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RESUMEN y ABSTRACT



RESUMEN

Las aguas residuales contaminadas con metales pesados provenientes de las
industrias minero-metallrgicas, son un problema ambiental de gran preocupacion.
Los métodos tradicionales de tratamiento en ocasiones resultan caros y pueden
crear problemas ambientales adicionales. La bioadsorcion es un método de
tratamiento alternativo que utiliza biomateriales de bajo costo para recuperar iones
metalicos presentes en soluciones acuosas. En este trabajo, se evalud la
bioadsorcién de iones de niquel (I) disuelto en soluciones sintéticas y en el licor
residual final de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” usando para ello
biomasa de Phyllanthus orbicularis. Se establecié que la capacidad de adsorcion
maxima de niquel por Phyllanthus orbicularis fue de 44.05 mg/g en las soluciones
sintéticas y de 26.25 mg/g en el residual industrial. Se comprob6 que la capacidad
de adsorcion se incrementa con el aumento del pH y la concentracién inicial de
niquel y se reduce con el incremento de la dosis de biomasa utlizada. La
bioadsorcibn es un proceso rapido y alcanza el equilibrio en una hora
aproximadamente. Se establecié que el proceso de adsorcion de niquel por la
biomasa de Phyllanthus orbicularis sigue una cinética de pseudo-segundo orden y
la naturaleza de la misma se corresponde con un proceso mediado por la
adsorciéon quimica. Se comprob6é la factibilidad técnica del proceso de
bioadsorcién continua en columna de lecho fijo, logrdndose una eficiencia de

adsorcion efectiva de 97.57% con una capacidad de adsorcion de 15.95 mg/g.



ABSTRACT

Nickel contaminated wastewater from mining industries is a major environmental
concern. Current treatment methods are often expensive and can create additional
problems. Biosorption is an alternative treatment method that uses inexpensive
biomaterials to sequester metals from aqueous solutions. In this study, biosorption
of the nickel (Il) ions on Phyllanthus orbicularis biomass was evaluate for both,
synthetic solutions and industrial wastewater from “Comandante Ernesto Che
Guevara” Enterprise. It was establish that maximum nickel adsorption capacity of
Phyllanthus orbicularis biomass was 44.05 mg/g for synthetic solutions and 26.25
mg/g for industrial wastewater. An increase in the initial nickel concentration
increased the equilibrium nickel uptake. Increasing the pH increased the
equilibrium nickel uptake too. For the other hand, an increase in biomass dose,
reduce de nickel uptake. The adsorption process was rapid and the equilibrium
was reach in about an hour. The nickel biosorption follow a pseudo-second order
kinetic and it was establish that the adsorption process is chemical in nature. It was
confirm the technical factibility of biosorption in fixed bed column, reaching a nickel

remotion efficiency of 97.57% with a maximum nickel uptake of 15.95 mg/g.
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INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

La acumulacién de metales pesados en el medio constituye un factor de riesgo
para la salud humana y el equilibrio de los ecosistemas (Abdel-Ghani y El-
Chaghaby, 2014). La gran mayoria de estos elementos (Ni, Cd, Co, Cr, Pb, Hg,
Zn) son introducidos a la esfera de interaccion de la biosfera a través de los
desechos generados por la actividad humana, destacandose la actividad industrial
como principal fuente de emision de metales pesados debido a la incapacidad de
muchas de las tecnologias en uso para impedir que éstos pasen al medio a través
de los efluentes de proceso constituyendo en ocasiones pérdidas adicionales para

la industria.

Debido a las limitaciones de las tecnologias convencionales para el tratamiento de
residuales, en la actualidad existe un marcado interés en la utilizacion de sistemas
biologicos para recuperar iones de metales pesados contenidos en las soluciones

de desechos originadas en los procesos industriales (Macek y Mackova, 2011).

Recientemente la biorremediacién ha emergido como una tecnologia alternativa
con potencialidades para convertirse en via de preferencia para este fin. Esto se
debe a que ademés de las probadas capacidades adsortivas sobre iones
metalicos que poseen los diferentes tipos de biomasa utilizados, esta es en
ocasiones altamente selectiva, facilmente manejable y de obtencion relativamente

barata (Esmaeili y Beni, 2015).

En este sentido, las plantas hiperacumuladoras resultan potencialmente atractivas
para el desarrollo de tecnologias para la biorremediacion de residuales industriales
altamente eficientes, ambientalmente limpias y menos costosas que las
tecnologias convencionales. Estas plantas que evolucionaron en suelos con altas
concentraciones de metales pesados, tienen la habilidad de acumular elevadas
concentraciones de estos en su biomasa por lo que existe un creciente interés en

su estudio para el desarrollo de la fitomineria (Kidd y col. 2007)




El presente estudio esta dirigido a la evaluacion de la bioadsorcion del niquel
disuelto en el licor residual final de la Empresa “Comandante Ernesto Che
Guevara” usando para ello biomasa de Phyllanthus orbicularis la cual es una
planta hiperacumuladora de niquel que se encuentra formando parte de la flora

autoctona en zonas con suelos ultramaficos.
Teniendo esto en cuenta se formulan el problema y la hipotesis siguientes:
Problema real

Tradicionalmente la remocion de iones de metales pesados contenidos en los
efluentes de procesos industriales se realiza a través de tecnologias que tienen un
elevado costo e introducen elementos que se convierten ellos mismos en

contaminantes del medio.
Problema cientifico

Las capacidades adsortivas de la biomasa obtenida de plantas hiperacumuladoras
asi como la cinética de los fendbmenos de adsorcion que se desarrollan en la
superficie de estos medios no han sido suficientemente estudiadas por lo que su

uso en el tratamiento de efluentes resulta muy limitado.

Hipotesis

Si se demuestra la capacidad de adsorcibn de niquel de la biomasa de
Phyllanthus orbicularis, es posible disefiar un proceso en el que se utilice este
material como matriz de adsorcion para la remocion y posterior recuperacion del

niquel y otros metales pesados presentes en soluciones de desecho del proceso

Caron de la Industria del niquel.
El trabajo se propone los siguientes objetivos:
OBJETIVO GENERAL.:

Evaluar la biomasa de Phyllanthus orbicularis como medio adsorbente para la
recuperacion del niquel disuelto en el licor residual final de la Empresa del niquel

“Comandante Ernesto Che Guevara”.




OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Determinar los factores de mayor influencia sobre la capacidad de adsorcion de
la biomasa de Phyllanthus orbicularis y sobre la eficiencia de remocién de niquel
del residual de la planta de Calcinacion de la Empresa del niquel “Comandante

Ernesto Che Guevara”.

2. Establecer la cinética y naturaleza de los procesos de adsorcion del niquel en la

biomasa de Phyllanthus orbicularis.

3. Definir las condiciones Optimas para lograr la recuperacion eficiente del niquel

disuelto en el residual industrial.

4. Comprobar el proceso de bioadsorcion de niguel en condiciones de flujo

continuo en columna de lecho fijo de biomasa de Phyllanthus orbicularis.




REVISION
BIBLIOGRAFICA




2. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminacién por metales pesados

La presencia de contaminantes inorganicos tales como los iones metalicos
pesados, causan grandes problemas ambientales (Abdel-Ghani y EI-Chaghaby,
2014).

Entre los metales considerados toxicos se encuentran el arsénico (As), cadmio
(Cd), cromo hexavalente (Cr), hierro (Fe), manganeso (Mn), mercurio (Hg), niquel
(Ni), plomo (Pb), selenio (Se), talio (Tl), vanadio (V) y zinc (Zn) (EPA, 2013). Estos
constituyen uno de los grupos de contaminantes ambientales sujetos a una mayor
investigacion y preocupacion, fundamentalmente debido a su movilidad y a las
bajas concentraciones a las que comienzan a manifestar sus efectos toxicos.
Ademas, no son compuestos biodegradables y tienen una alta persistencia en el
ambiente, por tanto pueden acumularse en los tejidos causando varias

enfermedades y desdrdenes metabdlicos (Abdel-Ghani y EI-Chaghaby, 2014).

La toxicidad por metales pesados es funcion de la naturaleza del elemento y la
tolerancia y resistencia de los organismos vivos. En la tabla 2.1 se exponen
algunos de los efectos sobre la salud que provoca la exposicién prolongada a
niveles superiores a los niveles limites establecidos para estos elementos (US
EPA, 2009. Ruchita y col. 2015).

El contenido de metales pesados en el ambiente, deberia ser Unicamente funcion
de la composicion del material original. Pero la actividad humana incrementa el
contenido de estos metales en el suelo y en otros compartimientos del medio en
cantidades considerables, siendo esta, sin dudas, la causa mas frecuente de la

presencia de concentraciones toxicas en el ambiente (Galan y Baena, 2008).

El problema de la contaminacion por metales toxicos lo originan diversos factores,
entre ellos, la cantidad y la variedad de las fuentes que los emiten. Entre las

fuentes principales se encuentran la extraccidon minera, refinamiento de productos




mineros, la inadecuada disposicion de residuos metalicos, la industria metallrgica
y la industria quimica. Una gran variedad de aguas residuales contienen metales
pesados en solucidon, a menudo estas aguas se descargan en el sistema de
alcantarillado o en cuerpos de aguas superficiales. (Guo y col. 2013, Aloma y col.
2012).

En muchos paises han sido adoptadas legislaciones estrictas que establecen
concentraciones permisibles de metales pesados en los ecosistemas acuaticos y
en dependencia del uso que se le den a las aguas del cuerpo receptor
(Ahmaruzzaman, (2011). Al igual que en el resto del mundo, la legislacion cubana
referente a metales pesados es dispersa. Con respecto a los residuales liquidos,
la normativa cubana cuenta con tres normas. La NC 24:1999 que establece los
requisitos técnicos que deberdn cumplirse en los talleres galvanicos para
garantizar los valores limites de concentraciones de contaminantes a la entrada de
las plantas de tratamiento y los pardmetros de vertimiento de los mismos al medio
ambiente. También se cuenta con las NC 27:2012 y la NC 521:2007 que regulan
las concentraciones méaximas admisibles en los residuales a verter en el

alcantarillado y en las zonas costeras respectivamente.

Por su parte la NC 521:2007 establece que los residuales liquidos a verter en las
zonas costeras y los cuerpos receptores marinos deberan cumplir con los limites

maximos permisibles relacionados en la Tabla 2.2.




Tabla 2.1 Efectos potenciales a la salud por exposicion a metales pesados

Elementos Limites regulatorios

Efectos potenciales a la salud

EPA (ppm)
Mercurio 20
Cadmio 50
Plomo 15
Cromo 0.1
Arsénico 0.01
Niquel 0.2
Selenio 50
Cinc 0.5
Cobre 13
Cobalto 0.2

Enfermedades autoinmunes, depresion,
fatiga, caida del pelo, pérdida de memoria,
insomnio, psicosis, dafios cerebrales, fallos
en pulmones y rifiones.

Carcinogénico, = mutagénico,  disruptor
endocrino, dafio pulmonar, fragilidad osea,
afecta la regulacién del calcio.

El exceso de exposicion en los nifios
causa desarrollo dispar, reduce la
inteligencia, pérdidas de memoria a corto
plazo, problemas de coordinacion, riesgo
de enfermedades cardiovasculares.

Sobre la piel causa dermatitis y
sensibilizacion de la piel. Produce tos,
bronquitis cronica, ulceraciones del tabique
nasal y piel, dolores respiratorios y de
cabeza, hemorragia nasal, dermatitis
aguda.

Afecta procesos celulares esenciales como
la fosforilacion oxidativa y sintesis de ATP.
La exposicién a largo plazo puede causar
pérdida de peso corporal, dafio al corazén
y al higado y la irritacion de piel. Algunos
compuestos de niquel son carcinogénicos
en seres humanos.

Afecta la funcién endocrina, deficiencias en
la actividad de las células NK,
hepatotoxicidad y disturbios
gastrointestinales. Se acumula en el tejido
Vivo.

Puede afectar al sistema inmunoldgico y
enzimatico de los nifios. Causa fatiga y
disnea.

Darfios en el cerebro y los rifiones, niveles
elevados causan cirrosis hepatica vy
anemia cronica, irrita el estomago e
intestinos.

Causa vomitos y nauseas, problemas de
vision, cardiopatias y dafio de las tiroides.




Tabla 2.2 Limites maximos permisibles para la descarga de aguas residuales a la

zona costera y cuerpos receptores marinos (NC 521:2007).

Parametro um Limite Maximo Limite Maximo
Permisible Permisible.
Categoria Ay C CategoriaD,EYF
Aluminio ma/l 1,000 5,000
Arsénico mag/l 0,200 0,300
Cadmio ma/l 0,050 0,200
Cianuro Total mag/l 0,500 1,000
Cobre ma/l 1,000 2,000
Compuestos Fendlicos ma/l 0,500 0,500
Cromo Total ma/l 2.500 5,000
Cromo Hexavalente ma/l 0,100 0,200
Hierro Total mag/l 5,000 10,000
Mercurio ma/l 0,005 0,010
Niquel mag/l 2,000 4,000
Organoclorados mag/l 1,500 1,500
Plomo mag/l 0,100 0,200
Tolueno mag/l 0,700 0,700
Tricloroetano mag/l 0,040 0,040
Triclorometano mag/l 0,020 0,020
Zinc ma/l 4 000 10,000




2.2 Remocién de metales pesados de aguas residuales

La remocién de metales pesados presentes en las aguas residuales
tradicionalmente se realiza a través de varios procesos que incluyen: precipitacion
quimica, coagulacion quimica, extraccion por solventes, intercambio idnico,

o0smosis inversa y adsorcion (Abdel-Ghani y EI-Chaghaby, 2014).

La precipitacion quimica en muchos casos es inefectiva desde el punto de vista
ambiental debido a que introduce compuestos que resultan por si mismos
contaminantes. Este tipo de tratamiento también produce grandes cantidades de
lodos que requieren de tratamiento, en ocasiones con un alto grado de dificultad.
En el caso del intercambio idnico, la 6smosis inversa y la extraccion con solventes,
resultan extremadamente costosos cuando se trata grandes volimenes de aguas
residuales que contienen bajas concentraciones de metales. Estas tecnologias
consumen cantidades considerables de reactivos quimicos o energia (Ding y col.
2012).

Dentro de las tecnologias convencionales, los procesos de adsorcién pueden ser
efectivos siempre y cuando se seleccionen los adsorbentes adecuados. En estos
casos son de preferencia materiales con una gran capacidad de adsorcion como el
carbon activado, la alimina, la silice o el 6xido férrico. Sin embargo, estos
materiales resultan caros y dificiles de separar del residual después de su uso
(Agarwal y col. 2013).

Se puede decir que los métodos convencionales para la remocion de metales en
solucién estan limitados por barreras econdémicas, técnicas y ambientales,
especialmente cuando la concentracion de los metales en el residual es baja, en el
orden de los 100 ppm (Abdel-Ghani y EI-Chaghaby, 2014).

2.2.1 Bioadsorcién

El desarrollo e implementacion de procesos de bajo costo para la remocion de
metales presentes en las aguas residuales, es esencial para incrementar la
competitividad de las industrias y mejorar sus relaciones con el entorno. Las

desventajas de las tecnologias convencionales junto a la necesidad de métodos




mas economicos y efectivos para lograr este objetivo, ha resultado en el desarrollo

de tecnologias de tratamiento alternativas (Macek y Mackova, 2011).

En este sentido, la bioadsorcion ha emergido como una estrategia sostenible
teniendo en cuenta que utiliza biomateriales baratos que secuestran los elementos
contaminantes a través de un amplio rango de mecanismos que incluyen el
intercambio i6nico, la quelacion, formacién de complejos, adsorcién fisica y la
microprecipitacion superficial. Estos biomateriales son llamados bioadsorbentes

(Flores-Garnica y col. 2013).

La bioadsorcion es un proceso fisico-quimico, que se define como la remocién de
sustancia de una solucion a través de materiales biolégicos. Es realizada por
organismos 0 Sus componentes tanto en estado vivo como muerto y se ha
impulsado como una tecnologia promisoria debido a su simplicidad, analogia
operativa con el intercambio iénico, eficiencia aparente y disponibilidad de la

biomasa y bioproductos de desechos (Kelly-Vargas y col. 2012).

La utilizacién a escala industrial de los bioadsorbentes aun se encuentra lejos de
la realidad. Para que un bioadsorbente pueda llegar a ser considerado como un
material competitivo y valioso a escala industrial, debe cumplir varias
caracteristicas importantes (Macek y Mackova, 2011): Debe tener una alta
capacidad de adsorcion; debe estar disponible en cantidades suficientes en una
localidad determinada; debe ser barato y no tener valor para otros usos; el metal
adsorbido debe ser facilmente recuperado y el adsorbente tiene que ser capaz de

ser reutilizado.

Varios materiales han sido reportados como bioadsorbentes para la remocion de
metales pesados de soluciones acuosas. Entre ellos se han citado bacterias,
hongos, levaduras, algas, plantas, desechos de industrias alimenticias y agricolas,
entre otros (Ghaedi y col. 2013).

Los desechos agricolas y forestales representan una fuente potencial para la
produccion de bioadsorbentes. Estos materiales usualmente estdn compuestos
por lignina y celulosa como constituyentes mayoritarios y también incluyen grupos

funcionales polares como hidroxilos, carbonilos, fenoles, carboxilos, entre otros.




Estos grupos poseen la habilidad de unirse a los metales al donar un par de
electrones para formar complejos con los metales en solucién (Hossain y col.
2012).

Otra fuente de bioadsorbentes descrita en la literatura son las algas debido a su
abundancia, alta relacion areal/volumen, gran capacidad de adsorcion y potencial
de regeneracion (Pahlavanzadeh y col. 2010). La capacidad de adsorcion en las
algas ha sido atribuida a las propiedades de la pared celular donde las
interacciones electrostaticas y la formacion de complejos juegan un papel
fundamental. La biomasa proveniente de las algas como las de los géneros
Sargasssum y Rivularia, contiene gran cantidad de grupos carboxilos
correspondientes a los acidos manurénico y glucorénico presentes en los

polisacéaridos de la pared celular (Ibrahim, 2011).

Igualmente, en el caso de microorganismos como bacterias y hongos, los grupos
funcionales presentes en la pared celular son los responsables de la adsorcion de
los iones metalicos en solucién. Los grupos funcionales presentes en las bacterias
incluyen carboxilos, aminas, hidroxilos, fosfatos y sulfidrilos. Los mecanismos de
adsorcion presentes en estos casos son la formacién de complejos y compuestos
por coordinacién, quelacion, intercambio iénico, precipitacién inorganica, o una

combinacion de estos procesos (Joo y col. 2010).
2.3 Factores que afectan la bioadsorcién de iones metélicos

Varios son los factores que afectan la bioadsorcion de iones metédlicos en la
biomasa, entre otros, son de mayor importancia el pH, la dosis de biomasa

utilizada, la concentracion inicial del i6bn metalico y el tiempo de contacto.
2.3.1 Efecto del pH

En los fendmenos de bioadsorciéon, el pH tiene marcada influencia en dos
aspectos fundamentales: la solubilidad del ion metélico y la carga total del
bioadsorbente a partir de la cual los protones pueden ser adsorbidos o liberados
(Romeray col. 2007).




La acidez del medio afecta la capacidad competitiva de los iones metalicos con los
lones hidronios por los sitios activos en la superficie del bioadsorbente.
Generalmente se ha reportado que a un pH cercano a 2, la remocion de los iones
metalicos es practicamente nula y esta se incrementa con el aumento del pH hasta
ciertos limites (Gupta y col. 2010). De acuerdo con Feng y col. (2011) la minima
adsorcion obtenida a valores de pH bajos es debido a que por la alta
concentracion de iones hidronios y su gran movilidad, estos son preferentemente
adsorbidos en detrimento de los iones metalicos. En cambio, a valores de pH
superiores, la menor concentracion de iones hidronios y la gran disponibilidad de
ligandos con cargas negativas debido a la desprotonacion de los grupos

funcionales &cidos, resultan en una mayor bioadsorcion de los iones metélicos.

Otro aspecto que debe tenerse en cuenta es la especiacion de los iones metélicos,
la cual es también dependiente del pH (Feng y col. 2011). Para el caso del niquel,
por ejemplo, a valores de pH entre 2 y 3, la especie predominante es Ni%*, en el
rango de pH entre 4,5y 6, ocurre la hidrdlisis parcial de los iones metalicos, lo que
resulta en la formacion de Ni(OH)* y Ni(OH)2 el que predomina a valores de pH
superiores. Comportamientos similares presentan otros iones metalicos como el

cobre y el cobalto (Rao e lkram, 2011, Onundi y col. 2010).

2.3.2 Efecto de la concentracion inicial del i6n metéalico

La concentracion inicial en la solucion del ion metalico juega un papel clave en la
bioadsorcién al actuar como fuerza motriz para vencer la resistencia a la
transferencia de masa entre la solucién y la fase sélida (Dang y col. 2009). Existe
consenso general de que la capacidad de adsorcién se incrementa cuando la
concentracion inicial en la solucibn aumenta mientras que la eficiencia de

remocion se reduce.

A bajas concentraciones de iones metalicos, estos interactian en su totalidad con
los sitios activos del bioadsorbente dando como resultado practicamente un 100%
de remocion, mientras que a concentraciones superiores los sitios activos se

saturan quedando en la solucion iones sin adsorber (Naiya y col. 2009).




2.3.3 Efecto de la dosis de biomasa

La biomasa provee sitios activos para la adsorcion de los iones metalicos, por
tanto su concentracion afecta fuertemente la bioadsorcion de los mismos (Kumar y
Gaur, 2011). La cantidad de biomasa usada para los estudios de bioadsorcion es
un importante parametro que determina el potencial del bioadsorbente para
remover un i6n metélico de la solucidon a una concentracion inicial determinada
(Rathinam y col. 2010).

Para una determinada concentracion inicial de iones metalicos, al incrementarse la
dosis de bioadsorbente, se suministra una mayor superficie de adsorcién y un
mayor numero de sitios activos aumentandose de esta forma la adsorcion de los
iones metalicos (Kumar y Gaur, 2011). A bajas dosis de biomasa la cantidad de

iones adsorbidos por unidad de peso de adsorbente es alta.
2.3.4 Efecto del tiempo de contacto

En los experimentos de adsorciéon en “batch”, la determinacion del tiempo 6ptimo
de contacto para lograr el maximo de remocion, es uno de los factores claves
evaluados ya que es un pardmetro importante para la seleccién de los sistemas de
tratamiento (Abdel-Ghani y col. 2014). Varios autores coinciden en afirmar que la
tasa de adsorcion de los iones metalicos es alta, pero decrece gradualmente con
el tiempo hasta alcanzar el equilibrio. La tasa de adsorcion es alta en el inicio del
contacto debido a la gran superficie y al nimero de sitios disponibles en ese
momento. A medida que se tiende al equilibrio, la adsorcidn disminuye debido a la
reduccion de la disponibilidad de sitios activos y al incremento de la competencia

entre los iones metalicos que quedan en solucién (Abdel-Ghani y col. 2009).
2.4 Cinética de la bioadsorcién

La cinética de adsorcion es un elemento significativo en el tratamiento de un
residual debido a que provee de informacion sobre los pasos y los mecanismos de
las reacciones de adsorcion (Gupta y col. 2010). A los procesos de bioadsorcién le
han sido aplicados varios modelos cinéticos entre los que se pueden destacar por
su uso extendido el modelo de seudo-primer orden y el modelo de seudo-segundo

orden.
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El modelo de seudo-primer orden, también denominado modelo de Lagergren,
asume que el ion metalico se une solo a un sitio de adsorcion en la superficie del
adsorbente (Ghaedi y col. 2013).

El modelo cinético de seudo-segundo orden asume que el paso limitante de la
reaccion involucra interacciones quimicas que conducen a la union del ion
metalico a la superficie a través de enlaces tan fuertes como los enlaces

covalentes (Gupta y Bhattacharyya, 2011).

El criterio para determinar la conveniencia del ajuste de un modelo a una serie de
datos experimentales incluye el coeficiente de correlacion (R?) y el valor de ge
calculado. Cuando la R? del modelo se acerca a la unidad y la ge calculada es
igual a la ge experimental, entonces se asume que el modelo muestra el mejor

ajuste a los datos experimentales.

La bioadsorcién de los iones metélicos sobre varios bioadsorbentes ha sido
reportada por varios autores que sigue una cinética de seudo-segundo orden. Esto
sugiere que el paso limitante en la bioadsorcion de los iones metalicos puede
deberse a la quimiadsorcion incluyendo fuerzas de valencia a través del
intercambio de electrones entre el sorbato y el bioadsorbente, formacién de

complejos por coordinacién y quelacion (Kushwaha y Sudhakar, 2013).
2.5 Tipos de isotermas de adsorcién

La relacion en equilibrio entre un adsorbente y un soluto son explicadas
satisfactoriamente a través de las isotermas de adsorcion (Mittal y col. 2010). Las
isotermas de adsorcion describen la relacion entre la masa de soluto adsorbida
por unidad de masa de adsorbente y la concentracibn de este soluto en la
solucién. Las isotermas de adsorcion son caracterizadas por parametros definidos
que expresan las propiedades superficiales y la afinidad de un adsorbente y
también pueden ser usados para comparar las capacidades de los adsorbentes
para diferentes solutos bajo determinadas condiciones fisico-quimicas (Bulgariu y
Bulgariu, 2012).

En la literatura son empleados varios modelos de isotermas de adsorcion para

ajustar los datos experimentales con el objetivo de estudiar la naturaleza de los
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procesos de bioadsorcion. Estos modelos incluyen isotermas de dos parametros
como son la de Langmuir, la de Freundlich y la de Dubinin-Radushkevich (Abdel-
Ghani y col. 2014).

2.5.1 Isoterma de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir asume una superficie con sitios de adsorcion
distribuidos uniformemente, con energias de adsorcion equivalentes y sin
interaccion entre las especies adsorbidas. Este modelo fue desarrollado por Irving
Langmuir en 1916 y asume que una vez que el sitio ha sido ocupado, no podra
continuar la adsorcion en él. De esta forma, la superficie eventualmente alcanzara
un punto de saturacion que representa el estado maximo de adsorcion (Farhan y
col. 2013).

La caracteristica esencial de la isoterma de Langmuir puede ser expresada en
términos de un pardmetro adimensional denominado Factor de separacion (RL).
Este parametro indica si la naturaleza de la adsorcion sera favorable o
desfavorable. El proceso de adsorcion como funcion del Factor de separacion
puede ser descrito como desfavorable si R.>1, lineal si R.=1, favorable si O<R.<1

e irreversibles en caso de que R.=0 (Esmaeili y Beni, 2015).
2.5.2 Isoterma de Freundlich

El modelo de la isoterma de Freundlich se aplica para describir los procesos de
adsorcion sobre superficies heterogéneas con la interaccion entre las especies
adsorbidas. La aplicacion de la ecuacién de Freundlich también sugiere que la
energia de adsorcién decrece exponencialmente al ocuparse los centros de
adsorcién de un adsorbente (Farhan y col. 2013). La isoterma de Freundlich es
una ecuacion empirica basada en la adsorcion de los iones sobre una superficie

heterogénea (Esmaeili y Beni, 2014).

Los valores de n indican el grado de no linealidad entre la masa de soluto
adsorbido y su concentracion en la solucion de tal forma que si n=1, entonces la
adsorcion es lineal, si n<1, se dice que la adsorcidon es un proceso quimico y Si

n>1, entonces la adsorcion es un proceso fisico (Farhan y col. 2013).
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2.5.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

El modelo de la isoterma de Dubinin-Radushkevich es una ecuacion semi-empirica
donde el proceso de adsorcion sigue un mecanismo de llenado de los poros del
adsorbente. Este modelo asume que la adsorcion tiene un caracter multicapas,
que involucra las fuerzas de van der Vaals y es aplicable a los procesos de
adsorcion fisica (Boparai y col. 2011). La Energia libre media de adsorcion (E) por
mol de bioadsorbente que es transferida a la superficie del sélido desde un
distancia infinita en el seno del fluido puede ser obtenida a partir de las constantes
dadas por el modelo de Dubinin-Radushkevich y es un parametro habitualmente
usado para distinguir un proceso de adsorcién fisica de uno de adsorcién quimica
(Itodo e Itodo, 2010,

Dada y col. 2012, Esmaeili y Beni, 2015). Para valores de E menores de 8 kJ/mol,
se infiere que el proceso de bioadsorcidbn es de naturaleza fisica en la que
intervienen las fuerzas de interaccion débiles electrostaticas de van der Vaals;
valores de E entre 8 y 16 kJ/mol, indican que en el proceso de bioadsorcién
predomina el intercambio de iones y para valores de E superiores a 16 kJ/mol,
entonces se considera que la bioadsorcion es de naturaleza quimica,
predominando la formacion de enlaces estables entre el adsorbente y los iones
metalicos (Boparai y col. 2011).

2.6 Plantas hiperacumuladoras

Muchas especies toleran las elevadas concentraciones de metales en el suelo
porque restringen su absorcién y/o translocacion hacia las hojas, lo que les
permite mantener concentraciones constantes y relativamente bajas en la biomasa
aérea independientemente de la concentracion metalica del suelo en un intervalo
amplio. Sin embargo, otras absorben los metales activamente a partir del suelo y

los acumulan en formas no toxicas en su biomasa aérea (Kidd y col. 2007).

Entre las acumuladoras se han reconocido diferentes grados de acumulacion
metalica, desde pequefias elevaciones sobre el nivel de fondo hasta
concentraciones excepcionalmente elevadas de metales pesados como el niquel y

el cinc en su biomasa aérea sin mostrar ningun sintoma visible de toxicidad.
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Algunas de estas plantas debido al nivel de metales en sus tejidos se denominan
plantas hiperacumuladoras (Ruchita y col. 2015). El término “hiperacumuladora”
fue acuiiado por Brooks y Reeves (1977) para referirse a plantas desarrolladas en
campo capaces de acumular >1.000 mg Ni kg! de materia seca en algun tejido de
su biomasa aérea. De forma general, las hiperacumuladoras alcanzan
concentraciones de metales en hojas entre 10 y 100 veces las concentraciones de
fondo. Actualmente se utiliza el término hiperacumuladora de metales para
designar plantas que acumulan >10.000 mg kg1 de Mn y Zn, >1.000 mg kg de
Co, Cu, Pb, Ni, Asy Se y >100 mg kg* de Cd (Rascio y Navari-lzzo, 2011).

Hasta la actualidad, se han identificado aproximadamente 400 especies
hiperacumuladoras, distribuidas entre 45 familias, lo que representa so6lo un 0,2%
de las angiospermas (McGrath y Zhao, 2003). Las hiperacumuladoras de niquel
son mucho mas numerosas que las de otros metales. Se conocen al menos 317
especies que hiperacumulan niquel (Kidd y col. 2007). Reeves y col. (1999)
reportan mas de 130 especies hiperacumuladoras de niquel para Cuba, superior a
las 53 encontradas en Nueva Caledonia y representan cerca del 40% de las
especies hiperacumuladoras conocidas en el mundo. Es particularmente notable
gue la mayoria de estas plantas sean predominantemente endémicas de los
suelos serpentinicos mas antiguos como los encontrados en las Sierras de
Cajalbana, Nipe, Cristal y Moa-Baracoa. Destacan los géneros Buxus,

Leucocroton y Phyllanthus.
2.6.1 Phyllanthus orbicularis H.B.K.

Phyllanthus orbicularis H.B.K. es una planta endémica de las &reas ultraméficas
de Cuba vy los individuos colectados han sido identificados como
hiperacumuladores de niquel y se han encontrado concentraciones significativas
de este metal en sus tejidos (Berazain y col. 1999). En la figura B.1 de los Anexos

se muestra una imagen de la planta.

Desde el punto de vista botanico Phyllanthus orbicularis H.B.K. ha sido descrito
como un arbusto de 1 y hasta 2 m de altura, muy ramoso, con ramitas rojizas y la

epidermis separandose con la edad. Posee estipulas pequefas, lanceoladas y
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acuminadas. Sus hojas son de orbiculares a elipticas, en ocasiones obovadas,
mayormente de 6-10 mm de largo y 7-8 mm de ancho, coridceas, subsentadas,
redondeadas en el apice, con la base obtusa a redondeada, subacorazonadas, los
nervios prominulos en el envés, tienen el margen aplanado, a menudo rojizo en
hojas jovenes. Las flores son de color blanco crema, las masculinas con
pedunculos de 3-4 mm. El fruto es una cépsula de 3-4 mm. Es comun encontrarla
en poblaciones relativamente abundantes en los matorrales xeromorfos

subespinosos sobre serpentinitas (Hermano Ledn y Hermano Alain, 1953).

2.7 Descripcion del proceso de produccion de la Empresa “Comandante

Ernesto Che Guevara”

El proceso tecnoldgico de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” esta
basado en el Proceso CARON, para lo cual el mineral oxidado de niquel es
reducido selectivamente, siendo luego sometido a la lixiviacion con una solucion
carbonato-amoniacal, donde el niquel metélico pasa a solucién junto a una parte
del cobalto y otros metales presentes en el mineral reducido. La solucién rica en
niquel se somete a una destilacion, precipitando los metales en forma de
carbonato basico. El carbonato basico de niquel himedo se somete a un proceso
de calcinacién donde es transformado en 6xido de niquel, el cual es reducido y
aglomerado para obtener el principal producto de la industria denominado 6xido de

niquel sinterizado con un contenido superior al 90 % de niquel (Taylor, 2013).

Las instalaciones de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara”
comprenden el yacimiento, las plantas de proceso y de servicio y la presa de

colas. Un esquema general del proceso tecnoldgico se presenta en la figura 2.1.
2.7.1 Efluentes de la industria

Las aguas residuales de la industria constituyen una de las mayores fuentes de
emision de metales del proceso tecnologico y son vertidas a través de 5 emisarios
hacia los rios y el entorno costero. Entre los metales presentes en esta agua se
encuentran el hierro, aluminio, manganeso, niguel y magnesio. Acompafiando a
estos metales es posible encontrar en solucion diferentes especies de aniones de
azufre y carbonatos, silicatos y otros compuestos como el amoniaco (CEAC,
2014).
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El efluente final del proceso es el licor proveniente de las columnas de destilacion
que se separa por sedimentacion de la pulpa de carbonato basico de niquel. Este
licor contiene niquel en solucion en concentraciones que varian entre 75 y 250
mg/L el cual es recuperado a través de la precipitacibn con una solucion de
hidrosulfuro de amonio y posterior decantacion del sélido precipitado. El agua
residual es enviada a la presa de colas y se utiliza en la formacion del espejo de
agua necesario en esta instalacion para evitar el levantamiento de polvo
(CESIGMA, 2004).
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1 Colectay preparaciéon de la biomasa de Phyllanthus orbicularis.

Las ramas de Phyllanthus orbicularis, Phyllanthus comosus y Dracena cubensis
fueron colectadas en la localidad de Yamanigiey, municipio Moa, al noreste de la
provincia Holguin. Se lavaron con abundante agua destilada para eliminar la
suciedad de su superficie. Inmediatamente se secaron en una estufa marca “JP
SELECTA”, modelo “DIGITRONIC” a 60°C durante 24 horas. Posteriormente
molida en un molino de rodillo marca “GY-RO MILL y con la tamizadora marca
“‘FRITSCH”, modelo “analysette 3PRO”, se obtuvo una fraccion homogénea de
granulometria 0,7 a 1,0 mm. (Sao y col. 2014) Estas fueron lavadas con HCI (0,1 M)
durante 30 minutos, filtradas a través de un papel Whatman No. 42 y lavadas
nuevamente con agua destilada hasta que se registré en la misma un pH neutro
(Bayramoglu y col. 2012). La biomasa fue sometida otra vez a un proceso de
secado bajo las mismas condiciones iniciales (60°C, 24 horas) y almacenada en

un frasco de cristal hermetizado hasta su uso.

A la biomasa preparada se le determiné la humedad por el método gravimétrico.
Para esto se pes6 en balanza digital “Sartorius”, modelo “CP224S con capsula
tarada una muestra de 5,0 g de biomasa y se mantuvo en la estufa a 100°C por 24
horas, la cidpsula se enfrié en una desecadora hasta la temperatura ambiente y se
pesé nuevamente, procedimiento que fue repetido hasta obtener una pesada
constante. Los valores de peso inicial y final de la biomasa fueron usados para

determinar la humedad (3.1).

Humedad (%) = (PII;Pf) %100 (3.1)
|

Donde, Piy Pf son el peso inicial y final de la biomasa.
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3.2 Preparacion de las soluciones sintéticas de niquel.

Las soluciones sintéticas de niquel fueron preparadas disolviendo en un litro de
agua doblemente destilada las cantidades de 1,0006, 2,0012, 3,0018, 4,0024 y
5,0030 g de Ni(NO3)226H20 (Analar GR, BDH) para obtener concentraciones de

200, 400, 600, 800 y 1000 mg.dm3*! respectivamente; determinando a través de

espectrometria de adsorcion atdmica (EAA) la concentracion real de niquel para

ser usada en el calculo de la capacidad de carga de la biomasa en el equilibrio.

3.3 Estudios de adsorcion en “batch” utilizando soluciones sintéticas de

niquel.

Para cada experimento de adsorcion se tomaron 200 mL de solucién de niquel en
frascos Erlenmeyer de 500 mL y se pusieron en contacto con 0,5 g de biomasa en
base seca durante 6 horas en agitadores magnéticos termostatados (marca
“Stuart Scientific’, modelo “SM6”), a 120 rpm y 35°C de temperatura. (Holan y
Volesky, 1994).

Las corridas se realizaron a 4 valores de pH diferentes (3; 4; 5,4 y 6,5 unidades)
utilizando soluciones 0,1 M de HCI o NaOH, segun se requirio. Para las soluciones
sintéticas el pH se limité al valor maximo de 6,5, teniendo en cuenta que segun
refiere la literatura por encima de valores cercanos a 7, el niquel comienza a
precipitar interfiriendo con el proceso de adsorcion, por lo que resulta dificil a nivel
macroscopico separar el efecto de la bioadsorcibn del causado por la
precipitacion. (Holan y Volesky, 1994). El pH y la temperatura de las soluciones

fueron medidos utilizando un equipo marca “WTW”, modelo “pH197i".

La biomasa de la mezcla fue separada por filtracion a través de papel Whatman
No. 42 y el filtrado clarificado se tomo para analizar la concentracion de niquel
residual a través de EAA. Todos los experimentos fueron realizados por duplicado
tomando el valor promedio de concentracion de niquel para expresar los

resultados.

La eficiencia de remocion de niquel de la solucidn inicial y la capacidad de

adsorcion de niquel de la biomasa fueron calculadas a través de un balance de

18



masas segun se refiere en la literatura haciendo uso de las ecuaciones 3.2 y 3.3
(Saoy col. 2014, Holan y Volesky, 1994):

Ci—Ce

Eficiencia remocion (%) = ( Ci
i

) x100 (3.2)

Donde: Ci y Ce son las concentraciones de niquel en la solucion al inicio del
experimento y al alcanzarse el equilibrio respectivamente.

1—Ce
—X

C
qe(mg/g) = - \ (3.3)

Donde: ge es la capacidad de adsorcion de la biomasa en el equilibrio expresada
en (mg.g1), m es la masa de bioadsorbente usado (biomasa, expresada en g) y V

es el volumen de la solucion en (L)

3.4 Estudios de adsorcion en “batch” utilizando el residual industrial de la
planta de Calcinacion de la Empresa “Comandante Ernesto Che

Guevara”.

Para evaluar la capacidad efectiva de adsorcion de la biomasa de Phyllanthus
orbicularis bajo condiciones practicas, se utilizaron muestras de residual
proveniente del sedimentador de carbonato de la planta de Calcinacion de la
Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” al que se le determind la

concentracion de niquel por EAA (figura B.2 de los Anexos).

Para cada experimento de adsorcion se tomaron 200 mL de residual en frascos
Erlenmeyer de 500 mL y se pusieron en contacto con diferentes concentraciones
de biomasa durante 6 horas en agitadores magnéticos termostatados a 120 rpm y
35°C de temperatura manteniendo el pH original del residual (Holan y Volesky,
1994). Las concentraciones de biomasa utilizadas en base seca (g.L?) fueron: 0,5;
2,5; 5,0; 10,0 y 20,0. En la figura B.3 de los Anexos se muestra una serie de

experimentos en “batch”.
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La biomasa de la mezcla fue separa por filtracion a través de papel Whatman No.
42 y el filtrado clarificado se tom0 para analizar la concentracion de niquel residual
a través de EAA.

Todos los experimentos fueron realizados por duplicado tomando el valor

promedio de concentracion de niquel para expresar los resultados.

La eficiencia de remocién de niquel y la capacidad de adsorcion de niquel de la

biomasa fueron calculadas a través de las ecuaciones 3.2y 3.3.

3.5 Evaluacién de la cinética de la bioadsorcion del niquel presente en el

residual industrial en biomasa de Phyllanthus orbicularis

Para evaluar la cinética de de adsorcion de niquel por la biomasa de Phyllanthus
orbicularis bajo condiciones practicas, se utilizaron muestras de residual
provenientes del sedimentador de carbonato de la planta de Calcinacion de la
Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” al que se le determind la

concentracion de niquel por EAA.

Para este experimento se tomaron 200 mL de residual en frascos Erlenmeyer de
500 mL y se pusieron en contacto con 1,0 g de biomasa durante diferentes
intervalos de tiempo hasta alcanzar el equilibrio en agitadores magnéticos
termostatados a 120 rpm y 35°C de temperatura manteniendo el pH original del
residual (Holan y Volesky, 1994). Los intervalos de tiempo utilizados fueron (min):
10, 20, 30, 40, 50, 60, 7, 80, 90, 100y 110.

La biomasa de la mezcla fue separa por filtracion a través de papel Whatman No.
42 vy el filtrado clarificado se tom6 para analizar la concentracién de niquel residual
a través de EAA.

Todos los experimentos fueron realizados por duplicado tomando el valor

promedio de concentracion de niquel para expresar los resultados.

La eficiencia de remocion de niquel y la capacidad de adsorcion de niquel de la
biomasa fueron calculadas a través de las féormulas 3.2 y 3.3.

Con el objetivo de evaluar el mecanismo cinético del proceso de bioadsorcién de

niquel por la biomasa de Phyllanthus orbicularis, fueron aplicados a los datos
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experimentales los modelos para reacciones de pseudo-primer y pseudo-segundo

orden.

Para el modelo de pseudo-primer orden fue utilizada la ecuacion dada por 3.4

(Langergren, 1898 tomada de Sao y col. 2014):

kl
2.303

log(qe—qt) = logge—( ) (3.4)

Donde, ge y gt representan la cantidad de niquel adsorbido por la biomasa en el
equilibrio y al tiempo t respectivamente, ki (1/min) es la constante de la razon de
adsorcién de pseudo-primer y se calculé a partir de la pendiente de la recta de
mejor ajuste a los datos experimentales, los que fueron representados en un

gréafico de log(ge-qt) contra t.

Para el modelo de pseudo-segundo orden fue utilizada la ecuacién presentada por
(Ho y McKay, 1999) para las condiciones limites cuando t y gt tienden a 0 y

representada por 3.5.

t t 1

=+
gt ge qge’k,

(3.5)

Donde k2 (g/mg-s) es la constante de la razdn de adsorcion de pseudo-segundo
orden, la cual se calcul6 a partir del intercepto de la recta de mejor ajuste a los

datos experimentales, los que fueron representados en un gréafico de t/gt contra t.

3.6 Evaluacion del efecto del pH, la concentracion inicial de niquel y la
concentracion de biomasa en la adsorcién del niquel por Phyllanthus

orbicularis

Con el objetivo de conocer como influyen estos parametros en la bioadsorcion del
niquel presente en el residual industrial por Phyllanthus orbicularis, se elaboré un
disefio de experimento factorial multinivel que consistié en 90 corridas realizadas
en 2 blogues en un orden completamente aleatorizado. Los factores
experimentales fueron 3: pH, Concentracion de biomasa y Concentracion inicial de

niquel. En la tabla 3.1 se muestran los factores experimentales y los niveles
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utilizados. EIl disefio previé dos variables respuestas relacionadas entre si:
capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge, expresada en mg/g) y eficiencia de

remocioén del niquel (%).

Tabla 3.1 Factores experimentales y niveles utilizados en el disefio experimental.

Factores Unidades Niveles Valores
pH 3 5,0; 7,0; 9,0
Concentracion de Biomasa g.L? 5 0,5; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0
Concentracion inicial de niquel  mg.L* 3 70; 100; 200

El disefio experimental fue creado y analizado utilizando el programa
STATGRAPHICS Centurion XV, version 15.2.14.

Para estos experimentos se tomaron 100 mL de residual a tres concentraciones
diferentes (70, 100 y 200 mg.L™?) en frascos Erlenmeyer de 250 mL y se pusieron
en contacto con la biomasa durante 6 horas en agitadores magnéticos
termostatados a 120 rpm y 35°C de temperatura. Para cada corrida experimental,
las condiciones de pH y la concentracion de biomasa fueron ajustadas segun el

disefio experimental descrito.
El pH del residual fue ajustado utilizando soluciones 0,1 M de HCI o NaOH, segun
se requirio.

La biomasa de la mezcla fue separa por filtracion a través de papel Whatman No.
42 y el filtrado clarificado se tom@ para analizar la concentracion de niquel residual
a través de EAA.

Todos los experimentos fueron realizados por duplicado tomando el valor

promedio de concentracion de niquel para expresar los resultados.

La eficiencia de remocion de niquel y la capacidad de adsorcion de niquel de la
biomasa fueron calculadas a través de las ecuaciones 3.2y 3.3.
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3.7 Aplicacion de modelos de isotermas de adsorcion a los datos

experimentales.

Para describir el comportamiento de la biomasa de Phyllanthus orbicularis como
adsorbente del nigquel a los resultados experimentales obtenidos le fueron
aplicados los modelos de isotermas de adsorcién de Langmuir, de Freundlich y el
de Dubinin-Radushkevich. Estos modelos tienen el propésito de relacionar la
concentracion del ion metalico en solucion con la cantidad adsorbida en la

superficie del adsorbente (Malkoc y col. 2005).

El modelo de la isoterma de Langmuir asume la formacion de una monocapa
sobre la superficie del adsorbente sin que exista interaccion entre los iones
metalicos adsorbidos en los sitios adyacentes (Esmaeili y Beni, 2014). Se utilizé la

ecuacion representada en 3.6 (Esmaeili y Beni, 2014).

UaxPCe
ge =

~ 1+bCe (3.6)

Donde gmax (Mg.g?1) y b (L.mg?) son las constantes de Langmuir relacionadas con
la capacidad maxima de adsorcion de la biomasa y la energia libre de adsorcion,

respectivamente.

La representacion lineal de 1/qe contra 1/Ce, mostrara una recta si los datos
experimentales se corresponden con el modelo. Las constantes gmax Y b fueron
calculadas a partir del intercepto y la pendiente de la recta de mejor ajuste a los

datos experimentales respectivamente.

El Factor de separacion (RL) se determiné segun la expresién 3.7, (Esmaeili y
Beni, 2015).

1

R -~
-~ (1+bCo) 3.7)

Para la aplicacion de la isoterma de Freundlich se utilizo la ecuacion 3.8, (Esmaeili
y Beni, 2014).

ge = KfCe''" (3.8)
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Donde Kf (mg.g1) y n son las constantes de Freundlich e indican la capacidad y la

intensidad de la adsorcion respectivamente.

La representacion lineal de In(ge) contra In(Ce), mostrara una recta si los datos
experimentales se corresponden con el modelo. Las constantes Kf y n fueron
calculadas a partir del intercepto y la pendiente de la recta de mejor ajuste a los

datos experimentales respectivamente.

La ecuacion de Dubinin-Radushkevich, es usada para diferenciar la adsorcion
fisica de los iones metalicos de la adsorcion quimica (Esmaeili y Beni, 2015). Para

la aplicacion de este modelo se utilizaron las ecuaciones 3.9 y 3.10.

g€ = Qpr exp(_ﬂDRgz) (3.9)

donde gor es la capacidad maxima de adsorcién (mmol/g), Bor es el coeficiente de
actividad relacionado con la energia libre de adsorcion (mol?/KJ?) y ¢ es el

potencial de Polanyi segun la ecuacion 3.10:
1
e=RTIn(1+ a) (3.10)

Donde R es la contaste de los gases (8,314 J/molK) y T es temperatura absoluta

del sistema (K).

Las constantes gor y Bor Se determinaron a partir de la representacion lineal de
In(ge) contra €2. La representacion lineal de In(ge) contra €2, mostrara una recta si

los datos experimentales se corresponden con el modelo.

Las constantes gor Y Bor fueron calculadas a partir del intercepto y la pendiente

de la recta de mejor ajuste a los datos experimentales respectivamente.

3.8 Experimento de bioadsorcion en columna del niquel presente en el

residual industrial por Phyllanthus orbicularis

Se empac6 una columna de plastico transparente de 10,0 cm de altura por 3,0 cm
de diametro con 7,01 g de biomasa de Phyllanthus orbicularis ocupando un

volumen de 30,0 mL. La granulometria de la biomasa utilizada fue de 0,7 a 1,0
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mm. El esquema del arreglo experimental se muestra en la figura 3.1 y una

imagen de la instalacién se muestra en la figura B.4 de los Anexos.

A la columna le fue alimentado en flujo ascendente (2,5 mL/min) un residual
industrial a 35°C con un pH de 8,5 y concentracion inicial de niquel disuelto de
76,28 mg.L2.

El efluente de la columna fue colectado por la parte superior en fracciones de 125

mL a las que se le determiné la concentracion de niquel disuelto a través de EAA.

Cuando la biomasa en la columna se saturé de niquel, se le realizé un lavado con
un volumen de agua destilada equivalente a 4 veces el volumen del lecho
empacado. Luego del lavado se procedié a la elucién del niquel adsorbido con un
volumen de solucién carbonato amoniacal (70 g.L* de NHz y 40 g.L! de COy)
equivalente a 6 veces el volumen del lecho. Las fracciones de elucion de 125 mL
fueron colectadas en la parte superior de la columna y se les determind la
concentracion de niquel disuelto a través de EAA.

La capacidad de adsorcién final de la biomasa en la columna fue calculada

utilizando la siguiente ecuaciéon (Al Hawari, 2004):

C
Capacidad_Biomasa=C_V, —C, I (C—f)dv (3.11)

C
Donde Coj(c—f)dv: C, es el area bajo la curva de adsorcion.

0

El area bajo la curva fue calculada aplicando la regla trapezoidal, donde el area en
cuestion fue dividida en trapezoides cuyas areas fueron calculadas de manera

individual y sumadas para dar lugar al area total.
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Figura 3.1 Esquema que representa el arreglo experimental utilizado para el

experimento de bioadsorcion en columna.




3.9 Comparacion de la capacidad de adsorcion de biomasas de plantas
hiperacumuladoras y tolerantes de niquel

Se realizaron experimentos de adsorcion utilizando biomasas de dos especies
presentes en la region, Phyllanthus comosus una hiperacumuladora de niquel y
Dracena cubensis, tolerante a altas concentraciones de niquel de gran abundancia

en las areas de los yacimientos de niquel.

Para cada una de estas biomasas se procedié de manera similar a como se hizo

para la biomasa de Phyllanthus orbicularis.

Se utilizaron muestras de residual proveniente del sedimentador de carbonato de
la planta de Calcinacion de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara” al

gue se le determind la concentracion de niquel por EAA.

Para cada experimento de adsorcion se tomaron 200 mL de residual en frascos
Erlenmeyer de 500 mL y se pusieron en contacto con diferentes concentraciones
de biomasa de Phyllanthus comosus y Dracena cubensis, durante 6 horas en
agitadores magnéticos termostatados a 120 rpm y 35°C de temperatura

manteniendo el pH original del residual (Holan y Bolesky, 1994).

Las concentraciones de biomasa utilizadas en base seca (g.L?) fueron: 0,5; 2,5;
5,0; 10,0 y 20,0.

La biomasa de la mezcla fue separa por filtracion a través de papel Whatman No.
42 y el filtrado clarificado se tomd para analizar la concentracion de niquel residual
a través de EAA.

Todos los experimentos fueron realizados por duplicado tomando el valor

promedio de concentracion de niquel para expresar los resultados.

La eficiencia de remocién de niquel y la capacidad de adsorcion de niquel de la

biomasa fueron calculadas a través de las férmulas 3.2 y 3.3.
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3.10 Determinacién de la concentracidén de niquel disuelto en las soluciones

sintéticas y el residual industrial

La concentracion de iones de niquel, en las soluciones sintéticas y en el residual
industrial fue analizada por espectrometria de absorcion atdbmica con llama aire-
acetileno y utilizando lampara de catodo hueco para este elemento a una longitud
de onda de 232,0nm, (APHA, 1992). Se utilizé un equipo marca “Analytik Jena
GMBH?”, modelo “‘NovAA 350 BU”.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados puntuales de cada experimento se muestran en las tablas A.1 a la

A.8 en apartado Anexo.

4.1 Evaluacion de la capacidad de adsorcién de niquel de la biomasa de
Phyllanthus orbicularis.

A los resultados experimentales obtenidos en los ensayos de adsorcion con
soluciones sintéticas, les fueron aplicados tres modelos de isotermas de adsorcion
qgue permiten describir el comportamiento de la biomasa de Phyllanthus orbicularis
como adsorbente del niquel a pH 6,5. Un resumen de los pardmetros de los
modelos utilizados para describir el proceso de adsorcion de niquel por
Phyllanthus orbicularis se presenta en la tabla 4.1. Las curvas obtenidas de los
datos experimentales luego de linealizar los modelos utilizados son presentadas
en las figuras 4.1. Para los tres modelos fue usada la misma serie de datos

experimentales.

A pesar de que los modelos de isoterma aplicados no brindan informacién alguna
sobre el mecanismo seguido por el sistema de adsorcion, los parametros
obtenidos son Utiles para describir al adsorbente utilizado y como elementos de
comparacion para establecer similitudes y diferencias (Holan y Volesky, 1994).

El modelo de Langmuir es usado con frecuencia, debido a que contiene solo dos
pardmetros de facil comprension que reflejan dos importantes caracteristicas de
los sistemas de adsorcion (Esmaeili y Beni, 2015). Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que este modelo originalmente fue desarrollado a partir de los trabajos
realizados con carbdn activado como adsorbente para especies moleculares, por
tanto, la capa monomolecular considerada por el modelo implica una adsorcién
basada en la superficie, lo cual no se aplica completamente para los fendbmenos
de bioadsorcion, donde la biomasa suele comportarse como un gel transparente

para los iones metalicos en solucion (Holan y Volesky, 1994).
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Tabla 4.1 Parametros de los modelos de adsorcion de niquel por Phyllanthus

orbicularis con soluciones sintéticas.

Modelo Parametros Valores

Langmuir gm (mg.g) 44,05
KL (L.mg1) 0,002
R? 0,9813
Factor de separacién 0,488
(Ru)

Freundlich N 1,675
Kf 0,5530
R? 0,9802

Dubinin- gs (mg.g?) 26,22

Radushkevich Kd (mol?/KJ?) 0,00031
E (kJ.mol?) 40,16

R? 0,8176
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Figura 4.1 Isotermas de adsorcibn del niguel disuelto (Solucion de
Ni(NO3z)2:6(H20); Co (Ni): 200-1000 mg.L*; pH: 6,5; 120 rpm; Tiempo de contacto:
6 horas; biomasa: 0,5 g; Temperatura: 35°C). A: Langmuir; B: Freundlich y C:
Dubinin-Radushkevich.



No obstante, varios autores (Malkoc y col. 2005, Ahmady-Asbchin y col. 2012,
Esmaeili y Beni, 2015) reportan un buen ajuste de sus datos experimentales con la
isoterma de Langmuir, coincidiendo este trabajo con los resultados reportados por

ellos.

Como puede observarse, los datos experimentales presentan un buen ajuste con
los modelos de Langmuir (R>=0,9813) y Freundlich (R>=0,9802).

Del modelo de Langmuir se obtuvo el valor de maxima capacidad de adsorcion
para Phyllanthus orbicularis, referido en la tabla 4.1 como gm (qm=44,05 mg/qg), el
cual constituye un importante pardmetro de comparacién entre materiales

adsorbentes (Holan y Volesky, 1994).

En la literatura aparecen reportados un gran numero de gm obtenidos para
diferentes tipos de materiales adsorbentes algunos de los cuales se muestran, a

modo de comparacion, en la tabla 4.2.

Aunque los mejores valores reportados corresponden a los obtenidos con algas
marinas como Sargassum muticum y Ascophyllum nodosssum (Gonzéalez y col.
2011, Hanon y Volesky, 1994), la capacidad de adsorcibn de Phyllanthus
orbicularis muestra valores apropiados que lo convierten en un bioadsorbente
atractivo para la recuperacion de niquel a partir de residuales de la industria del

niquel en Cuba.

Por su parte, el valor relativamente elevado de la constante Kf de la isoterma de
Freundlich (0,5530), muestra la facilidad con que el niquel es adsorbido desde la
solucion en la biomasa. El valor de n calculado a partir del gréfico (1,675) refleja la
intensidad de la adsorcion y también significa que la superficie del adsorbente es
de naturaleza heterogénea teniendo en cuenta que el reciproco de n se encuentra

en valores entre 0 y 1 (Aikpokpodion y col. 2010).

La aplicacion del modelo de Dubinin-Radushkevich a los datos experimentales
(R2=0,8176) mostré un menor ajuste, sin embargo, permitié inferir un parametro de
utilidad en la evaluacién del sistema de adsorcién, la Energia libre media de
adsorcion (E) por mol de bioadsorbente, la que es transferida a la superficie del
solido desde un distancia infinita en el seno del fluido.
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Este pardmetro es habitualmente usado para distinguir un proceso de adsorcion
fisica de uno de adsorcion quimica (Itodo e Itodo, 2010, Dada y col. 2012,
Esmaeili y Beni, 2015). Para valores de E menores de 8 kJ/mol, se infiere que el
proceso de bioadsorcion es de naturaleza fisica en la que intervienen las fuerzas
de interaccidn débiles electrostaticas de van der Vaals; valores de E entre 8 y 16
kJ/mol, indican que en el proceso de bioadsorcion predomina el intercambio de
iones y para valores de E superiores a 16 kJ/mol, entonces se considera que la
bioadsorcién es de naturaleza quimica, predominando la formacién de enlaces

estables entre el adsorbente y los iones metalicos.

En la serie de resultados experimentales con soluciones de Ni(NO3s)2-6(H20) a pH
6,5, el valor de E obtenido fue de 40,16 kJ/mol, lo que segun el criterio derivado
del modelo de Dubinin-Radushkevich, se corresponde con un proceso mediado
por la adsorcion quimica con la formacion de enlaces estables entre los grupos
funcionales presentes en la biomasa y los iones metalicos. (Esmaeili y Beni,
2015), reportan valores de E de 4,969 kJ/mol para biomasa de Sargassum
glaucescens adsorbiendo niquel a partir de soluciones sintéticas, concluyendo que
para este material predomina la adsorcién de naturaleza fisica. Por su parte,
(Allaboun y Abu Al-Rub, 2008), refieren valores de E de 14,1 kJ/mol para biomasa
de palmera adsorbiendo niquel, afirmando que para este bioadsorbente predominé
el intercambio idnico, lo cual fue comprobado por los autores al determinar la
liberacion de iones de Ca?*, Mg?* y K*, asociado a la adsorcion de niquel. Estos
resultados reportados en la literatura junto a los obtenidos en el presente estudio
nos permiten afirmar que la naturaleza de la adsorcion de niquel difiere para los
distintos tipos de biomasa, siendo necesario el estudio detallado para cada una de

ellas.

Los parametros presentados en la tabla 4.1 pueden ser usados para predecir la
bioadsorcién del niquel presente en la solucion sobre la biomasa de Phyllanthus
orbicularis para las condiciones fijadas en el experimento. Las isotermas obtenidas
a través de los tres modelos aplicados y los datos experimentales son presentados

en la figura 4.2.
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4.2 Efecto del pH en la adsorcién de niquel por Phyllanthus orbicularis en

soluciones sintéticas.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, el parametro de mayor influencia en la
adsorcion de iones metalicos es el pH de la solucion durante el contacto con el
bioadsorbente (Hanon y Volesky, 1993, Allaboun y col. 2008, Bayramoglu y col.
2012, Ahmady-Asbchin y col. 2013, Esmaeili y col. 2015).

Con el objetivo de establecer el efecto del pH en la adsorcion de niquel por la
biomasa de Phyllanthus orbicularis, se realizaron una serie de experimentos a tres
valores de pH adicionales (3; 4 y 5,4). Las isotermas de adsorcion obtenidas para
cada uno de estos valores de pH se muestran comparativamente en la figura 4.3 y
los parametros obtenidos de la aplicacion del modelo de Langmuir a estos

resultados experimentales se presentan en la tabla 4.3.

De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos, se confirma que la
adsorcion del niquel en la biomasa de Phyllanthus orbicularis es muy dependiente
del pH. El mayor valor de adsorcion de niquel por Phyllanthus orbicularis fue
obtenido a pH 6,5 notandose un incremento de la capacidad de adsorcion con el
incremento del pH de la solucion. Este comportamiento ha sido sefialado
previamente por varios autores para otros bioadsorbentes con respecto al niquel
(Hanon y Volesky, 1993, Allaboun y col. 2008, Bayramoglu y col. 2012, Ahmady-
Asbchin y col. 2013, Esmaeili y col. 2015).

A valores de pH bajos la adsorcion de niquel puede verse reducida debido a la
competencia que se establece por los sitios activos entre los protones y los iones
metalicos (Holan y Volesky, 1994). Adicionalmente, es conocido que a bajo pH,
algunos de los grupos funcionales, tales como los grupos carboxilicos, pierden la
capacidad de unirse a los iones metalicos presentes en la solucion (Allaboun y Al-
Rub, 2008). Al incrementarse el pH, las cargas negativas en la biomasa aumentan
y el estado ionico de algunos ligandos como los carboxilos, favorecen el

establecimiento de enlaces con los iones metalicos.
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Tabla 4.2 Comparacion de diferentes materiales adsorbentes basado en su
méxima capacidad de adsorcién de niquel.

Capacidad méxima

Bioadsorbente gm (mg.g) Referencia
Bagazo de cafna 0,001 Rao y col. (2002)
Dalbergia sissoo 10,47 Rehman y col. (2006)
Tectona grandis 4,98 Patil y col. (2012)
Polvo de carbén 11,11 Kapur y col. (2014)
Tinospora cardifolia 4,48 Sao y col. (2014)
Allyssum discolor 34,70 Bayramoglu y col. (2012)
Residuos de fabrica de té 18,42 Malkoc y col. (2005)
Ascophyllum nodosssum 64,00 Holan y Volesky (1994)
Sargassum muticum 70,00 Gonzalez y col. 2011
Ceralite IR-120 (pH 5) 28,57 Senthil-Kumar y col. (2010)
Amberlite-IRC86 37,93 Karthika y Sekar, 2013
Amberlite 200C 43,11 Karthika y Sekar, 2013
Phyllanthus orbicularis (residual industrial) 26,25 Trabajo actual
Phyllanthus orbicularis (Solucién artificial) 44,05 Trabajo actual
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Figura 4.2 Isotermas predichas por los tres modelos aplicados (Solucién de
Ni(NO3)2+6(H20); CO (Ni): 200-1000 mg.L™*; pH: 6,5; 120 rpm; Tiempo de contacto:

6 horas; biomasa: 0,5 g; Temperatura: 35°C).



Basado en el modelo de Langmuir, puede calcularse una constante adimensional
definida por Webber y Chakkravorti (Esmaeili y Beni, 2015), denominado factor de
separacion (RL) el cual esta relacionado con la constante KL obtenida del modelo.
Esta constante indica que la naturaleza de la adsorcion puede ser desfavorable si

RL>1, lineal si RL=1, favorable si O0<RL<1 e irreversibles en caso de que RL=0.

El valor del factor de separaciéon obtenido para la biomasa de Phyllanthus
orbicularis para cada uno de los valores de pH experimentados se muestra

comparativamente en la tabla 4.3 y la figura 4.4.

De acuerdo a los resultados experimentales el Factor de separacion se mantiene
en valores favorables para el rango de concentraciones y pH estudiados,
demostrando la capacidad de la biomasa de Phyllanthus orbicularis para adsorber
niquel bajo diversas condiciones, lo que indica su potencialidad de uso en un

amplio rango de valores de pH y concentracion inicial de niquel en las soluciones.
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Figura 4.3 Isotermas de adsorcion de niquel a diferentes valores de pH (Solucién
de Ni(NO3)2:6(H20); Co(N)i: 200-1000 mg.L?*; 120 rpm; Tiempo de contacto: 6
horas; biomasa: 0,5 g; Temperatura: 35°C).

Tabla 4.3 Pardmetros del modelo de Langmuir ajustado a la adsorcién de niquel
obtenidos para Phyllanthus orbicularis con soluciones sintéticas.

Parametros pH65 pH54 pH4 pH3
gm (mg/qg) 44,05 10,42 855 6,55

KL(L/mQ) 0,0022 0,0137 0,0262 0,0093
R? 0,9813 0,7017 0,9796 0,9634

Factor de separacion (RL) 0,49 0,35 0,20 0,33
(Solucién de Ni(NO3),-6(H20); Co(Ni): 200-1000 mg.L1; 120 rpm;
Tiempo de contacto: 6 horas; biomasa: 0,5 g; Temperatura: 35°C)
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Figura 4.4 Variacion del factor de separacion RL con la concentracion inicial de
niquel en la solucion y el pH. (Solucion de Ni(NO3)2-6(H20); Co (Ni): 200-1000
mg.L"; Agitacion: 120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas; biomasa: 0,5 g;

Temperatura: 35°C).



4.3 Evaluaciéon de la capacidad de adsorcién de niquel de la biomasa de
Phyllanthus orbicularis utilizando un residual industrial

Generalmente las isotermas de adsorcion para el niquel son obtenidas a partir de
soluciones con pH inferior a 7, pues por encima de este valor, el niquel comienza
a precipitar interfiriendo con el proceso de adsorcion, por lo que resulta dificil a
nivel macroscopico separar el efecto de la bioadsorcion del causado por la
precipitacion (Holan y Volesky, 1994). Esto ha traido como consecuencia, que los
estudios de bioadsorcion en soluciones sintéticas con pH 8 o superior hayan sido
prohibitivos. Sin embargo, los residuales generados en el proceso Caron, poseen
en su mayoria un pH que oscila entre 8,4 y 10.

En estas condiciones el niquel permanece en solucion debido a que se encuentra
formando complejos con el amoniaco presente en el residual. Cualquier material
que se pretenda utilizar para adsorber el niquel presente en el residual de esta
industria, debe ser capaz de mantener sus capacidades de adsorcién en las
condiciones antes mencionadas. Es por esto que al evaluar la capacidad efectiva
de adsorcion de la biomasa de Phyllanthus orbicularis bajo condiciones practicas,
se utiliz6 una muestra de residual proveniente del sedimentador de carbonato de
la planta de Calcinacion de la Empresa “Comandante Ernesto Che Guevara”. La

composicidon de este residual se muestra en la tabla 4.4.

A los resultados experimentales obtenidos les fueron aplicados los tres modelos
de isotermas de adsorcién utilizados para el caso de soluciones sintéticas con el
objetivo de relacionar de una manera satisfactoria la concentracion del niquel en la
solucion con el niquel adsorbido en la biomasa. Un resumen de los parametros de
los modelos utilizados para describir el proceso de adsorcién de niquel por
Phyllanthus orbicularis se presenta en la tabla 4.5. Las curvas obtenidas de los
datos experimentales luego de linealizar los modelos utilizados son presentadas
en las figuras 4.5, 4.6 y 4.7. Para los tres modelos fue usada la misma serie de

datos experimentales.
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Tabla 4.4 Composicion quimica del licor residual obtenido del sedimentador de
carbonato de la planta de Calcinacidon en la Empresa “Comandante Ernesto Che
Guevara”

Elemento U/M Valor
pH - 8,4
Conductividad mS.cm? 57
Ni2* mg.dm3! 99,14
Co?* mg.dm31 1,35
Fe total mg.dm31 0,82
Cr total mg.dm31 0,61
Ca% mg.dm?3? 9
Na* mg.dm31 45
K* mg.dm31 7,3
NHs mg.dm3!  1084,67
COs3 ? mg.dm31 2258
SO47? mg.dm3t 1741
Cl- mg.dm31 489
S2 mg.dm31 14
Sélidos suspendidos mg.dm?3? 49

Soélidos totales disueltos mg.dm31 253245




Tabla 4.5 Pardmetros de los modelos de adsorcién de niquel por Phyllanthus
orbicularis en licor residual industrial. (Co(Ni): 99,14 mg.L%; pH: 8,4; 120 rpm;
Tiempo de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C).

Modelo Parametros Valores
Langmuir gm (mg.g?) 26,25
KL (L.mg™?) 0,044

RL 0,188

R? 0,9906

Freundlich N 2,15
Kf 2,67

R? 0,8985

Dubinin-Radushkevich gs (mg.g?) 16,42
Kd (mol?/KJ?) 0,000007

E (kJ/mol) 267,26

R? 0,9221
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Figura 4.5 Isoterma de Langmuir para la adsorcion del niquel disuelto en el licor
residual industrial (Co(Ni): 99,14 mg.L!; pH: 8,4; 120 rpm; Tiempo de contacto: 6
horas; Temperatura: 35°C).
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Figura 4.6. Isoterma de Freundlich para la adsorcién del niquel disuelto en el licor
residual industrial (Co(Ni): 99,14 mg.L!; pH: 8,4; 120 rpm; Tiempo de contacto: 6
horas; Temperatura: 35°C).
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Figura 4.7 Isoterma de Dubinin-Radushkevich para la adsorciéon del niquel
disuelto en licor residual industrial (Co(Ni): 99,14 mg.L™; pH: 8,4; 120 rpm; Tiempo
de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C).



Como puede observarse, para los ensayos en los que se utilizé efluente industrial,
los datos experimentales también presentan un buen ajuste con el modelo de
Langmuir (R?=0,9902). De este modelo se obtuvo el valor de maxima capacidad
de adsorcion para Phyllanthus orbicularis, referido en la tabla 4.5 como gm
(qm=26,25 mg.g'). Este valor resulté menor al obtenido anteriormente con
soluciones sintéticas de Ni(NO3)2-6(H20) lo que puede estar dado por la presencia
en la solucion de elementos que compiten con el niquel por los grupos funcionales

responsables de la adsorcion.

El valor del factor de separacion obtenido en la serie de experimentos con residual
industrial resulté ser de 0,188, confirmando que la bioadsorcién del niquel por la
biomasa de Phyllanthus orbicularis resulta un proceso favorable, como
previamente se infiri6 de los experimentos con soluciones sintéticas de
Ni(NO3)2-6(H20).

Para las condiciones experimentales presentes durante el tratamiento del residual
industrial con la biomasa de Phyllanthus orbicularis, la constante Kf de la isoterma
de Freundlich también muestra un valor elevado (2,674), lo que confirma que la
adsorciéon del niquel desde la adsorcién es un proceso que ocurre con facilidad
como se habia encontrado previamente en los experimentos con soluciones
sintéticas de niquel a pH inferiores. El valor de n calculado a partir de la pendiente
de la recta de mejor ajuste (2,15), igualmente refleja que resulta un proceso
intenso y coincide en indicar que la superficie del adsorbente es de naturaleza
heterogénea teniendo en cuenta que el reciproco de n se mantiene en valores
entre 0 y 1 (Aikpokpodion y col. 2010).

Para los ensayos de adsorciéon en los que fue usado residual industrial, el valor de
E obtenido fue de 267,26 kJ/mol, lo que indica que para estas condiciones
experimentales, también existen evidencias de un proceso mediado por la
adsorcion quimica donde predomina la formacion de enlaces estables entre los
grupos funcionales presentes en la biomasa y los iones metalicos, segun el criterio

derivado del modelo de Dubinin-Radushkevich, el cual mostré un coeficiente de
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correlacion (R?=0,9221) mayor que el obtenido para soluciones sintéticas de
Ni(NOs3)2:6(H20) evidenciando un mejor ajuste.

En la figura 4.8 se presentan las isotermas obtenidas a través de los tres modelos
aplicados y los datos experimentales para las condiciones fijadas: residual
industrial; Concentracion inicial de Ni (Co(Ni)): 99,14 mg.LY; pH: 8,4; Agitacion:
120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C).

4.4 Evaluacion cinética de la bioadsorcién del niquel presente en el licor

residual industrial en biomasa de Phyllanthus orbicularis

La relacion entre la adsorcién de niquel en la biomasa de Phyllanthus orbicularis y
el tiempo de reaccion se representa en la figura 4.9. Los resultados
experimentales muestran que el 60% del niquel es adsorbido en los primeros 20
minutos, transcurriendo el proceso mas lentamente hasta alcanzar los 60 minutos
aproximadamente. A partir de este tiempo el sistema no adsorbe mas niquel
alcanzando el equilibrio, evidenciandose que un tiempo de contacto de 1 hora es
suficiente para lograr la maxima adsorcion de niquel posible por Phyllanthus

orbicularis.

Para evaluar el mecanismo cinético del proceso de bioadsorcion de niquel por la
biomasa de Phyllanthus orbicularis, fueron aplicados a los datos experimentales
los modelos para reacciones de pseudo-primer y pseudo-segundo orden (Sao y
col. 2014, Ho y McKay, 1999).

Los valores de los pardmetros obtenidos para ambos modelos son presentados en
la tabla 4.6.

Las figuras 4.10 y 4.11, muestran los modelos linealizados de las ecuaciones
cinéticas aplicadas a los datos experimentales obtenidos del proceso de

bioadsorcion de niquel por Phyllanthus orbicularis.
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Figura 4.8 Datos experimentales e isotermas predichas por los tres modelos
aplicados (Solucion: licor residual industrial; Co(Ni): 99,14 mg.L'; pH: 8,4,

Agitacion: 120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C).
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Figura 4.9 Bioadsorcion del niquel presente en el licor residual industrial por la
biomasa de Phyllanthus orbicularis en relacion al tiempo de reaccion (Co(Ni): 99,14

mg.Lt; pH: 8,4; 120 rpm; Temperatura: 35°C; biomasa: 0,9628 g).

Tabla 4.6 Parametros de los modelos cinéticos aplicados a la bioadsorcion de
niquel por Phyllanthus orbicularis.

. Pseudo primer Pseudo-
Parametros
orden segundo orden
ge (mg.g?) 52,991 23,041
k1 (1/min) 0,0967 -
0,0022

k2 (g/mg-s) -
R? 0,9113 0,9896
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Figura 4.10 Modelo cinético lineal de pseudo-primer orden aplicado a la

bioadsorcién de niquel por Phyllanthus orbicularis.
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Figura 4.11 Modelo cinético lineal de pseudo-segundo orden aplicado a la

bioadsorcion de niquel por Phyllanthus orbicularis.



La linealidad de estos dos graficos indica la aplicabilidad de los dos modelos. Sin
embargo, el valor del coeficiente de regresion obtenido para el modelo de pseudo-
segundo orden (R2=0,9896) demuestra un mayor grado de ajuste de los datos
experimentales a una cinética de pseudo-segundo orden, lo que también es una
indicacién de la prevalencia de un mecanismo de adsorcién quimica como el paso

limitante de la velocidad de reaccién (Zavvar y Seyedi, 2011).

El modelo estimo la cantidad maxima de niquel adsorbido en el equilibrio (ge) en
23,04 mg/g, cercano al valor de gm obtenido por el modelo de Langmuir. El valor
de la constante de la razén de adsorcion de pseudo-segundo orden, k2, para estas

mismas condiciones de adsorcion se estimo en 0,0022 g/mges.

La bioadsorcién de niquel sigue cinéticas distintas para diferentes materiales, de
esta forma (Allaboum y col. 2008) reportan que la bioadsorcion de niquel por hojas
de palmeras siguen una cinética de pseudo-segundo orden con un valor de la
constante k2 de 0,043 g/mg-s y ge= 20,4 mg.g?, similar a lo reportado en el
presente trabajo. Sin embargo, (Esmaeili y Beni, 2015) refieren que las
nanoparticulas de Sargassum glaucescens mostraron una cinética de pseudo-
primer orden al adsorber niquel de soluciones artificiales a 33°C estimando un
valor de la constante ki de 0,079 1/min y qe= 11,587 mg.g™.

4.5 Efecto del pH, la concentracion inicial de niquel y la concentracion de

biomasa en la adsorciéon del niquel por Phyllanthus orbicularis

La concentracion de biomasa utilizada, asi como la concentracion inicial de niquel
presente en el licor residual, son parametros que junto al pH, deben ser tomados
en cuenta como criterios para el disefio y escalado del proceso de bioadsorcion

para que sea técnicamente viable en una industria.
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Con el objetivo de conocer como influyen estos parametros en la bioadsorcién del
niquel presente en el residual industrial por Phyllanthus orbicularis, se elaboré un
disefio de experimento factorial multinivel, el cual fue descrito en el capitulo

Materiales y métodos.

Este disefio previé dos variables respuestas relacionadas entre si: capacidad de
adsorcion en el equilibrio (ge, expresada en mg.g?) y eficiencia de adsorcion del

niquel (%).

En la tabla 4.7 se expone el analisis de varianza de los resultados obtenidos para

la variable ge (mg.g).

Tanto las variables experimentales seleccionadas como sus interacciones tienen
efectos estadisticamente significativos sobre ge con un nivel de confianza del

99,0% dado que el valor de probabilidad es menor que 0,01.

El significado fisico de este resultado puede resumirse en el hecho de que el
incremento del pH y la concentraciébn de niquel en el residual, favorecen el

aumento de la capacidad de adsorcion de la biomasa.

Por el contrario, el incremento de la concentracion de biomasa, disminuye el valor
de ge, siendo esto un resultado I6gico debido a que al existir mayor niumero de
centros activos en el medio la cantidad de niquel adsorbido se distribuye
uniformemente en el sélido trayendo como consecuencia una baja relacion ion
metalico adsorbido/masa de adsorbente, quedando centros activos sin reaccionar

en el mismo (Kumar y col. 2014).

Lo anteriormente descrito se representa graficamente en la figura 4.12.
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Tabla 4.7 Analisis de Varianza para capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge).
Bioadsorcién de niquel en licor residual industrial de la planta (ECG).

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 1222,06 1 1222,06 433,29 0,0000**
B: Conc. Biomasa 648,862 1 648,862 230,06 0,0000**
C: Conc. Inic. Ni 1147,57 1 114757 406,88 0,0000**
AB 119,933 1 119,933 42,52 0,0000**
AC 181,527 1 181,527 64,36 0,0000**
BC 34,8236 1 34,8236 12,35 0,0007**
Bloques 0,0167348 1 0,0167348 0,01 0,9388
Error total 222,813 79 2,82041
Total (corr.) 4320,2 89

Gréfica de Efectos Principales para ge
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Figura 4.12 Efecto de las variables independientes pH, Concentracion de biomasa
(g.LY) y concentracion inicial de niquel en el efluente (mg.L?) sobre ge (mg.g?).



La superficie de respuesta estimada por el modelo para el rango de pH encontrado
mas frecuentemente en el licor residual industrial estudiado se presenta en la
figura 4.13. En esta se distingue un maximo para ge en la zona donde la
concentracion de biomasa es minima y la concentracion inicial de niquel en el

efluente es maxima, segun fue descrito anteriormente.

Durante las condiciones experimentales el valor promedio maximo en la capacidad
de adsorcion en el equilibrio fue de 30,67 mg.g?, la que se obtuvo cuando la
concentracion inicial de niquel y el pH en el residual industrial fue de 200 mg.L-ty

9 respectivamente para una concentracion de biomasa de 0,5 g.L™2.

En la tabla 4.8 se presenta el andlisis de varianza de los resultados obtenidos para
la variable eficiencia de adsorcion del niquel (%). Como puede observarse, las
variables experimentales seleccionadas tienen efectos estadisticamente
significativos sobre la eficiencia de adsorcion del niquel con un nivel de confianza
del 99,0% dado que el valor de probabilidad es menor que 0,01. Las interacciones
entre el pH y la concentracién de biomasa, y la concentracién de biomasa con la
concentracion inicial de niquel en solucion, también muestran efectos
estadisticamente significativos sobre la variable respuesta en cuestién. Por el
contrario, el andlisis de varianza demuestra que la interaccion entre pH y la
concentracion inicial de niquel en el efluente no tiene un efecto estadisticamente

significativo sobre la eficiencia de adsorcion del niquel.

El significado fisico de este resultado también se resume en que el incremento del
pH y la concentraciébn de biomasa favorecen el aumento de la eficiencia de
adsorcion de niquel del sistema. Por el contrario, el incremento de la
concentracion inicial de niquel en el residual, disminuye la eficiencia de adsorcién
debido a que los centros activos se saturan de iones metalicos impidiendo la
adsorcion de mas iones en la biomasa (Kumar y col. 2014). Lo anteriormente

descrito se representa graficamente en la figura 4.14.

Los resultados brindados por el disefio de experimentos para la capacidad de
adsorcion de la biomasa y la eficiencia de adsorcion de niquel, esta en

concordancia con los reportados en la literatura para otras biomasas (Sao y col.
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2014, Bayramoglu y col. 2012) quienes encontraron un efecto contrapuesto entre
la capacidad de adsorcion de niquel de la biomasa de Tinospora cardifolia y
Alyssum discolor respectivamente y la eficiencia de adsorcion. La superficie de
respuesta estimada por el modelo para el rango de pH encontrado mas
frecuentemente en el licor residual industrial estudiado se presenta en la figura
4.15.

En esta se distingue un maximo de eficiencia cuando la concentracion de biomasa

tiende a 20 g.L! y la concentracién de niquel en el residual es baja.

Durante las condiciones experimentales el valor promedio méaximo en la eficiencia
de adsorcion de niquel por Phyllanthus orbicularis fue de 94,74%, la que se obtuvo
cuando la concentracion inicial de niquel y el pH en el residual industrial fue de

100 mg.L? y 9 respectivamente para una concentracion de biomasa de 20 g.L™.

La optimizacién de las condiciones experimentales es estimada por el modelo
estadistico a través de la funcién de deseabilidad integrada en el algoritmo del
programa STATGRAPHICS, la cual brinda un grafico de superficie de optimizacion
representado en la figura 4.16, donde el valor maximo de deseabilidad

corresponde a 1.

La optimizacién de la respuesta para la eficiencia de adsorcién de niquel a través
del modelo estadistico creado por el disefio experimental permite establecer que
cuando el pH del licor residual es 8,4 y la concentracion inicial de niquel en el
efluente esta en el entorno de 98,3 mg.L?, la concentracién 6ptima de biomasa
para lograr un eficiencia de remocién de niquel no inferior a 95%, es de 17,2 g.L™.
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Figura 4.13 Superficie de respuesta estimada por el modelo estadistico para la

variable respuesta ge (mg/g) a pH 8,4.

Tabla 4.8 Analisis de Varianza para la eficiencia de adsorcion del niquel (%) en el

licor residual industrial de la planta de Calcinaciéon (ECG).

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 12556,4 12556,4 12556,37 0,0000

1

B: Conc. Biomasa 56745,4 1 567454 56745,40 0,0000
C: Conc. Inic. Ni  2781,93 1 2781,93 2781,93 0,0000
AB 338,965 1 338,965 338,96  0,0000
AC 0,200805 1 0,200805 0,20 0,6541
BC 637,565 1 637,565 637,56  0,0000
blogues 25,6369 1 25,6369 25,64 0,0000
Error total 6011,58 79 76,0959 76,10 0,0000
Sigma externa - - 10 - -

Total (corr.) 84993.5 89 - - -
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Figura 4.14 Efecto de las variables independientes seleccionadas sobre la

eficiencia de adsorcion del niquel (%).
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Figura 4.15 Superficie de respuesta estimada por el modelo estadistico para la

variable respuesta eficiencia de adsorcién del niquel (%).
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4.6. Bioadsorcién en columna del niquel presente en el licor residual

industrial utilizando biomasa de Phyllanthus orbicularis

La mayoria de los procesos de separacion que utilizan la tecnologia de adsorcion
en la industria emplean columnas ya sea de lecho fijo o fluido (Al Hawari, 2004).
Durante este proceso el influente es continuamente alimentado a la columna con
el adsorbente el cual gradualmente se satura con el elemento que se desea
separar. Cuando la concentracion del elemento en la salida de la columna alcanza
un valor preestablecido, en el proceso de carga la columna se detiene y comienza
el proceso de regeneracién preparando a la columna para un préximo ciclo de
carga/regeneracion. La curva que describe este proceso y que representa el
registro de concentracion del elemento a separar en el efluente en funcion del

tiempo, es caracteristico de cada sistema de adsorcién continuo.

En el presente estudio, la curva de adsorcion continua se obtuvo al pasar el licor
residual industrial por una columna empacada con 7,0 g de biomasa de
Phyllanthus orbicularis. A través de la columna se pasé un volumen de residual
equivalente a 54,2 veces el volumen del lecho de biomasa empacado (30 mL) a un

flujo de 2,5 mL/min con una concentracion de niquel de 76,28 mg.mL.

En la figura 4.17 se representa la curva de adsorcion obtenida graficando la razon
de concentraciéon Ce/Cs contra la razén de volumen Vt/Vc, donde Ce y Cs son la
concentracion de niquel (mg.mL™) en el efluente de entrada y salida de la columna
respectivamente, Vt es el volumen de efluente (mL) tratado en el tiempo t (min) y

Vc, es el volumen del lecho de biomasa empacado en la columna.

La curva de adsorcion muestra la forma de S comunmente observada en los
procesos de adsorcién donde la afinidad del adsorbente por el adsorbato es buena
(Sao y col. 2014). El punto de ruptura marcado con el nimero 1, representa el
punto en el que la concentracion de niquel en el efluente de la columna alcanza el
valor limite establecido para el residual segin la NC 521:2007 (4 mg.LY) y el
niquel adsorbido hasta ese momento constituye la capacidad efectiva de la

columna.
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Figura 4.17 Curva de adsorcion de niquel en columna mostrando el punto de
tratamiento efectivo (1) y el punto de saturacién (2) (Solucion: licor residual
industrial; Co (Ni): 76,28 mg.L!; pH: 8,5; Flujo: 2,5 mL/min; Temperatura: 35°C;

masa de Phyllanthus orbicularis: 7,01g; Volumen del Lecho: 30 mL).



Este punto representa el limite operativo de la columna en una posible aplicacion
industrial a partir del cual se interrumpe el ciclo de carga para dar lugar a la
regeneracion de la biomasa. Este punto correspondiéo a un volumen de efluente
tratado de 37,5 veces el volumen del lecho en la columna y hasta este punto, la
columna muestra una eficiencia de adsorcion efectiva de 97,57% con una

concentracion de niquel promedio en el efluente de 1,811 mg.L™.

Con el objetivo de determinar la maxima capacidad de adsorcion de la columna,
se mantuvo la alimentacion de residual hasta que la concentracion del efluente se
igual6 a la del influente, lo que se correspondid con el punto de saturacién de la
biomasa. Este punto se representa en la figura 4.17 con el nUmero 2 y se alcanz6
luego de haber tratado un volumen equivalente a 54,2 veces el volumen del lecho
de biomasa. La columna operada hasta saturacion mostré6 una eficiencia de
adsorcion de 90,22%.

La capacidad de adsorcion final de la biomasa en la columna fue calculada
utilizando la ecuacion 3.10 (Al Hawari, 2004) la cual fue de 15,95 mg.g?, inferior a
la capacidad maxima obtenida en los experimentos en “batch”. Un resultado
similar fue obtenido por (Malkoc y col. 2005) al utilizar una columna empacada con
un lecho de residuos de una fabrica de té para adsorber niquel de soluciones
acuosas preparadas al efecto. Este hecho puede estar dado por la formacion de
microcanales en el interior del lecho de biomasa que conlleva a que el influente se
mueva a través de ellos limitando el contacto con parte del bioadsorbente y
restando capacidad de adsorcion a la columna. Las prestaciones de la columna
pueden mejorarse incrementando el tiempo de residencia al reducir el flujo
alimentado y optimizando la relacion de dimensiones criticas de la columna
(diametro interno/longitud) lo que sera tenido en cuenta en futuros trabajos y

durante el escalado del proceso.

Cuando las condiciones de adsorcion en la columna son favorables y se evita la
ocurrencia de los fendmenos descritos, los resultados en la columna suelen ser
superiores a los obtenidos en “batch” lograndose la utilizacién de la capacidad
maxima del bioadsorbente como reporta (Seolatto y col, 2007) al lograr resultados
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2,5 veces superiores en los experimentos en columna con algas marinas para

adsorber niquel de soluciones artificiales.

Los parametros obtenidos en el presente estudio para la adsorcion de niquel en la
columna empacada con biomasa de Phyllanthus orbicularis se presentan en la
tabla 4.9.

Finalmente la columna fue eluida con 6 volimenes de una solucidn carbonato-
amoniacal de 70 g.L* de NHs y 40 g.L! de CO2 para recuperar el niquel

adsorbido a la biomasa.

La masa de niquel recuperado representd el 93,5% del total adsorbido
demostrando que el i6n metalico no se une irreversiblemente a la biomasa y
puede ser recuperado de la misma. Para lograr recuperaciones superiores a la
lograda se debe trabajar con soluciones de mayor concentracion de NHs y se debe
tener en cuenta que este valor también es susceptible de mejora al trabajar en los
criterios de operacién anteriormente expuestos para optimizar las prestaciones de
la columna (flujo alimentado y relacion de dimensiones criticas de la columna

diametro interno/longitud).
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Tabla 4.9 Pardmetros obtenidos para la adsorcion de niquel en la columna
empacada con biomasa de Phyllanthus orbicularis (Solucion: licor residual
industrial; Concentracion inicial de Ni: 76,28 mg.L*; pH: 8,5; Flujo: 2,5 mL/min;

Temperatura: 35°C; biomasa: 7,01g; Volumen del Lecho: 30 mL)

Parametros Valores
Biomasa en la Columna (g) 7,01
Volumen de la columna (mL) 30
masa Ni total alimentada (mg) 123,955
masa Ni adsorbida (mg) 111,83
masa Ni total perdida (mg) 12,125
Eficiencia total biosorcion (%) 90,22
masa Ni desabs (mg) 104,521
Eficiencia de de-sorcién (%) 93,46
ge total (mg.g™) 15,95
masa efectiva de Ni adsorbida (mg) 83,778
masa de Ni efectiva perdida (mg) 2,038
Eficiencia efectiva biosorcién (%) 97,57

ge efectiva (mg.g™) 11,95




4.7. Comparacion de la capacidad de adsorcion de biomasas de plantas
hiperacumuladoras y tolerantes de niquel

La capacidad de adsorcion de una biomasa determinada depende de varios
factores entre los que se encuentran el pH de la solucion, la naturaleza de la
biomasa y del ion que se pretende adsorber, la presencia de otros elementos en la
solucion que modifiquen las caracteristicas de la biomasa o compitan por los sitios
activos con el ion en cuestion, el tiempo de contacto, la temperatura del sistema y

en menor medida la velocidad de agitacion (Volesky y col. 1994).

Por esto, cuando se trata de comparar varias biomasas como adsorbentes, estas
deben ser sometidas a las mismas condiciones de adsorcion y evaluar las

isotermas obtenidas.

El comportamiento de los adsorbentes puede variar bajo diferentes condiciones,
por eso una biomasa con excelentes prestaciones en un sistema dado, puede no

tener los mismos resultados bajo condiciones diferentes.

En este trabajo se realizaron corridas de adsorcion exploratorias utilizando tres
biomasas diferentes con el objetivo de evaluar cual de los adsorbentes utilizados
mostraba mejores resultados en la recuperacién de niquel disuelto presente en el
licor residual generado en la planta de Calcinacién de la industria del niquel

“Comandante Ernesto Che Guevara” (ECG).

En la tabla 4.10, se muestran los parametros de adsorcién de niquel obtenidos
para las tres biomasas estudiadas y a cuyos datos experimentales se les aplicé el

modelo de Langmuir para describir su comportamiento.

En la figura 4.18 se representan comparativamente las isotermas obtenidas,
tomandose como criterio de comparacion los valores de la capacidad de adsorciéon

de niquel en el equilibrio por cada gramo de biomasa (ge en mg.g?l).
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Tabla 4.10 Parametros de adsorcién de niquel obtenidos para las tres biomasas
estudiadas (Solucién: licor residual industrial; Co(Ni): 120 mg.L'; pH: 8,4;

Agitacion: 120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C)

Phyllanthus  Phyllanthus Dracena

Parametros orbicularis comosus cubensis
gm (mg.g?) 26,25 19,92 12,87
K. (L.mg?) 0,04357 0,05023 0,03169
RL 0,188 0,199 0,197
R? 0,9906 0,9914 0,9221
Eficiencia remocién (%) 94,59 92,82 76,74

ge (mg/g)
20

0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

—e—Phyl 2 A Dracena —<Phyl 1
Figura 4.18 Isotermas de adsorcién de niquel obtenidos para las tres biomasas

estudiadas (Solucion: licor residual industrial; Co (Ni): 120 mg.L'; pH: 8,4,

Agitacion: 120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C).



Tanto los pardmetros mostrados en la tabla 4.10, como las isotermas
representadas en la figura 4.18, demuestran que las tres biomasas seleccionadas
poseen capacidades de adsorcion favorables para el niquel presente en el residual

industrial, teniendo potencial de utilizacion para la recuperacion del mismo.

Por otra parte, el valor del factor de separacion obtenido en los tres casos resultd
estar entre 0 y 1, por lo que puede afirmarse que, segun este criterio, la
bioadsorcién del niquel presente en el residual resulta favorable en las tres

biomasas experimentadas.

Sin embargo, se debe puntualizar que la biomasa obtenida a partir de Phyllanthus
orbicularis, muestra los parametros mas favorables en las condiciones
experimentales ensayadas (94,59% de recuperacion de Ni y gm= 26,25 mg.g?),
por lo que su utilizacion en la recuperacion de niquel a partir del residual industrial
estudiado resulta mas ventajosa en comparacion con las otras dos biomasas

evaluadas.

No se tienen referencias de uso de biomasa para la recuperacién de niquel en
residuales industriales de esta naturaleza, por lo que no se ha podido establecer
comparacion bajo las mismas condiciones con otros materiales reportados en la
literatura. La mayoria de las publicaciones consultadas refieren los trabajos a
soluciones artificiales o a residuales de industrias electroquimicas donde las
caracteristicas de las soluciones difieren mucho de los residuales industriales del
proceso Caron, donde el pH basico por la presencia de amoniaco, es uno de sus
rasgos mas significativos.

Sin embargo, (Bayramoglu y col. 2012), refieren haber conseguido buenos
resultados en la adsorcion de niquel a partir de soluciones sintéticas utilizando
biomasa de una planta hiperacumuladora (Alyssum discolor) para la que reportan
un valor de capacidad de adsorcion maxima de 34,7 mg.g* obtenido a pH 5, lo
que confirma el potencial de estas plantas en el tratamiento de residuales

contaminados con niquel.

Un aspecto particularmente interesante de la capacidad de adsorcion de niquel de

la biomasa obtenida de plantas hiperacumuladoras es el hecho de que esta
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propiedad puede ser combinada con la fitomineria, aplicacién biotecnoldgica en la
gue se han logrado avances notables recientemente (Boominathan y col. 2004,
Kidd y col. 2007). La biomasa obtenida durante la fitoextraccion puede ser
despojada del niquel acumulado por via hidrometalUrgica como se demuestra en
el presente estudio y utilizarla de esta manera en la recuperacion del metal
presente en los efluentes industriales, estableciendo un ciclo cerrado ventajoso

para la industria extractiva del niquel.

El desarrollo de variedades con mayor capacidad de extraccion de niquel y con
altas productividades de biomasa en las condiciones edéaficas existentes en los
yacimientos lateriticos, deben conducir inevitablemente a la obtencion de bio-
adsorbentes de mayor capacidad y a una fuente de material consistente y

sostenible en el tiempo.
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CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES




CONCLUSIONES

1. Se determind que la capacidad de adsorcion de niquel de la biomasa de
Phyllanthus orbicularis a partir de soluciones sintéticas y del licor residual
final de la Empresa fue de 44,05 y 26,25 mg.g? respectivamente. La
capacidad de adsorcion de la biomasa se incrementa al aumentar el pH y la
concentracion inicial de niquel en el efluente, y se reduce al incrementar la
concentracion de biomasa; por su parte, la eficiencia de remocioén del niquel
se incrementa al aumentar el pH y la concentracion de biomasa, y se
reduce cuando se incrementa la concentracion inicial de niquel en el

efluente.

2. Se establecié que el proceso de adsorcion de niquel por la biomasa de
Phyllanthus orbicularis sigue una cinética de pseudo-segundo orden y de
acuerdo a los valores de energia libre de adsorcién obtenidos a través del
modelo de Dubinin-Radushkevich (267,26 kJ/mol), la naturaleza de la misma
se corresponde con un proceso mediado por la adsorcién quimica donde
predomina la formacion de enlaces estables entre los grupos funcionales

presentes en la biomasa y los iones metalicos.

3. Se definié que para lograr la recuperacion eficiente del niquel (95%) en el
licor residual industrial cuando el pH de éste es de 8,5 unidades y la
concentracion inicial de niquel se encuentra en el entorno de los 98,3 mg.L?,

la concentracion 6ptima de biomasa a utilizar es de 17,2 g.L™.

4. Se comprobo la factibilidad técnica del proceso de bioadsorcion continua en
columna de lecho fijo, logrdndose una eficiencia de adsorcion efectiva de

97,6% con una capacidad de adsorciéon de 15,95 mg.g™2.
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RECOMENDACIONES

e Evaluar la adsorcion de niquel disuelto por la biomasa de Phyllanthus
orbicularis a temperaturas entre 60 y 80°C.

¢ Realizar la optimizacion a escala de laboratorio de la adsorcion de niquel en

columna con biomasa de Phyllanthus orbicularis.

e Llevar a escala de banco la adsorcion de niquel en columna con biomasa de

Phyllanthus orbicularis

o Ampliar la evaluacion de la capacidad de adsorcion de Phyllanthus orbicularis a
otros residuales de la industria minero metallrgica con caracteristicas fisico-

guimicas diferentes.

e Realizar una evaluaciéon de las capacidades de adsorcién de otras biomasas
provenientes de plantas hiperacumuladoras de mayor capacidad de

acumulacion y mayor produccion anual de biomasa.
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ANEXOS



ANEXOS B. IMAGENES

Imagen B.1. Phyllanthus orbicularis en su héabitat natural (Charrascal de

Yamaniguey).

Imagen B.2. Sedimentadores de pulpa de carbonato donde fueron tomadas las

muestras de licor residual para los ensayos de bioadsorcion.



Imagen B.3. Ensayos de bioadsorcién en “batch” con Phyllanthus orbicularis y licor

residual industrial (Concentracién inicial de Ni: 99,14 mg.Lt; pH: 8,4; Agitacion:

120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas; Temperatura: 35°C).



Imagen B.4. Instalacion para la corrida del experimento de bioadsorcién en
columna (Concentracién inicial de Ni: 76,28 mg.L?; pH: 8,5; Flujo: 2,5 mL/min;

Temperatura: 35°C; biomasa: 7,01 g; Volumen del Lecho: 30 mL).



ANEXO A. TABLAS DE RESULTADOS

Tabla Al Resultados de experimentos de adsorcion de Phyllanthus orbicularis con
soluciones de Ni(NO3)2.6(H20); pH: 6,5; Agitacion: 120 rpm; Tiempo de contacto: 6
horas; Temperatura: 35°C

Ci promedio Ce promedio masa de ge
(mg.L 1) Ni (mg.L?) Ni adsorbente (g) (mg.g?)
172,8 146,44 0,4815 10,9491173
411 367,72 0,4818 17,965961
455,18 406,14 0,4823 20,3358905
775,42 704,42 0,4824 29,4361526
938,82 865,92 0,4826 30,2113552

Tabla A2 Resultados de experimentos de adsorcion de Phyllanthus orbicularis con
soluciones de Ni(NO3)2.6(H20) a pH 3, 4 y 5,4; Agitacién: 120 rpm; Tiempo de
contacto: 6 horas; biomasa: 0,5g; Temperatura: 35°C

pH 3 pH 4 pH 5,4
E:i prorlr)wedio Ce qe Ce qe Ce qe
mg.L™*) Ni promedio . promedio promedio ;
(mg.LyNi (M99 Y mg.LyNi M) g yNi (MI9 Y

172,8 99,76 3,24 59,14 5,29 78,06 5,64
411 328,76 4,31 268,54 6,63 222,62 6,63
455,18 380,96 4,76 323,16 7,14 248,62 6,65
775,42 668 6,24 591,02 8,58 344,42 10,19
938,82 826,82 6,52 740 9,25 442,82 11,28

Tabla A3 Resultados de experimentos de adsorcion de Phyllanthus orbicularis con
residual industrial (Solucién: residual de Calcinacién; Concentracion inicial de Ni:
99,14 mg.LY; pH: 8,4; Agitacion: 120 rpm; Tiempo de contacto: 6 horas;
Temperatura: 35°C)

Ce masa de ge
promedio (mg.L!) Ni adsorbente (g) (mg.g?) % remocion
90,14 0,0995 18,090 9,08
55,44 0,4825 18,114 44,08
25,84 0,9628 15,226 73,94
11,24 1,9236 9,139 88,66
5,36 3,8447 4,878 94,59

5,31 5,76705 3,254 94,64




Tabla A4 Resultados de experimentos de cinética de Phyllanthus orbicularis con
residual industrial (Solucién: residual de Calcinacion; Concentracién inicial de Ni:
99,14 mg.L?; pH: 8,4; Agitacion: 120 rpm; Temperatura: 35°C).

Ce promedio masa de
gt (min) (mg.LY) Ni adsorbente (g) gt % remocion

0 99,14 0,9628 0,000 0,00
10 68,17 0,9620 6,433 31,24
20 40,93 0,9625 12,092 58,71
30 32 0,9621 13,947 67,72
40 25,64 0,9632 15,268 74,14
50 18,21 0,9615 16,811 81,63
60 11,24 0,9634 18,259 88,66
70 10,27 0,9627 18,461 89,64
80 9,9 0,9630 18,538 90,01
90 9,89 0,9628 18,540 90,02
100 9,87 0,9602 18,544 90,04

Tabla A5 Resultados de los ensayos de adsorcion de Phyllanthus orbicularis con
residual industrial segun el disefio experimental (Solucion: residual de Calcinacion;
Agitacion: 120 rpm; Temperatura: 35°C).

BLOQUE pH Conc_Biomasa Conc_Ni_Residual ge Efic Remocion
g/L mg/L mg/g %
1 5 0,5 70 5,45643661 3,04828861
1 7 0,5 70 7,24449339 4,06994011
1 9 0,5 70 15,4955947 11,6928447
1 5 2,5 70 4,62809206 12,9276315
1 7 2,5 70 6,9001883 19,3825514
1 9 2,5 70 12,648423  45,3253553
1 5 5 70 4,27518092 23,8836923
1 7 5 70 6,50301176 36,5337739
1 9 5 70 10,2214065 74,0463725
1 5 10 70 3,94518306 44,0802576
1 7 10 70 5,05003098 56,7419211
1 9 10 70 7,05013965 88,1077038
1 5 20 70 3,90387884 87,2375159
1 7 20 70 4,13365682 92,8911646
1 9 20 70 4,33024464 92,8197457
1 5 0,5 100 6,37 2,86163522
1 7 0,5 100 7,29 3,27493261
1 9 0,5 100 18,09 9,07807141
1 5 2,5 100 4,623 10,384097
1 7 2,5 100 6,588 14,7978437
1 9 2,5 100 18,114 44,0790801
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Tabla A6 Resultados de los ensayos para la adsorcién y de-adsorcion en columna
de Phyllanthus orbicularis con residual industrial (Solucion: residual de
Calcinacién; Concentracion inicial de Ni: 76,28 mg.L%; pH: 8,5; Flujo: 2,5 mL/min;
Temperatura: 35°C; biomasa: 7,01 g; Volumen del Lecho: 30 mL)

No. C (mg.LY)Ni C(mg.LY) NHs Vol (L)
Solucion inicial 76,28 1515,75 -
1 1,44 1300,21 0,125
2 1,8 1418,41 0,125
3 1,45 1418,41 0,125
4 1,38 1418,41 0,125
5 1,43 1474,04 0,125
6 1,3 1474,04 0,125
7 1,28 1515,75 0,125
8 1,48 1474,04 0,125
9 4,74 1474,04 0,125
10 7,44 1300,21 0,125
11 11,16 1515,75 0,125
12 18,5 1515,75 0,125
13 43,6 1515,75 0,125
14 76,28 1515,75 0,125
15 76,32 1515,75 0,125
Solucién de desorcion 321,02 0,3
Solucion de desorcion 47,22 0,125
Solucién de desorcion 18,5 0,125

Tabla A7 Resultados de los ensayos de adsorcion de Phyllanthus comosus con
residual industrial (Solucién: residual de Calcinacion; pH: 8,7; Agitacién: 120 rpm;
Temperatura: 35°C; Concentracion inicial de Ni: 80,22 mg.L™1).

Ce promedio masa de %
(mg.LY) Ni  adsorbente (g) ge (mg.g') remocién
70,84 0,0908 15,4955947 11,7
43,86 0,4312 12,648423 45,3
20,82 0,8717 10,2214064 74,0

9,54 1,5038 7,05013965 88,1

5,76 2,5793 4,33024464 92,8




Tabla A8 Resultados de los ensayos de adsorcion de Dracena cubensis con
residual industrial (Solucién: residual de Calcinacion; pH: 8,6; Agitacion: 120 rpm;
Temperatura: 35°C; Concentracion inicial de Ni: 129,1 mg.L™1).

masa de
Ce promedio adsorbente %
(mg.L) Ni ge (mg.g?) (9) remocion
30 4,95 2,0210 76,744186
34,9 6,761 1,3918 72,9457364
47,2 8,005 1,0218 63,4108527
82 7,803 0,6023 36,4341085
105 11,747 0,2043 18,6046512

122,5 13 0,0510 5,03875969




