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Resumen

Introduccion— Entre los metales pesados descargados en
fuentes hidricas se encuentran el Cromo (VI) y el Niquel (II),
los cuales causan efectos peligrosos a la salud.

Objetivo— Optimizar el efecto de la concentraciéon inicial de
contaminante, temperatura y dosis de adsorbente usando resi-
duos del proceso de obtencion de almidéon de iame espino (D.
rotundata) en la remocion de Cromo (VI) y Niquel (II).

Metodologia— Se optimizé aplicando la Metodologia Superfi-
cie Respuesta (RSM), realizando el estudio cinético y de equi-
librio a la condicién éptima encontrada, evaluando el ajuste
de los datos de cinética a los modelos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden, Elovich; los de isotermas a los modelos
de Langmuir y Freundlich. Se calcularon los parametros ter-
modinamicos— Energia libre de Gibbs (AG®), Entalpia (AH®) y
Entropia (AS°), por el método grafico de Van't Hoff.

Resultados— De la MSR se encontré que las condiciones opti-
mas para Cr(VI) fueron 76.6 °C, 0.14 g y 368,18 ppm, y para
Ni(II) 70 °C, 1,19 g y 31,82 ppm. La capacidad de adsorcién
maxima fue de 66,25 mg/g de Cr(VI) y 17.67 mg/g de Ni(II).
El modelo cinético de pseudo-segundo orden ajusta los datos
de adsorcion de Cr(VI) y el de Elovich ajusta los de Ni(II); por
su parte el modelo de isoterma de Freundlich mostré el mejor
ajuste de los datos de adsorcion de los iones en estudio. De los
valores de AG®, AS°, y AH° se establece que el proceso para
Cr(VI) es endotérmico, no espontaneo no favorable y reversi-
ble; para Ni(II) que es no espontaneo, exotérmico y controlado
por fisisorcién.

Conclusiones— Los residuos del proceso de extracciéon de
almidén de name son un adsorbente efectivo para la remo-
cion de Cr(VI) y Ni(IT) presentes en soluciéon acuosa y la MSR
arroj6 valores 6ptimos que sirven de base para la escalabilidad
del proceso.

Palabras clave— Cinética; Dioscorea rotundata; Isotermas
de adsorcién, Metodologia superficie respuesta, Optimizacion

Abstract

Introduction— Among the heavy metals discharged on water
sources the Chromium (VI) and Nickel (II) cause dangerous
health effects.

Objective— Optimize the effect of the initial concentration of
pollutant, temperature and adsorbent dose using residues of the

starch obtaining process from hawthorn yam (D. rotundata) in
the removal of Chromium (VI) and Nickel (II).

Method— The optimization was carried out by applying the
Response Surface Methodology (RSM), performing the kinetic
and equilibrium study to the optimal condition found, evaluating
the fit of the kinetic data to the pseudo-first order, pseudo-second
order and Elovich models; those of isotherms to the models of
Langmuir and Freundlich. The thermodynamic parameters—
Gibbs free Energy (AG®), Enthalpy (AH®) and Entropy (AS°),
were calculated using the Van’t Hoff graphical method.

Results— From the MSR it was found that the optimal condi-
tions for Cr(VI) were 76.6 ° C, 0.14 g and 368.18 ppm, and for
Ni (IT) 70 °C, 1.19 g and 31.82 ppm. The maximum adsorption
capacity was 66.25 mg/g Cr(VI) and 17.67 mg/g Ni(II). The
pseudo-second order kinetic model adjusts the adsorption data of
Cr(VI) and that of Elovich adjusts the Ni(II) data; on the other
hand, the Freundlich isotherm model showed the best adjust-
ment of the adsorption data of the ions under study. The values
of AG®°, AS®°, and AH® established that the process for Cr(VI) is
endothermic, not spontaneous, not favorable and reversible; for
Ni (IT) which is non-spontaneous, exothermic and controlled by
physisorption.

Conclusions— The residues of the hawthorn yam starch extrac-
tion process are an effective adsorbent for the removal of Cr (VI)
and Ni (I) present in aqueous solution and the MSR yielded
optimal values that serve as the basis for the scalability of the
process.

Keywords— Kinetics; Dioscorea rotundata; Adsorption iso-
therms, Surface response methodology, Optimization
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I. INTRODUCCION

La no degradabilidad, la toxicidad y la bio-magnificacion de los metales pesados los convir-
tieron en una amenaza tanto para los seres humanos como para los ecosistemas, ya que
se presentan en bajas concentraciones en organismos al principio de la cadena tréfica y en
mayor proporciéon a medida que se asciende en la misma [1]. Las aguas residuales indus-
triales contaminadas con metales pesados provenientes de industrias como el metalizado,
las curtiembres, las operaciones mineras, las industrias de galvanoplastia, las industrias de
fertilizantes, pesticidas y baterias, son los que mas aportan a la presencia de estos contami-
nantes en fuentes hidricas [2].

Entre los metales descargados en fuentes hidricas se encuentran el Cromo (VI) y el
Niquel (II), los cuales causan efectos peligrosos en nuestra salud. E1 Cromo (VI) es de
naturaleza cancerigena y produce cancer en los pulmones, la nariz y los senos nasales;
la concentraciéon maxima permitida de acuerdo a la US-EPA es de 0,05 mg/L [3], [4]. De
otra parte, el Niquel (II) puede causar asma y enfermedades cutaneas; y en su mayoria,
la contaminacién del niquel es causada por minerales de niquel y sulfuro, también se
encuentra en los compuestos de hierro, cobre, cobalto y algunos otros metales; y su nivel
maximo permitido de acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) es de 0,07
mg/g [5].

Convencionalmente se han usado métodos fisicoquimicos como la precipitacién quimica,
Intercambio i6nico, electrocoagulacion, ultra filtracién, oxidacion, fotocatalisis, entre
otros; cuyo principal inconveniente es que resultan ser costosos y generan gran cantidad
de lodos [6], [7]. Por esta razoén, existe la necesidad de un método de tratamiento para
la eliminacién de metales en aguas residuales que sea simple, eficaz y de bajo costo. En
éste sentido, los procesos de adsorcién se convierten en opcion, ya que es un método de
tratamiento simple para eliminar iones metalicos en aguas residuales; sin embargo, el
costo asociado con los adsorbentes comerciales hacen costoso el proceso de adsorcion, lo
que ha llevado a la bisqueda de nuevas estrategias para el desarrollo de materiales de
bajo costo con una buena capacidad de remocion [8]. Como resultado de lo anterior se han
usado residuos agricolas y agroindustriales como adsorbentes naturales para la elimina-
ci6n de metales pesados por su biodegradabilidad, sostenibilidad, bajo costo, capacidad de
renovacion y superficie rica con grupos funcionales [9]. Se han usado diferentes biomasas
en la remocion de Cr(VI) y Ni(II), tales como chicharos [1], paja de arroz [10]-[11], limén,
lanzén [12], cascaras de litchi [13], cascara de nuez de roble [14], entre otros.

Debido a la iniciativa del gobierno de Colombia de incentivar la siembra de iame en zonas
afectadas por el conflicto armado, con miras a la exportacién y satisfacciéon del consumo
nacional, se motivo la investigacion en torno a la linea de produccién de name espino postco-
secha, que no cumple los estandares para consumo humano, y que formara parte de varios
sub-procesos en una bio-refineria proyectada para el departamento de Bolivar, donde se
busca aprovechar y optimizar los recursos, materias primas y residuos a partir de dicha
materia prima [15]. Por esta razoén, es importante contar con alternativas de aprovecha-
miento de los residuos del proceso en mencion, donde el uso como biomaterial adsorbente
es una buena opcién, teniendo en cuenta que el rendimiento de la extraccién del almidéon es
cercano al 20% [16]. Es por esto que el objetivo del presente proyecto fue optimizar el efecto
de la concentraciéon inicial de contaminante, temperatura y dosis de adsorbente mediante
la Metodologia Superficie Respuesta (RSM), usando residuos de la obtencién de almidoén de
name espino (D. rotundata) en la remocion de Cromo (VI) y Niquel (IT). EI mecanismo de
adsorcion se evalué mediante el ajuste de los datos experimentales de cinética a los mode-
los de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich. El equilibrio de adsorcion
se estudié ajustando los datos a los modelos de Langmuir y Freundlich. Y se calcularon
los parametros termodinamicos Energia libre de Gibbs (AG®), Entalpia (AH®) y Entropia
(AS°), para establecer la espontaneidad, favorabilidad y la influencia de la temperatura en
el proceso. Este estudio bésico servira de soporte para el futuro escalamiento del proceso
en mencion.
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II. METODOLOGIA
A. Preparacion de la biomasa

El name residual se recolect6 en San Juan Nepomuceno-Bolivar (Colombia). Para la obten-
cion de la pulpa residual se peld, lavo con agua destilada, luegose sumergié en una solucion
de NaOH al 0,25% a 5 °C durante 18 horas, y posteriormente se licué durante 1 minuto, obte-
niendo un producto rico en almidoén, al cual se le ajusté el pH y se reparé de la pulpa residual
mediante filtracion; éste material fue secado al sol durante 8 horas [17].

B. Preparacion de las soluciones sintéticas

Se prepararon soluciones madres de Cr (VI) y Ni (IT) a 1000 ppm cada una, usando como
reactivos base dicromato de potasio (K,Cr207) y sulfato de Niquel (NiSO4). Luego, fueron
diluidas para alcanzar la concentracién de trabajo; para los ensayos experimentales se fijo pH
2y 6 para Cr(VI) y Ni(II), respectivamente [18]—[20].

C. Diseno experimental aplicado a la optimizacion de variables del proceso

El procedimiento experimental, disenado se formulé por medio del software Statgraphics
Centurion XVI. II de factor continuo lineal, en superficie de respuesta de tipo compuesto cen-
tral estrella, para determinar la mejor combinacién de parametros operacionales, que conllevo
a un valor de respuesta 6ptima mediante la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR),
obteniendo asi una ecuacion de regresion que ajusto todos los datos del sistema. En la Tabla
1, se muestran los rangos experimentales y niveles de variacion de las variables. La respuesta
a optimizar fue el porcentaje retenido de Cromo y Niquel (%R) [19].

TaBLA 1. DISENO EXPERIMENTAL TIPO FACTORIAL.

] ) ] Rango y nivel
Variables independientes
-a -1 0 +1 +a
Temperatura (°C) 30 40 55 70 80
Cantidad de material adsorbente (g) 0,135 | 0,355 | 0,678 |1 1,22
Concentracién inicial (ppm) 31,82 | 100 200 300 | 368,18

Fuente: Autores.

D. Cinética de adsorcion

Se coloco en contacto la biomasa en estudio con 100 mL de soluciéon de Cr(VI) y Ni(Il) a las
condiciones optimas encontradas luego de aplicar la MSR, con agitacion a 200 rpm, y se toma-
ron muestras del metal en un rango entre 10 y 300 min para conocer el comportamiento de la
cinética de eliminacién de cada metal. La medicién del Cr(VI) en solucién después del proceso
de adsorcion se realizo mediante espectrometria UV-Vis a 540 nm usando Difenil Carbazida
como reactivo de contraste [21]; y el Ni(Il) se determiné por absorcién atéomica a 305.1 nm.
Los datos obtenidos se ajustaron a los modelos experimentales utilizando regresion no lineal
en el software OriginPro, teniendo como criterio de ajuste el coeficiente de correlaciéon R2. Los
experimentos cinéticos indican la duracion necesaria para alcanzar la condicion de equilibrio,
asi los modelos de pseudo primer (1), pseudo segundo orden (2) y Elovich (3) fueron ajustados
para analizar los datos experimentales de cinética.

1) Modelo cinético de pseudo primer orden

La expresion matematica desarrollada por Lagergren y correspondiente a la cinética de pri-
mer orden reversible, se basa en la suposicion de que a cada 16n metalico se le asigna un sitio de
adsorcion del material adsorbente, lo cual en términos de velocidad de reaccién se expresa [6]:

qe = g, (1 — e~f1t) (D
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Donde q, y g, son las capacidades de adsorcion en el equilibrio, y en un tiempo t, respectiva-
mente expresadas en (mmol/g), mientras k1 es la constante de pseudo primer orden (min-?) [22].

2) Modelo cinético de pseudo segundo orden

Modelo desarrollado por Ho y McKay en 1999, en el que se supone que el adsorbato se adsorbe
en dos sitios activos de la biomasa y el proceso es controlado por quimisorcion; y la ecuacion
de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa [4]:

t
qde = —T1T—¢ ()

+_
ko qze de

Donde k, es la constante de adsorcién de segundo orden (g! min'), esta constante es obte-
nida de la grafica de t/qt vs t [23].

3) Modelo de Elovich

Este modelo supone que los sitios activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhi-
ben diferentes energias de activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo
orden para un proceso de reaccion heterogénea, y esta descrito por la ecuacion 3 [24]:

4c = zIn(ap) + 7 In () 3)

Donde a es la velocidad de adsorciéon inicial del modelo de Elovich (mg/ g min) y S es la cons-
tante relacionada con el alcance de la cobertura superficial y la energia de activacién en la
quimisorcion (g/mg) [25].

E. Isotermas de adsorcién

En orden de entender la distribucién de los iones metalicos en la fase liquida y sélida en
el equilibrio fueron estudiadas las mismas condiciones de los estudios cinéticos al tiempo de
equilibrio. Se hizo uso de los modelos de Langmuir (4) y Freundlich (5) para ajustar a los
datos experimentales obtenidos al tiempo de equilibrio.

1) Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir supone que el metal es tomado en una superficie homogénea, es
decir una adsorcién en monocapa sin interacciéon entre las moléculas adsorbidas, asi como,
energias de adsorcion uniformes en la superficie y la no migraciéon del adsorbato hacia otros
sitios [22], y se expresa de acuerdo a la ecuacion (4):

bC,
qe = qmax - 4

Donde q, es la concentracién del metal adsorbido en el adsorbente, C, es la concentracién
residual del metal en solucion, gqmax es la adsorcion maxima correspondiente a los sitios de
saturacion, y b es la relacién entre la tasas de adsorcion/desorcion [26].

2) Modelo de Freundlich

Se basa en una adsorciéon multicapa en superficies heterogéneas con interaccion entre las
moléculas adsorbidas y considera una energia de distribuciéon uniforme. La aplicacion de este
modelo sugiere que la energia decrece exponencialmente con la finalizacion de los centros de
adsorcion del adsorbente y se expresa (5):
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1/n
de = Kf Ce (5)

Aqui K; es la constante de Freundlich, n representa la intensidad de adsorcién, g, es la
cantidad de metal adsorbido en el equilibrio, y C, es la concentracion residual del metal en
solucion [27].

III. RESULTADOS

A. Caracterizacion del bioadsorbente

La pulpa residual del proceso de obtencion de almidén a partir de name se caracterizo
mediante analisis quimico bromatolégico y FTIR. En la Fig. 1 se muestra el espectro FTIR
de la pulpa residual de almidén de name antes del proceso de adsorcion:

0,6-
0,5-
0,4-

0,34

Transmitancia (%)

0,2

0,14

0,0+

— 71 r 1 r 1 * T 1 r 1T *r T * 1T ' 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm™)

Fig. 1. Espectro FTIR del bioadsorbente

Fuente: Autores.

La pulpa residual present6 19,53% de lignina, 39,24% de celulosa y 27,41% de hemicelulosa
[17]. La lignina, celulosa y hemicelulosa son polimeros de cadenas largas ramificadas o linea-
les que se encuentran presentes en las plantas, y se consideran responsables de la adsorcion
de los iones metalicos [28], [29]. Los porcentajes de lignina, celulosa y hemicelulosa reporta-
dos indican que el proceso de adsorcion puede resultar favorable para la remociéon de iones de
metales pesados, ya que estos compuestos organicos presentan diversos grupos funcionales
que incrementan la remocién de contaminantes metalicos [30].

En el espectro de la Fig. 1 se muestra inicialmente una banda ancha a 3400 cm! que se
atribuye a las vibraciones de estiramiento del enlace OH, mientras el pico a 2950 cm* y 1350
cm al de la vibracion C-H [3]. El pico que aparece a 1650 cm! corresponde a la senal intensa
caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo de los acidos carboxilicos, al igual que el
que aparece a 1400 cm! relacionado con la torsion del carboxilo, y a 900 cm? de la torsion
fuera del plano del dimero del carboxilo [9]. El pico a 1150 cm-! se relaciona por su parte con
el estiramiento del aniéon COO-, a 1080 cm! al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo
C-O de la vibracién de ésteres, y a 1030 cm con el grupo funcional C-O-C [28]. La presencia
de grupos hidroxilo, grupo carbonilo, éteres y compuestos aromaticos se deben al alto conte-
nido de celulosa y lignina en el biomaterial, es una evidencia de la estructura lignocelulésica
del biomaterial en estudio, y a estos se atribuye la participacion en el proceso de adsorcion de
1ones metalicos [31], [32].
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B. Optimizacion de variables por la Metodologia de Superficie Respuesta (RSM)

Una vez realizada la experimentacion, se aplico la metodologia Superficie Respuesta (RSM)
utilizando el software Statgraphics Centurion XVI.II, obteniendo la ecuacion de regresion (6)
en funcion de la capacidad de adsorciéon q., que ajusté los datos del sistema. La ecuacion que
ajusta los datos de adsorcién de Cr(VI) es la siguiente:

g, = —6,01859 — 0,79674 T + 98,0305
«A — 0,155557 * C + 0,0104372 * T?
— 1,26502 * T* A + 0,00537723 =T
«C — 3,49734 x A2 — 0,166952
xA*C + 0,000116763 * C2 (6)

Donde T es la temperatura, A la cantidad de adsorbente y C la concentracion inicial del
metal en solucion. Por su parte, los datos de adsorcion de Ni(II) son ajustados por la regre-
si6n lineal mostrada (7):

q, = —4,6956 — 23,224 * A+ 0,677955
« T + 0,0483815 % C — 6,68339  A?
+0,703582 % A * T + 0,014633 A
x C —0,00371171 = T2 — 0,00293942
«T % C +0,000213721 * C? (7)

Las ecuaciones (6 )y (7), se usan para describir la relacion entre la capacidad de adsorcion (q.),
dosis de adsorbente, temperatura y concentracion inicial de contaminante. Se puede observar
la influencia de cada efecto y sus interacciones como valores estandarizados, donde se obtuvo
un coeficiente de correlacion, R2 de 0,81 para Cr (VI) y 0,77 para Ni(Il), lo que indicé que el
modelo se ajust6 en un 80,69 y un 75,64%, respectivamente. Ahora bien, con este modelo se
encontro el valor 6ptimo al cual se realizaron los ensayos cinéticos y de equilibrio de adsor-
cion [33].

C. Valor optimo de remocion teérico

La combinacién de los niveles mostrados en la Tabla 2, garantizan la maximizacion de la
capacidad de adsorcion de los metales en estudio; esto, debido a la baja cantidad de adsorbente
y una alta concentracion del metal, obteniendo un valor 6ptimo tedrico de 95% para Cr(VI) y
un 42% para Ni(II). Se ha determinado que la concentracion en el equilibrio, la biomasa retiene
mas lones metalicos a una densidad de poros menor que a una mayor. A concentraciones ele-
vadas de biomasa, se presenta un efecto de apantallamiento de los sitios de intercambio por lo
denso de la capa celular, es decir, se forma una barrera de electrones de un mismo nivel, que
ejerce una fuerza de repulsion sobre electrones de mayor nivel, disminuyendo la probabilidad
de encontrar estos electrones en niveles inferiores [34].

TABLA 2. VALORES OPTIMOS OPERACIONALES PARA LA OBTENCION DEL PORCENTAJE
MAXIMO DE ADSORCION DE Cr(VI) v Ni(II)

Cromo (VI) Niquel (II)
Factor - . . A .
Bajo Alto | Optimo | Bajo | Alto | Optimo
Temperatura 29,77 | 80,23 76,16 29,77 | 70 70
Cantidad de adsorbente | 0,14 1,22 0,14 0,135 | 1,22 | 1,19
Concentracion inicial 31,82 | 368,18 | 368,18 | 31,82 | 300 31,82

Fuente: Autores.

Estas condiciones 6ptimas son parte de un estudio basico, que conforman un proceso proyec-
tado a escala industrial en el departamento de Bolivar; en donde, entre otras, se contempla
la linea de produccién de almidoén, y la pulpa, objeto del presente estudio, se presenta como
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una valorizacion de residuos para su uso como biomaterial adsorbente con diferentes fines, lo
cual se muestra como una oportunidad para futuras investigaciones de desarrollo tecnolégico
e implementaciéon a escala real [35].

D. Superficie de respuesta

En las graficas de superficie de respuesta (Fig. 2) se combinaron los efectos de tres factores
principales y el valor de la variable respuesta en todas las combinaciones resultantes a una
concentracion inicial de 200ppm:

Capacidad de adsorcién

Capacidad de adsorcién

Temperatura Ub\x’“

(@) (b)

Fig. 2. Superficie de respuesta estimada del valor éptimo de los procesos de adsorcion de Cr(VI) y Ni (II).
Fuente: Autores.

De la Fig. 1a se establece que el factor con mayor influencia sobre la capacidad de adsorcién
de Cr(VI) es la Temperatura (°C), lo cual esta relacionado directamente con la forma de inte-
raccion entre la superficie del adsorbente y el ion metalico, lo que puede deberse a la difusion
acelerada de los 1ones metalicos desde la capa externa hacia los poros del adsorbente a medida
que aumenta la temperatura [10].

E. Cinética de adsorcion

El estudio cinético se realiza con el fin de conocer el comportamiento del proceso de adsorcion
en el tiempo. En la Fig. 3a se presenta la curva cinética y los ajustes hechos para la adsorcion
de Cr (VI), y de los datos experimentales se observa que el tiempo de equilibrio es de aproxi-
madamente 180 minutos. La Fig. 3b, muestra la curva cinética y ajuste a los modelos para
el proceso de remocion de Ni(II), y se establece una rapida adsorcion de los iones metalicos
en los primeros 30 min con altas capacidades de adsorcion. De la Fig. 3 se puede establecer
que los sitios disponibles en el adsorbente comienzan a saturarse y por tanto la capacidad no
cambia significativamente a mayores tiempos [4].
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w0 /
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Fig. 3. Ajuste de modelos de la cinética de la adsorcion de (a) Cr (VI) y (b) N1 (II).

Fuente: Autores.
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Los parametros de ajuste de los modelos utilizados fueron encontrados por ajuste no lineal,
y se muestran en la Tabla 3. Se encontré que el modelo de pseudo segundo orden describe
mejor la cinética de adsorcion del Cr(VI), de acuerdo al coeficiente de correlacion obtenido;
éste modelo representa la quimisorcion o adsorcion quimica debida a la formacion de enlaces
quimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie [36]. Del valor de la
constante K, se muestra que la tasa de sorciéon inicial para el cromo es alta, alcanzando tam-
bién una alta eficiencia de adsorcién.

TABLA 3. PARAMETROS DE CINETICA DE LA ADSORCION DE CR (VI).

Modelo Parametros Metal
Cr(VI) Ni(II)

g. (mmol/g) 75,78 105,3
Pseudo-primer orden k; (min?) 1,70 E12 8,195 E12

R2 0,7819 0,9672

q. (mmol/g) 94,60 112,9
Pseudo-segundo orden ky (g min?) 34903,16 223714,75

R2 0,9813 0,9948

a 18,002 33838,02
Elovich 0,0651 0,1246

R2 0,9647 0,9979

Fuente: Autores.

Los coeficientes de correlacién indican que la cinética de adsorcién del niquel bajo las con-
diciones de estudio se ajusté mejor al modelo de Elovich, con un coeficiente de correlaciéon de
0,99, y el parametro a, relacionado con la energia de quimiadsorcién, de 33838,02 mg/g min,
indican que la cinética de adsorcion del niquel se ajust6 mejor al modelo de Elovich. La ecua-
ciéon de Elovich es adecuada para describir el comportamiento de adsorcién que concuerda
con la naturaleza de la adsorciéon quimica y supone que los sitios activos del bioadsorbente
son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion a lo largo del proceso de
adsorcion [37].

F. Equilibrio de adsorcion

El ajuste de los datos experimentales de equilibrio de adsorcion de los iones de Cr(VI) y Ni(II)
se muestran en la Fig. 4. Los parametros de los modelos de isotermas fueron evaluados por
regresion no-lineal y se muestran en la Tabla 4.
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Fig. 4. Ajuste de modelos de las Isotermas de adsorcion de (a) Ni (IT) y (b) Cr (VI)

Fuente: Autores.

Los valores de los parametros reportados en la Tabla 4, indican que la maxima capacidad de
adsorcién de Cr(VI) en la monocapa es de 77,46 mg/g, de acuerdo con el modelo de Langmuir.
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Se observa en la Fig. 4 que el modelo que mejor ajusta el equilibrio de adsorcion de Cromo y
Niquel es el de Freundlich, con una constante n de 12,82 y 0,49, lo cual indica que los enlaces
quimicos formados entre el Cr(VI) y adsorbente son fuertes, y que el proceso de adsorcion es
favorable [38].

TaBLA 4. PARAMETROS DE FREUNDLICH Y LANGMUIR PARA ADSORCION DE N1 (II)

Modelo Parametro Metal
Cr(VI) Ni(II)
Qmax (ME/L) 77,461 3,86x108
Langmuir b (L/mg) 2,915 3,86x1038
R2 0,9197 0,0811
K; 54,17 8,73x10-5
Freundlich n 12,82 0,49
R2 0,9571 0,9773

Fuente: Autores.

Por su parte, la intensidad de adsorcion para el Ni(II), dada por el parametro de Freund-
lich (n) es baja, 0.49, lo que indica que la unién de los iones de Ni (II) en la superficie del
adsorbente es débil [39]. Aunque este parametro es bajo, el modelo que mejor se ajusta a
los datos, es el de Freundlich, ya que no establece un valor limite de la cantidad adsorbida,
ademas de tener en cuenta aquellos comportamientos no lineales ente la cantidad adsorbida
y la concentracion de la fase fluida, mientras que el modelo de Langmuir dispone de un
numero finito de sitios de adsorcién. Asimismo, el coeficientes de correlacion sugiere que el
proceso de adsorcion de Ni(II) puede darse por multicapa y no por monocapa.

La intensidad de adsorcién, dada por el parametro de Freundlich (n) es alta en compa-
racion con otros trabajos usando materiales adsorbentes de origen vegetal: 1,55-5,74 para
el Cr(VI) [49], [560]; y 0.592-6.5789 para el Ni(1I) [1], [12]-[13], [40]-[41]. El parametro de
Freundlich (n) confirmé que el proceso puede ser clasificado como favorable para la adsor-
cion [51].

G. Estudio termodinamico

Los parametros termodinamicos del proceso de adsorcién de Cr (VI) y Ni (II) se calcularon
con la finalidad de establecer la espontaneidad, favorabilidad y la influencia de la tempera-
tura en el proceso; los parametros determinados fueron los valores de entalpia de adsorcién
(AH®), entropia de adsorcién (AS°) y energia de Gibbs (AG®), mediante el método grafico de
Van’t Hoff.

De acuerdo a los parametros calculados en el proceso de adsorcion de Cr (VI), se establece
que el proceso de adsorcion se favorece con el aumento de la temperatura, encontrando un
valor de AH positivo, lo que indica que el proceso es endotérmico [42]. Los valores positivos
de AG indican la no espontaneidad del proceso de adsorcién para esta biomasa, ya que el
sistema no es capaz de evolucionar por si solo. Es necesario aportar energia al sistema para
que el proceso sea favorable, lo que justificaria porque la adsorcién aumenta ligeramente con
la temperatura. La magnitud del valor de AH cercano a 40 KJ/mol sugiere la coexistencia de
adsorcion fisica y quimica. Mientras tanto el valor obtenido para AS, signo y magnitud baja,
indica que este proceso es reversible [43]-[45].

TABLA 5. PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA LA ADSORCION DE CR (VI) Y N1 (II)

) Cr (VI) Ni (IT)
AG (kJ/mol) | AH (kJ/mol) | AS (kd/mol.K) | AG (kJ/mol) | AH (kJ/mol) | AS (kJ/mol.K)

30 | 16,33 39,73 0,0772 17,34 -0,2082 -0,0579

55 | 14,40 18,79

80 | 12,47 0

Fuente: Autores.
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Segun los parametros termodinamicos mostrados en la Tabla 5 para la remocion de Ni
(IT), los valores positivos obtenidos a 30 y 55 °C para la energia libre de Gibbs sugieren que
el proceso de adsorcion es no espontaneo a las temperaturas evaluadas [46]. Con relacion
a la entalpia de adsorcion cuyo valor es negativo (-0,2082 kd/mol) implica que el proceso
de adsorcion es exotérmico; por esto, se puede decir, que el proceso de remociéon de Ni (II)
se debe a la fisisorcién y que las interacciones sorbato-sorente son principalmente elec-
trostatica. En cuanto a la entropia se obtuvo un valor negativo de -0,0579 kd/mol, lo que
indicé que las moléculas de niquel estan organizadas mas regularmente en la superficie

del adsorbente, es decir, hay una disminucién de la aleatoriedad en la interfase sdlido-
liquido [47], [48].

IV. CONCLUSIONES

Del analisis FTIR del adsorbente se establece que es un material heterogéneo con presen-
cia de grupos funcionales hidroxilo, carboxilo, carbonilo, hidrocarburos insaturados, entre
otros, que son propios de los materiales ricos en lignina y celulosa, y que actiian como cen-
tros activos intervinientes en el proceso de remocién. Se encontré que la condiciéon éptima
para la adsorcion de Cr(VI) una temperatura de 76,2°C, cantidad de adsorbente de 0,135
g y concentracion inicial 368,2 ppm; por su parte para el Ni(1I) las condiciones 6ptimas
operacionales fueron 70°C, con dosis de adsorbente de 1.19 g y 38.1 ppm. Se logré una
maxima capacidad de remocion de 66,35 mg/g para el Cr(VI) y de 17,67 mg/g para el Ni(I1I).
Los datos experimentales de Cr(VI) se ajustaron al modelo de pseudo-segundo orden y los
de Ni(II) al de Elovich, lo que indica la formacién de enlaces quimicos entre adsorbente
y adsorbato. Por su parte, el proceso de adsorcion de Cr(VI) y Ni(II) se ajustd al modelo
de Freundlich con un coeficiente de intensidad n de 12,82 y 0,49, respectivamente; lo que
indica que la adsorcion del Cromo tiene lugar en superficies heterogéneas, mientras que los
1ones de Niquel se adhieren débilmente a la superficie del adsorbente. Del estudio termodi-
namico se establece que el proceso de adsorcion de Cr(VI) es endotérmico, no espontaneo
no favorable y reversible; de otra parte, se establece que el proceso de remocion de Ni(I1I)
es es no espontaneo, exotérmico y controlado por fisisorcion. Este estudio se presenta como
una alternativa para la disposicion final de residuos del proceso de obtenciéon de almidén
a partir de name, y su uso como biomaterial representa una soluciéon para mitigar la con-
taminacion por Cromo(VI).
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