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Resumen:

Los multiplesusosdel bagazo pueden limitar ladisponibilidad de ese material parasu empleo como
biosorbente de bgjo costo. Ante estapreocupaci n, se hace necesario ampliar € estudio deremocion de
colorantes, con el empleo de otros bi osorbentes que puedan sustituir al bagazo paradicho proposito. En
estetrabgo, € aserrin de maderade Pinus caribaea se aplicaparalaremocion de un col orante basico
(azul de metileno) en disolucién, como sistemamodel o de efluentes liqui dos conteniendo estetipo de
epecie contaminante, por |o cud setienepor objetivo evaluar |os parametros cinéticosy termodinamicos
que caracterizan € comportamiento del aserrin de madera de Pinus caribaea como biosorbente. El pH
pcc paraaserrin Pinus caribaeaobtenido tieneun vaor de 5, 89 lo queindicaun comportamiento &cido.
El equilibrio del proceso parad colorante azul de metileno se gjustamés cercanamentea modelo de
Langmuir, predominando € proceso de coberturademonocapa. Paradeterminar lacinéticadebiosorcion
se usaron los model os de pseudo-primer orden de Lagergren, pseudo-segundo orden. El modelo de
pseudo segundo orden describe mejor e comportamiento del sistema

Paraestimar € efecto delatemperaturaen laadsorcion de azul de metileno en aserrin, sedeterminéla
variacion de energialibre, “ G, o lavariacion de entalpia, “H y la variacion de entropia “S. El aumento de
latemperaturagjerce unainfluencianegativa, yaquee proceso estudiado esexotérmico, segiin secorrobora
al obtener valoresdelavariacién de ental piamenores que cero.

Paldbras claves: contaminacin ambientd, biosorcion, aserrin

Abstract:

Themultiple usesof the bagasse canlimit the readiness of that materia for their employment ashbiosorbent
of low cogt. Inthefaceof thisconcern, it becomes necessary to enlargetheremova study of coloring, with
the employment of other biosorbentsthat can substituteto the bagassefor this purpose. Inthiswork, the
wooden sawdust of Pinus caribaeais applied for theremoval of abasic coloring (methyleneblue) in
breakup, asmodd system of liquid effluents contai ning thistype of polluting species, reason why onehas
for objectiveto eva uate the kinetic and thermodynamic parametersthat characterizethe behavior of the
wooden sawdust of Pinus caribaealike biosorbente. The pH pcc for sawdust Pinus obtained caribaeahas
avalueof 5, 89 what indicatesan acid behavior. The equilibrium datawerefound
to bebetter represented by the Langmuir model , the monolayer saturation sorption isthe predominant
phenomenon .

Copvright © 2013, Este es un articulo de acceso abierto, lo que permite su uso ilimitado, distribucion v reproduccidn en
cualquisr medio, siempre que la obra original sea debidamente citada.
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To determine the biosorcion kinetics the model s of pseudo-first order of Lagergren, pseudo-second
order they were used. The pattern of pseudo second order describesthe behavior of the system better.
To estimate the effect of temperature on the adsorption of methylene blue on sawdust, the free energy
change (A Ga), enthal py change (AHa%), and entropy change (A Sab) were determined.
Theincrease of thetemperature exercisesanegativeinfluence, isthe studied processbecause the process
isexothermic, asit iscorroborated when obtai ning val ues of the variation of entha py smaller than zero.
Keywords: environmenta pollution, sawdust, biosorption

1Introduccion:

Laindustriatextil convencional utilizagrandes cantidadesde aguay productos quimicosen sus procesos.
Lacontaminacion delos cursos de agua generada por efluentes industrial es conteniendo col orantes
representaun grave problema, s no es control ada debi damente. Los col orantes son mol écul as atamente
estables queresi stenladegradaci dn quimica, biol dgicay por exposicionalaluz. En particular, loscol orantes
bési cos, denominadosasi por su afinidad amaterial es con carganetanegativa[ 1], ademasdeinterferir
conlafotosintesisy penetracidn delaluz en los cursos de agua, pueden ser toxicosy mutagéni cos, tanto
paralavidaacuéticacomo humana [2].

Dentro delosmétodos paralaremocién de col orantes estan procesos quimicos, fisicosy biol dgicos.

Especificamente parae tratamiento de col orantes en las aguas resi dual es se usan métodos de adsorcion,
coagulacion, neutraizaci On, degradacion fotocatditi ca, filtraci on por membraneeintercambioidnico. Aunque
muchos de estostratami entos remueven col orantes con gran eficacia, | os costos de estos métodos son
atos.

El método mas comunmente usado en laremocion de col orantes eslaadsorcién con carbén activado
[3].Los carbones activados han probado ser adsorbentes efectivos en laremoci dn deunaampliavariedad
de contami nantes organi cos einorgani cos en medi 0S acuososy gaseosos, y son ampliamente usadosen e

tratamiento de efluentes debido a sus el evadas &reas superficia es como consecuenciade presentar una
estructurainternamuy desarrollada[4]. Labiosorcion se haconvertido en unaaternativaprometedora
parareemplazar o complementar |0s procesos de remoci 6n de contami nantes organi cos presentes en
aguasresidual es. Entrelos contaminantes|ostintes, fenolesy pesticidas, provocan gran preocupacion
debido alatoxicidad extremay/o su persstenciaen € ambiente. [5] El proceso de biosorcion, secaracteriza
por laretencion delas sustancias, enlasuperficiedd biosorbente, estaretencion puededarse mediantela
interaccion de lasustanciaagrupos funcional es, que se encuentran en lasuperficie como carboxil os,

hidroxilos, fosfatos, también ocurren procesosdedifusion. El proceso de biosorcioninvolucraunafase
solida(sorbente) y unafaseliquida (aguagenera mente) que contienen las especiesdisueltasquevan aser
sorbidas (col orantes, metales). Debido alagran afinidad del sorbente por |as especiesdel sorbato, éste
ultimo esatraido haciad solidoy enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continuahastaquese
establece un equilibrio entreel sorbato disueltoy el sorbato enlazado a solido. Laafinidad del sorbente
por & sorbato determinasu distribuci 6n entrelasfases soliday liquida.Enlabiosorcion ocurren mecanismos
decinéticargpida, que no presentan altadependenciaen |atemperaturay pueden estudiarse en detalle
mediantelautilizacidn demodel osdelasisotermasde Langmuir y Freudlich.

Paralograr quelos procesos de adsorcin de col or sean econdmicamentefactiblesun aspecto fundamen-
tal escontar con un biosorbente de bajo costo. Sehaestudiado [6,7] laefectividad del bagazo de caria
de azticar paralaremocion de metales pesadosy colorantes de | as corrientes de aguas residuales de
plantasdegalvanizado y textiles. Losmultiplesusosdel bagazo pueden limitar ladisponibilidad deese
material parasu empleo como biosorbente de bajo costo. Ante esta preocupaci on, se hace necesario
ampliar € estudio deremacién de col orantes, con € empleo de otros biosorbentes que puedan sustituir al

bagazo paradicho proposito.

En particular, el aserrin depino esunresiduo forestal de bajo val or econdmico, que puede emplearse
como combustible, pero que generalmente no se utilizacon este propdsito en laregién centra de Cuba.
Su mangjoy deposito inadecuado puede provocar incendios o contribuir alaproliferacion de hongos
perjudiciaes.
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En estetrabgo, € aserrin de maderade Pinus caribaea se aplicaparalaremoci én de un col orante basico
(azul de metileno) en disolucion, como sistemamodel o de ef| uentes liquidos conteniendo estetipo de
epecie contaminante, por |o cud setienepor objetivo evaluar |os parametroscinéticosy termodinamicos
que caracterizan & comportamiento del aserrin de maderade Pinus caribaeacomo biosorbente.

2 Materialesy Métodos

2.1 Aserrin de maderade Pinus caribaea

El biosorbente empleado fue e residuo obtenido del procesamiento de maderade Pinus caribaea, planta
cubana. El mismotienelascaracteristicasque aparecen enlatabla# 1.

Tabla# 1 Propiedadesdd biosorbente utilizado

Didmetro de particula, Dp (mm) 0315
Densidad real, pr(kg/m?) 844 309
Densidad aparente, pg (kg/m?) 270,00
Porosidad. = 0698
Superficie total, Ap(kg/m?) 97.952
Superficie especifica volumétrica, ap (m?/m?) 1.9710 E6&
pH (Punto de carga cero) 5.689

2.2 El azul demetileno (cloruro detetrametiltioning)
Lasdisolucionesse prepararon con azul de metileno, cuyaestructurase muestraenlafigural

I i
N S. N
H,C” X CH;,
Pz
N

Figural. Estructuradel azul demetileno

Sediluyé con aguadestil ada hastal as concentraci ones necesarias. Se prepararon muestras cuyo volumen
fue100mL.

2.3 Método experimental.

Paralarealizacion delos experimentos sefijaron diferentes parametros como lo son el diametro de
particulaigua a0.315 mm debido aquea realizarsee andisisdetamizado sedeterminG queen esteplato
esen el quemayor cantidad del aserrin utilizado quedd retenido. Se consideraparad trabagjo un pH de
7.6 porque en ladeterminacion del pH de cargacero seobtuvo un pH de5.89, lo cud indicaqueavaores
superiores puede adsorberse con mésfacilidad | os col orantes cati énicos como € azul de metileno.
Seredlizaun disefio de experimento del orden de 28, lasvariables estudiadas fueron lamasade biosorbente
(aserrin), laconcentracion deladisol ucion (disolucién de azul de metileno) y latemperaturacomo se
muestraenlatabla2
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Tabla 2 Variablesexperimentales

Valor maximo Valor mmimo
IMasa de biosorbente (g) 3 1.3
Concentracion dela disolucion (mg/L) 30 13
Temperatura (°C) 30 30

Los datos obtenidos en | os ensayos realizados en di scontinuo, permiten cal cular lacantidad de azul de
metileno adsorbida. Seemplealaecuacion

(Ec. 1)

_ Ve(Co-Ce)

Donde ge es laadsorcién aparente de la biomasa en el equilibrio (mg g”1)

V volumedelamuestra(L),

Co concentraciéninicia deladisoluciéndeazul de metileno (mg/L)

Ceconcentracion en e equilibrio deladisolucién de azul de metileno(mg/L)

m masadeaserrin depino ()

2.3.1 Efecto del tiempo de contacto en labiosorcion.

Latemperaturafue controladamediante un termostato, |os experimentos serealizarona30y 50°C. La
agitacion fuede 310 rpm. Seredlizaron |l ecturas de absorbanciaen e equipo Espectrofotdmetro Génesis
aunalongitud de ondas (&) de 660 nm, Para unaalta concentracion de azul de metileno (30 mg/L) y
diferentes concentraciones de biosorbente (1.5 gy 3 g deaserrin) y diferentestemperaturas (30p Cy 50p
C) seobtienen altos porcientos de remoci 6n cal culados apartir delaecuacion 2. Este procedimiento se
g ecutd tambi én paraunabajaconcentracién deazul de metileno.

«100 (Ec.2)
Abs,

Lasmuestrasfuerontomadaseninterva osdetiempo (cada’5 minutosinicid mente, luego cada10minutos).
2.3.2 Estudiosdeequilibrio

Losmodd osinterpretativos delabiosorci on en sol ucion son descripciones mateméti casdeladistribucion
ene equilibriodelas sustanciasentrelafaseliquiday lafase solida. Lasisotermas de sorcidn se definen
como larelacion matematica entre lamasa del soluto retenido por unidad de masadel sorbente la
concentracion del soluto en lasolucién cuando sehaa canzado € equilibrio atemperaturaconstante. Para
obtener losdatos necesarios serealizaron ensayosvariando laconcentraciéninicid delasdisolucionesde
deazul de metilenoy tomando un tiempo de contacto de 20 minutosentre e biosorbentey ladisolucién
tratada. Se mantuvo lavel ocidad de agitacién de 310 rpm, se gjecutaron ensayosa 30y 50 °C.

3 Resultadosy discusion

3.1 Efecto dd tiempo de contacto en labiosorcion.

Losresultadosdelos por cientosderemaocion (%R) a canzados, en funcion del tiempo seobservanen las
figuras2y 3.
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Figura2 Comportamiento delaremocion deazul de metileno de disol uciones de concentracion de 30
mg/L con el biosorbente aserrin de pino.
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Figur a 3 Comportamiento delaremocién de azul de metileno de disol uciones de concentracion de 15
mg/L con € biosorbente aserrin de pino

Paraambos casos, de altay bajaconcentracion de azul de metileno, se observacomo el aumento dela
temperaturainfluye negativamenteen laremoci on, laconcentracion de bi osorbente no g erce unaaccion
sgnificativaend porciento deremocion, estosdatosfueron correl acionados con € empleo del Statgraphics
losresultadosdelosandisis seexpresan en el model o querepresentalainfluenciadelasdistintasvariables
sobre el porciento de remocién.

% Remocion = 97.1741 - 0.0540065* Conc bios+ 0.120716* Conc deAM - 0.144661* Temperatura+
0.019016* tiempo (Ec. 3)

Sedestacalainfluencianegativadel aumento delatemperaturaen el por ciento deremaocion.

En e caso de que se realizan los experimentos a la temperatura de 50°C se observa que la sorcion
basi camente ocurre de dos formas unainicial répidadurantelos primeros 20 minutos, seguido de una
segundaetapamas|enta, laprimerapuede deberse aunaprimerabiosorcion enlasuperficiey lasegunda
puedeocurrir anivel delosporos, comportamientos similares han sido reportadosanivel delaliteratura
[8,9].
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Paradeterminar lacinéticade biosorcidn se usaron |os model os de pseudo-primer orden de Lagergren,
pseudo-segundo orden de Ho.

Ecuaci 6n de pseudo primer orden (Largegren,1898)

Esuno delosmode os méasampliamente utilizadosy puede ser expresado como

E =ky *(q.— q¢) (Ec. 4)

Dondeqgey gt son lacapacidad de sorcion end equilibrioy enel tiempot

k,laconstantedevelocidad enmin-1

Ecuaci 6n de pseudo segundo orden

Es uno delos model os méas observado en | os procesos de biosorcion. El model o de pseudo-segundo
orden sebasaenlacapaci dad de sorci6n en equilibrio que asume quelave ocidad de sorci 6n esdirectamente
proporciona a cuadrado de sitios disponiblesy se expresamatemati camente como:

t 1 1
_— = 1 & 5

d: Hz”ﬂ!az * Ag ‘ {EC- J)

Endonde

(gt eslacantidad de col orante adsorbido (mg/g)

tesel tiempoen (min),

q, capacidad deadsorcion en equilibrio(mg/g)

K, eslaconstante delaecuacion (g/mg-min).

Losresultados seresumen en latabla3. Lafigura4 muestralacorrelacion parael model o de pseudo-
segundo orden.

Tabla 3 Parametrosdel model o cinético parad sistemaaserrin de pino-disolucién deazul demetileno.

Modelo T*®C k q R?
Pseudo-primer 30 0,1118 min ! 11,05 mg/s 0,98
orden
Pseudo-segundo 30 43 47{g/mg-min) 1492 mg/g 1.00
orden

v Pseudosegundo orden
A1)
35 vy =1,7343x% + 0,067

R?-1 /

30 /

£ / =#=—Pseudosegundo orden

20

15 / ——Lineal (Pseudoszgundo

/ orden)

10 &

3

0 Tiempo min.

0 5 10 15 20 25

Figura 4. Determinacion delos parametros cinéticos parael gjustedelosdatosobtenidosa T=30pC
y altaconcentracion de azul de metileno.

21



Lacinéticade pseudo-segundo orden estdbasadaen la capacidad de biosorcion delafasesolida. Esla
quemejor reproduce los val ores experimental es obtenidos.

3.2 Determinacion delas constantes delosmode os del asisotermas de reacci 6n paralaadsorcion de azul

demetileno por € aserrin de pino.

El andlisisdelos procesos de equilibrio que ocurren enlabiosorcion posibilitaun mejor entendimiento del

fendmeno. Por €llo seemplean diferentesmodel os de i sotermas pararel acionar os datos experimental es
obtenidosd estudiar un sistemadonde ocurrabiosorcion. Lasisotermasdeadsorcionfacilitan laevauacion
parala aplicacién de los procesos de adsorcion, ya que |os model os obtenidos son ecuaciones que
representan resultados y pueden ser usados con fines de disefio. Las isotermas de adsorcion estan

caracterizadas por ciertas constantes, cuyosval ores expresan | as propiedades delasuperficiey pude ser
usada paraencontrar |acapacidad adsortivadelabiomasa. Los model osde Freundlich y Langmuir son
losaplicadosen este articul o. Laisotermade Langmuir hasido ampliamente utilizadapararepresentar la
adsorcion de muchos contaminantes, tiene como base | as sigui entes suposi ciones: Lasorcion ocurre
exclusivamente en sitiosespecificoslocdizados sobrelasuperficiedd sorbente, Unicamente unamolécula
del sorbato se sorbe 0 une sobre cadasitio, no existeinteraccién entrelas mol écul as reteni das adyacentes
y e calor de sorcién esd mismo paratodoslossitios. Este model o serepresentamatemati camente como:

qmL=hb=Ceg

Ec. 6

9= = 1+b=ce

ge: cantidad de col orante retenido por unidad de masade sorbente, mg/g

b : constante de Langmuir relacionadacon laafinidad entre el sorbentey € sorbato, L/mg

gm : maxima capacidad de sorcién paraunamonocapacompleta, mg/g

Ce: concentracion de equilibrio decolorante enlafaseliquida, mg/L

El model o de Freundlich supone que lasuperficie del sorbente esheterogéneay gquelas posicionesde
sorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y
posteriormente sevan ocupando € resto.

ge = Kf = Cet/"Ec. 7

Kf: constante de equilibrio de Freundlich, (mg/g) - (L/mg)

n: constanterelacionadacon laafinidad entre d sorbentey & sorbato

Linealizando las ecuacion 3 y 4, pueden obtenerse las constantes especificas de las isotermas
correspondientes




Figura4 Isotermade Langmuir parad sstemaformado por aserrin de pino como biosorbentey disolucion
acuosade azul demetileno, a30°C.

Isoterma de Freundlich, a T= 30°C
log q 0

vy =0,6208x + 0,1578
73 R*=10,9839

——1r

. . | / 0 . . log Ce
08  -0,6 —ﬂ/ -0,2 0 0,2 0,4
N1

Tabla#4 Constantes delasisotermasde Langmuiry FreundlichaT =30°C

Freundlich Langmuir
Kf n SS* q(mg/g) b SS*
1,44 1,58 33 3,17 0.9 17

SS = (ge “ qc)2/N, ge y gc son los valores experimentales y calculados de acuerdo al modelo,

respectivamente, N esd nimero de puntos experimentales

.End modd o de Freundlich, vaoresden mayors que 1 indican que es acceptable el proceso deadsorcién

guetienelugar. En el modelodeLangmuir unatovaor debindicaataafinidad del biosorbente por €

soluto.

3.3 Parametros termodinamicos delabiosorcion deazul de metileno en aserrin depino

Paraestimar €l efecto delatemperaturaen laadsorcion de azul de metileno en aserrin, sedeterminé la
5 tp! ; lavariacion de entalpia, “H y la variacion de entropia “S. El proceso de

adsorcmn se con5|dera como un equilibrio heterogéneo. La constante aparente de equilibrio (K’ ) en la

bi osorcidn sedefinecomo:

KI Cad.e (Ec. 8)

Tabla #5 Ian uenciadelatemperaturaen laconstante de equilibrio parael sistemaaserrin depinoy
disolucion deazul demetileno.

Kc AG (1) T(K)
34.9512195 - 8952.913178 303
34.9512195 - 8952.913178 303
17.425 - 7674.68353 323
17.6582278 - 7710.388592 323
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Tabla#6 Vaoresdelavariacion de enta piay lavariacion de entropiaadiferentes concentraciones de
colorante en ladisolucion deazul demetileno.

AH?(T) ASYIK)
Alta Concentracion de azul de metileno -28048 63.01
Baja concentracion de azul de metileno -15808 18.74

Los valores delavariacion de energia libre menores que cero indican que labiosorcion del azul de
metileno por d aserrin de pino ocurre deformaespontaneaen | as condiciones estudiadas. Va ores negeativos
delavariacion deenta piaexplican por quée proceso no sevefavorecido con e aumento delatemperatura,
losval oresdelavariacion deentropiabajosindican queno ocurren cambios considerablesenlavariacion
deentropia.

4 Conclusiones:

1- El pH pcc para aserrin Pinus caribaea obtenido tiene un valor de 5, 89 lo que indicaen términos
generales un comportamiento &cido. No resultanecesario modificar € pH delasdisolucionesdetrabao
pues lasorcion de cationes sevefavorecidaapH superioresa4,5.

2-Seencontrd que enlacinéticade biosorcién predominaun comportamiento seglin € model o de pseudo-
segundo orden (R?=1, 0)

3- El equilibrio del proceso parael colorante azul de metileno se gjustamas cercanamente al modelo de
Langmuir, predominando & proceso de coberturade monocapa.

4- El aumento delatemperaturagjerce unainfluencianegativa, yaqued proceso estudiado esexotérmico,
seguin secorroboraal obtener valores delavariacion de ental piamenores que cero.
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