46

Modelo pseudo — primer orden niquel (11) y turba
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Nota:Datos obtenidos graficando [Log (qe — qt)].

Modelo pseudo-segundo orden niquel (11) y turba

Este modelo se utiliza para demostrar la cinética de la quimisorcion de las soluciones
en estado liquido y en el cual se pretende que los metales se adsorben en dos sitios
diferentes en el area del adsorbente (Oré Jiménez et al, 2015). La ecuacion lineal del

segundo orden se puede expresar como:

t 1 1

q1 - koqZ _Z

Tabla 53

Calculos para el modelo pseudo-segundo orden niquel (11) y turba

Tiempo qt t/q:

0 0,000 0,000

1 0,316 3,169
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2 0,427 4,682
5 0,733 6,821
10 0,966 10,352
15 0,971 15,450
20 0,976 20,498
30 0,976 30,731

60 0,976 61,462

Nota:Datos obtenidos utilizando el software Excel.

Figura 47

Modelo pseudo-segundo orden niquel (11) y turba

70,000 y = 0,995x + 1,2093
R2=0,9977
60,000

50,000
40,000
30,000
20,000
10,000

0,000

Nota: Datos obtenidos graficando (t/q;).

En las Figuras 46 y 47 se puede observar que en la adsorcion de cromo utilizando
como adsorbente la turba se presenta un coeficiente de regresion del 0,9764
siguiendo el modelo de pseudo-primer orden, la cual asume que la capacidad de
sorcion de los sélidos es la etapa controlante de la adsorcién por la transferencia de

masa. Por lo que se puede utilizar ese modelo para predecir la adsorcion.
Anexo 5.2 — Carbon activo

Estudio de los modelos cinéticos

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del célculo de la
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capacidad de adsorcion del adsorbente hacia el metal.

- Célculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente
ecuacion:

(CO - Ce)V

Ge = m

Tabla 54

Capacidad de adsorcion en el equilibrio niquel (I1) — carbon activo

Parametro Valor

qe 0 (mg/g)
Co 18,34 (mg/L)
C, 0,92 (mg/L)
|4 05L

m 10,00 g

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.

Capacidades de adsorcién a tiempos determinados.

Tabla 55

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el niquel (1) — carbén activo

Tiempo ¢,
0 0
1 0,0235
2 0,0325
5 0,039
10 0,057
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15 0,071

20 0,088
30 0,1175
60 0,1575

Nota: Datos obtenidos usando Excel

Modelo pseudo-primer orden niquel (I1) — carbon activo

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del niquel (11) y el
carbén activo se utilizd la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se
fundamenta en la capacidad de sorcion de los solidos y la cual asume que la etapa
controlante en la adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente

forma:

Ky

Tabla 56

Calculo del Modelo pseudo-primer orden niquel (I1) — carbén activo

Tiempo Log (g, — q;)

0 -0,037681246
1 -0,192964403
2 -0,252791897
5 -0,880897929
10 -
15 -
20 -
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30 -

Nota: Datos obtenidos mediante el software Excel.

Figura 48

Modelo de pseudo-primer orden niquel (I1) — carbon activo
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Nota: No es posible obtener una linealidad en el grafico por lo que con este modelo no es posible

predecir la adsorcién del metal y el adsorbente.

Modelo pseudo-segundo orden niquel (1) — carbon activo

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios diferentes

del adsorbente. La ecuacion lineal del segundo orden se puede expresar como:

t 1 1

q1 - koqZ _Z

Tabla 57

Calculos para el modelo pseudo-segundo orden niquel (1) — carbén activo

Tiempo qe t/q:
0 0,007 0
1 0,033  142,857143
2 0,03 60,6060606
5 0,033  166,666667
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10 0,0315 303,030303
15 0,0305 476,190476
20 0,036  655,737705
30 0,039  833,333333
60 0,007  1538,46154

Nota: Datos obtenidos mediante el software Excel.

Figura 49

Modelo de pseudo-segundo orden niquel (I1) — carbén activo

y=1,0588x +1,2675
R?=0,9968

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (Min)

Nota: Se logra observar una casi perfecta linealidad con un r? de 0,9968.

Se pudo apreciar que en el modelo de pseudo primer orden de la Figura 48 y de
pseudo segundo orden Figura 49 que la cinética de la adsorcion entre el carb6n activo
y el Niquel presenta un coeficiente de regresion del 0,9968 siguiendo el modelo de
pseudo-segundo orden lo que significa que se puede utilizar este modelo para
predecir la adsorcion entre ambos componentes ya que los metales se adsorben en

dos sitios diferentes del adsorbente.

Anexo C6 — cadmio (I1)
Anexo 6.1 — Turba

Estudio de los modelos cinéticos
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Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la
capacidad de adsorcion del adsorbente al metal (Cr).

- La capacidad de adsorcion en el equilibrio se calcula mediante la siguiente

ecuacion:

(CO - Ce)V

de = m

Tabla 58

Capacidad de adsorcion en el equilibrio del cadmio (1) - turba

Parametro Valor

qe 0,0060 (mg/g)
Co 0,19 (mg/L)
C. 0,069 (mg/L)
%4 05L

m 10,02 g

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.

Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.

Tabla 59

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos de contacto entre el cadmio (1) - turba

Tiempo q; (mg/g)

1 0,002359
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2 0,003356

5 0,00244
10 0,00271
15 0,00304
20 0,006252
30 0,006584
60 0,006073

Nota: Datos obtenidos usando Excel.

Modelo pseudo-primer orden cadmio (I1) - turba

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del cadmio y la turba
se utilizé la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se fundamenta en la
capacidad de sorcion de los solidos y asume que la etapa controlante en la adsorcién

es la transferencia de masa. Se expresa de la siguiente forma:

log(q. — q¢) = log qc — t

1
2,303

Tabla 60

Célculo del modelo pseudo-primer orden cadmio (I) - turba

Tiempo  Log (qe — q¢)

0 -2,21659672
1 -2,4301581
2 -2,56591036
5 -2,4397346
10 -2,47327313
15 -2,51812759
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20 -
30 -
Nota: Datos obtenidos usando el software Excel.

Figura 50

Modelo pseudo — primer orden cadmio (Il) - turba
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Notas: Datos obtenidos graficando[Log (qe — qt)].

Modelo pseudo-segundo orden cadmio (I1) - turba

Este modelo se utiliza para demostrar la cinética de la quimisorcion de las soluciones
en estado liquido y en el cual se pretende que los metales se adsorben en dos sitios
diferentes en el area del adsorbente (Oré Jiménez et al, 2015). La ecuacion lineal del

segundo orden se puede expresar como:

t 1 1

¢ k9% qe

Tabla 61
Calculos para el modelo pseudo-segundo orden cadmio (I1) - turba

Tiempo q: t/q;

0 0 0
1 0,00235 425,531915

2 0,00325 615,384615
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5 0,0039 1282,05128
10 0,0057 1754,38596
15 0,0071 2112,67606
20 0,0088 2272,72727
30 0,01175 2553,19149

60 0,01575 3809,52381

Nota: Datos obtenidos utilizando el software Excel.

Figura 51
Modelo pseudo-segundo orden cadmio (1) - turba
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Nota: Datos obtenidos graficando (t/q;)

En las Figuras 50 y 51 se puede observar que en la adsorcion de cadmio utilizando
como adsorbente la turba se presenta un coeficiente de regresion del 0,9764
siguiendo el modelo de pseudo-primer orden, la cual asume que la capacidad de
sorcién de los sélidos es la etapa controlante de la adsorcion por la transferencia de
masa. Por lo que se puede utilizar ese modelo para predecir la adsorcion.

Anexo 6.2 — Piedra caliza

Estudio de los modelos cinéticos

Para el estudio de los diferentes modelos cinéticos se requiere del calculo de la
capacidad de adsorcion del adsorbente hacia el metal.
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- Célculo de la capacidad de adsorcion en el equilibrio utilizamos la siguiente

ecuacion:

(CO - Ce)V

qe = m

Tabla N. 62.

Capacidad de adsorcion en el equilibrio del cadmio (1) y piedra caliza

Parametro Valor

qe 0,004173 (mg/q)

Co 19,50 (mg/L)
C. 0,111 (mg/L)
/4 05L

m 10,04 g

Nota: Datos obtenidos en los laboratorios de la UTA.
Capacidades de adsorcion a tiempos determinados.
Tabla N. 63.

Capacidad de adsorcion a diferentes tiempos entre el cadmio (I1) y piedra caliza

Tiempo q:
0 0
1 0,000644
2 0,000557
5 0,000559

183



10 0,001661

15 0,002137
20 0,001994
30 0,004083
60 0,004173

Nota: Datos obtenidos usando Excel

Modelo pseudo-primer orden cadmio (I1) — piedra caliza

Para el estudio del modelo cinético que rige el comportamiento del cadmio (Il) y la
piedra caliza se utilizd la ecuacion de primer orden de Lagergren la cual se
fundamenta en la capacidad de sorcion de los sélidos y la cual asume que la etapa
controlante en la adsorcion es la transferencia de masa. Y se expresa de la siguiente

forma:

log(q. — q¢) = log q. — t

1
2,303

Tabla 64

Calculo del Modelo pseudo-primer orden cadmio (I1) — piedra caliza

Tiempo  Log (qe — q¢)

0 -2,37955162
1 -2,45234834
2 -2,44177158
5 -2,44201185
10 -2,59998036
15 -2,69122223
20 -2,66174277
30 -4,04575749

184



Nota: Datos obtenidos mediante el software Excel.

Figura 52
Modelo de pseudo-primer orden cadmio (I1) — piedra caliza
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Nota: No es posible obtener una linealidad en el grafico por lo que con este modelo no es posible

predecir la adsorcién del metal y el adsorbente.

Modelo pseudo-segundo orden cadmio (11) — piedra caliza

Este modelo pretende demostrar que los metales se adsorben en dos sitios diferentes
del adsorbente. La ecuacion lineal del segundo orden se puede expresar como:

t 1 1

¢ k9% qe

Tabla 65

Calculos para el modelo pseudo-segundo orden cadmio (1) — piedra caliza

Tiempo q: t/q;

0 0 0

1 0,000644 1552,795031
2 0,000557 3590,664273
5 0,000559 8944,543828
10 0,001661 6020,469597

15 0,002137 7019,185774
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20 0,001994 10030,09027
30 0,004083 7347,538575

60 0,004173  14378,14522

Notas: Datos obtenidos mediante el software Excel.

Figura 53

Modelo de pseudo-segundo orden cadmio (1) — piedra caliza
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Nota: Se logra observar una casi perfecta linealidad con un r? de 0,9891.

Se pudo apreciar que en el modelo de pseudo primer orden de la Figura 52 y de
pseudo segundo orden Figura 53 que la cinética de la adsorcion entre la piedra caliza
y el cadmio presenta un coeficiente de regresion del 0,6871 siguiendo el modelo de
pseudo-segundo orden lo que significa que se puede utilizar este modelo para
predecir la adsorcion entre ambos componentes ya que los metales se adsorben en

dos sitios diferentes del adsorbente.
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