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RESUMEN

La biosorcion es la captacion de metales que lleva a cabo una biomasa completa, a través
de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcién o el intercambio i6nico. Es una
tecnologia que permite darle un tratamiento y valor agregado a los desechos agricolas que
antes no tenian ninguna utilidad. En este trabajo, se evalud el proceso de biosorcion de
Cd(Il) y Pb(ll) en disoluciones acuosas mediante semillas de guayaba natural (SN) y
semillas modificada con un surfactante cationico. Para llevar a cabo lo anterior, se
obtuvieron las semillas de guayaba del desecho del procesamiento industrial de dicho fruto;
se limpid y se moli6 hasta obtener un tamafio de particula de 2mm y se modificé con una
solucion de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br). Posteriormente, se
realizaron experimentos de adsorcién tipo lote con soluciones acuosas de cadmio y plomo
y ambos tipos de biosorbentes (SN y SM). Se determinaron los parametros cinéticos y de
equilibrio de adsorcién, asi como los efectos de la dosis de adsorbente y el pH. Los datos
experimentales se ajustaron a modelos matematicos, que describen las cinéticas y las
isotermas de adsorcion. La caracterizacion de los materiales biosorbentes se hizo mediante
microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia infrarrojo por transformada de
fourier (FTIR) y medicion del potencial Z (PZ), con el fin de determinar su morfologia y
los grupos funcionales presentes en el material, asi como el punto de carga cero. Los
resultados mostraron que los grupos hidroxilo y carboxilo estan involucrados en el
proceso de adsorcion. La cinética de adsorcion de cadmio indica que el tiempo de equilibrio
se alcanzo a los 120 min, mientras que para plomo se alcanzd el tiempo de equilibrio a los
280 min con una remocion de. Ademas, se evalué la regeneracion del biosorbente
utilizando 4cido nitrico durante 4 ciclos de biosorcion-desorcion. Los parametros
termodinamicos (4G°, 4H° y A4S°) mostraron que la adsorcion de ambos iones metalicos era
factible y espontanea, ademas de ser un proceso endotérmico para el sistema Cd-SN vy
exotérmico para el sistema Pb-SN. En el caso de SM el proceso de adsorcion de Cd(ll) y
Pb(I1) fue exotérmico. Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, se demostrd
que las semillas de guayaba presentan capacidad de adsorcion de iones Cd(11) y Pb(ll) y al
modificarlas con un surfactante cationico se incorporan  grupos funcionales que
incrementan dicha capacidad de adsorcion.

Palabras clave: biosorcién, surfactante, semillas de guayaba, regeneracién, cadmio,
plomo.



ABSTRACT

Biosorption is the uptake of metals carried out by a complete biomass, through
physicochemical mechanisms such as adsorption or ion exchange. It is a technology that
allows to give a treatment and added value to agricultural waste that previously had no use.
In this work, the biosorption process of Cd (1) and Pb (II) in aqueous solutions was
evaluated using natural guava seeds (SN) and seeds modified with a cationic surfactant. To
carry out the above, guava seeds were obtained from the waste of the industrial processing
of said fruit; it was cleaned and ground to a particle size of 2mm and modified with a
solution of hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br). Subsequently, batch-
type adsorption experiments were carried out with aqueous solutions of cadmium and lead
and both types of biosorbents (SN and SM). The adsorption equilibrium and Kinetic
parameters were determined, as well as the effects of adsorbent dose and pH. The
experimental data were fitted to mathematical models, which describe the adsorption
kinetics and isotherms. The characterization of the biosorbent materials was done by means
of scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
and measurement of the potential Z (PZ), in order to determine their morphology and the
functional groups present in the material. , as well as the point of zero load. The results
showed that the hydroxyl and carboxyl groups are involved in the adsorption process. The
cadmium adsorption Kinetics indicates that the equilibrium time was reached at 120 min,
while for lead the equilibrium time was reached at 280 min with a removal of. Furthermore,
the regeneration of the biosorbent was evaluated using nitric acid during 4 biosorption-
desorption cycles. The thermodynamic parameters (AGo, AHo and ASo) showed that the
adsorption of both metal ions was feasible and spontaneous, in addition to being an
endothermic process for the Cd-SN system and exothermic for the Pb-SN system. In the
case of SM, the adsorption process of Cd (II) and Pb (Il) was exothermic. Based on the
results obtained in this work, it was shown that guava seeds have the adsorption capacity of
Cd (1) and Pb (1) ions and when modifying them with a cationic surfactant, functional
groups are incorporated that increase said adsorption capacity.

Keywords: biosorption, surfactant, guava seeds, regeneration, cadmium, lead.



1. INTRODUCCION

La contaminacién de las fuentes hidricas debido al incremento de los contaminantes toxicos
provenientes de los efluentes generados por las actividades antropogénicas es uno de los
mayores problemas ambientales que enfrenta el hombre actualmente. Algunos de los
residuos mas peligrosos son los metales pesados como el niquel, cromo, cadmio, plomo y

mercurio, entre otros.

Se han implementado métodos convencionales para remover metales pesados de las aguas
industriales, sin embargo, al poseer altos costos, alta produccion de lodos y remocion
incompleta, éstos resultan inefectivos y desfavorables. Por tal razdn, se han desarrollado

nuevas tecnologias sostenibles para la remocion de metales.

La bioadsorcion es una de estas tecnologias, la cual consiste en un fenémeno fisico el
contaminante se adsorbe a la superficie de materiales organicos vivos o inertes. Este
proceso se caracteriza, por la unién répida y reversible de ciertos iones a la superficie del
bioadsorbente. Es una tecnologia alternativa, eficiente y de bajo costo para la remocion de
metales pesados en efluentes acuosos, permitiendo la reutilizacion de residuos procedentes
de procesos industriales o agricolas, entre estos, la biomasa lignocelulésica. Esta biomasa
es el conjunto de materia vegetal compuesta de lignina en un 25%, hemicelulosa en un
25%, celulosa en un 35% y un 15% de otros compuestos. La lignocelulosa se encuentra en
las paredes celulares de las plantas, su porcentaje y composicion varia respecto a la especie
de las mismas (Cuervo et al., 2009a).

En investigaciones preliminares se ha encontrado que las semillas de guayaba contienen
material lignoceluldsico con gran cantidad de grupos &cidos, que pueden ser totalmente
degradados por tratamiento térmico. Las semillas pueden ser utilizadas como precursor de

carbono o como un adsorbente potencial.

El proceso de bioadsorcion involucra una fase sélida (biomasa) y una fase liquida (agua)
que contiene disueltos la sustancia de interés que sera adsorbida (en este caso, los iones de

los metales pesados). Para que el proceso de bioadsorcion se pueda realizar con éxito, debe



existir una gran afinidad entre los grupos funcionales de la biomasa y el contaminante, ya
que este ultimo debe ser atraido hacia el s6lido y enlazado a él por diferentes mecanismos.

Por ello, en el presente trabajo se evalud la eficiencia de adsorcion de cadmio (Cd) y
plomo (Pb) en disoluciones acuosas mediante semillas de guayaba naturales y con
modificadas con surfactante, empleando estos desechos agroindustriales con
grandisponibilidad en el estado de Michoacan, como alternativa de solucion a la

contaminacion de aguas con metales pesados tales como cadmio (Cd) y plomo (Pb).



2. JUSTIFICACION

Hoy en dia, la contaminacion del agua por metales pesados es un problema alarmante a
nivel mundial, debido a las altas concentraciones de los vertidos industriales que rebasan

los niveles permisibles y su alta toxicidad para los organismos bioldgicos.

Elevadas concentraciones de algunos de estos elementos tales como cadmio y plomo en el
ambiente o en determinados procesos pueden desencadenar una serie de problemaéticas que
van desde la degradacion y pérdida de fertilidad de suelos, hasta afectar procesos de

tratamiento de aguas residuales.

Debido a dicha problematica, surge el interés de buscar un método eficiente y econémico al
alcance de industrias pequefias y medianas para el tratamiento de aguas residuales antes de
ser desechadas. Por lo cual, se pretende revisar la aplicacion de biomasas residuales en este
caso semillas de guayaba como potenciales bioadsorbentes para la remocién de plomo (Pb)
y cadmio (Cd) en efluentes residuales industriales principalmente.

La guayaba (Psidium guajava L.) Esta clasificada como uno de los frutos méas conocidos y
estimados en la mayor parte del mundo. La produccion mundial de guayaba es de alrededor
de 1.2 millones de toneladas, la India y Pakistan aportan el 50%, México produce el 25% y

el resto lo aportan otros paises.

La pulpa de la guayaba se industrializa o termina siendo desecho agricola sin ninguna

utilidad, lo cual trae como consecuencia la acumulacién de residuos solidos.

Considerando que en México la produccién de guayaba es del orden de las 300 mil
toneladas anuales; destacando por su aportacion los Estados de: Michoacan 37 %,
Aguascalientes 35 %, Zacatecas 21% y el 7% restante, lo aportan el Estado de México,

Jalisco y Querétaro (Antonio Yam Tzec et al., 2010).

Por ello, es importante en el presente trabajo el aprovechamiento de la semilla de guayaba,

ya que es considerada como un desecho agricola al cual se le puede dar un valor agregado



debido a su capacidad adsorbente de metales pesados presentes en aguas residuales, tales

como cadmio y plomo.



3. HIPOTESIS

Las semillas de guayabas presentan un buen comportamiento de adsorcion de cadmio y
plomo y la modificacidn de su superficie con un surfactante cationico mejora este

comportamiento.
4. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia de adsorcién de cadmio (Cd) y plomo (Pb) en disoluciones acuosas

mediante semillas de guayaba modificadas con surfactante.

4.1. Objetivos particulares

e Establecer el método de modificacion de las semillas de guayaba con un surfactante
cationico.
e Caracterizar la estructura y propiedades superficiales de las semillas de guayaba,

mediante técnicas espectroscopicas y microscopicas.

e Determinar la cinética de biosorcién de plomo y cadmio utilizando las semillas de
guayaba, natural (SN) y modificada con surfactante (SM).

o Definir la influencia del pH y la temperatura en la biosorcion de cadmio y plomo para la
semilla modificada (SM) y semilla natural (SN) en operacion por lotes (batch).

e Evaluar la regeneracion del biosorbente via la desorcion quimica de cadmio y plomo en

sistemas por lotes.



5. ANTECEDENTES

El agua es un elemento fundamental y determinante en la vida humana. La escasez y el uso
abusivo del agua dulce plantean una creciente y seria amenaza para el desarrollo sostenible
y la proteccion del medio ambiente. La salud y el bienestar humanos, la seguridad
alimenticia, el crecimiento industrial y el ecosistema del que dependen se hallan en peligro,
a no ser que la gestion de los recursos hidricos y del suelo se efectle en el presente decenio
de forma maés eficaz que en el pasado (Blanco Herndndez et al., 1998).

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad para las
formas superiores de vida, los iones de metales pesados presentes en los abastecimientos de
aguas superficiales y subterraneos, se les ha dado prioridad como los contaminantes
inorganicos méas importantes en el ambiente. Aun cuando se encuentren presentes en
cantidades bajas e indetectables, la recalcitrancia y consiguiente persistencia de los metales
pesados en cuerpos de agua, implica que a través de procesos naturales como la
biomagnificacidn, su concentracion puede llegar a ser tan elevada que empiece a ser toxica.
En los dltimos afios algunos residuos agroindustriales han demostrado ser eficaces en la
adsorcion de compuestos de aguas residuales industriales. Entre los residuos que se han
empleado para producir un adsorbente se encuentran la cascara y fibra de coco, cascarilla
de arroz, cascara del platano, cascara de naranja, bagazo de cafia de azlcar, residuos de
maiz, entre otros (Cuizano et al., 2010).

La adsorcion se considera generalmente como una técnica eficaz para el tratamiento de
aguas residuales. Esta técnica se encarga de disminuir la carga organica e inorganica del
agua. Actualmente en la region cafetera colombiana se cuenta con materia prima suficiente
para desarrollar un adsorbente, encontrandose como recurso potencial las semillas de
guayaba (Rebolledo Podleski & Gémez Barros, 2018).

En investigaciones previas, se ha encontrado que las semillas de guayaba contienen
material lignoceluldsico con gran cantidad de grupos &cidos, que pueden ser totalmente
degradados por tratamiento térmico. Las semillas pueden ser utilizadas como precursor de
carbono o como un adsorbente potencial (Marungrueng & Pavasant, 2007; Rebolledo
Podleski & Gomez Barros, s. f.-b).



Se ha investigado también el rendimiento de dos tipos de adsorbentes preparados a partir
de semillas de guayaba, a saber, carbon de semilla de guayaba quimicamente activado
(AGSC) utilizando cloruro de zinc y semillas de guayaba quimicamente modificadas
(MGS) mediante reaccion de copolimerizacion, para la eliminacién de iones Ni(ll) de aguas
residuales industriales simuladas. Los resultados han demostrado que el adsorbente MGS
es mas eficaz para la eliminacion de Ni(ll) que el AGSC. La modificacién quimica puede
mejorar la capacidad de adsorcion hacia metales pesados debido a i) mejorando las
propiedades de intercambio iénico ii) aumentando el niumero de sitios de union activos iii)
formando nuevos grupos funcionales. Las capacidades méximas de adsorcion para AGSC y
MGS son 18.05 y 32.05 mg/g, respectivamente (Zewail & El-Garf, 2010).

Se investigo el uso de semillas de guayaba (GS) y semillas de guayaba modificadas con
acido (MGS) para la eliminacion de Cr (V1) de soluciones acuosas Los resultados indicaron
que GS y MGS eran capaces de reducir y eliminar Cr (VI) de las soluciones, pero la
reduccion solo se observo en algunas condiciones experimentales. El anélisis de infrarrojos
mostrd que varios grupos funcionales estaban involucrados en la reduccion y biosorcion de
Cr (VI), particularmente estructuras de alcohol, fendlicas, carboxilicas y metoximetilo. Se
obtuvieron capacidades de biosorcién total de cromo significativamente altas (Ortiz-
Gutiérrez et al., 2020).

Recientemente , la mayoria de los estudios de adsorcién se han centrado en la modificacion
quimica de materiales de residuos agricolas. La modificacion quimica puede mejorar la
eficiencia de adsorcion del adsorbente hacia metales pesados al introducir nuevos grupos
funcionales en sus superficies (Wan Ngah & Hanafiah, 2008).

La modificacion de la clinoptilolita utilizando tensioactivos bromuro de hexadecil
trimetilamonio (HDTMA-Br) y bromuro de octadecil trimetilamonio (ODTMA-Br)
aumentO su capacidad de sorcion anionica, permitiendo la eliminacion de cromatos y
yoduro de soluciones acuosas (Warchot et al., 2006). Ambos tensioactivos alteraron la
superficie de la zeolita, aunque la ODTMA-clinoptilolita exhibid6 mayor capacidad de
sorcion de cromato y yoduro (2.27 y 4.02 mg / g, respectivamente) que la HDTMA-
clinoptilolita (2.18 y 3.37 mg/g, respectivamente) (Jiménez-Castafieda & Medina, 2017).

Se modific6 montmorillonita (Mt) con hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y quitosano
(CTS), con el proposito de sintetizar adsorbentes multifuncionales que puedan adsorber



eficientemente contaminantes organicos hidrofdbicos, cationes de metales pesados y tintes
del agua. acuerdo con los resultados obtenidos, tanto el quitosano como el HDTMA se
intercalaron en capas intermedias de monmoritllonita (Mt), formando fases organicas
hidrofobas. Las fases organicas creadas por HDTMA fueron responsables de la adsorcion
de fenol en (C/T-Mt) mientras que los grupos funcionales en quitosano (CTS) (p. Ej., las
superficies cargadas positivamente de C/T-Mt, junto con las interacciones hidrofébicas #**
OH, NH, ) contribuyeron a la adsorcién de Cd?*. Los resultados obtenidos sugirieron que
C/T-Mt podria ser un adsorbente multifuncional para la adsorcion efectiva de diferentes

tipos de contaminantes del agua.



6. MARCO TEORICO
6.1. El agua

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en la naturaleza, constituyendo las tres
cuartas partes de la superficie de la tierra; es un compuesto abundante, esencial e
indispensable para la vida. Sus propiedades fisicas y quimicas, tales como su calor
especifico, su alto coeficiente dieléctrico, su caracter bipolar, sus altos puntos de ebullicién
y del congelamiento, su alta cohesividad, entre otros, hacen del agua uno de los compuestos
quimicos més versatiles de la naturaleza (Rios, 2010; Sanchez, 2003).

El estudio del agua considera el transporte, caracteristicas y composicion del agua
subterranea, de rios, lagos, estuarios y océanos; asi como el fendmeno que determina la

distribucion y circulacion de especies quimicas en aguas naturales (Gosselin et al., 2001).

En México, existen reportes de la presencia de metales pesados en rios, lagos, cultivos,
suelos y aire de zonas urbanas, asi como en ambientes costeros y marinos, donde se ha
detectado la acumulacion de metales toxicos en tejidos de peces y moluscos de consumo
humano (Garcia-Herndndez et al., 2007; Srivastava, 2012).

6.2. Contaminacion del agua

El agua potable estd amenazada por la continua contaminacion que genera la actividad
humana y por la disminucion de los recursos hidricos como consecuencia del calentamiento
global (Ripple et al., 2017).

Los agentes contaminantes de rios, lagos y otros recursos naturales tienen su origen
principal en las actividades antropogeénicas y la vulnerabilidad del suelo para pequefias y
grandes areas urbanas; no obstante, las zonas rurales no escapan de la actividad humana
contaminante, pues las aguas servidas contienen excretas humanas y animales, residuos
quimicos e industriales de empresas privadas o estatales, contaminantes de mineria o de la
explotacion del petréleo y residuos quimicos de campos agricolas que usan antibiéticos,

insecticidas y fertilizantes (Gémez-Duarte, 2018) .



6.3. Contaminacion del agua por metales pesados

Especificamente, la contaminacion del agua por metales pesados ocasionada por via
antrdpica y natural, esta afectando drasticamente la seguridad alimentaria y salud publica
(Huang etal.,, 2014). Estudios recientes reportan la presencia de metales pesados y
metaloides tales como mercurio (Hg), arsénico (As), plomo (Pb), cadmio (Cd), zinc (Zn),
niquel (Ni) y cromo (Cr) en hortalizas tales como la lechuga, repollo, calabaza, brocoli y
papa (Singh et. al, 2010; Chen et. al, 2013). Esta contaminacion, proviene, entre otros
causales, del uso para riego de aguas afectadas (Singh et al, 2010; Fransisca et. al, 2015; Li
etal., 2015).

Los metales pesados se encuentran generalmente como componentes naturales de la corteza
terrestre, en forma de minerales, sales u otros compuestos. No pueden ser degradados o
destruidos facilmente de forma natural o bioldgica ya que no tienen funciones metabolicas

especificas para los seres vivos (Abollino et al., 2002).

Las actividades geoldgicas naturales, como desgastes de cerros y volcanes, constituyen una
fuente de aportaciones importante de metales pesados al suelo. También las actividades
antropogénicas como la industria minera, que est4 catalogada como una de las actividades
industriales mas generadora de metales pesados. En el suelo, los metales pesados, pueden
estar presentes como iones libres o disponibles, compuestos de sales metalicas solubles o
bien, compuestos insolubles o parcialmente solubilizables como O6xidos, carbonatos e
hidréxidos (Pineda, 2004).

La movilidad relativa de los elementos traza en suelos es de suma importancia en cuanto a
su disponibilidad y su potencial para lixiviarse de los perfiles del suelo hacia las aguas
subterraneas y difiere de si su origen es natural o antropico y, dentro de este ultimo, al tipo

de fuente antropica (Burt et al., 2003)

Dentro de los metales pesados, los denominados oligoelementos, y que pueden servir como
micronutrientes para los cultivos, ya que son requeridos en pequefias cantidades y son
necesarios para que los organismos completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se
vuelven toxicos. Como el B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Fe, Se y Zn y el metaloide As.
También hay metales pesados sin funcién bioldgica conocida, cuya presencia en

determinadas cantidades en seres vivos lleva aparejada disfunciones en el funcionamiento
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de sus organismos. Resultan altamente tdxicos y presentan la propiedad de acumularse en
los organismos vivos, elementos tales como el Cd, Hg, Pb, Sb, Bi, Sn, Tl (Garcia y
Dorronsoro, 2005).

6.4. Contaminacion del agua por metales pesados en México

En México, la mineria constituye una de las actividades con mayor tradicion, practicada
desde la poca prehispanica y reconocida en la historia como un factor de avance y
desarrollo econdémico para el pais. Sin embargo, esta actividad tiene un impacto
considerable sobre el ambiente ya que genera grandes cantidades de desechos que pueden
convertirse en fuentes de metales pesados (Martin Romero & Gutiérrez Ruiz, 2010).

Uno de los sitos afectados por la contaminacién de metales pesados es la laguna “La
Zacatecana”, en el municipio de Guadalupe, Zacatecas. En esta zona desde la época
virreinal hasta 1900 fueron depositados a través de los rios que desembocaban en el area,
los desechos del proceso de amalgamacion de la plata, los cuales contenian altas

concentraciones de plomo, arsénico y mercurio (Santos-Santos et al., 2006).

Calculos recientes estiman que a la fecha existen en el lugar entre 10 y 20 millones de
toneladas de residuos mineros acumulados (Rodriguez, 2012). Actualmente en esta zona se
cultivan importantes productos agricolas de consumo humano como frijol y maiz, sobre los
cuales existen reportes que indican la acumulacion de arsénico y plomo (Davila et al.,
2012). Asimismo, se ha reportado la presencia de niveles elevados de plomo y cadmio en

sangre, asi como arsénico en orina de nifios del lugar (Trejo-Acevedo et al., 2009).

Otro estado de la Republica Mexicana afectado por la contaminacion de metales pesados es
San Luis Potosi. En el poblado minero de Villa de la Paz se detectaron concentraciones
elevadas de plomo y arsénico en sangre y orina de los nifios del lugar (Yafiez et al., 2003).

En un estudio reciente realizado en la ciudad de San Luis Potosi, se determin¢ la cantidad
de As, Cd, Pb y Hg en suelo. Se encontr6 que en todos los sitios estudiados la
concentracion de As rebasé los limites permitidos por las normas (Perez-Vazquez et al.,
2014).

En la Tabla 1 se mencionan otros casos reportados en la literatura donde existe una

problematica por contaminacidn con metales pesados:
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Tabla 1. Lugares de la Republica Mexicana mas afectados por la contaminacion de metales pesados.

Lugar Estzdo Metal Afectacion Referenciz
Zan Fehpe, Muevo Mercuria Zac En suelos {1569 mg/ke) y anina de nifias (39.6 pp/gert)  Costillz-Salazar et al. 2010
San Joaquin, Siera Gorda Qo En sucla (300 mgfg) v cultivas de maiz Martirez- Trinidad 2013, Hernandez-Silva et al. 2012
Rio Coatzacoalcos Ver B gy agua del Tio (6.9 mg/L} Villanuevz ¥ Botello 1992
Sisterna Lagunar Alvarado Ver Acumulacion de baja 2 mederada en parsonas por ingesta  Guentzel et al. 2007
de marisces

Zimapan Hgo. En acviters (1.09 mg/L), suelos (14 700 mgikg), en Cngley et al. 2007, Armienta et al. 1597a, Espinosa et

A cabello de personas (8.5% mgkg) al. 2009, Armientz et 21. 2000
Santa Maria SLP En suelos (300 mgkg) Castra-Lamagmitia et 2|, 1997,
Villa de la Paz sLp En suelos (7200 mg/kg}, agua (3.9 mgL) Razo etal 2003, Yafiez et al. 2003,
Milpillas, Minatitlan SLFP Ver En sangre de rifios (SLP: 3.6 pg/dl, Yer: 3.5 pg/dl) Trzjo-Aceveds et al. 2009
Varias comunidades Chib, SLP, Pb  Ensuelos (400 mgkg), en sangre de nifios Flores-Ramirez et al. 2012

Tlax (Tiax: 52.3 pgdl)

Vetagrande Zac En sangre de rifios (>0 pg/dl} Gonzilez-Valdez et al. 2008
Ledn Gto o En suelos {12,960 mgkg de Cr {11}, 65.14 mg/ kg de Mauricio-Gutierrez el al. 2010, Armients et al. (996,

Cr{vl} Rebles-Camacho y Armienta 2000

Significade de las abreviaturas de los estados' Zacatecas {Zac), Qruerétaro (Qro), Veracrur (Ver), Hidalgo (Hgo), San Luis Potosi {SLP}, Chihuzhua (Chih), Tlaxcala {Tlax),
Guanajuato (Gio). Simbolos quimicos de los metales: mercurio (Hg), arsénico (As), plomo (Pb), crome (Cr).

(Covarrubias y Pefia Cabriales, 2017).

6.5. Plomo
El plomo es un elemento natural que se encuentra en el grupo 14 (IV A) de la Tabla

periddica, con un peso atomico de 207.2, es de color gris-azulado, altamente maleable,
ductil, relativamente pobre conductor de electricidad y resistente a la corrosién. Su punto
de fusion es de 327 °C y su punto de ebullicion es de 1740°C, Su masa atomica relativa es
de 207.21. el plomo existe en sus estados de valencia +2 y +4 y sus isdtopos naturales son:
204, 206, 207 y 208. El acetato de plomo, el acetato de plomo trihidratado, el cloruro de
plomo, el nitrato de plomo y el subacetato de plomo son los compuestos de plomo con
mayor solubilidad en agua (Mufioz, 2009).

El plomo tiene efectos toxicos en muchos oOrganos, sistemas y procesos fisiologicos,
incluyendo el desarrollo de la linea roja hematica, los rifiones, el sistema cardiovascular, el
aparato reproductor y, el aspecto de mayor gravedad, es el desarrollo del sistema nervioso

central.
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El plomo al ser un catidn divalente, se une de manera estrecha a los grupos sulfhidrilos de
las proteinas ocasionando su desnaturalizacion. La exposicion a dosis elevadas de este
elemento puede ocasionar una serie de efectos adversos a la salud, que incluyen dafio
cerebral severo e incluso la muerte. En mujeres embarazadas puede provocar aborto,

mientras que en hombres altera la espermatogénesis (ATSDR 2007).

6.5.1. Fuentes naturales del plomo

El plomo se encuentra presente en la corteza terrestre de forma natural y en pequefias
cantidades (0.002 %). Se obtiene generalmente a partir de la galena (PbS), la anglesita
(PbS0O,) vy la curosita (PbCO3) (Sepulveda, 2005).

6.5.2. Aplicaciones del plomo

El consumo anual de plomo es el orden de 3 millones de toneladas, de las cuales el 40 % se
usa en la fabricacion de acumuladores eléctricos y baterias. Otras aplicaciones importantes
son: elementos de construccion (12 %), fabricacién de forros para cables (6 %), pigmentos,
soldadura suave, municiones y plomadas para pesca (Prensa de las Academias Nacionales,
s. f.; Volesky, 1990).

Se estan desarrollando compuestos organopliumbicos para aplicaciones como son la de
catalizadores en la fabricacion de espuma de poliuretano, toxicos para las pinturas navales
con el fin de inhibir la incrustacion en los cascos, agentes biocidas contra las bacterias
grampositivas, acaros y otras bacterias que puedan invadir zonas intimas, proteccion de la
madera contra el ataque de los barrenillos y hongos marinos, preservadores para el algodon
contra la descomposicion y el moho, 12 agentes molusquicidas, agentes antihelminticos,
agentes reductores del desgaste en los lubricantes e inhibidores de la corrosion para el
acero. Debido a su excelente resistencia a la corrosién, el plomo encuentra un amplio uso
en la construccion, en particular en la industria quimica (Sublet et al., 2003). Es resistente
al ataque por parte de muchos acidos porque forma su propio revestimiento protector de
oxido, pero es atacado por las bases nitrogenadas. Como consecuencia de esta
caracteristica, el plomo se utiliza mucho en la fabricacion y el manejo del acido sulfurico y
acido nitrico (Lara, 2008).
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6.6. Cadmio

El cadmio es un metal blanco azulado, relativamente poco abundante. Es uno de los metales
mas toxicos. Este metal conjuntamente con el plomo y el mercurio forman el denominado

big three” de los metales pesados (Volesky, 1990)

Su estado de oxidacién mas comun es el +2. Puede presentar el estado de oxidacion +1 pero

es muy inestable.

Las propiedades fisicas y quimicas del cadmio son muy similares a las del zinc, y con
frecuencia coexisten con este metal en la naturaleza, se utiliza para su electro de posicion

en otros metales, especialmente el acero y el hierro (Nordberg, s. f.).

El cadmio no se presenta en el medio ambiente de forma elemental, sino combinado con
otros elementos, tales como el oxigeno (6xido de cadmio), el cloro (cloruro de cadmio) y el
azufre (sulfato de cadmio y sulfuro de cadmio). Las diferentes formas de compuestos de

cadmio son solidas y se disuelven en agua en grados diferentes (Mufioz, 2009).

Tanto el cadmio como sus compuestos son muy toxicos, la exposicién a polvo de Cadmio
no debe exceder de 0.01 mg/m® en 8 horas diarias. Los vapores de cadmio provocan la
denominada fiebre de vapores del metal cuando hay una exposicion prolongada,
generalmente desencadena en un edema pulmonar agudo pudiendo producir la muerte por
asfixia en un plazo de 3 dias. La ingesta de cadmio produce envenenamiento que desarrolla
cancer. Debido a su toxicidad elevada, dafia los rifiones cuando entra en el organismo y
modifica las cantidades de minerales absorbida por los huesos produciendo osteoporosis y
osteomalacia (Rivera & Elizabeth, 2018).

6.6.1. Fuentes naturales de cadmio

El unico mineral que contiene s6lo cadmio como metal es la greenockita (CdS), aunque es
dificil de encontrar. No obstante, es frecuente que aparezcan pequefias cantidades de su

oxido revistiendo el silicato de Zn (hemimorfita) o su carbonato denominado octavita
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(CdCO:s) revistiendo la blenda. También se ha determinado cadmio en arcillas pizarrosas
con concentraciones de 0.3 mg/kg (Fassett, 1980).

6.6.2. Aplicaciones de cadmio

El cadmio se utiliza en sistemas de almacenamiento de energia por su gran capacidad de
absorber neutrones, isotopo 113, se usa en barras de control y recubrimiento de reactores
nucleares, rozadores automaticos contra el fuego, en aleaciones de latén, soldaduras, como
reactivo quimico, pigmento amarillo, la fabricacion de electrodos negativos de baterias de
niquel y cadmio, acumuladores eléctricos de niquel y cadmio recargables (Puello - Silva

etal., 2018), también este es empleado en la fabricacion de esmaltes, sinterizacion. El

clorurode cadmio también se utiliza en fotografia, tintoreria (Paladines Benites, 2015)

6.7. Legislacion para plomo y cadmio

Los limites permisibles para metales pesados en agua, tales como cadmio y plomo
indicados en la norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 (NOM-001-
SEMARNAT-1996.pdf, s. f.)(SEMARNAT 2003), son los siguientes: Pb < 0. 1 mgL y Cd <
0.005 mgL™

6.8. Técnicas de tratamiento para remocién de metales pesados en aguas

residuales

Las técnicas convencionales que habitualmente se emplean para la remocion de metales
pesados incluyen: filtracién por membrana, electrodidlisis, osmosis inversa, nanofiltracion ,

intercambio i6nico y adsorcion convencional.

Filtracion por membrana. La separacion por membrana se emplea cominmente para
tratar y recuperar sales metalicas de residuos generados en procesos galvanoplasticos, en el
reciclaje de aceites, en la produccion alimentos y bebidas y en la explotacion y produccion
de hidrocarburos (Ji, 2015; Nemerow & Dasgupta, 1998).
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Electrodialisis. Es una técnica de descontaminacion que puede remover componentes
ionicos de soluciones acuosas empleando membranas permeables selectivas en un campo
eléctrico constante (Brillas & Cabot, 2004). Esta técnica tiene la capacidad de remover
iones contaminantes cargados de hasta 0.0001 pum, mediante hojas o laminas porosas de
resinas de intercambio i6nico con una baja permeabilidad relativa para el agua (Taylor &
Wiesner, 2002).

Osmosis Inversa. Es un proceso de permeacion a través de membrana para la separacion
por difusion controlada o cribado. Tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan solo
0.0001 mm, lo que le otorga un amplio abanico de capacidades de tratamiento (Nemerow &
Dasgupta, 1998).

Nanofiltracion. Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza
membranas con poros muy pequefios (<1nm) y requiere presiones de funcionamiento en el
rango de 10-50 bar. Por lo tanto, las membranas empleadas para la nanofiltracion son
capaces de retener especies neutras con peso molecular <200-300g/mol, y también para
rechazar iones inorganicos por un mecanismo de exclusion por tamafio en combinacién con
las interacciones electrostéticas entre los iones y la membrana cargada, presenta mayor
rechazo de iones divalentes y menor rechazo de iones monovalentes, la presion de
funcionamiento mas baja, mayor flujo y menor consumo de energia en comparacion con la

osmosis inversa (Gonzalez et al., 2006).

Intercambio I6nico. Es el proceso a través del cual los iones en solucién se transfieren a
una matriz sélida que, a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero de la misma carga.
El intercambio idnico es un proceso de separacion fisica en la que los iones intercambiados
no se modifiquen quimicamente. Las principales ventajas de intercambio i6nico son la
recuperacion del valor del metal, la selectividad, menos volumen de lodos producidos y la

reunion de las especificaciones de descarga estrictas (Zewail & El-Garf, 2010).

Adsorcion (Convencional). La técnica presenta remocion de una amplia variedad de
contaminantes, alta capacidad, cinética rapida y posiblemente selectiva dependiendo de
adsorbente de lo cual también depende su rendimiento, basicamente por la estructura fisica

del mismo (Liu & Lee, 2014). Los carbones activados, arcillas, biopolimeros, Zeolitas,
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perlas de silice y plantas o desechos lignocelulésicos son algunos de los adsorbentes,
generalmente con procesos variados de modificacion quimica (Wan Ngah et al., 2011),
comunmente empleados para remover colorantes idnicos, metales pesados, materiales
radioactivos entre otros contaminantes organicos e inorganicos generados por diferentes

tipos de industrias (Boamah et al., 2015)
6.9. Procesos de sorcién

El termino sorcion, incluye a los procesos de adsorcién, biosorcion, absorcion e
intercambio idnico, es una expresion general para un proceso en el cual un componente se

mueve de una fase para ser acumulado en otra, particularmente si esta otra fase es solida.

En la adsorcion una especie quimica puede ser adsorbida electrostaticamente, mientras
guen la sorcion una especie quimica puede ser acumulada en la superficie mediante
interacciones electrostaticas, hidrofébicas y /o de precipitacion. La sorcion también se
puede definir como la transferencia de iones de una fase en solucion a una fase sélida
(Sandoval, 2006).

El proceso de biosorcion puede ser definido como la captacion de contaminantes (metales
pesados en este caso desde una solucion acuosa por un material biologico a través de
mecanismos fisicoquimicos y metabdlicos (Cafizares-Villanueva, 2000). Como los metales
pesados pueden llegar a tener efectos letales en la biomasa viva, ésta tiene la capacidad de
poner en funcionamiento ciertos mecanismos para contrarestarlos efectos toxicos de los
metales. Los dos mecanismos diferenciados para la captacion de los metales pesados por

parte de la biomasa son:

Bioacumulacion. Basada en la absorcion de las especies metalicas mediante los
mecanismos de acumulacién al interior de las células de biomasa vivas (Figura 1) (Toriz &
Herrera, 2006).

Bioadsorcion. Basada en la adsorcién de los iones en la superficie de la célula. El
fendmeno puede ocurrir por intercambio idnico, precipitacion, complejacion o atraccion

electrostatica (Figura 2) (Toriz & Herrera, 2006).
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Figura 1.Bioacumulacién de metales pesados.
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Figura 2. Bioadsorcién de metales pesados

La diferencia entre adsorcion fisica y quimica segin Volesky (2003a), se resume en la
Tabla 2:

Tabla 2.Diferencia entre adsorcion fisica y quimica segin Volesky (2003a).

Parametro Adsorcion fisica Adsorcién quimica
Temperatura Baja Alta

Calor de adsorcion Bajo Alto

Velocidad Rapido Lento

Energia de activacion Baja Baja

Cobertura Posible multicapas Monocapa
Reversibilidad Alta Irreversible
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6.10. Modificacion con surfactantes catiénicos

Los agentes tensoactivos son sustancias que modifican la interaccion entre dos superficies
mediante el cambio de la tension superficial entre las fases en contacto, la razén de este
fendmeno se basa en que las fuerzas que afectan a cada molécula en el interior del liquido
y en la superficie son distintas, los surfactantes cationicos tienen una parte lipofilica
cargada positivamente y una parte hidrofébica que puede presentar distintas cargas, estas
caracteristicas le confieren una gran capacidad adsorbente de sustratos cargados

negativamente.

Los surfactantes catiénicos o sales cuaternarias de amonio tienen la capacidad de
intercambiar iones inorganicos de la superficie de los materiales ya que son demasiado
grandes para penetrar la estructura interna del material, este intercambio superficial deja
disponible los sitios de intercambio i6nico en la estructura interna que interactdan con
moléculas méas pequefias, la modificacion quimica superficial aumenta la cantidad de
carbono organico, adquiriendo una carga positiva y presentar afinidad por los compuestos

organicos no polares (Bowman et al., 2000).

En sistemas de remocién de metales pesados disueltos en las aguas residuales mediante el
uso de materiales modificados con el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br)
los cationes metalicos interactian con las superficies internas y externas del material
cargadas negativamente y se remueven de la solucion via intercambio cationico, en la
superficie del material solido se produce una monocapa via intercambio idnico entre la fase
liquida y la fase solida a bajas concentraciones de surfactante o una bicapa en altas

concentraciones (Haggerty & Bowman, 2002; Sullivan et al., 1998).
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Figura 3.Formacidn de una bicapa debido a la sorcion de un surfactante cationico sobre la superficie del
material y mecanismos de retencion de cationes, oxianiones y compuestos organicos (Bowman et al., 2000).

6.11. Bioadsorcion de Metales Pesados

La bioadsorcion es un fendmeno fisico mediante el cual, el solido se adhiere a la superficie
de materiales organicos vivos o inertes, este proceso se caracteriza, por la union rapida y
reversible de ciertos iones a la superficie del bioadsorbente. Es una tecnologia alternativa,
eficiente y de bajo costo para la remocion de metales pesados en efluentes acuosos,
permitiendo la reutilizacion de residuos procedentes de procesos industriales o agricolas,
entre estos, la biomasa lignoceluldsica, la cual es el conjunto de materia vegetal compuesta
de lignina en un 25%, hemicelulosa en un 25%, celulosa en un 35% y un 15% de otros
compuestos. La lignocelulosa se encuentra en las paredes celulares de las plantas, su
porcentaje y composicion varia respecto a la especie de las mismas (Cuervo et al., 2021b).
Para la fijacion de metales pesados en la bioadsorcion se ha sugerido una serie de
mecanismos que explica la retencion o secuestro del metal en diferentes partes del

biosorbente. Asi, puede ocurrir via:
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» Complejacion o quelacion. EI metal se une a los centros activos de la pared celular
mediante enlaces quimicos formando determinados complejos.(Ahalya et al., 2003)

« Adsorcion fisica. Se incluyen aqui los fendmenos asociados a fuerzas de Van der Waals.

En este caso la biosorcion es rapida y reversible (Tejada Tovar et al., 2012)

* Intercambio iénico. Propio de los iones metalicos divalentes que se intercambian con
iones propios de los polisacaridos presentes en la biomasa. EIl proceso también es rapido y

reversible (Tejada Tovar et al., 2012).

« Precipitacion. EI mecanismo estd asociado a la formacion de un complejo en la pared

celular que posteriormente es hidrolizado (Vallejo, 2008).

Entre las ventajas que presenta la bioadsorcion, en comparacion con las técnicas
convencionales se tiene: bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de productos quimicos y
lodos bioldgicos, no se requieren nutrientes adicionales, regeneracion de los biosorbentes, y

posibilidad de recuperacion de metales.

El fendmeno de adsorcion se puede ver afectado de manera positiva 0 negativa, por ciertas
variables como la temperatura, pH, tamafio de particulas o simplemente por la presencia de
otros iones. Estos pardmetros pueden aumentar o disminuir la captacion de los iones

metalicos.

6.12. Fundamentos fisicoquimicos

En general, la extraccion de metales mediante biomasas residuales se atribuye a sus
proteinas, carbohidratos y componentes fendlicos que contienen grupos carboxilo,
hidroxilo, sulfatos, fosfatos y amino, los cuales presentan gran afinidad por los

iones metalicos, facilitando su captacion (Tejada-Tovar et al., 2015).

6.13. Efecto del pH

El pH de la solucion acuosa es un importante parametro que controla los procesos de
adsorcion de metales en diferentes adsorbentes, debido al hecho, de que los iones

hidrogeno se constituyen en una adsorbato fuertemente competitivo. La adsorcién de iones
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metalicos depende tanto de la naturaleza de la superficie adsorbente como de la
distribucion de las especies quimicas del metal en la solucién acuosa. El valor del pH
de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de cationes como
de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que la
adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a 4,5, la
adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5 y 4.(Garces Jaraba &
Coavas Romero, 2012; Kuyucak & Volesky, 1989).

6.14. Efecto del tamafio de particula

La adsorcion tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas, sobre
las paredes de los poros en puntos especificos. La cantidad de adsorbato (soluto) que
se puede adsorber es directamente proporcional al volumen, y es bien conocido que este
volumen es directamente proporcional al area externa y también que una particula
pequefia tiene mayor area superficial, o sea mayor area de la superficie interna

por su cantidad de poros por unidad de masa (Tejada-Tovar et al., 2015).

6.15. Presencia de otros iones

La presencia de iones en la disolucion hace que estos puedan competir con el metal

en el interés de las zonas de sorcion (Tejada-Tovar et al., 2015).

6.16. Equilibrio de biosorcién

El proceso de biosorcién es el resultado de la remocion de un adsorbato de una solucién y
su concentracion en la superficie de un adsorbente; cuando el adsorbente estd en contacto
con la molécula especifica adsorbida se alcanza, luego de un tiempo, un estado de
equilibrio entre la solucion y el material adsorbente. En este punto de equilibrio, existe una
distribucion definida del soluto entre las fases solida y liquida (Freeman, 1989; Suzuki,
1990; Weber & Smith, 2002).

El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del equilibrio en el proceso de
adsorcion, y puede ser funcion de la concentracion de soluto, la concentracion y naturaleza

de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucién y algunos otros factores. La forma
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mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de soluto adsorbido
por unidad de peso de adsorbente, ge, como funcion de la concentracion del soluto
remanente en la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija. Esto se conoce como
isoterma de adsorcion. Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido, ge, se incrementa al
aumentar la concentracion de la solucion, aunque no siempre en proporcion directa o0 en
forma lineal (Valencia- Leal, 2017)

La adsorcion es generalmente descrita por medio de una isoterma. Las isotermas de
adsorcion indican como las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase liquida y la
solida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado de equilibrio (Okeola &
Odebunmi, 2010). Muchos modelos describen la adsorcion, sin embargo los investigadores
usualmente utilizan los modelos de adsorcion propuestos por Langmuir y por Freundlich
para comprender el fendmeno de la adsorcion (Cheng et al., 2008).

Los modelos de Langmuir y Freundlich; sugieren una monocapa Yy multicapa
respectivamente de adsorcion con o sin interacciones entre las moléculas adsorbidas; donde
la distribucion energética de los sitios activos puede ser homogenea o heterogénea, debido a
la diversidad de sitios de adsorcion y de la naturaleza del i6n adsorbido, especies libres o
hidrolizadas, es decir, una molécula de adsorbato reacciona con un sitio activo (Garces
Jaraba & Coavas Romero, 2012).

6.17. Modelos de cinética de adsorcion

En el proceso de adsorcién, las moléculas de adsorbato llegan desde afuera de las particulas
de adsorbente y se difunden dentro de las particulas para ocupar completamente los sitios

de adsorcion.

Dependiendo de la estructura del adsorbente, diferentes mecanismos de difusion son los
dominantes en el proceso, y algunas veces compiten o cooperan entre ellos. EI mecanismo
dominante depende también del sistema adsorbato-adsorbente en cuestion, asi como de las
condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso, como la temperatura y la concentracion
(Cortes M, 2007).

La adsorcion de un adsorbato se efectla segin una sucesion de cuatro etapas cinéticas
(Bruuer, 1986; Weber & 1934-, 1972):
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Transferencia del adsorbato desde el seno de la fase liquidahacia la pelicula
liquidaque rodea el adsorbente.

Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la superficie del
adsorbente. Caracterizada por el coeficiente de transferencia de masa global externa
(kg), pardmetro inversamente proporcional a la resistencia ejercida por la pelicula
externa a la transferencia de la masa.

Difusion del adsorbato en el adsorbente, bajo los efectos del gradiente de
concentracion. Esta difusion puede hacerse: en estado libre, en el liquido
intraparticular (el coeficiente de difusion porosa Dp, caracteriza esta migracion); o
en estado combinado, de un sitio de adsorcion a otro adyacente ( el coeficiente de
difusion superficial Ds, es especifico en esta estapa).

Finalmente la adsorcion. Este fendmeno correspondeal sistema de mas baja
energiay se caracteriza por las interaccionesadsorbato-adsorbente, que pueden ser:
fisisorcion, quimisorcion (Aguilar- Avila, 2010) o sorcion electrostatica (fuerzas
mas intensas que afectan a las moléculas cargadas, se derivan de las interacciones
electrostaticas entre las cargas localizadas) (Lopez-Leal, 2009). La complejidad de
los sorbentes pude generar mecanismos simultaneos, los cuales se verifican en las

cinéticas y equilibrio de adsorcion (Aguilar-Avila, 2010 ).

6.17.1 Modelo de Elovich

Se utiliza para determinar la cinética de quimisorcion de gases sobre solidos, pero también
se utiliza para describir la biosorcion de contaminantes en soluciones acuosas es: (C. Igwe
& A. Abia, 2007; Goswami & Ghosh, 2005).

Donde

t—ll( )+llt
q—ﬁnaﬁ 'Bn

g= Es la cantidad de metal adsorbido al tiempo t (mg/g).

a = Es la velocidad de biosorcion inicial (mg/g min).

B = Constante de desorcién (g/mg).
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t = tiempo (min).

6.17.2 Modelo de pseudo-segundo orden

Este modelo describe el comportamiento de reacciones quimicas entre el suelo y metales.
(Yuh-Shan, 2004).

t 1 t

= + —
q (Kq3) q.

Donde

g= concentracion del metal adsorbido (mg/g).
t = tiempo (min).
ge= concentracidn capacidad de biosorcion en equilibrio (mg/g).
K = constante de la ecuacién (g/mg min).
6.17.3. Modelo Pseudo primer orden

La ecuacién de pseudo primer orden, se basa principalmente en la capacidad de biosorcion
del sélido, donde cada ion metalico se le asigna un sitio de biosorcion del material
biosorbente es: (Valencia-Leal, 2017)

g = qo(1 — K1)
Donde:
g: = concentracion de metal removido en tiempo por cantidad del biosorbente (mg/g).
ge = concentracion de metal removido en el equilibrio por cantidad del biosorbente (mg/g).
K= constante de velocidad en el equilibrio de una biosorcion de pseudo primer orden (min

by,
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t = tiempo (min).
6.17.1 Isoterma de Langmuir

Es un modelo teorico, el cual describe los datos experimentales producidos en el equilibrio
en las superficies homogeéneas, se utiliza para estimar la capacidad méaxima de adsorcion en
la que se considera: a) la superficie del adsorbente que presenta sitios energéticos
homogéneos, b) solo una molécula puede ser adsorbida en un sitio y la adsorcion sucede en
una monocapa, ¢) no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas. La ecuacion de

Langmuir lineal se representa:

— QObCe
9e 1+ bC,

Donde:
e = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).
C.= concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).

Qo= concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la

capacidad de monocapa en la superficie (mg/g).

b = constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).

6.17.4. Modelo de Freundlich

Es un modelo empirico, que representa el proceso de adsorcién no ideal de formacion de
multicapasen superficies heterogéneas (Elzinga & Sparks, 2007); considerando que los
sitios de adsorcion son ocupados primero por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace
decrece al incrementar la ocupacion de sitios de adsorcion, el modelo se expresa mediante

la siguiente ecuacion:

e = KzC,'"

Donde:
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ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).

Ke = constante de Freundlich (mg/g)-(L/mg)*".

n = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
¢ = concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).

Ke y 1/n, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato.

6.18. DESORCION

6.18.1. Uso de acidos para la regeneracion y recuperacion de metales pesados.

En los procesos de remocion de metales pesados, la desorcion/regeneracién de los
adsorbentes es uno de los aspectos esenciales, ya que controla la economia de la tecnologia
de tratamiento de agua (Ali, 2012). Para la regeneracién efectiva de los adsorbentes y la
recuperacion de metales, acidos (como HCI, H,SO4, HNOHCOOH y CH; COOH), alcalis
(como NaOH, NaHCOj3;, NaHCO; Na,CO3; KOH y K,CO3), sales (como NaCl, KCI,
(NH;)2S0O,4, CaCl, - 2 H,O,NH4NO3, KNO3 y CgHsNazO; -2H,0), agua desionizada,
agentes quelantes y soluciones tampoén (como bicarbonato, fosfato y tris) se utilizaron en
varios estudios . presenta el rendimiento de varios agentes desorbentes que se han
utilizado para la desorcion de metales pesados, lo que ayudara a comprender la

aplicabilidad agentes regeneradores.

Varios &cidos tales como HCI, H ; SO 4, HNO 3, HCOOH y CH 3 COOH se utilizaron
para la desorcién de metales pesados en diversos estudios. (Zhou & Haynes, 2011)
informaron los posibles mecanismos y condiciones de desorcion por &cidos. Estos son los
siguientes: (1) El bajo pH favorece la desorcion y / o la disolucion de los cationes
metalicos, (2) la fuerte competencia entre H *. Los iones y los cationes metalicos para los
sitios de adsorcidn causan el desplazamiento de los cationes en la solucion &cida, (3) la
condicion acida favorece la disolucion de las superficies de adsorcion de oxido / silicato

de Fe y Al y, por lo tanto, la liberacion de metales adsorbidos / precipitados en la
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superficie, y (4) el acido reacciona Con alcalinidad residual y baja capacidad de
adsorcion. Pero no dieron una explicacion detallada sobre el mecanismo de

desorcion. (Benjamin et al., 1996).

6.18.2. Uso de alcalis para la regeneracion y recuperacion de metales pesados.

Al igual que los acidos, también se utilizaron diversos &lcalis para los estudios de
desorcion de metales pesados adsorbidos. NaOH, NaHCO 3;, Na,CO3;, KOH vy
K, CO 3 fueron los alcalis méas utilizados para la desorcion y recuperacién de metales
pesados. Un buen nimero de estudios recomendaron los alcalis como agentes desorbentes
efectivos, pero algunos estudios no pudieron obtener resultados satisfactorios con los
alcalis. Incluso en el mismo estudio, los autores no pudieron obtener resultados
consistentes para diferentes metales (Benjamin et al., 1996). Se encontré que el NaOH era
bastante efectivo para la recuperacion de metal hasta 94.6-98.3% en diez ciclos sucesivos
(Bajpai & Chaudhuri, 1999).

6.18.3. Uso de otros productos quimicos para la regeneracion y recuperacion de
metales pesados.

Con el fin de evitar una cantidad excesiva de &cido-base de productos quimicos y
produccién de sal, (Lata et al., 2015) desarrollaron un nuevo método de recuperacion para
iones metalicos utilizando productos quimicos reciclables. La idea es solubilizar los
metales pesados con agentes complejos complejos solubles (p. Ej., EDTA) (Menoud
et al., 2000).
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6.19. PROCESOS TERMODINAMICOS EN LA ADSORCION

6.19.1. Energia libre de Gibbs
Permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores negativos de AG® implican un

proceso termodinamicamente factible y espontaneo, mientras que valores positivos
significan que es necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no es capaz de

evolucionar por si solo. Se calcula a partir de la ecuacion:
AG° = AH° —T X AS°

Esta ecuacion se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de gases ideales, pero su
uso puede ser extendido a adsorcion en interfases sélido liquido muy diluido, ya que ello
implica que la distancia intermolecular es lo suficientemente grande para garantizar un
comportamiento del tipo gas ideal. La ecuaciéon de Van’t Hoff permite obtener de manera
gréafica los valores AH® y AS°. Esta ecuacion nace de la ecuacion de la energia libre de

Gibbs de la siguiente manera:
AG° = —R X T X InKc
Donde:
R = constante universal de los gases (8.314 J/mol-K.)
T = temperatura (K)

Kc = constante de equilibrio.

La constante de equilibrio (Kc) fue evaluada para cada temperatura, siguiendo la siguiente

relacion:

CAe

Ke = ——=
©=Cse

Donde:

CAe = concentracion en el equilibrio en el adsorbente
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CSe = concentracion en solucidn en el equilibrio.

La entalpia de biosorcion (AH°) y entropia (AS°) estandar fueron determinadas de la
ecuacion de la recta obtenida de graficar el InKc en el eje de las abscisas y 1/T en el eje de
las ordenadas deberia ser lineal y el intercepto equivaldria a AS°/R mientras que la

pendiente seria numéricamente igual a AH®/R.

6.19.2. Entalpia de adsorcion
Aporta informacion acerca del caracter exotérmico o endotérmico del proceso, se puede

también estimar la energia de activacion y ademéas permite diferenciar si se trata de un
proceso que ocurre via biosorciéon fisica (valores bajos) o quimica (valores altos). EI valor

positivo de AH° refleja que la interaccion entre adsorbato-adsorbente es endotérmico.

6.19.3. Entropia de adsorcion
Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del adsorbente, ya que si

los cambios son muy profundos en la misma se afecta la reversibilidad con lo que se
obtendria un valor negativo de la entropia de biosorcién, en caso contrario es indicativo de
alta posibilidad de reversibilidad. El valor AS°, indica que hay un incremento de la

aleatoriedad en la interfase sélido-liquido:

AS° AH°
R RT

InKc =
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7. METODOLOGIA

El plan experimental llevado a cabo en este trabajo, resumido en un diagrama de bloques,

se presenta a continuacion en la_Figura 4.

Obtencién de materia
prima

Preparacion de
biosorbente

Modificacion HDTMA

Caracterizacion del
material

Cinética de adsorcion

Concentracion optima del
adsorbente

Influencia de temperatura
y pH

Isotermas de biosorcion

Desorccion (regeneracion)

Figura 4. Diagrama de bloques de la fase experimental.
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7.1. Preparacion del biosorbente

Las semillas de guayaba se obtuvierdn del procesamiento industrial de dicho fruto ya que

la semilla es un producto de desecho.

Se desprendio la pulpa residual (mediante un lavado) vy, posteriormente, se seco en la
estufa a 60 °C por 24 h. Se molié la semilla hasta alcanzar el tamafio de particula deseado

y, finalmente, se tamizo para la seleccion de las particulas (2mm).

7.2. Modificacion con surfactante

Las particulas de semilla de guayaba se colocaron en una solucion de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) a concentraciones de 50 mmol, llevandose a cabo
en un termobafio de agua con pardmetros regulados como temperatura de 30°C y 100 rpm
durante 48 h. Una vez finalizado este proceso, se realiz6 un lavado con agua desionizada a
20 °C con el proposito de eliminar el exceso de surfactante (Apreutesei et al., 2008; Davila-
Estrada et al., 2016; Swarnakar et al., s. f.).

7.3. Caracterizacion del material

7.3.1. Espectroscopia Infrarrojo (FTIR).

Esta técnica proporciona un espectro de reflexiéon de las bandas de los grupos funcionales
de las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar una identificacion
de los materiales. El equipo dotado de una sonda con fibra Optica permite el anélisis directo
de la superficie del objeto de estudio. Se trat6 de un Mid-FTIR, Bruker con resolucion de 4
cm-1 en el intervalo espectral de 4000-400 cm™. Las muestras se pulverizaron y se
prepararon con KBr para la realizacion de la compensacion atmosférica e identificacion de

las bandas principales en el espectrograma.

7.3.2. Microscopia Electronica de Barrido

Se realiz6 un analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB) para la observacién y
caracterizacion superficial de materiales organicos e inorgénicos (textura, tamafio y forma

del material analizado). Se analizaron 6 muestras en total, SN, SM, semilla natural cadmio
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(SN-Cd), semilla natural plomo (SN-Pb), semilla modificada cadmio (SM-Cd) y semilla
modificad plomo (SM-Pb) Las muestras se cubrieron con cobre y se analizaron utilizando
un microscopio electronico de barrido (JEOL JMS-6400, JEOL Ltd., Peabody, MA, EE.
UU.) Junto con un detector de microanalisis EDS (Bruker XFLASH 4010, Peabody, MA,
EE. UU.).

7.3.3. Determinacion del Potencial Zeta (g).

Se utilizé para obtener el punto isoeléctrico ya que es una medida de la estabilidad de una
particula e indica el potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundante en
la particula para desestabilizarla. El potencial zeta se evalla para determinar el punto
isoeléctrico del adsorbente en una solucién acuosa, donde se tiene carga cero o muy
cercana a cero el cual favorece a la aglomeracion de las particulas para facilitar su
extraccion de las soluciones, ya que no existen cargas iguales que hagan que se repelen. Es
muy til para monitorear y caracterizar un adsorbente, el cual se comporta como un coloide
en una solucidn acuosa, ya que indican cambios potenciales en la superficie y en las fuerzas
de repulsion entre las particulas. El potencial zeta se determina a partir de las medidas de la

movilidad electroforética (milivoltios) (Dayananda et al., 2014).

El PZC se determin6 midiendo el potencial zeta de SN y SM usando un Zeta-Meter
System 3+. Se prepararon diferentes soluciones del biosorbente a varios valores de pH, que
van de 3 a 12, ajustando el pH con soluciones de HCI 0.01 M y KOH 0.01 M. Los
experimentos se llevaron a cabo a 25 °C. Después de 24 h de contacto, las muestras se

decantaron y se midieron el pH y el potencial zeta hasta las fases liquidas finales.
7.4. Cinética de biosorcion.

Este fendmeno corresponde al sistema de mas baja energia y se caracteriza por las
interacciones soluto-soporte, que pueden ser de dos tipos: la adsorcion fisica (fisiosorcién)
que se basa en las fuerzas intermoleculares débiles (Van der Waals o electrostaticas), cuyos
efectos son reversibles, y la adsorcién quimica (quimiosorcién) que se basa en las fuerzas
de naturaleza covalente, cuyos efectos son casi siempre irreversibles. Siempre intervienen
simultaneamente los dos fendmenos, pero la fisiosorcion parece ser el mecanismo
preponderante (Red tematica de ciencias de la tierra, 2011).
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Para determinar la cinética de adsorcion de dichos metales se realizaron experimentos de
contacto tipo lote, con soluciones de cadmio y plomo, a diferentes tiempos de contacto.
Para éstos experimentos se utilizaron alicuotas de 10 mL de una solucion de Cd(NO3), vy
Pb(NO3), de 50mg/L, se pusieron en contacto con la biomasa en frascos de plastico y se
colocaron en un termobafio con agua, por diferentes periodos a una velocidad de 100 rpm a
temperatura ambiente. Una vez alcanzado el tiempo de contacto, los sobrenadantes se
separaron por filtracién y la concentracion de los metales se analizaron en el equipo de
absorcion atomica marca perkinElmer. Esto permitié determinar el tiempo en el cual se

alcanzo el equilibrio.

7.5. Concentracion 6ptima del adsorbente

Para determinar el efecto de la dosis de la semilla de guayaba se realizaron experimentos de
contacto tipo lote, con una solucion de Cd(NO3), y Pb(NOgs), a 50 mg/L y diferentes

masas de SN y SM de 0.1 g a 1 g. El procedimiento se describe a continuacion:

Se pesaron las diferentes dosis de semillas guayaba y se colocaron en un frasco de plastico,
a continuacion se les agregaron 10 mL de la solucion de nitrato de cadmio y nitrato de
plomo 10 mg/L respectivamente, a la SN y SM. Se colocaron en el termobafio con agua
por distintos periodos a una velocidad de 100 rpm y una temperatura fija (25°C). Las
concentraciones de los metales en los sobrenadantes se determinaron como se menciono
anteriormente. Esto permitié determinar la cantidad 6ptima para el proceso de biosorcion,

dicho procedimiento se realizo de la siguiente manera:

7.6. Influencia de temperaturay pH

Se realiz6 un experimento de biosorcion con soluciones de cadmio y plomo a diferentes
valores de pH, con el objetivo de saber a qué valor de pH se tiene mayor remocion de
contaminante y determinar también la influencia de este pardmetro sobre el material

biosorbente. Lo anterior se llevo a cabo mediante el siguiente procedimiento:

Se pesaron 0.8 g de SM- Cd y 1 g SN-Pb, mientras que para SM-Cd se pesaron 0.7 g y SM-
Pb 0.5 g; posteriormente se colocaron en frascos de plastico y se agregaron 10 mL de la

soluciones metalicas de 50 mg/L a diferentes valores de pH (3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9). Se agitaron
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los frascos en el termobafio con agua a una velocidad de 100 rpm a temperatura ambiente
(25 °C). Al término del tiempo de contacto filtro la solucion y las concentraciones fueron
determinadas como se menciond anteriormente. Los experimentos se realizaron por

duplicado para determinar su reproducibilidad.

7.7. Isotermas de biosorcion

Las isotermas de biosorcion se obtuvieron utilizando, se realizaron experimentos de
contacto tipo lote, de SN y SM con una solucion de Cd(NO3), y Pb(NO3), a 50 mg/L , a
diferentes concentraciones, de 10, 20, 50, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900
y 1000 mg/L al mismo tiempo de equilibrio.

Las pruebas se realizaron utilizando frascos de plastico donde se pusieron en contacto 0.8
gy 1 g de las muestras de SN de cadmio y plomo y 0.7 g y 0.5 g de SM, respectivamente,
con 10 mL de las soluciones metélicas a diferentes concentraciones. Los frascos de plastico
se colocaron en un termobafio con agua con termostato y se agitaron a 100 rpm a 25 °C. El
procedimiento se repitio para 35°C y 45°C. Al final del tiempo de equilibrio, la solucion se

filtré y el sobrenadante se analizé como se ha venido mencionando.

7.8. Experimentos de desorcion.

Los experimentos de biosorcion fueron llevados a cabo utilizando una dosis de
adsorbente de 1 g/L y una concentracién inicial 50 mg/L de metal (Cd y Pb), a una
temperatura de 25°C y la velocidad de agitacion a 100 rpm. La cinética de biosorcion fue
terminada tras 120 min para Cd y 280 min para Pb. En seguida se separ6 la biomasa de la
solucion metélica. La solucion metalica remanente en la semilla de guayaba fue removida

con agua destilada y se secaron en la estufa a 60°C durante 15 min.

Posteriormente, las pruebas de desorcion fuerdn realizadas agregando 10 mL de HNO;
0.1N a 1g en frascos de plastico que contenan la biomasa contaminada (SN y SM) con
los iones Cd(Il) y Pb(ll). Para llegar a un estado de equilibrio, los frascos se agitaron a
100 rpm utilizando un termobafio con agua a temperatura ambiente durante 60 minLos
iones Cd(Il) y Pb(Il) desorbidos por el biosorbente se utilizaron en el siguiente ciclo de

adsorcion y desorcion. El procedimiento anterior se repitio durante 4 ciclos consecutivos.
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los sobrenadantes se separaron por filtracion y la concentracion de los metales

desorbidos se analizaron en el equipo de absorcidn atdmica marca perkinElmer.

8. RESULTADOS Y DISCUSION

9.1 Caracterizacion

8.1.1. Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo Transformada de Fourier
(FTIR).

La identificacion de los grupos funcionales presentes en la semilla de guayaba se
obtuvieron a partir de los datos de espectroscopia de infrarrojo. E | anélisis de FTIR se
realiz6 a muestras de semilla natural y semilla modificada antes y después del proceso de

sorcion de cadmio y plomo.
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Figura 5. Espectrograma de IR de la muestra SN y SM
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En la Figura 5, se aprecian las bandas encontradas en semilla natural y semilla modificada.
En SN se muestran las longitudes de onda 3407.2 cm™ corresponde a O-H, C-H 3007.7 y
732.4 cm™, carboxilo (COOH) 2847.4, carbonilo de aldehidos (C=0) 1736.5 cm™, amino
(N-H) 1656.8 cm™, 1514.3 cm?, alcoholes (OH) 1372.7 cm™, en las longitudes de ondas
1168.3 y 1097.1 se presentan bandas caracteristicas de éteres (COC).También se aprecian
los espectros encontrados en la SM, estos muestran las longitudes de onda 3385.1 cm™
corresponde al grupo amino (-NH), CH 3011.1 cm™, CH, 2925.1cm™y 2862.7 cm™ vy
CHs en 1373.5 corresponden a grupos aromaticos; carbonilo (C=0) en 1748.4 cm™ vy
1646.6 cm™, grupo nitro (NO,) en 1553.3 cm™, (0=C-0)1241.2 cm™ y 1155.6 cm™ , en la
longitud de onda 1101.3 cm™ y 1046.2 cm™ se presentan bandas caracteristicas del grupo

amino (CNaiquil)-

Al comparar los espectros de SNy SM, se pueden observar variaciones en las bandas de
absorcién a 3407.2 cm ~ !, correspondientes a los grupos —OH que se pueden atribuir al
hecho de que pueden existir enlaces de hidrogeno intermoleculares debido a los grupos
hidroxilo adyacentes a la glucosa de las unidades en la molécula de celulosa, que es uno de
los componentes principales del biosorbente de SN. Los cambios en las frecuencias
vibratorias y de tensién alrededor de 3385.1-1373.5 cm ™!, correspondientes a los grupos
amino y alcanos, indican la presencia del surfactante a estos grupos funcionales en la
superficie de la SN por interacciones de tipo Van der Waals. Ademas, se observan picos
mas pronunciados en los espectros de SM después de la modificacion con HDTMA-Br,
particularmente aquellos a 1748.4 cm™' - 1101.31 cm ™. Ademés, se observé un cambio en
la banda de absorcién a 1748.4 cm™' correspondiente al grupo C = O , que se ha atribuido a

la formacidn de enlaces de coordinacion entre este grupo (a&tomos de O) y el HDTMA-Br.
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Figura 6.Espectrograma de IR de la muestra SN, SN-Cd y SN-Pb

Los espectros del adsorbente muestran picos de transmitancia en varias frecuencias
indicando la presencia de diferentes grupos funcionales. . El pico debido a las vibraciones
de flexion N-H de las aminas se observé a 3385.1 cm™. Un pico a 1739.9 cm™ se debe a
las vibraciones de estiramiento C = O de los grupos carboxilicos (-COOH, -COOCH3) que
pueden atribuirse a los &cidos carboxilicos o sus ésteres. La diferencia en transmitancia en
estos picos de adsorbente cargado de cadmio y plomo después de la adsorcion indico que el
grupo carboxilico est4 involucrado en el mecanismo de unién. El pico a 1465 cm™ puede
deberse a la vibracién del anillo aromatico de la lignina . Los picos en el numero de onda
1389.6 cm-1, 1382.04 cm™ y 2933.1 cm™ se pueden atribuir a la flexién C-H de la celulosa
cristalina y la flexion C-H de celulosa, hemicelulosa o polimero de lignina; y el pico a
1155.6 cm™ asignado al estiramiento vibraciones del enlace C-N de aminas alifaticas. Los
espectros FTIR de la SN y SM cargada con cadmio y plomo indican que la biomasa
utilizada compone grupos funcionales como grupos hidroxilo, carboxilo y amina. La

disminucion de la transmitancia y la pequefia desviacion de las frecuencias de banda
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después de la adsorcion en estos picos muestra la participacion de estos grupos funcionales

en la adsorcion.

Estos cambios en los espectros vibracionales de las moléculas se pueden explicar de la

siguiente manera:
A) Cuanto mas fuertes son enlaces quimicos mayores son las frecuencias observadas.

B) Las masas atbmicas menores tienden a originar frecuencias observadas mayores.

El inciso A sugiere que la frecuencia aumenta segun trabajamos con grupos con enlaces
C—N, C=N y C=N, o cuando lo hacemos con grupos C—C, C=C Y C=C. Del inciso B, la
frecuencia varia con un cambio de las masas vibrantes; lo cual se explica puesto que tanto
cadmio como plomo son metales pesados con un nimero de masa atdbmica considerable
(Kenneth A. Rubinson, 2001).

En la Tabla 3 se muestran los diversos grupos funcionales presentes en la SN-Cd y SN-Pb

de acuerdo a la longitud de onda en cm™ y transmitancia del FTIR.

Tabla 3.Longitudes de onda en FTIR para la SN-Cd, SN-Pb y sus grupos funcionales.

Frecuencia (cm™) | Enlace Grupo funcional | Presencia en la
semilla
3431.8 OH Hidréxilo -
3431.8 OH Hidroxilo -
2933.1 CH Alcanos Celulosa
2933.1 CH Alcanos Celulosa
1389.6 CH Alcanos Lignina
1382.04 CH Alcanos Lignina
2867.7 COOH Carboxilo Celulosa
2855.1 COOH Carboxilo Celulosa
1748.4 Cc=0 Carbonilo  de hiloiO!O&I |
Aldehidos Hemiceluloss
1739.9 C=0 Carbonilo  de | Lipidos,
aldehidos mieaiosa Y
1155.6 CNanu” Aminas Celulosa y lignina
1155.6 CNaiquil Aminas Celulosay lignina
664.5 0=C=0 Dibxido de | -
carbono

39



T
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 7.Espectrograma de IR de la muestra SM, SM-Cd y SM-Pb.

Los espectros FTIR de biosorbente revelaron que la SM contiene un nimero de grupos
funcionales en su biomasa indicando naturaleza compleja del biosorbente debido a que el
HDTMA-Br, surfactante cationico utilizado en la modificacién de la semilla de guayaba
altera la quimica de su superficie para aumentar la retencién de contaminantes. En la SM,
se aprecia un pico debido al estiramiento O-H a la frecuencia 3743.8 cm™ se pueden
atribuir al hecho de que pueden existir enlaces de hidrogeno intermoleculares debido a los
grupos hidroxilo adyacentes a la glucosa indicando la existencia de un grupo hidroxilo libre
de compuestos poliméricos como lignina o pectina que contienen los grupos funcionales de

alcoholes, fenoles y acidos carboxilicos. También hay un pico fuerte en las frecuencias
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2925.5 de los CH alcanos y 1739.9 de los C=0 de los grupos carboxilicos, grupos que
indican la presencia de lipidos, celulosa, hemicelulosa y lignina. La diferencia en
transmitancia en estos picos de adsorbente cargado de cadmio y plomo después de la
adsorcion indican que los grupos carboxilico, amino y los alcanos estan involucrado en el
mecanismo de unién. El pico a 1382.04 cm™ puede deberse a la vibracién del anillo
aromatico de la lignina. Los cambios en las frecuencias vibratorias alrededor de 3424.1-
1739.9 cm ™', correspondientes a los grupos amino y carbonilo de aldehido, indican la unién
de iones metélicos a estos grupos funcionales en la superficie del biosorbente. La
disminucion de la transmitancia y la pequefia desviacion de las frecuencias de banda
después de la adsorcién en estos picos muestra la participacion de estos grupos funcionales

en la adsorcion.

En la Tabla 4 se muestran los diversos grupos funcionales presentes en el biosorbente

correspondientes de acuerdo a la longitud de onda en cm™ y transmitancia del FTIR.

Tabla 4.Longitudes de onda en FTIR para la SM-Cd, SM-Pb y sus grupos funcionales.

Frecuencia (cm™) Enlace Grupo funcional Presencia en la
semilla
3743.8 OH Hidroxilo
2925.51 CH Alcanos Celulosa
2925.51 CH Alcanos Celulosa
2847.4 CH Alcanos Celulosa
3424.1 NH Aminas Puentes de H
3424.1 NH Aminas Puentes de H
2847.4 COOH Carboxilos Celulosa
1739.9 C=0 Carbonilo de Lipidos
aldehidos
1748.4 C=0 Carbonilo de Lipidos
aldehidos
1623.7 C=0 Carbonilo de Lipidos
aldehidos
1382.04 CH, Alcanos -
1389.6 NO, Grupos nitro Ligninay
celulosa

La presencia de nitrgeno en el material, se refiere a las sustancias extraibles presentes, como las
grasas, que estan conformados por lipidos complejos, los cuales incluyen compuestos nitrogenados
representados por aminas y amidas con el grupo funcional amino (-NH, o £NH) (Barroso-Casillas,
2010).

41



8.1.2. Analisis de Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)
El andlisis de Microscopia Electronica de Barrido se realizé a dos muestras de semilla natural y

semilla modificada de guayaba antes y después del proceso de biosorcién; con la finalidad de
determinar diferencias en su estructura.

Figura 8. En la parte de arriba, Micrografia de una muestra de SN a) 100x, b)500x y ¢)2000x. En la parte de
abajo, Micrografia de una muestra de SM d)100x, €)500x y ¢)2000x.

En la_Figura 8 se observar quetanto la semilla natural como la semilla modificada tienen
una superficie heterogénea con éareas lisas y rugosas , las cuales presentan particulas
esféricas adheridas al material .
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Se realizaron andlisis puntuales, con el proposito de determinar las particulas adheridas a la

biomasa. Dichas particulas estan

forrmadas principalmente por oxigeno y carbono;

también se observo la presencia de minerales como el fésforo, potasio y sodio (Figura 9).
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Figura 9.Microanalisis elemental de una muestra de a) SN y b)SM.
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Figura 10.En la parte de arriba, Micrografia de una muestra de SN-Cd a) 250x, b)500x y ¢)2000x.
En la parte de abajo, Micrografia de una muestra de SM-Cd d)250x, €)500x y ¢)2000x.

En la Figura 10 se muestra una micrografia de una muestra de SN -Cd y SM-Cd (a 250k,
500x y 2000x), en la supericie se aprecia una clara diferencia morfolégica entre la SN-Cd y
la SM-Cd, lo que hace evidente la accion del sulfactante en el biosorbente. La primera
presenta una superficie rugosa , mientras la SM-Cd tiene una morfologia caracteristica con
fibras alargadas. En la Figura 11 se muestra el EDS para SN-Cd y SM-Cd donde se pueden

apreciar las cantidades, en porcentajes, de cada elemento.
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Figura 12.En la parte de arriba, Micrografia de una muestra de SM-Pb a) 250x, b)500x y c)2000x.
En la parte de abajo, Micrografia de una muestra de SM-Pb  d)250x, €)500x y ¢)2000x.

En la Figura 12 se muestra una micrografia de una muestra de SN-Pb y SM-Pb (a 250X,
500x y 2000x), en la primera se aprecia una morfologia lisa y rugosa, en tanto que la
muestra de semilla modificada presenta una morflogia ligermente mas rugosa que la
primera .
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Figura 13.Microanalisis elemental de una muestra de a)SN-Pb y b)SM-Pb.

El analisis realizado a las muestras mencionadas anteriormente demuestra la presencia de

cadmio y plomo, por lo tanto se demuestra que la SN y la SM son capaces de adsorber

dichos metales. Los elementos principales presentes en la superficie del material son
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carbono y oxigeno; en las muestras se detectd la presencia de carbono, cadmio, plomo,
oxigeno, fosforo y sodio, como elementos mayoritarios. La presencia de cobre se atribuye
al uso en el tratamiento de muestra previo al analisis de MEB, donde la muestra fue

metalizada puesto que los compuestos organicos no son conductores de electrones.

8.1.3. Potencial Zeta (g).

El potencial zeta determina la carga de superficie de los adsorbentes; es un reflejo del
potencial de superficie. Para poder ver el efecto que el pH tiene sobre la semilla natural y
la semilla modificada de guayaba, se hicieron pruebas a distintos valores de pH desde 3 a
12.

La variacion del potencial z para la muestra de SN y SM se presenta en la_Figura 14. El
valor del potencial z es de 3.3 para SN , mientras que para SM es de 5.4 . Lo cual nos
indica que a ese punto de pH tiene una carga superficial de cero. La carga de SN fue
positiva debido a la presencia de H® y grupos amino en su estructura molecular, ya que
cuando la carga de la superficie es negativa evita la remocion pero debido al intercambio de
iones de hidrogeno hay un cambio en la carga superficial de la particula de SN lo que

permite la adsorcion.

Semilla Natural Semilla Modificada

3 14
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Potencial z (mV)
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—e— a) pH vs Potencial z —8— b) pH vs Potencial z

Figura 14.Potencial zeta, inciso a) SN y b) SM.
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La carga de SM fue negativa , lo que es explicado por la naturaleza anidnica de sus
principales grupos funcionales, los grupos carboxilo y los azlcares presentes en la
molécula. Cuando la carga de la superficie es negativa evita la remocion; sin embargo, el
surfactante cationico que se utilizo en la modificacion de la semilla de guayaba neutraliza
y cambia las cargas de la superficie. Por tanto, la superficie adsorbente protonada
desfavorece la adsorcion de cadmio y plomo, mientras que la mayoria de los sitios de la
superficie estan cargados negativamente y por ende dichos metales se adsorben en mayor
grado debido a las interaccion entre los iones metalicos y la superficie adsorbente

protonada.

El aumento del potencial z después de la modificacién indica un aumento de cargas
negativas en la superficie. HDTMA-Br imparte la carga favorable en la superficie de la

semilla de guayaba, lo que resulta en una mayor densidad de carga.

A medida que los iones contaminantes se aproximan a la superficie del biosorbente
disminuye la energia potencial debido a las fuerzas de Van der Waals hasta que se alcanza
un minimo de energia correspondiente a la fisisorcion y finalmente alcanza la estabilidad
determinando la carga eléctrica efectiva de las particulas del biosorbente y la adorcion de

los contaminantantes.
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8.2. Cinética de biosorcion de cadmio

En la_Figura 15 se muestran los resultados obtenidos de las cinéticas de biosorcién para SN

de cadmio (Cd) a una temperatura ambiente de 25 °C y a diferentes tiempos de contacto.

Se observé que el punto de equilibrio para SN y SM se alcanza aproximadamente a los 180

min y 120 min con una remocion de 91.3% y de 96.08% a una concentraciéon de 50 mg/L

en el contacto con la solucion de cadmio.
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Figura 15.Cinética de biosorcion de cadmio con particulas SN y SM de guayaba 25 °C.

8.3. Cinética de biosorcién de plomo

En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos de las cinéticas de biosorcion para SN

de plomo a una temperatura ambiente de 25 °C y a diferentes tiempos de contacto. Se

observa que el punto de equilibrio para SN y SM se alcanza aproximadamente a los 280

min y 440 min con una remocion de 46.7% y 67.6% con una concentracion de 50mg/L en

el contacto con la solucion de plomo.
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Figura 16.Cinética de bisorcion de plomo con particulas de SN y SM de guayaba a 25 °C

8.4. Modelos que describen la cinética del proceso de biosorcion

El estudio de la cinética de biosorcion permite determinar la velocidad a la que los
contaminantes son retirados del medio acuoso. Sirve de base para conocer el mecanismo
que controla el proceso y es fundamental para seleccionar la condiciones dptimas de
operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes (Ho et al., 2001).

En la Figura 17 se presentan los resultados experimentales obtenidos en la cinética de
biosorcion. A partir de dichos datos se procedié al analisis matematico de los mismos a fin
de identificar el modelo cinético que mejor describe el proceso de biosorcion utilizando los

modelos: pseudo-primer orden (Lagergren), Elovich y pseudo-segundo orden.

La determinacion de los parametros de interés y el ajuste a los modelos, se realizé mediante

un analisis por regresion no lineal con el software Statistica 7.0.
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Figura 17.Modelos cinéticos para biosorcion de cadmio con SN.

En la Tabla 7 se observan los parametros de la cinética de biosorcion, obtenidos de los
ajustes a los modelos de cinética probados en este estudio, los cuales muestran un ajuste de
datos en los tres modelos. EI modelo de Langergreen el que mas se ajustd con un

coeficiente de correlacion R=0.97422 para Cd y para Pb de R =0.8775604.
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Figura 18.Modelos cinéticos para biosorcion de plomo con SN

Tabla 5.Capacidad de retencion al equilibrio (ge), constante de velocidad de adsorcion (K) y coeficiente de
correlacion (R) de Cdy Pb con las SN.

Pseudo primer orden Pseudo-segundo orden Elovich
Ke ge K> ge o B
R R . R
(9/mg-min) | (mg/g) (9/mg-min) | (mg/g) (min~) | (mg/g)
0.0584 0.7327 | 0.9742 -1733 1 0.7754 | 0.0022 1.3722 0.5330
0.1132 0.9709 | 0.8775 | -15285.2 1 0.8728 | 0.0046 1.9175 0.7727

El modelo que mejor se ajustd describe los datos experimentales de adsorcion y es el

modelo de pseudoprimer orden, o ecuacion de Lagergren, ya que los coeficientes de
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correlacion para la eliminacién de cadmio y plomo son mas altos que para los otros dos
modelos por tanto, puede describir la biosorcion , pero las ecuaciones de pseudo-segundo

orden y Elovich no son adecuadas para describir una adsorcién avanzada.

El valor de K =0.0584 g/mg.min para Cd y de K =0.0584 g/mg.min para Pb, indica la
velocidad de biosorcion. EI modelo de isoterma de Langmuir se basa en la suposicion de
que la adsorcidn esta restringida a la cobertura de una capa, que la adsorcién esté localizada
(es decir, que existen lugares especificos o opcionales e interacciones entre el lugar y una
molécula especifica) y que el calor adsorbido es independiente de la cantidad de material
adsorbido. El enfoque de Langmuir se basa en un modelo cinético molecular del proceso de
adsorcion-desorcion en el que se supone que la velocidad de adsorcién (constante de
velocidad kA) es proporcional a la presion parcial del sorbato de cabeza (p) y el nimero de
sitios de adsorcion no ocupacional (N n), donde N es el nimero total de sitios de adsorcién
en la superficie y un nimero de sitios ocupados, y la tasa de desorcion (tasa constante kD)
es proporcional a n. Por lo tanto, disminuye la atraccion entre las moléculas a medida que
se aleja de la superficie de adsorcion debido a que la atraccion entre los iones metalicos y la
superficie del adsorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o
de Van der Waals).

54



0.8

............ s eeeeeQureiee e @eeiereee Qe Qe G D
O
0.7 o
0.6
= 05
=
n
=
S 04
o
E
S 03
0.2 O Experimental
Pseudo 2do R =0.99817
Lagergren ...... R =0.99921
01k Elovich  ------ R =0.56702
0.0
50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)
Figura 9.Modelos cinéticos para biosorcién de cadmio con SM
1.4
1.2 o
- S R Tt R SR
1.0 PP R RSEE ©
o o o_- T e o ©
s -
‘..
s 47
e
» 0.8 T
o g
fe]
o
g
= 0.6 4 Pseudo 2do R =0.7736
g‘ Lagergren —--—--—- R =0.8252
Elovich  ...... R =0.5964
O experimental
0.4
0.2
0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

tiempo (min)

FiguralO. Modelos cinéticos para biosorcion de plomo con SM

350

55



En la Tabla 8 se observan los parametros de la cinética de biosorcion, obtenidos de los
ajustes a los modelos de cinética probados en este estudio, los cuales muestran un ajuste de
los datos en los tres modelos. Siendo el modelo de Pseudo-segundo orden el que mas se
ajusté con un R de 0.57920 para cadmio. El pardmetro K_ presenta un valor mayor de
K. =0.1014 g/mg.min, lo que indica la velocidad de biosorcion de cadmio. El pardmetro K,
es de K,=-43661 g/mg.min, siendo el modelo de Elovich el que menos se ajustd (los

coeficientes de correlacion fluctuaron entre 0.5670 y 0.9981.

Mientras que para plomo se observan los parametros de la cinética de biosorcion, obtenidos
de los ajustes a los modelos de cinética probados en este estudio, los cuales muestran un
ajuste de los datos en los tres modelos. Siendo el modelo de Pseudo-primer orden el que

mas se ajusto con un R de 0.82521.

El parametro K. presenta un valor mayor de K =0.017771 g/mg.min, lo que indica la
velocidad de biosorcion de cadmio. El pardmetro K; es de K,=0.017513 g/mg.min, siendo
el modelo el que menos se ajustd (los coeficientes de correlacion fluctuaron entre 0.5964 y
0.8252).

Tabla 8. Capacidad de retencion al equilibrio (ge), constante de velocidad de adsorcion (K) y coeficiente de

correlacion (R) de cadmio y plomocon la SM.

Pseudo primer orden (Lagergren) Pseudo-segundo orden Elovich
KL Qe K> e a B
R R . R
(9/mg-min) | (mg/g) (9/mg-min) | (mg/g) (min) (mg/g)
0.1014 0.7417 0.9992 -43661 1 0.9981 0.0033 1.3605 0.5670
0.017771 1.053412 | 0.82521 0.017513 1.221690 | 0.77361 | 0.41431 6.6959988 0.596441

8.5. Dosis dptima del biosorbente

La dosis del biosorbente una gran influencia en el proceso de adsorcién. El porcentaje de

eliminacién de Cd y Pb, en funcién de la dosis de adsorbente con SNy SM
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Para determinar la dosis dptima del biosorbente se utilizd un volumen de 10 mL de las
soluciones de nitrato de plomo y nitrato de cadmio de 50 mg/L , agitacion constante (100
rpm) ; las concentraciones de dichos biosorbentes fuerdn las siguientes: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5,0.6,0.7,08,09y1g

En la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos, se puede observar que la
concentracion de SN y SM  Optima de biosorbente fué de 0.8 g/L y 0.7g/L con un
porcentaje de remocion de 82.1% y 87.2% del contaminante respectivamente. En el
aumento de la dosis de adorbente, de 0.1g/L a 1 g/L la cantidad de iones Cd adsorbidos con
particulas de SN y SM fue aumentando y disminuyendo ligeramente de 78 a 82. Esto puede
ser explicado debido a que la eficiencia de eliminacion no aumenta significativamente con
un aumento en la dosis de adsorbente. Por lo tanto, esta eliminacion disminuye a dosis mas
altas de biosorbente. Se sabe que la adsorcién aumenta a dosis bajas (<0,4 g) porque todos
los tipos de sitios activos se habian saturado debido a la formacién de monocapa en la
superficie biosorbente. A dosis altas (> 0,6 g), la eficiencia de remocion disminuye debido a
la mayor cantidad de sitios activos disponibles no ocupados por los iones de iones de fldor,
tanto en la superficie como en los poros del biosorbente (Balouch et al., 2013; Goswami &
Ghosh, 2005).
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Figura 19.Dosis 6ptima con particulas de SNy SM de guayaba a 25°C para la remocién de cadmio.
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En la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos para plomo, se puede observar que la
concentracion de SN y SM dptima de biosorbente es de 1 g/L y 0.5 g/L, se logré remover

59% y 94.3% del contaminante respectivamente.
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Figura 20. Dosis 6ptima con particulas de SN y SM de guayaba a 25°C para Plomo.

En el aumento de la dosis de adsorbente, de 0.1g/L a 1 g/L la cantidad de iones Pb
adsorbidos con particulas de SN fue aumentando y disminuyendo ligeramente de 58.21835
a 43.09177, 54.48418 a 46.70253 hasta llegar al punto 0.5 g/L el cual es 42.4 de dosis
donde comienza a incrementar de 42.4% a 44.4%, 52.4%, 55.7%, 58.2% y finalmente
59.003%; lo cual indica que a partir de 0.5g/L en adelante el porcentaje de eliminacion de
Cd y Pb aumentdé al aumentar la dosis de adsorbente, lo que puede deberse al aumento de la

superficie adsorbente y al nUmero creciente de sitios de adsorcion disponibles.

En cuanto a SM de plomo se observé un comportamiento similar a los resultados obtenidos
para Cd ya que se notdé un aumento y un decremento hasta alcanzar la dosis 6ptima en un
intervalo de de 88 a 94 la cual figura como la concentracion Optima, y de ese punto en
adelante comenzd un decremento en el porcentaje de remocién, por lo cual la remocion de
iones plomo comienza a disminuir y estabilizarse, lo que puede atribuirse a una mayor

cantidad de sitios activos no ocupados por los iones Pb, tanto en la superficie como en los
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poros del biosorbente y también a la aglomeracion de biosorbentes (Sen Gupta &
Bhattacharyya, 2008).

9.3 Influencia del pH en la biosorcién

El pH inicial de la solucion de metal es una de las variables mas importantes en el proceso
de adsorcidn. La capacidad de adsorcion de iones metalicos y el mecanismo de adsorcion
involucrado dependen del pH de la solucion, lo que afecta el grado de ionizacion, la carga
superficial del adsorbente y la especiacion de los adsorbatos, (Hasan etal., 2008;
Stefanova, 2000). Esto podria atribuirse a dos factores, primero, la protonacion de los
grupos amina y carboxilato que resulta en la falta de disponibilidad de grupos amina y
carboxilato para la complejacion con metales, y segundo, los iones de hidrégeno (H")
compiten con los iones metalicos por los mismos sitios de union. sobre el adsorbente
(Kumar et al., 2008).

A un valor de pH bajo de la solucién, los grupos funcionales carboxilato y amina de las
particulas de SN y SM se protonan en diversos grados y se asocian con H*, lo que reduce
el nimero de sitios de union disponibles para Pb y captacion de iones Cd, lo que reduce el
grado de captacion a altas concentraciones de protones. Ademas, la protonacion de los
grupos amina y carboxilato induce una repulsién electrostatica hacia los iones Pb y Cd. El
grado de protonacién de los grupos amina depende tanto del grado de carboxilacién como
del pKa de las particulas de SN y SM. Cuando aumenta el pH de la solucién, la protonacion
del grupo amina disminuye y, por lo tanto, la repulsion electrostatica disminuye, (Dzul
Erosa et al., 2001; Kuncoro et al., 2011). Como se sefial6 anteriormente, el pH también
tiene un efecto critico sobre la concentracion de iones metélicos, la carga de las especies
metalicas presentes en la solucién y la composicién de la solucién y, por tanto, sobre su
afinidad por el adsorbente (Chassary et al., 2004; Qi & Xu, 2004).

Con el objetivo de determinar un pH 6ptimo se realizaron cinéticas de remocion de Cd y Pb
para semilla de guayaba, en un rango de pH de 3 a 9. La remocion de plomo y cadmio se

encuentra en un rango de pH de 5a 9 en SNy SM (Fig. 11y 12).
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Figura 21. Efecto del pH sobre la biosorcion de iones de Cd con SN y SM.

Dentro del rango del pH estudiado, la capacidad de adsorcion de Cd mostré un aumento
gradual sin indicacion de precipitacion de Cd(OH).. EI Cd se encuentra principalmente
como Cd?* a pH 8 y desde este valor hasta pH 9 se pueden formar iones Cd (OH)*. A pH>
9, el Cd presente en la solucion se presenta como Cd(OH),, Cd(OH) +y Cd(OH)s' y a pH>
13 predominan los aniones Cd(OH); (Rangel-Mendez et al., 2009). La disminucion de la
capacidad de adsorcion a pH mas alto probablemente se debid a la formacién de complejos
hidroxilados solubles de los iones metalicos y su competencia con los sitios de adsorcion
activos, como consecuencia, la retencion volveria a disminuir (Sari et al., 2007).
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Figura 22. Efecto del pH sobre la biosorcion de iones de Pb con SN y SM.

A un pH alto, los iones metalicos reaccionan con los iones hidroxido para formar
compuestos de Pb (OH), , que son sélidos a temperatura ambiente (Paulino et al., 2007), A
un pH inferior a 5,0 el Pb predominante la especie es Pb*" otras especies como Pb(OH)*,
Pb, (OH) ** Pbs (OH) 4" y Pbs (OH) 4*" estan presentes solo en cantidades muy pequefias
(Sreejalekshmi et al., 2009).
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A pH é&cido, la superficie del adsorbente es positiva y puede resultar en una fuerza repulsiva
entre la superficie cargada positivamente y las especies de adsorbato acuosas que llevan
una carga similar (Sreejalekshmi et al., 2009). La Figura 21 y 22 muestran el efecto del pH

sobre la adsorcion de iones cadmio y plomo

El porcentaje de adsorcion de iones metalicos disminuyé a medida que disminuyé el pH de
la solucion. Por otro lado, a medida que el pH de la solucién disminuye, los grupos amina
se protonan en diversos grados y los extensores inferiores del grupo carboxilo se disocian,
bloqueando la interaccion de los iones metalicos (Cheng et al., 2008), mientras que el
numero de sitios de unién disponible para la quelacion con iones metalicos también
disminuye (Chu, 2002) y los iones H" compiten con los iones metalicos por los mismos
sitios de unidn en el adsorbente(Sankararamakrishnan et al., 2007). Los resultados de esto
indicaron que el pH &ptimo para la adsorcion de cadmio y plomo era 50 y 6.0
respectivamente para SN y 9.0 para SM. Entre los diversos factores que afectan la
captacion de iones metalicos por el adsorbente, la reaccion de los iones metalicos con los
grupos funcionales en la superficie de los adsorbentes depende en gran medida de las
propiedades fisicoquimicas de los metales (Chen & Yiacoumi, 1997).

Cabe sefialar que la afinidad de las particulas de SN y SM de guayaba fue
significativamente diferente para los iones metalicos con diferentes pesos atomicos,
electronegatividad, potencial de electrodo y tamafio i6nico de los iones metalicos, por lo
que esta claro que la electronegatividad es un indicador importante de adsorcion (Sengil &
Ozacar, 2009).

8.6. Isotermas de biosorcion de cadmio y plomo
Las isotermas de biosorcion de cadmio y plomo con particulas de semillas de guayaba
natural se presentan en las Figuras 23 y 24 y donde ge = es la cantidad de Cd y Pb
retenidos en el biosorbente (mg/g) y Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio
(mg/L). Se presenta como curvas de datos experimentales obtenidos directamente de los

procesos tipo lote.
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Figura 23. Isotermas de biosorcién de Cd con SN a diferentes temperaturas.

En la Figura 23 se observa el efecto de la temperatura sobre la biosorcion de cadmio; la
capacidad de biosorcion de las muestras disminuye a medida que la temperatura de la
solucion crece.

450
400

w
Ul
o

J

o

U O
o O

—0—252C

—e—35°C

=N N W
o
o

qe (mg/g guSN)
(03]
o

45eC
100

o

50 100 150 200 250 300 350
Ce (mg Pb/L)

Figura 24.1sotermas de biosorcion de Pb con SN a diferentes temperaturas.

La temperatura de la solucion crece, ya que las interacciones electrostaticas pueden
contribuir (Flores Rojas & 486198, 2015; Geethamani etal., 2013), sefialan que al

63



aumentar la temperatura, la velocidad de difusion de las moléculas de adsorbato aumenta a
través de las capas limite externas y los poros internos de las particulas adsorbentes. El
aumento en la eficiencia de remocion con el aumento de la temperatura sugiere que el

proceso esta cinéticamente controlado por un proceso endotérmico (Valencia-Leal, 2017).

8.7. Modelos que describen la isoterma de biosorcién
Las isotermas se ajustaron a los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich, segun los resultados obtenidos para describir el equilibrio de

biosorcién de cadmio y plomo con particulas de semillas de guayaba.

A continuacién, se presenta la gréafica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich en el sistema de cadmio y plomo con las particulas de semillas de
guayaba (SN) a una temperatura de 25 °C en las Figuras 25 y 26. Se observa que el modelo
que mejor se ajustan es Freundlich, con un factor de correlacion de R =0.86840 para
cadmio y R=0.8851. Lo anterior indica que el biosorbente presenta una superficie con sitios

heterogéneos en los cuales se lleva a cabo el proceso de biosorcion (Valencia-leal, 2017).
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Figura 26.Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién de Pb con SN, a 25 °C.

Se representa la forma ajustada de las isotermas de biosorcién del sistema de cadmio y
plomo con particulas de semillas de guayaba a una temperatura de 35°C en las Figuras 27 y
28. Se puede observar que éstas se ajustan mejor a los modelos empiricos de Freundlich
con un factor de correlacién de R= 0.94629 para Cd y de R=0.9743 para Pb, presentandose

una biosorcion heterogénea.
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Figura 28. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de Pb con SN, a 35 °C.
En las Figuras 29 y 30 se muestra los datos de las isotermas de biosorcion de los sistemas
de cadmio y plomo con particulas de semillas de guayaba a una temperatura de 45 °C. Se
observa un buen ajuste de los datos en los tres modelos isotérmicos, siendo el modelo de
Langmuir el que presentan un mejor factor de correlacion con un valor de R= 0.9396 para
cadmio y R=0.97018 para Pb siendo el modelo de Freundlich, lo que nos indica que el

biosorbente presenta una biosorcidn heterogénea.
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450

Tabla 6.Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcidn para Cd con SN,

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
T(°C) B(L/mg ) R N R KLF aLr N R
Qo(mg/g) Ke
25 | 5257.65 | 0.00010 | 0.8643 | 1.09954 | 1.14899 | 86840 | 2.30888 | 0.00000 | 0.73678 | 0.8628
35 | 1437.80 | 0.00000 | 0.7352 | 0.0000 | 0.13893 | 0.9462 | 0.00000 | 0.00005 | 5.24208 | 0.9317
45 | 444987.| 0.00000 |0.93969 | 0.94644 | 0.761297 | 0.94645 | 0.142460 | 0.000008 | 1.315644 | 0.94644

70



Tabla 7.Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién para Pb con SN.

Langmuir Freundlich Lang-Freun

T(°C) b(L/mg) |R N R K ar N R
Qo(mg/g) Ke

25 179001.7 |0.000005 |0.85040 |0.0000005 |0.308171 |0.88515 |0.000005 |0.000763 |3.253528 | 0.88514

35 107.7061 |0.006374 |0.73782 |0.037553 |0.708579 |0.97438 |0.077633 | 0.000600 |1.281413 |0.95660

45 107.7663 |0.035279 |0.48955 |0.119587 |0.791735 |0.97018 |2.004772 |0.000539 |0.821765 |0.89102

Los pardmetros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion
para cadmio y plomo con SN se presentan en la Tabla 6 y 7. Se observa que para el sistema
de Cd y Pb con las microparticulas de semillas de guayaba a tres temperaturas (25, 35y 45
°C) los modelos que mejor se ajustaron a los resultados experimentales de las tres
temperaturas fue el de Freundlich y Langmuir-Freundlich. Este hecho indica que la
superficie es de tipo heterogénea es decir que las semillas de guayaba tienen diversos sitios
de union para cadmio y plomo. Se observa también que la capacidad maxima de adsorcion
aumenta con el incremento de la temperatura. El coeficiente de correlacion fluctia entre
0.9369 y 0.9464 para cadmio; para plomo entre 0.4895 y 0.9743.

8.8. Isotermas de biosorcion de cadmio y plomo con SM
Las isotermas de biosorcion de cadmio y plomo con particulas de semillas de guayaba

modificadas se presentan en las Figura 31 donde g = es la cantidad de Cd y Pb retenidos en
el biosorbente (mg/g) y C. = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Se
presenta como curvas de datos experimentales obtenidos directamente de los procesos tipo

lote.
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Figura 31.Capacidad de biosorcién de a) cadmio y b) plomo con SM a diferentes temperaturas.

8.9. Modelos que describen la isoterma de biosorcion con SM

A continuacidn, se presenta la grafica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich en el sistema de cadmio y plomo con las particulas de semillas de
guayaba modificada a una temperatura de 25 °C en las Figuras 32 y 33. Se observa que el
modelo que mejor se ajustan es Langmuir, con un factor de correlacion de R =0.9565 para

cadmio y Langmuir-Freundlich con un factor de correlacion de R=0.9427 para plomo.

72



240

220

200 Co T

160 o S5
140 L

120 . L

ge (mg/g SM)

100 27

80 Y

- Freundlich
, Langmuir

Lang-Freun ....

O Experimental

60
40 7

20 /7 5

200 250 300 350 400

Ce (mg Cd/L)

100 150

Figura 32. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de Cd con SM, a 25 °C.

450

73



e (mg/g SM)
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Figura 34.Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién de Pb con SM, a 35 °C
Se representa la forma ajustada de las isotermas de biosorcion del sistema de cadmio y
plomo con particulas de semillas de guayaba modificada a una temperatura de 35°C en las
Figuras 34 y 35. Se puede observar que éstas se ajustan mejor a los modelos empiricos de
Langmuir con un factor de correlacion de R=0.98512 para Cd y Langmuir-Freundlich con

un factor de correlacién de R=0.9882 para Pb, presentandose una biosorcion heterogénea.
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300
250
200
=
(%]
(=2
2 150
£
(]
o
100
-, 70
Freundlich R
50 Langmuir ---— R = 0.9612
Lang-Freun .... R = 0.9864
O Experimental
0
0 100 200 300 400 500

Ce (mg Pb/L)

Figura 36.Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién de Pb con SM, a 45 °C.
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En las_Figuras 36y 37se muestra los datos de las isotermas de biosorcion de los sistemas de

cadmio y plomo con particulas de semillas de guayaba modificadas a una temperatura de 45

° C. Se observa un buen ajuste de los datos en los tres modelos isotérmicos, siendo el

modelo de Langmuir-Freundlich el que presentan un mejor factor de correlacion con un

valor de R= 0.9716 para cadmio y R=0.98643 para Pb siendo el modelo Freundlich y

Langmuir-Freundlich, lo que nos indica que el biosorbente presenta una biosorcion

heterogénea.
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Figura 37.Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién de Cd con SM, a 45 °C.
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Tabla 8. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion para Cd con

SM.
Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
T(°C) B(L/mg) | R n R K e ar N R
Qo(mg/g) Ke
25 416.7142 | 0.002362 | 0.95656 | 2.746747 | 1.384105 | 0.94714 | 1.460686 | 0.002281 | 0.925888 | 0.95310
35 858.3126 | 0.001024 | 0.98512 | 1.654869 | 1.193430 | 0.98024 | 1.790075 | 0.000001 | 0.714609 | 0.98024
45 363.7708 | 0.002069 | 0.97148 | 2.626501 | 1.461298 | 0.97114 | 1.282430 | 0.001005 | 0.870382 | 0.97169

Tabla 9. Pardmetros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion para Pb con

SM.
Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
T(°C) B(L/mg) |R n R Kir ar N R
Qo(mg/g) Ke
25 169422.5 | 0.000003 | 0.91169 | 0.180968 | 0.868866 | 0.91653 | 0.000862 | 2.193351 | 2.193351 | 0.94279
35 438745.7 | 0.000001 | 0.94589 | 0.012984 | 0.622396 | 0.98457 | 0.000135 | 0.002308 | 2.475399 | 0.98823
45 350824.7 | 0.000001 | 0.96024 | 0.029545 | 0.680380 | 0.98643 | 0.029762 | 0.000001 | 1.468560 | 0.98643

Los parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion

para cadmio y plomo con SM se presentan en las Tablas 8 y 9. Se observa que para el

sistema de plomo y cadmio con las particulas de semillas de guayaba modificada a tres

temperaturas (25, 35 y 45 °C) los modelos que mejor se ajustaron a los resultados

experimentales de las tres temperaturas fue el de Freundlich y Langmuir-Freundlich. Este

tiene diversos sitios de union para cadmio y plomo. Se observa también que la capacidad

méaxima de adsorcion aumenta con el incremento de la temperatura. El coeficiente de

correlacion fluctda entre 0.9471 y 0.9851 para cadmio; para plomo entre 0.9116 y 0.9882.
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8.10. Regeneracion.

En los tratamientos de aguas residuales contaminadas con metales pesados en la
determinacion de eficiencia de un biosorbente, los procesos de regeneracion son una parte
importante y necesaria. Por tal motivo se evalud la regeneracion de cadmio y plomo

mediante acido nitrico. Se realizaron cuatro ciclos de biosorcion-desorcion.

En la_Figura 38 y 39, se muestran las cinéticas de adsorcion-desorcion de Pb y Cd
realizadas con 0.1M de HNOgs la concentracion inicial de metal en las pruebas de
biosorcion es considerada a partir de la cantidad retenida en la SN y SM después de la

biosorcion.
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La desorcion de los iones metéalicos fue del 76.58% para SN-Cd y del 78,58% para SM-Cd,
mientras que para SN-Pb y SM- Pb fue del 91.2% y 74.5%.

La adsorcion y la solubilidad de los metales pesados estan fuertemente condicionadas por el
pH, generalmente los metales son moviles a pH bajo, en forma de especies iénicas libres
(Mc Bride, 1997), lo cual explica que el &cido nitrico tenga una alta capacidad de
desorcién debida a la gran cantidad de iones hidrogeno presentes en la solucion.

Una vez en contacto la biomasa cargada de contaminante con la solucién de &cido nitrico ,
los iones hidrogeno desplazan de los sitios de adsorcion a los iones metélicos adsorbidos
inicialmente y se da lugar a la formacion de nitrato de plomo, una sal inorganica soluble
en agua. A su vez, se da la regeneracion de la biomasa debido al intercambio i6nico de
plomo y cadmio por los iones hidrégeno, ya que estos se encargan de protonar los sitios de
adsorcion nuevamente, por tal razén , las semillas de guayaba son capaces de adsorber los

iones metéalicos nuevamente , durante cuatro ciclos.

La biomasa fue afectada por la interaccion del 4cido minimamente, la perdida de biomasa

durante los ciclos y el cambio estructural en la superficie de la semilla de guayaba por la
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liberacion de los iones metalicos en la desorcidn, provocaron inestabilidad en los grupos

funcionales lo cual propicio que las capacidades de adsorcion disminuyeran conforme

avanzaban los ciclos.

8.11.

Determinacion de los parametros termodindmicos

Los parametros termodindmicos analizados permitieron estimar la viabilidad del proceso de

adsorcion. Con base en el concepto fundamental de la termodindmica se asume que en un

sistema aislado no puede ganarse o perderse energia, y el cambio de la entropia es la Gnica

fuerza motriz. Es posible determinar la espontaneidad de un proceso con el calculo de estos

dos factores. Los cambios de entalpia y entropia se obtuvieron respectivamente de la

pendiente e intercepto de la gréafica lineal de InKd con respecto a 1/T cuyos valores se

pueden apreciar en la Figura 40 y 41, presentadas a continuacion:
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Figura 40.Grafica de In Kc vs.1/T para la adsorcion de Cd en SN.
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Figura 41.Grafica de In Kc vs.1/T para la adsorcion de Pb en SN.

Los valores de 4H, AS'y AG se muestran en la Tabla 10 para SN-Cd y SN-Pb. El valor
positivo del cambio de entalpia (4H) para SN-Cd muestra que este proceso de adsorcion
efectivamente es endotérmico. El valor negativo del cambio de entropia (4S) refleja una
disminucion en la aleatoriedad en la interfase adsorbente/solucién durante el proceso
(Hincapié Mejia et al., 2018).Mientras que los valores positivos en AG® significan que es
necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no es capaz de evolucionar por si
solo. Los valores de AG disminuyen con incremento en la temperatura, lo que sugiere que

el proceso de adsorcidn es espontaneo a altas temperaturas.

En tanto, para SN-Pb El valor negativo del cambio de entalpia (4H) muestra que este
proceso de adsorcion efectivamente es exotérmico. El valor positivo del cambio de entropia
(4S) refleja reversibilidad en el proceso. El valor del cambio en la energia libre de Gibbs

(4G) es negativo, lo cual indica que el proceso de adsorcion ocurre espontaneamente.

Tabla 10.Parametros termodinamicos calculados para biosorcion de Cd y Pb en SN.

AH (kJ/mol) AS (J/mol K) AG (kJ/mol)
SN-Cd 298.15K 308.15 K 318.15K
2560.25 -55.95 2262.1 2252.1 2242.1
SN-Pb 298.15k 308.15 K 318.15K
-2.204 2.233 -300.35 -310.35 -320.35
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Figura 43.Grafica de In Kc vs.1/T para la adsorcion de Pb en SM.

Los valores de 4H, AS 'y AG se muestran en la Tabla 11 para SM-Cd y SM-Pb. EIl valor
negativo del cambio de entalpia (4H) muestra que el proceso de adsorcion de Cdy Pb es
exotérmico. El valor 4H también proporciona informacion sobre el tipo de adsorcion, fisica
0 quimica s iel valor de 4H esta en el rango de 0.5 a 5 kcal/mol (2.1 a 20. 9 kJ/mol), la
adsorcion tiene lugar fisicamente mientras que esta entre 20.9 y 418.4 Kj/mol, la adsorcion

se produce quimicamente (Smith, 1981). Los valores de AH calculados revelan que la
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eliminacion de Cd y Pb tiene lugar mediante fisisorcion. El valor positivo del cambio de

entropia (4S) refleja reversibilidad en el proceso.

Los valores del cambio en la energia libre de Gibbs (4G) son negativos, lo cual indica que
el proceso de adsorcion ocurre espontdneamente. Los valores de AG aumentan con
incremento en la temperatura, lo que sugiere que el proceso de adsorcién es menos
espontaneo a altas temperaturas. Ademas, el aumento de los valores de 4G con el aumento

de la temperatura muestra un incremento en la viabilidad de la adsorcién a altas

temperaturas.

Tabla 11.Parametros termodinamicos calculados para biosorcion de Cd y Pb en SN.

AH(kJ/mol) AS (J/mol K) AG (kJ/mol)
SM-Cd 298.15 K 308.15K 318.15K
-24697.09 88.1 -24995.2 -25005.2 -25015.2
298.15 K 308.15 K 318.15K
SM-Pb [-11004.93 42.34 -11303.1 -11313.1 -11323.1
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9. CONCLUSIONES

Segun los resultados obtenidos se determiné que las particulas de semillas de guayaba
presentan capacidad de biosorcion de cadmio y plomo y al modificarlas se incorporan
grupos funcionales que incrementan dicha capacidad. Estos experimentos sobre la
capacidad de semillas de guayaba para eliminar el cadmio y plomo de la solucién acuosa
en funcién del pH, la dosis de adsorbente y la concentracion inicial de iones metalicos.la
composicion y morfologia del biosorbente se caracterizaron con FTIR, SEM Y potencial
z. Estos experimentos demostraron la presencia de grupos carboxilo, grupos hroxilos y
grupos amino en la composicion de las particulas de SN y SM de guayaba proporcion6
sitios de union para los iones metalicos. La buena adsorcion de cadmio y plomo en SM
es probablemente una consecuencia de la micelizacion de los cationes de HDTMA-Br .
La formacion de una bicapa y micelas de cationes HDTMA-Br en la superficie del
biosorbente es la fuerza impulsora de la adsorcion de los iones metalicos. EI modelo de
Langmuir en el ajuste de las isotermas de biosorcién de Cd y Pb indica que la
adsorcion ocurre en lugares especificos de la superficie del material y que no puede
ocurrir otra biosorcion en ese mismo sitio una vez que el ion metélico ocupa un lugar, lo
cual indica que la adsorcion del metal se da en forma de una monocapa. Los parametros
termodinamicos calculados indicaron la viabilidad, naturaleza exotérmica y espontanea

de la adsorcion.

La desorcion de cadmio y plomo fue evaluada mediante la utilizacion de acido
nitrico 0.1 N durante cuatro ciclos de biosorcion-desorcion. Las capacidades de
biosorcién de cadmio y plomo fueron disminuidas tras el primer ciclo de desorcion, lo
cual indica una posible interaccion entre los sitios de biosorcion de la biomasa y los
iones hidrogeno del &cido nitrico. Por lo cual se concluye, que el &cido nitrico presenta
capacidades altas de desorcidn de cadmio y plomo. En base a los resultados obtenidos en
este trabajo se puede afirmar que las semillas de guayaba son un buen adsorbente para
la eliminacion de los iones metélicos tratados en este trabajo, y puede considerarse como
un adsorbente potencial para el tratamiento de aguas residuales que contengan iones Pb
y Cd puesto que la semilla de guayaba es un producto de desecho agroindustrial de facil

adqusicion y de bajo costo y tiene una capacidad considerablemente alta de adsorcion.
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