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PRESENTACION

El proceso de biosorcion se muestra como una eficiente alternativa para
eliminar contaminantes toxicos del medio ambiente, especificamente del
agua que es un recurso vital para los seres vivos y su buena calidad es

nuestro derecho.

Diversas industrias generan efluentes residuales cargados de contaminantes,
incluyendo metales pesados como cadmio y plomo. Estos metales
representan un gran riesgo por dos de sus caracteristicas como ser no
biodegradables y bioacumulables, ademéas de sus efectos adversos en la
salud.

Este tipo de investigacion pretende resaltar la gran capacidad adsorbente de
los residuos agricolas para contrarrestar la contaminacion ambiental de una
manera sencilla y eficaz, mas no definitiva. Es probable que su aplicacion
industrial no sea prometedora en la actualidad; no obstante, el empleo de
este tipo de procesos para el tratamiento de efluente es realmente facil y
econdémico para minimizar en un gran porcentaje la carga contaminante,
aungue muchas veces no por debajo de los limites maximos permisibles o

los estandares de calidad ambiental.

Sin embargo, la generacién de residuos también podria convertirse en una
opcién viable para combatir la contaminacién. Por tal motivo, el
conocimiento y entendimiento de este tipo de procesos e investigaciones
podrian ser el inicio para una aplicacién real y exitosa en un futuro
préximo, ademas de ser una solucién ecoamigable.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =@  DE SANTA MARIA

DEDICATORIA

A Dios y a mis padres.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =2 DE SANTA MARIA

AGRADECIMIENTOS

Mi mas sincero agradecimiento a quienes colaboraron de una u otra manera

en el desarrollo de esta tesis.
A Dios, por permitirme vivir y cumplir mis metas y suefios.
A mis padres y hermanas, por ser mi impulso y parte de mi vida.

Al Dr. José Villanueva Salas, por su asesoramiento, paciencia y ayuda

incondicional.

Al Laboratorio Proyecto Mercurio y encargados, por sus consejos y

cooperacion.

A la Ing. Pamela Manrique, por su apoyo en el manejo del programa

estadistico.

A mis compafieros de la maestria, por su apoyo, sugerencias y sobre todo

por las experiencias vividas y su amistad.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM - DE SANTA MARIA

La presente tesis fue financiada por el Consejo Nacional de Ciencia,
Tecnologia e Innovacion tecnolégica, CONCYTEC con el Fondo Nacional
de Desarrollo Cientifico y Tecnologico, FONDECYT.

Convenio de Gestion N° 033-2015-FONDECYT

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

El mayor enemigo del conocimiento no es la ignorancia,
... es la ilusion del conocimiento.

Stephen Hawking

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

CATOLICA
TESIS UCSM e DE SANTA MARIA

INTRODUCCION

Los efluentes residuales de procesos relacionados con la industria del papel,
textil, plastico, cemento, mineria, manufactura de pigmentos,* dispositivos
electrénicos y curtiembres,? representan una de las principales fuentes de
contaminacion ambiental, sobre todo de metales pesados que son
finalmente descargados al medio acuatico® en concentraciones que
probablemente pueden exceder los limites maximos permisibles. Estos
efluentes, ademas de una serie de compuestos contaminantes, contienen
iones metalicos que resultan ser toxicos para el ser humano y el medio
ambiente; tales como el Cd (ll) que esta asociado a enfermedades como
insuficiencia renal, anemia e hipertension; y el Pb (1), asociado a dafios
cerebrales, deficiencia mental y problemas de comportamiento en humanos
(comportamiento antisocial y delincuencial).* Por tal motivo, estos
efluentes deberian ser tratados eficientemente antes de su descarga al medio

ambiente.®

Los métodos comunmente empleados en el tratamiento y eliminacion de
metales pesados de efluentes son coagulacion-floculacion, precipitacion
quimica, adsorcién, electrodialisis, intercambio iénico, 6smosis inversa,
entre otros; ® sin embargo, éstos no son muy eficientes en efluentes
industriales, debido a que por si solos no consiguen reducir las
concentraciones de estos metales por debajo de los limites permitidos por la
legislacion; y porque no alcanzan una diferenciacion clara en su
composicion, dificultando el reciclaje o reutilizacién de sus subproductos;
78 creando ademas, problemas secundarios como lodos extremadamente

dificiles de tratar y costes prohibitivos. Por lo tanto, es de gran significancia
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la existencia de procesos que permitan la biosorcion de estos metales de
aguas residuales; ya que estos podrian convertirse en agentes
potencialmente perjudiciales para la salud humana y para el medio

ambiente.®

Dentro de los procesos o técnicas de eliminacion de metales, mas eficientes
y amigables con el medio ambiente, se encuentra la biosorcion (proceso
definido como una adsorcion en la superficie de un compuesto de origen
bioldgico);!° que ademas de ser una opcion viable y muy econdmica, puede
remover metales pesados y luego recuperarlos y reciclarlos en procesos
industriales.™ Tal es el caso del uso de residuos agricolas o industriales para
este fin que depende de su disponibilidad local, lo que ha atraido la atencion
de investigadores a nivel mundial.’’® Los componentes basicos de los
residuos agricolas incluyen celulosa, hemicelulosa, lignina, lipidos,
proteinas, azucares simples, almidén, conteniendo una variedad de grupos
funcionales,*? responsables de su potente capacidad de biosorcion para
varios contaminantes como Cd (11);*3¥* Pb (11);**'" y ambos iones

metalicos.!®

Los tipos de residuos mayormente utilizados en biosorcion son la cascarilla
de arroz,'* residuos de café,'® té,'° nueces,®® cafia de azlcar,? coco,’
cascara de naranja,?? banana,?® uva,?* pomelo 2° y muchos mas. También se
utilizan nanoparticulas modificadas con muchos subproductos bioldgicos
como céscara de naranja en polvo, carbén activado, entre otros.?® Ademas,
se ha reportado el uso del residuo de Phaseolus vulgaris L. (frejol) para
remover metales como Pb (I1),” Cr (VI) ?® y colorantes de soluciones

acuosas como Rojo Congo,?” AR57 %y AQ7.2°

En el presente estudio, el proceso de biosorcion de Cd (I1) y Pb (Il) de
soluciones preparadas sintéticamente fue evaluado utilizando el residuo

agricola de Phaseolus vulgaris L. (frejol).
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RESUMEN

En el presente trabajo se investigd el proceso de biosorcion de Cd (1) y Pb
(I1) en el residuo agricola de Phaseolus vulgaris L. (frejol) que consto de
tallos, hojas y vainas. Se evalu6 la influencia del pH, concentracion inicial
del ion metalico, concentracion de biosorbente y temperatura en un sistema
batch empleando un disefio experimental. Se utiliz6 pH de 3.5 a 5,
concentracion inicial de 1 a 10 mg/L, 5 a 10 g/L de biosorbente y
temperaturas de 20, 30 y 40 °C. Se obtuvo el méximo porcentaje de
biosorcion de 87.70 y 95.58 % para Cd (I1) y Pb (1), respectivamente a un
pH de 4.3, 9.14 mg/L de concentracion inicial y 7.4 g/L de biosorbente. La
caracterizacion por FTIR mostr6 que los grupos funcionales involucrados
en el proceso de biosorcion fueron principalmente -OH, -CN y C-O-C. La
cinética de biosorcion fue descrita por el modelo de pseudo segundo orden
y los datos en equilibrio se ajustaron a la isoterma de Freundlich. El residuo
de Phaseolus vulgaris L. mostré gran capacidad de biosorcién para estos
iones metalicos por lo que podria ser destinado para el tratamiento de aguas

residuales o efluentes industriales.

Palabras clave: Biosorcion, Isoterma, Freundlich.
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ABSTRACT

In the present work the biosorption process of Cd (1) and Pb (Il) in the
agricultural waste of Phaseolus vulgaris L. (bean) that consisted of stems,
leaves and pods, was investigated. The influence of pH, initial
concentration of metal ion, concentration of biosorbent and temperature in a
batch system was evaluated using an experimental design. pH of 3.5 to 5,
initial concentration of 1 to 10 mg/L, 5 to 10 g/L of biosorbent and
temperatures of 20, 30 and 40 ° C were used. The maximum absorption
percentage was 87.70 and 95.58% for Cd (11) and Pb (I1), respectively, at a
pH of 4.3, 9.14 mg/L of initial concentration and 7.4 g/L of biosorbent. The
FTIR characterization showed that the functional groups involved in the
biosorption process were -OH, -CN and C-O-C, mainly. The kinetics of
biosorption was described by the pseudo second order model and the
equilibrium data were fitted to the Freundlich isotherm. The waste of
Phaseolus vulgaris L. showed high biosorption capacity for these metal

ions so it could be used for wastewater treatment or industrial effluents.

Keywords: Biosorption, Isotherm, Freundlich.
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ABREVIATURA

Cd (I1): Cadmio (+2)

Pb (I1): Plomo (+2)

AR57: Colorante rojo 57

AQT7: Colorante naranja 7

Cr (VI): Cromo (+6)

IARC: Agencia Internacional de investigacion sobre el cancer.
EPA: Agencia de Proteccién Ambiental.

ROS: Especies reactivas de oxigeno.

GSH: Hormona de crecimiento.

GABA: Acido gamma-aminobutirico.

HMDE: Electrodo de gota colgante de mercurio.
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HIPOTESIS

Debido a que algunas investigaciones han comprobado la capacidad
biosorbente del residuo de Phaseolus vulgaris L. (frejol) para algunos
colorantes y metales pesados; es probable que éste sea un buen biosorbente

para remover Pb (1) y Cd (I1) de aguas, simultaneamente.
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OBJETIVOS
Objetivo principal

Evaluar el proceso de biosorcion de Pb (1) y Cd (Il) en aguas utilizando el

residuo agricola de Phaseolus vulgaris L. (frejol).
Objetivos especificos

e Caracterizar el residuo agricola de Phaseolus vulgaris L. (frejol).

e Evaluar la capacidad de biosorcién de Cd (I1) y Pb (I1) utilizando el
residuo de frejol.

e Determinar los valores o6ptimos para los principales factores
involucrados en el proceso de biosorcion.

e Evaluar la cinética e isotermas de biosorcion de Cd (11) y Pb (1) por

interaccion con el residuo de frejol.
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CAPITULO |

MARCO CONCEPTUAL
1.1. CONTAMINACION AMBIENTAL

La globalizacion y el notable crecimiento econdmico han sido origen de
grandes beneficios pero a la vez han provocado la aparicion de nuevos
riesgos. La identificacion con exactitud de la relacién causal entre el medio
ambiente y la salud muestra dificultades e incertidumbres. Por otro lado, la
medicién de la exposicion a numerosos factores ambientales tiende a ser
compleja porque no disponemos de sistemas de informacion y vigilancia
sanitaria adecuados que permitan valorar la magnitud y gravedad de los
riesgos. La informacion disponible sobre las enfermedades relacionadas con
el medio ambiente procede de la experimentacion en animales, estudios de
laboratorio, estudios epidemioldgicos y toxicologicos; y los resultados de
estos, permiten extrapolar y estimar posibles riesgos para la salud publica.
Ademas, es de conocimiento que algunas sustancias ambientales por debajo
de ciertos niveles no son peligrosas y no representa un riesgo. Sin embargo,
otros agentes, tales como alérgenos, radiaciones ionizantes, contaminantes
del aire, agua y suelo (metales pesados) y preparados quimicos
carcindgenos, podrian suponer un peligro a niveles més bajos de los
observados. A pesar de ello existen algunos trabajos que han logrado
identificar la relacion entre determinados agentes ambientales y la salud

humana.2°

Por otro lado, el conocimiento y manejo adecuado de las interrelaciones

entre el hombre, la sociedad y el ambiente (otros seres vivos) es crucial para
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hacer frente a la contaminacion ambiental. Estos aspectos deben adoptar un
enfoque mas amplio, menos antropocentrista, sin descuidar la importancia
del individuo y lo social, pero teniendo en cuenta que integramos un
sistema mayor en el que todas las acciones tienen una causa y un efecto a
veces perdurable, a veces dificil de medir en nuestro ciclo vital y que sin
necesidad de percatarnos influye en muchas generaciones posteriores. La
metafora del proverbio oriental explica que el efecto del aleteo de una
mariposa en una parte del mundo repercute cientos de afios despues en otra
parte, resulta veraz a la luz de los nuevos conocimientos de las nano
ciencias, la biologia extrema, los mecanismos cuanticos subatomicos y
hasta la teoria de las supercuerdas sobre la integracién de las cuatro fuerzas

fisicas y las nuevas dimensiones del universo cada dia en aumento.>!

Todo esto, que al parecer resulta alejado de nuestra inmediatez, es sin
embargo, necesario para comprender los problemas o necesidades que
impiden que alcancemos un nivel de salud adecuado. Ya que el estado de
salud de una sociedad nos indica la calidad de las relaciones con su medio

ambiente.3!

En general, se denomina contaminacion ambiental a la presencia de
cualquier agente (fisico, quimico o bioldgico) o una combinacion de varios
agentes en lugares, formas y concentraciones tales que sean nocivos para la
salud, seguridad y bienestar de la poblacion, o que puedan ser perjudiciales
para los seres vivos. La contaminacion ambiental es también la
incorporacion a los cuerpos receptores de sustancias solidas, liquidas o
gaseosas o la combinacion de ellas, siempre que alteren desfavorablemente
las condiciones naturales de estos o puedan afectar la salud, la higiene y el

bienestar de la poblacion.®

Ademas, es definida como todo cambio indeseable causado por el hombre
en las caracteristicas del aire, agua o suelo que afectan negativamente a los
seres vivientes y en general al ecosistema. Por otra parte, es considerada
como un fendmeno por el cual la tierra esta sufriendo deterioro progresivo,
se inicia practicamente con la era industrial y se agrava luego de la segunda

guerra mundial con el auge de la tecnologia. Recién a partir de la década de

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM — DE SANTA MARIA

los 70s el hombre comienza a tomar conciencia de la gravedad de este
progresivo e irreparable dafio. La ecologia y ciencias afines se desarrollan y
por doquier se implementa acciones para manejar, paliar el dafio o
contrarrestar los efectos en los ecosistemas, ser humano, animales, plantas,
tierra, aire o agua. La contaminacion puede alterar directamente los
componentes de un ecosistema, agua, aire o suelos, pero también puede
darse por presencia de fendmenos fisicos o fisico quimicos inusuales, como

calor o radiacion ionizante.®?

1.2. SITUACION DEL AGUA

El agua es considerada como una sustancia liquida esencial para la vida,
formada basicamente por la combinacién de dos atomos de hidrogeno y uno
de oxigeno. Ademas, es el principal componente del cuerpo humano
(aproximadamente un 70 %), dentro de otras definiciones. Segun la Ley de
Recursos Hidricos (N° 29338) del Peru define al agua como parte
integrante de los ecosistemas que puede renovarse a través del ciclo
hidrologico e indica que tiene un valor sociocultural, valor econémico y
valor ambiental, por lo que su uso debe basarse en la gestion integrada y en
el equilibrio entre estos; y que su acceso para la satisfaccion de las
necesidades primarias de la persona humana es prioritario por ser un

derecho fundamental sobre cualquier uso, inclusive en épocas de escasez.

La contaminacion del agua es uno de los problemas ambientales méas serios
a nivel mundial. El incremento de las actividades humanas e
industrializacion  han introducido elevadas cantidades de agentes
contaminantes y toxicos en el ambiente, los cuales indudablemente
contaminan cuerpos de agua natural y ponen la salud humana en constante

riesgo.®

En el pais, las principales industrias son pesqueras, de alimentos, quimica
textil, curtiembres, mineria y metalurgia y se concentran por lo general en
la vertiente del Pacifico (los rios Camana, Chira y Santa son los mas
grandes), especialmente en las areas de Lima y Callao. La mayor parte de

sus efluentes son descargados a los rios.3*
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La notable actividad minera del Peru se lleva a cabo generalmente en los
yacimientos ubicados en la region de la Sierra. Como consecuencia del
relave minero, el drenaje acido y el aporte de sélidos totales la mayoria de
los recursos acuaticos se ven enormemente afectados. Evaluaciones
realizadas por Valcarcel ** demuestran que casi todos los rios de la
vertiente del Pacifico presentan concentraciones de metales pesados,
algunos con niveles superiores a los limites internacionales para consumo
humano. Asi los relaves que contienen cobre (Cu), hierro (Fe), cadmio
(Cd), plomo (Pb), mercurio (Hg) y oro (Au) han modificado notablemente

el ambiente acuatico.?*

Por lo tanto, La actividad minera, es una preocupacion constante de la
poblacion, debido a la posible contaminacion de aguas superficiales, que
son utilizadas en la agricultura y ganaderia, ya que se ha encontrado altas
concentraciones de oro (Au), arsénico (As), mercurio (Hg), zinc (Zn),
cromo (Cr), niquel (Ni) y hierro (Fe) en cuerpos de agua. Las
concentraciones de estos metales disminuyen a medida que se muestrea

aguas abajo.®

Finalmente, se ha indicado que en los Ultimos afios la contaminacion de las
aguas naturales por metales pesados en el Pert es un fuerte problema
debido al incremento de la industrializacion y urbanizacion. Entre los
metales de mayor importancia toxicolégica y ecotoxicolégica en ambientes
acuaticos figuran el mercurio (Hg), arsénico (As), cromo (Cr), plomo (Pb),
cadmio (Cd), niquel (Ni) y zinc (Zn), pues para la mayoria de los
organismos la exposicion por encima de una concentracion umbral puede

ser extremadamente toxica.’

1.3. METALES PESADOS

Los metales pesados se encuentran entre los contaminantes ambientales mas
toxicos de los ultimos tiempos, debido a su permanencia y tendencia a

acumularse en los organismos acuaticos.>®

Se definen como contaminantes toxicos aquellos que son descargados en

efluentes como resultados de diferentes actividades como industrias,
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mineria 'y agricultura, las cuales son un importante problema

medioambiental asociado negativamente con la salud y la economia.*

La contaminacion por metales pesados es una de las formas mas peligrosas
de contaminacion del medio ambiente, ya que no son biodegradables
(quimica o biolégicamente), contrariamente a la gran mayoria de los
contaminantes de tipo organico.*® Los metales pesados pueden provenir de
fuentes naturales o antropogénicas, y se destacan por sus efectos toxicos
sobre los organismos acudticos. Los compuestos que contienen metales
pesados se pueden alterar pero los elementos metélicos permanecen en el
ambiente, pudiendo ser acumulados como iones 0 como integrantes de

compuestos organicos en los organismos por extensos periodos de tiempo.*°

Los metales tienden a acumularse en la superficie del suelo quedando
accesibles al consumo de las raices de los cultivos; y estos se reducen
lentamente mediante la lixiviacion, el consumo por las plantas, la erosion y

la deflacion.*

Hoy en dia, los iones metalicos como Pb (I1) y Cd (l1), especialmente en
agua, son un serio problema para la salud pablica y los sistemas ecoldgicos
debido a su elevada toxicidad, no biodegradacion y gran dafio por su
acumulacion. Ademas, son considerados los dos metales pesados toxicos
mas abundantes en el medio ambiente, reportados en la Lista Prioritaria de
Sustancias Peligrosas, en el segundo y el séptimo lugar, respectivamente.*?
Por eso, la eficiente biosorcion de iones de metales pesados de sistemas
acuosos tiene extrema relevancia en la proteccion de los ecosistemas

terrestres y acuaticos.®

1.3.1. CADMIO

El cadmio es un metal que forma parte del grupo 11B de la tabla periddica,
con un peso atdmico de 112.%%. La forma idnica del cadmio (Cd?* o Cd (l1))
estd usualmente combinada con formas i6nicas del oxigeno (6xido de
cadmio, CdOy), cloruro (cloruro de cadmio, CdCl>) o sulfuros (sulfato de
cadmio, CdSOs). Las vias naturales y antropogénicas de cadmio incluyen

las emisiones industriales; asi como, la aplicacion de fertilizantes, aguas
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negras en sembradios,* pigmentos, baterias de niquel-cadmio, cigarrillos,*

y estabilizador en el cloruro de polivinilo (PVC).%
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Fig. 1. Distribucion de las especie de cadmio en sistema acuoso en funcién del
pH.4

La distribucion de especies de cadmio (Fig.1) en medio alcalino (OH") nos
indica que este metal se encuentra en estado divalente (+2) en soluciones
con pH menores a 8 y por encima de éste (pH > 9) se forma un precipitado
hidratado de cadmio, Cd(OH): (s). Otros estudios indican que los iones Cd
(I1) conservan su especie predominante de Cd (Il) por debajo de pH 5.5y
presentan como iones emergentes al Cd(OH)" a valores de pH superiores a

éste.*’
1.3.1.1. Toxicidad

En general, la poblacion estd expuesta al cadmio principalmente por dos
vias: la oral a través del agua e ingesta de comida contaminada con cadmio
(hojas de vegetales, granos, cereales, frutas, visceras animales y pescado); y
la segunda via es a través de la inhalacion de particulas de cadmio durante
las actividades industriales en personas laboralmente expuestas en bajo
porcentaje en la poblacion en general. La inhalacion es principalmente
debida al humo de cigarro que contiene cadmio; la exposicién e inhalacion
del humo de cigarro en fumadores activos y pasivos es considerado
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altamente peligroso ya que el cadmio se absorbe facilmente por los
pulmones. El cadmio afecta diversos drganos y tejidos como son: rifidn
(produciendo disfuncion renal tubular, proteinuria e insuficiencia renal
cronica), corazén (produciendo arterosclerosis adrtica y coronaria,
incremento en colesterol y acidos grasos); huesos, testiculos, placenta, y
sistema nervioso central y periférico. EI pulmén es un oOrgano muy
susceptible a la exposicién al cadmio; la inhalacion crénica subaguda,
puede producir bronquitis con dafio progresivo alveolar, fibrosis secundaria
y enfisema.** Ademas, el cadmio estd catalogado como un carcindgeno de
categoria | por la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer
(IARC) y clasificado como un carcinégeno del grupo B1 por la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA); lo que significa que si se ha demostrado que

este compuesto es cancerigeno para los seres humanos.*

La toxicidad del cadmio estd relacionada con su capacidad de generar
especies reactivas de oxigeno (ROS) por medio de mecanismos que no son
muy conocidos. Estd bien establecido que los iones de Cd (1) intracelular
provocan la activacién de los sistemas antioxidantes, como la induccion de
la expresion de GSH, consecuentemente con la disrupcion de la
homeostasis y alterando el metabolismo del metal en las células. También
ha sido reportado su efecto genotoxico. La interaccion débil entre el Cd (11)
y el ADN es toxicologicamente irrelevante, pero su interaccion con
proteinas reparadoras de ADN, es el principal mecanismo de genotoxicidad

indirecta del cadmio.*®

1.3.2. PLOMO

El plomo es uno de los contaminantes y metal pesado méas toxico, puede
acumularse en el cuerpo por el consumo de alimentos o bebidas
contaminadas.*® El plomo es un metal pesado, cristalino, de sabor
ligeramente dulce, soluble en agua y extremadamente toxico, que desde
comienzos de la civilizacion ha sido un aditivo en la manufactura de
numerosos productos comerciales como pinturas, tintes, soldaduras para
envases metalicos de comestibles, como estabilizante en la fabricacién de

algunos tipos de plastico, en algunos tipos de gasolina, pero principalmente
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en la formacion de la capa vidriosa de ciertos objetos de loza de barro,
piezas de alfareria y ceramica. Las evidencias de los estudios toxicoldgicos,
epidemioldgicos, bioquimicos y fisioldgicos, demuestran que el plomo tiene
efectos adversos en la salud humana, en especial en trabajadores que por
razones de su ocupacion se exponen a diversas concentraciones del toxico.
En el ambito ocupacional la exposicion llega a ser excesiva, ocasionando
diversas enfermedades, por tanto, se debe reducir o, en lo posible, eliminar

tal riesgo.>

El plomo, segun la distribucién de especies segun el pH (Fig.2), se
encuentra disponible y en estado divalente a un pH menor a 6; por encima
de este valor, el cadmio precipita con la formacion de Pb(OH)22° Sin
embargo, otros estudios basados en especiacion quimica en sistemas
acuosos han demostrado que el ion Pb (II) se mantiene en su forma Pb (I1)
como especie predominante hasta pH 4, porque es a este pH donde la

especie Pb(OH) * aparece como nueva especie emergente.*’

Pb(II)
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Fig. 2. Distribucion de las especies de plomo en un sistema acuoso en funcion
del pH.%

1.3.2.1. Toxicidad

La principal causa de la toxicidad del plomo es su preferencia por los
grupos sulfhidrilo de las proteinas. Esto hace que el metal sea capaz de
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interactuar con diversos tipos de enzimas que contienen metales y origine el
desplazamiento de los correspondientes iones metalicos, reduciendo o
blogueado su efecto catalitico. Una de las principales causas de la patologia
del plomo es su interferencia con la actividad de la acido 8-aminolevulinico
deshidratasa (ALAD), una importante enzima relacionada con la biosintesis
de hemo, el cofactor encontrado en la hemoglobina. EI Pb (I1) desplaza al
zinc (II) en ALAD y esto conlleva a la acumulaciéon del &cido &-
aminolevulinico (ALA). La acumulacién de ALA promueve la formacion
de especies reactivas de oxigeno (ROS), causando el estrés oxidativo al
interior de las células. En el sistema nervioso central, el plomo interfiere
con la liberacion de neurotransmisores, especialmente el glutamato, por
bloqueo de receptores especificos. También, el plomo interfiere en el
metabolismo del hierro mediante la inactivacion de la ferritina,
ferroquelatasa y otras ferroenzimas cuando se unen a él, probablemente por

interferencia con las rutas intracelulares del hierro.*

Los efectos neurotdxicos son complejos, en los UGltimos afios se ha
reportado que el plomo interfiere con receptores acoplados a segundos
mensajeros como la proteina cinasa C, que interfiere también con la
liberacion de neurotransmisores tales como acetilcolina, dopamina,

noradrenalina y GABA.*

Clinicamente los sintomas mas importantes que se observan en la
intoxicacion por plomo son: dolor de cabeza, irritabilidad, dolor abdominal
y otros relacionados con el sistema nervioso central en intoxicaciones
agudas. Mientras que en la intoxicacion cronica por plomo en humanos con
frecuencia desarrolla torpeza, irritabilidad, falta de atencidn, constipacion
epigastrica, vémito y convulsiones, en ocasiones muerte; asimismo, una de
las manifestaciones clasicas de esta intoxicacion, es la neuropatia periférica
observada principalmente en adultos laboralmente expuestos al plomo. Por
otro lado, los nifios expuestos a plomo que son afectados por encefalopatia
presentan letargo, torpeza, vomito, irritabilidad y anorexia, en casos graves
la prolongada exposicion puede ocasionar disminucion en la funcion

cognitiva, memoria y aprendizaje disminuido, con un incremento en los
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desérdenes de desarrollo, en especial agresividad, psicosis, confusion y

déficit mental.*

1.4. BIOSORCION

Actualmente, varios métodos o técnicas como precipitacion quimica,
biosorcion, evaporacion, intercambio idnico, filtraciobn por membranas,
electrodidlisis y 6smosis reversa, han sido desarrollados para tratar el agua
que contiene metales pesados. Sin embargo, la biosorcion ha sido
universalmente aceptada como una de las técnicas mas practicadas
comunmente para la eliminacion de iones de metales pesados por su
proceso simple y manejable, alta eficiencia en el tratamiento de aguas
residuales, ausencia de contaminantes secundarios y bajo costo de
operacion.*® Basicamente, es un proceso que involucra dos fases, una solida
(sorbente) y otra liquida (solvente) que contiene la especie que a ser
sorbida. debido a la gran afinidad del sorbente por los iones metalicos, estos
ultimos son atraidos y unidos por procesos complejos que son afectados por
mecanismos como quimiosorcion, complejacion, adsorcion en la superficie
y poros, intercambio i6nico, quelacion, adsorcion por fuerzas fisicas,

difusion y otros (Fig.3). >

Ademas de esas ventajas, se encuentra su capacidad de remover bajas
concentraciones de metales pesados, lo que es una limitacion para varias de
las técnicas ya mencionadas. La efectividad de varios adsorbentes o
biosorbentes como el carbén activado, biosorbentes poliméricos, zeolita,
oxidos de metales y algunos tipos de arcilla, por ejemplo, ha sido

demostrada hace muchos afios en diferentes aguas y aguas residuales.®

La biosorcion se caracteriza por la retencion del metal mediante una
interaccion fisico quimica del metal con ligandos presentes en la superficie
celular, la cual se produce con grupos funcionales expuestos hacia el
exterior celular pertenecientes a partes de moléculas componentes de las
paredes celulares, como por ejemplo, carboxilo, amino, hidroxilo, fosfato y
sulfhidrilo. Es un mecanismo de cinética rapida que no presenta una alta

dependencia con la temperatura y en muchos casos puede estudiarse en
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detalle mediante la construccién de los modelos de isotermas de Langmuir
y Freundlich.*’

En general, La biosorcion como proceso fisicoquimico consiste en la
retencion por parte de un sélido biosorbente de origen bioldgico, llamado
adsorbente o biosorbente de especies quimicas contaminantes llamadas
adsorbatos o solutos contenidos inicialmente en una fase liquida acuosa;
son importantes para ello la quimica en medio acuoso del soluto y del
biosorbente, sus grupos funcionales, la solubilidad, tamafio y porosidad de
la particula. Si se mantiene en contacto a ambos en determinadas
condiciones de concentracion, pH, temperatura, agitacion y tiempo, se
desarrollara un proceso que puede ser descrito por pardmetros y modelos
matematicos adecuados. La biosorcion logra el equilibrio cuando la
concentracion del soluto retenido por el biosorbente y la del soluto en
solucion no sufren mayores variaciones en el tiempo para las condiciones

del proceso (equilibrio quimico).>2
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Los estudios del equilibrio de biosorcidn son fundamentales para conseguir
la eficiencia en un proceso de biosorcidon, por lo que es necesario identificar
el mecanismo de biosorcién de un sistema y las etapas que controlan la
velocidad del mismo.>®* En otras palabras, la cinética de biosorcion,
expresada en términos de la velocidad de biosorcion del soluto, es quien
controla el tiempo de residencia del adsorbato en la interfase sélido-
solucidn; y es uno de los aspectos mas importantes que definen la eficiencia
de operacion de los procesos.'® Ademas, permite conocer la velocidad con
que los metales se adsorben en el biosorbente y posteriormente el
mecanismo que controla el proceso, asi como poder seleccionar los
parametros de operacion para el disefio de sistemas de tratamiento para

efluentes industriales, por ejemplo.>*

Las isotermas de biosorcion son una fuente de informacién esencial para el
disefio practico y la compresion fundamental de los biosorbentes;?° y son
muy importantes para entender el mecanismo de biosorcion.!® Una isoterma
de biosorcién es la relacion entre la cantidad del componente retenido en la
fase solida (ge) y la concentracion remanente del adsorbato en la fase fluida
(Ce), matematicamente expresada como ge = f (Ce). Esta es muy empleada
para describir los fenémenos de sorcién, aunque no toma en cuenta el efecto
de la fuerza ionica, el pH de la solucion, la temperatura ni la composicion
del medio. ® Las mas utilizadas son las isotermas de Langmuir y
Freundlich, debido a que ambos modelos son los que mejor se ajustan a los

datos isotérmicos de los catones.®®

Langmuir es un modelo muy empleado para describir la sorcion de metales
pesados por un biosorbente. Originalmente fue desarrollada para describir
procesos de adsorcion en fase gas-sélido con carbdn activado y luego fue
empleada para evaluar el desempefio de biosorbentes. Este modelo revela
una biosorcién en monocapa y ocurre en un nimero finito de sitios activos.
En su derivacion, Langmuir se refiere a una biosorcion homogénea.
Gréaficamente, se caracteriza por un punto de saturacién donde una

molécula ocupa un sitio, a lo que se le denomina plateau.®’
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Freundlich es una ecuacion empirica y una de las méas usadas en la
descripcion del equilibrio de biosorcion. Esta es capaz de describir la
adsorcion de compuestos organicos e inorganicos en una gran variedad de
biosorbentes incluyendo los biosorbentes.>® Describe la biosorcion no ideal
y reversible, no restrictiva a la formacion de monocapa. También puede ser
aplicada a una biosorcién multicapa con una distribucion no uniforme de
calor sobre una superficie heterogénea. Es utilizada en sistemas
heterogéneos especialmente de compuestos orgénicos con especies
altamente interactivas. Graficamente, el valor de la pendiente entre 0 y 1 es
una medida de la intensidad de la adsorcion o de la heterogeneidad de la
superficie, mientras el valor es méas cercano a 0 de dice g es mas
heterogénea y un valor cercano a la unidad implica un proceso de

quimiosorcion.®’
1.5. RESIDUOS AGRICOLAS COMO BIOSORBENTES

Los materiales agricolas, particularmente por su contenido de celulosa,
muestran potencial capacidad de sorcion para varios contaminantes. Los
componentes basicos de este tipo de materiales residuales incluyen
hemicelulosa, lignina, lipidos, proteinas, azlcares simples, agua,
hidrocarburos y almidon, que contienen gran variedad de grupos
funcionales. Los grupos funcionales presentes en las moléculas de biomasa
son: grupos acetamido, carbonilo, fenoles, polisacaridos estructurales,
amido, amino, grupos sulfhidrilcarboxilo, alcoholes y ésteres. Estos grupos
tienen la capacidad de unirse al metal pesado reemplazando los iones
hidrégeno por iones metalicos en solucion o donando un par de electrones
de estos grupos para formar complejos con los iones metalicos en solucion.
Algunos biosorbentes no son selectivos y se unen a una amplia gama de
metales pesados sin prioridad especifica, mientras que otros son especificos
para ciertos tipos de metales, dependiendo de su composicion quimica. La
presencia de diversos grupos funcionales y su complejacion con metales
pesados durante el proceso de biosorcion ha sido reportada por diferentes

investigadores utilizando técnicas espectroscopicas.®
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Fig. 4. Estructura quimica de la lignina

Los residuos agricolas son una opcion viable para la remediacion de agua y
aguas residuales, en lugar de usar carbdn activado o resinas de intercambio
ionico;>® debido a su Unica composicion quimica, disponibilidad en
abundancia, naturaleza renovable, bajo costo y efectividad. Estos son una
rica fuente para la produccion de carbdn activado debido a su bajo
contenido de cenizas y dureza razonable, por lo tanto, la conversion de
residuos agricolas en biosorbentes de bajo costo es una alternativa
prometedora para resolver problemas ambientales y también para reducir

los costos de preparacion.t?

En las ultimas décadas, varios residuos agricolas han sido explorados como
biosorbentes de bajo costo. Algunos de ellos incluyen materiales
lignocelulésicos como biomasa vegetal, polvo de tabaco, polvo de céscara
de coco,*® fibras cortas de cafiamo;® las conchas y/o piedras de frutas como
nueces,”® mani,®* residuos de aceitunas,®> almendras, albaricoques vy
cerezas; y los residuos resultantes de la produccién de cereales como el
arroz %3 y el maiz,% asi como el bagazo de cafia de aztcar % y la médula de
coco. Estos residuos agricolas se han utilizado en su forma natural o

después de alguna modificacion fisica o quimica.?
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Fig. 5. Estructura quimica de la celulosa

1.6. RESIDUO DE Phaseolus vulgaris L. (FREJOL)

Es un residuo agricola obtenido luego de cosechar el frejol, éste consta de
las vainas, hojas y tallos de la planta. Al ser un residuo agricola, es probable
que esté compuesto de hemicelulosa, lignina, lipidos, proteinas, azlcares
simples, agua, hidrocarburos y almidén.'> Ademas, puede contener ciertos
grupos funcionales responsables de su éptima capacidad de biosorcion de
contaminantes, como grupos hidroxilos (-OH), carbonilos (-CO), aminas (-
NH), grupos —CHz y —CH> !’ los mismos que pueden apreciarse en la

estructura de compuestos como la lignina (Fig.4) y la celulosa (Fig.5).
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CAPITULO 1

MATERIALES Y METODOS

2.1. CAMPO DE INVESTIGACION

El presente trabajo de investigacion se llevé a cabo durante los meses de
enero a julio del 2017, en las instalaciones de la Universidad Catolica de
Santa Maria. Pabellén H-202, Laboratorio de Investigacion de nuestra

institucion.
2.1.1. Unidades de Estudio

En este trabajo se evalud el poder biosorbente de residuo de frejol para
remover Cd (11), Pb (11) y la fusion de estos para optimizar las condiciones
de la biosorcion, con el fin de obtener la maxima biosorcion de estos

metales pesados en soluciones acuosas.
2.1.2. Estrategia de Recoleccion de Datos

Se recolecto el residuo de frejol de una granja ubicada en la provincia de
Caman4, en el mes de enero. Todo el material obtenido pertenece a una

misma variedad de frejol “Canario” (Phaseolus vulgaris L.).

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

2.2. MATERIALES

2.2.1. Reactivos Quimicos

Los reactivos utilizados en la presente investigacion como el hidroxido de
sodio, cloruro de potasio, acido acético glacial y las soluciones stock de
cadmio y plomo fueron de grado analitico, y el acido nitrico fue Suprapure;

todos estos proveidos por Merck.
2.2.2. Instrumentacion

Se utilizd material de laboratorio en general, tamices A.S.T.M de N° 16 y
20; equipo de jarras de 8 estaciones; stirring hot plate marca Thermo
Scientific; balanza analitica marca OHAUS, modelo PA214; estufa marca
Memmert; purificador de agua EASYpure®ll marca Barnstead, estacion
voltamperométrica marca MetrOhm, modelo VA 797 Computrace,
espectrofotometro de infrarrojo Varian 640 IR, entre otros. Ademas, se uso
el software Statgraphics Centurion XV version 15.2 (Stat Point Inc.,
Warrenton, Virginia, EEUU) y Microsoft Excel 2010.

2.3. METODOLOGIA

2.3.1. Recoleccién y procesamiento del residuo agricola de Phaseolus

vulgaris L. (frejol).

El residuo de frejol se obtuvo de una granja en la provincia de Camana,
Arequipa. Inicialmente, se trituro el material en una licuadora y se tamizo
para clasificarlo por tamafios. Se lavd con agua destilada para remover
todas las particulas de polvo e impurezas, hasta un pH constante. Luego,
este residuo se seco a 80 °C 1’ por 24 h en una estufa para finalmente ser

utilizado.
2.3.2. Caracterizacion del residuo agricola de Phaseolus vulgaris L.

Los grupos funcionales presentes en la superficie del material biosorbente
fueron analizados y grabados por un espectrofotometro infrarrojo Varian
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(FTIR) antes y después del proceso de biosorcién para determinar qué

grupos serian los que interaccionan con los iones metalicos en estudio.

2.3.3. Evaluacion de la capacidad de biosorcion de Cd (I1) y Pb (II)
utilizando el residuo de Phaseolus vulgaris L.

Las concentraciones del analito (Cd y Pb) en la solucion inicial (Ci) y en la
solucion final (Cy) fueron medidas por voltamperometria. Se utiliz6 100 pL
de muestra filtrada, 10 mL de buffer acetato 0.1 M pH 4.6; y la
determinacion se realiz6 por voltamperometria de pulso diferencial
mediante el método de adicion estandar con HMDE.%® Los parametros
fueron: tiempo de purga, 300 s; potencial de deposicion, -1.2 V; tiempo de
deposicién, 60 s; tiempo de equilibrio, 10 s; potencial de inicio, -0.8 V; y

potencial final, -0.25 V.
El porcentaje de biosorcion fue definido por:

Co—Cy
Co

Eq.1 %R = 100
Donde, R es biosorcion o adsorcion, Co es la concentracion inicial del

sistema y Cs es la concentracion final del sistema.
2.3.3.1. Tamafo de particula

Se trabajo inicialmente con 50 mL de solucion bimetalica que contenia
1 mg/L de Cd (1) y Pb (Il) a partir de soluciones estandar de 1000
mg/L. Se agrego el residuo de frejol a una concentracion de 10 g/L (0.5
g para 50 mL). Se utiliz6 3 tamafios diferentes de particula: fraccion 1
(> 1.18 mm); fraccion 2 (850 um > < 1.18 mm); y fraccién 3 (150 um
> < 850 um).

2.3.3.2. Tratamiento de la muestra

La fraccion 2 se traté con HCI, NaOH y H>O destilada para determinar
cudl de estos tratamientos mejoraba el proceso de biosorcion. Por cada

gramo de biosorbente, se afiadié 100 mL de una solucion de HCI o
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NaOH 0.1 N. Se dejo en contacto durante 24 h 57 en un sistema batch, se
filtré al vacio, se lavd con agua destilada hasta un pH constante, y se
secd a 80 °C por 24 h. Finalmente, se evalu6 la capacidad de biosorcion
de cada tratamiento a una concentracion de 10 g/L del residuo en
soluciones bimetalicas de 1 mg/L de Pb (11) y 0.5 mg/L de Cd (II).

2.3.3.3. Tiempo de contacto

Se utiliz6 soluciones de Cd (II) y Pb (1) de 1 mg/L con 10 g/L de
biosorbente (fraccion 2). El proceso de biosorciéon se realizd en un
sistema batch por 2 h, bajo agitacion constante y a temperatura

ambiente (20 °C = 1 °C) para determinar el tiempo de contacto éptimo.
2.3.3.4. Buffer vs H20O tamponada

Se trabajo con 3 concentraciones iniciales de Cd (1) y Pb (I1): 1, 10 y
20 mg/L para decidir si se incluia la concentracion como factor en el
disefio experimental o no. Ademas, el proceso de biosorcion se evaluo
en soluciones con buffer acetato 0.1 M pH 4.6 y en agua ultrapura
ajustada al mismo pH con NaOH y HNOz para determinar cémo

trabajar y mantener constante el pH durante todo el proceso.

2.3.4. Determinacion de los valores 6éptimos para los principales
factores involucrados en el proceso de biosorcion.

El andlisis de la influencia de cada factor en el proceso se realizé con el
programa estadistico STATGRAPHICS, bajo un disefio experimental de 2K
por triplicado. Primero se efectud un disefio de cribado y luego, un disefio
de optimizacién para los sistemas monometélicos y bimetalicos

(optimizacion dual). Se trabajé a una temperatura de 30 °C.
2.3.4.1.Disefo experimental de cribado

Se evaluaron tres factores o variables (Tabla 1) en el proceso de
biosorcion: pH, concentracion de iones metalicos y concentracion de
biosorbente (todos continuos o numéricos); desarrollandose un factorial

2, donde se establecio un valor maximo (1) y otro minimo (-1) para
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todos los factores, que reciben el nombre de variables cuando forman

parte del disefio factorial.

Tabla 1. Variables del disefio experimental de cribado

Variables Niveles
-1 1
X, pH 3.5 5
X Concentracion inicial 1 10
2 (Cd y Pb), mg/L
Concentracion del
X3 biosorbente, g/L A 10

El pH (concentracion de iones hidrogeno) es el parametro mas critico en
el proceso de biosorcion que interviene en el comportamientos de los
iones metalicos en soluciones acuosas y afecta la solubilidad de estos,
ya que reemplaza algunos iones positivos encontrados en los sitios
activos y afecta el grado de ionizacion del adsorbato (ion metalico)
durante la reaccion;'® ademas, el incremento de H* en una solucion
acuosa puede interferir con la quelacion entre grupos carboxilos e

hidroxilos.%®

La concentracion del biosorbente es un factor involucrado en el proceso
de biosorcion porque un aumento en éste, incrementa el area de

superficie y consecuentemente aumenta el nimero de sitios de unién.?

La concentracion inicial del adsorbato (metal) también es un factor que
influye en el proceso de biosorcion porque a bajas concentraciones
iniciales, el area de superficie y la disponibilidad de sitios activos son
relativamente altos; sin embargo, a elevadas concentraciones el total de
sitios activos disponibles en la biosorcion son limitados, pudiendo
disminuir el porcentaje de biosorcion.®® Ademas, la variacion de este
factor podria cambiar la superficie especifica, saturar los sitios y variar

la tasa de biosorcién.”
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Luego, se determind la cantidad de ensayos utilizando el disefio
factorial 2k (Eq.2) por triplicado, debido a que se deseaba una mayor
robustez y sélo se contaba con un numero pequefio de ensayos. El
namero total de ensayos fue 24 tal y como se muestra en la Tabla 2.

Eq.2 N° Ensayos = 2K

Donde, k es el nimero de variables numéricas.

Tabla 2. Matriz del disefio de cribado con variables codificadas

Ensayos pH Biosorbente | Concentracion inicial
g/L. mg/L
1 -1 1 1
2 1 By I
3 -1 =, 1
4 1 1 N
5 -1 1 1
6 -1 -1 1
7 1 1 1
8 1 ~ 1
9 -1 1 I
10 1 = 1
11 -1 = R
13 -1 1 1
14 <l -1 I
16 1 -1 |
18 1 -1 1
19 -1 -1 1
20 1 1 1
21 -1 1 1
22 -1 -1 1
23 1 1 1
24 1 -1 1
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2.3.4.2. Disefo de optimizacion

Una vez delimitada la region de interés se procedio a la optimizacion
simple de la biosorcion de Cd (1) y Pb (Il), asi como la optimizacion
dual para ambos metales (esta tltima de mayor importancia). Los datos
fueron procesados estadisticamente mediante la metodologia de

superficie de respuesta (MSR).

Tabla 3. Matriz del disefio de optimizacion

Variables codificadas Variables reales
Ensayo oH Biosorbente | Concentracion iniciall oH Biosorbente | Concentracion inicial
gL mg/L gL mg/L

1 0 0 0 425 7.5 55
2 -1 -1 1 3.5 5 1

3 0 0 0 425 7.5 5.5
4 1 1 1 5 10 1

5 1 -1 1 5 g 10
6 -1 1 1 35 10 1

7 -1 -1 1 35 5 10
8 1 -1 1 5 5 1

9 1 1 1 5 10 10
10 | -1 1 1 35 10 10
11 0 1.7888 0 425 12 55
12 0 0 1.7888 425 7.5 13.5
13 0 0 0 425 7.5 55
14 0 0 0 425 7.5 55
15 |1.79 0 0 56 75 55
16 0 | -17888 0 425 3 55
17 |-138 0 0 29 75 55
18 0 0 -1.7888 425 75 0.1

A la nueva matriz, que por cierto contenia las mismas variables, se
afiadi6é puntos centrales (0) y axiales (valores por encima del maximo y
por debajo del minimo) para extender ain mas la zona de trabajo y
analizar las posibles tendencias e interacciones; estos axiales se
calcularon con factores ya determinados (-1.7888 y 1.7888) tanto para

el pH (29 y 5.6), concentracién inicial (0.1 y 13.5 mg/L) y
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concentracion del biosorbente (3 y 12 g/L), como se aprecia en la Tabla
3.

2.3.5. Estudio de la cinética de biosorcion de Cd (Il) y Pb (Il) por

interaccion con el residuo de frejol.

El estudio de cinética del proceso de biosorcion se realizé con los valores
Optimos de cada factor, obtenidos en el anélisis estadistico. Se trabajo con
un sistema bimetalico para determinar si existia algin tipo de competencia
entre los iones metalicos. El proceso se llevo a cabo por 30 min a una

temperatura de 30 °C y por triplicado.

El mismo se realiz6 utilizando dos modelos cinéticos segun literatura, la
ecuacion de pseudo primer orden y de pseudo segundo orden, con la
finalidad de conocer la velocidad de biosorcion por parte del adsorbato el
cual controla el tiempo de residencia en la interfase biosorbente-solucion.
Estos modelos son usados comunmente para describir toda la informacién

obtenida de la biosorcion en condiciones que no son de equilibrio.™

La ecuacion cinética de pseudo primer orden propuesta por Lagergren para

el analisis de biosorcion, puede ser expresada como sigue:
Eq.3

q: = q.(1— exp*it)

Donde ki es la constante de velocidad del modelo, qg: es la cantidad de
soluto adsorbido por el biosorbente a un tiempo t y ge es la cantidad cuando

el proceso se encuentra en equilibrio.

La ecuacion de pseudo segundo orden, propuesto por Blanchard,
desarrollado por Ho y derivado tedricamente por Azizian,”* es el siguiente:

Eq.4

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

k> es la constante de velocidad del modelo.

2.3.6. Estudio de isotermas de biosorcion de Cd (11) y Pb (1) por

interaccion con el residuo de frejol.

Se trabajo con los valores optimos de cada factor, se mantuvo constante la
concentracion inicial de los iones metalicos (9 mg/L) y el pH a 4.3
utilizando NaOH 1 M y HNOs 1 M; y se vario la concentracion del
biosorbente de 0 a 13.4 g/L. Se efectué el proceso a tres diferentes
temperaturas, 20, 30 y 40 °C, todo por triplicado.

Se empleé dos isotermas, la de Langmuir y la de Freundlich para
determinar cual es el fenémeno de biosorcion que ocurre entre el residuo
del frejol y los dos metales en cuestion. Se utilizé el ajuste no lineal por
minimos cuadrados usando Solver de EXCEL.

La isoterma tedrica de Langmuir que describe la sorcion de un soluto de

una solucion liquida se muestra a continuacion:
Eq.5

=] qm-KLCe
e

Las constantes gm Y Kv son caracteristicas de la ecuacion Langmuir. ge es la
capacidad maxima de biosorcion en equilibrio y Ce es la concentracion del

adsorbato o biosorbente en equilibrio.

La isoterma de Freundlich se expresa con la siguiente ecuacion general:
Eq.6

1/n

qe = KFCe

Donde Kr y 1/n son constantes empiricas dependientes de una serie de
factores ambientales.
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2.3.7. Desorcién

Este proceso permite recuperar el metal adsorbido y regenerar o reutilizar el
biosorbente. La desorcion del Cd (I1) y Pb (Il) se desarrollé en sistema
batch con una solucion de HNO3 a diferentes molaridades (0.05 M — 0.3 M)
%4 por 20 min.
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Recoleccién y procesamiento del residuo agricola de Phaseolus

vulgaris L. (frejol).

El residuo recolectado (originado en la cosecha del frejol, la trilla) constd
de tallos, hojas de la planta de frejol y vainas (Fig.6), todos estos secos y
destinados para la alimentacion de animales, principalmente ganado bovino,
ovino y equino en zonas donde se cultiva frejol y aledafas a éstas. Se triturd
todo (tallos mas hojas y vainas) en una licuadora y se tamiz6 utilizando dos
tamices ASTM de N° 16 y 20 obteniendo tres fracciones, fraccién 1 cuyo
tamafio fue mayor a 1.18 mm:; fraccion 2, que oscil6é entre 850 um y 1.18
mm; y fraccion 3, que fluctuo entre 150 pm y 850 pum. Cada fraccion se
lavd con agua destilada y se filtr6 hasta obtener un filtrado traslucido
(eliminacion de particulas muy pequefias del residuo y polvo) hasta un pH

constante.

Fig. 6. Residuo de frejol sin procesar (A) y procesado (B).
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Se secaron en una estufa a 80 °C 1" 2 por 24 h y luego se almacenaron
hasta su utilizacion; a diferencia de Smaranda et al 2’ y Ore et al,®* que
utilizaron temperaturas de 40 y 60 °C, respectivamente para secar sus

residuos en sus investigaciones.
3.2. Caracterizacion del residuo agricola de Phaseolus vulgaris L.

El espectro infrarrojo del residuo seco de Phaseolus vulgaris L. y el mismo
cargado con Cd (1) y Pb (I) fueron analizados en un rango de 800 a 3600
cm™ y comparados con otros para determinar las posibles interacciones
biosorbente-ion metélico que se muestran en la Fig.7. La evaluacion del
mismo consté en identificar los picos mas significativos junto a la

intensidad y posicion de los mismos.

Segun bibliografia, numerosas referencias sefialan la importante
participacion de los picos que se encuentran hacia 3200 cm™ en la remocidn
de cationes como Pb (I1) y Cd (I1), los cuales son atribuidos al —OH de los
grupos carboxilo.®Por lo tanto, las bandas de biosorcion a 3445 cm
representarian el tipico estiramiento de los grupos hidroxilos (-OH) y a la
union intra e intermolecular del hidrégeno a los compuestos polimeéricos
como los alcoholes, fenoles y acidos carboxilicos en la pectina, celulosa y
lignina. Por otro lado, las vibraciones que se observan fuera del rango de
frecuencia indican la presencia de los grupos hidroxilos libres y los que
forman los acidos carboxilicos.?® Ademas, la intensidad de estas bandas se
ve disminuida solo para el espectro FTIR del residuo cargado con Cd (I1) y
Pb (1) lo que podria indicar que probablemente estos dos grupos estan

involucrados en la biosorcion de estos dos iones metalicos.

Las bandas que se observan a 2865 y 2936 cm™ se deben a las vibraciones
simétricas y asimétricas de los grupos —CHz y —CHo>. Los picos a 2000 y
2200 cm™ podria deberse a la vibracion del grupo C=N (nitrilo); y la banda
en 1039 cm-1 representa al estiramiento de C-O-C (ésteres, éteres o
fenoles), a la vibracion del esqueleto de lipidos o celulosa o al estiramiento

C-OH de los grupos alcohdlicos y acidos carboxilicos.?
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Todos los grupos mencionados presentan una ligera variacion en las
intensidades y posiciones de sus bandas comparando el residuo de
Phaseolus vulgaris L. solo con el cargado con Cd (1) y Pb (I1); esto sugiere
que posiblemente los grupos como C-H y C-O-C presentes en la superficie
del biosorbente son los que juegan un rol muy importante en la unién de los
metales y los responsables de ésta. Asimismo, Pacheco et al 8 en su trabajo
de biosorcion de Cd (11) y Pb (11) empleando residuo de café, realizaron esta
caracterizacion para cada cation por separado y pudieron observar que
existia una menor intensidad en las bandas de vibracion para el Cd (I1)
comparado con el Pb (Il); indicando asi que al parecer esta variacion
parecia estar de acuerdo con la menor retencion del Cd (11) que el Pb (1)
con ese biosorbente.

Transmittance, %0

Wavenumber, cm™!

Fig. 7. Espectro FTIR del residuo de Phaseolus vulgaris L. no cargado (A) y
cargado con Cd (I1) y Pb (I1) (B).

3.3.Evaluacion de la capacidad de biosorcion de Cd (1) y Pb (II)
utilizando el residuo de Phaseolus vulgaris L.

Se realiz6 por la técnica de voltamperometria de pulso diferencial con el

electrodo de gota colgante de mercurio (HMDE), por el método por adicion
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estdndar. La determinacion de Cd (I) y Pb (Il) se llevd a cabo
simultaneamente. De manera similar, Raj et al % determinaron estos
metales y otros dos (Cu y Zn) con la misma técnica y método; sin embargo,
su trabajo difirio del actual por el uso de buffer acetato de amonio y no

buffer acetato de sodio.
3.3.1. Tamafio de particula

Se evalud previamente la capacidad de biosorcion de las tres fracciones
obtenidas para determinar con cual trabajar en toda la investigacion. Se
encontrd, en cuanto al porcentaje de biosorcion, que la fraccion 1
removié un 91.40 y 81.18 %; la fraccion 2, 95.16 y 82.87 %; vy la
fraccion 3, 94.36 y 86.99 %, de Cd (II) y Pb (Il) respectivamente.
Ademas, se realizé un analisis de varianza a las 3 fracciones con cada
ion metalico y se obtuvo un valor de P de 0.0523 (no habia diferencia
significativa) para Cd (1) y 0.0096 (si habia diferencia significativa)
para Pb (I1). Debido a esto, se empled el test t-student para comparar la
fraccion 2 y 3 para Pb (ll) y se encontré un valor de P de 0.0179,
indicando que si existia diferencia significativa entre ambos. Por tal
motivo, se decidid trabajar con las dos fracciones pequefias (2 y 3) que
fueron las que mostraron mayor capacidad de biosorcién de los metales
en cuestion; la fraccion 2 para los ensayos preliminares y la fraccion 3
(mayor porcentaje de remocion) para el disefio experimental, cinética,

isotermas y desorcion.
3.3.2. Tratamiento de la muestra

Se compar6 la capacidad de biosorcion de Cd (Il) y Pb (1I) en los
residuos seguin su tratamiento para determinar si éste tenia algun efecto
en la biosorcion, mejorandola o minimizandola. Los tratamientos fueron
acido (HCI), alcalino (NaOH) y relativamente neutro (H20 destilada);
que alcanzaron porcentajes de biosorcion para Cd (I1) de 85.56, 94.35 y

93.44 %, respectivamente.

Para el caso de la biosorcién de Pb (1) se obtuvo 85.37, 87.95 y 85.58

%, respectivamente. A partir de estos datos, se realizd un analisis de
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varianza para los tres tratamientos con cada ion metalico. Para el Cd
(1), se obtuvo un valor de P de 0.00009 (existia diferencia significativa)
y 0.2638 (no existia diferencia significativa) para Pb (lIl). Por tal
motivo, se comparo el tratamiento con H2O destilada y NaOH con el
test t-student para Cd (Il), encontrando un valor de P de 0.1527 que
indicO que no existia diferencia significativa en el uso de ambos
tratamientos. Sin embargo, se decidié trabajar con los residuos tratados
solo con agua destilada porque un tratamiento alcalino genera un costo
adicional para las industrias que deseen aplicar este método para la
eliminacion de metales pesados de sus efluentes empleando el residuo

de Phaseolus vulgaris L.

También Calero et al °” evaluaron el efecto de diferentes tratamientos en
la biosorcion de Pb (1) en los residuos de la industria olivera (hueso de
aceituna, alpeorujo y el ramén del olivo) y con titulaciones
potenciométricas determinaron que el tratamiento con NaOH aumentaba
considerablemente la concentracion de los sitios activos en la superficie
del residuo, manifestandose en el aumento en la capacidad de
biosorcion de Pb (Il). Ademas, encontraron que para el caso del
alpeorujo y ramon, el tratamiento con HCI y agua destilada eliminaba
los componentes solubles de los residuos y asi la concentracion de sitios

activos era menor.
3.3.3. Tiempo de contacto

Previo a la optimizacion del proceso de biosorcion, se considerd evaluar
el tiempo 6ptimo al que se obtuvo el maximo porcentaje de biosorcion
de los metales pesados en estudio; es asi que el proceso se efectud
durante 120 min, extrayendo alicuotas cada determinado tiempo (0, 2, 4,
6, 8, 10, 20, 40, 80 y 120 min). Este procedimiento se realiz6 por
triplicado y los resultados se muestran en las Tablas 4 y 5; vy las
gréaficas de los mismos con determinados comportamientos en las Fig.8

y 9 para Cd (1) y Pb (II), respectivamente.
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Tabla 4. Datos experimentales de la evaluacion del tiempo de contacto para

Cd (11
Tiempo, Concentracion, pg/L Desviacion . | Promedio,|Remociodn,
X i Promedio
min R1 R2 R3 estandar mg/L %

0 1003.166 | 1000.978] 1000.978| 1.2631 | 1001.708 ( 1.0017 0
2 312.523 | 321.731 | 263.605 | 31.242 | 299.2863| 0.2993 70.12
4 204.3715 ] 161.104 | 155.395 | 26.7811 | 173.6235] 0.1736 82.67
b

8

136.902 [ 120.95 | 130.285 | 8.0145 | 129.379 | 0.1294 87.08
113.868 | 106.443 | 98.645 | 7.6123 | 106.3187( 0.1063 89.39
10 92.302 | 91.181 | 80.604 | 6.4546 88.029 0.088 91.21
20 65.243 | 68.315 | 61.3675 | 3.4815 | 64.9752 0.065 93.51
40 57.55 45581 | 48.393 | 6.2585 50.508 | 0.0505 94.96
80 46.494 | 39.466 | 41.24 3.6548 42.4 0.0424 95.77
120 40.879 | 38.874 | 39.205 1.0749 | 39.6527 | 0.0397 96.04

Como se puede apreciar, en ambos casos el proceso alcanzé su maximo
porcentaje de biosorcién rapidamente, a los 2 min ya habia logrado mas
de 70 % de biosorcion; y a partir de los 20 min tuvo una tendencia
constante, pero para asegurarnos que el tiempo era el adecuado se
decidio utilizar un tiempo 6ptimo de 30 min para todos los ensayos

posteriores.

Tabla 5. Datos experimentales de la evaluacion del tiempo de contacto para

Pb (I1)
Tiempo, Concentracion, pg/L Desviacion . |Promedio,|Remocidn,
. i Promedio
min R1 R2 R3 estandar mg/L %

0 1070.211 | 1068.972 | 1068.972] 0.7156 | 1069.385| 1.0694 0
2 214.8575 | 211.485 | 126.171 | 50.2579 | 184.1712| 0.1842 82.78
4 103.085 | 104.265 | 89.007 | 8.4831 | 98.7857 | 0.0988 90.76
6

8

88.465 | 78.655 | 79.036 | 5.5571 82.052 | 0.0821 92.33
79.574 | 74.221 | 73.287 | 3.3925 75.694 | 0.0757 92.92
10 69.659 | 69.918 | 69.672 | 0.1459 | 69.7497 | 0.0697 93.48
20 60.159 | 64.817 | 68946 | 4.3962 | 64.6407 | 0.0646 93.96
40 74.088 | 60.33 | 69.791 | 7.0387 | 68.0697 | 0.0681 93.63
80 69.559 | 58.775 | 64.71 5.4011 64.348 | 0.0643 93.98
120 63.246 | 62.222 | 62.752 | 0.5121 62.74 0.0627 94.13
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En cuanto al cadmio, Krika et al 2 estimaron que el tiempo al cual se
alcanzaba el equilibrio era 60 min; y Ding et al ** establecen un tiempo
aun mas corto al tomado en este trabajo, 5 min para remover Cd (lI)
utilizando paja de arroz.

En la biosorcion de ambos metales (Cd y Pb) utilizando otro tipo de
residuos, Pacheco et al *® reportaron que el residuo de café necesitaba

90 min para alcanzar el equilibrio del proceso de biosorcion.
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Fig. 8. Biosorcion de Cd (I1) con respecto al tiempo

Ozcan et al 1" quienes trabajaron también con residuo de frejol y Pb (11),
corroboraron que este proceso alcanza el equilibrio a los 20 min. Al
igual que el estudio de Blanco et al " utilizando vidrio volcanico para la
biosorcion de Pb (11).

Sin embargo, en otra investigacion realizada por Sencan et al 2°
trabajaron con un tiempo éptimo de 90 min utilizando residuo de nueces
y Ore et al ® usando marlo de maiz. Por el contrario, Suhaimi et al
emplearon 180 min con hojas de maiz y Srivastava et al 2 donde
utilizan el mismo residuo de frejol para remover Cr (VI) de aguas,
determinaron que el tiempo de equilibrio también era 180 min.
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Fig. 9. Biosorcion de Pb (11) con respecto al tiempo
3.3.4.Buffer vs H20 tamponada

El desarrollo de los estudios experimentales involucré el control del pH
durante todo el proceso de biosorcion, por ser éste uno de los factores a

evaluar.

Por tal motivo, se verifico si era posible utilizar un buffer (buffer
acetato 0.1 M) para mantener constante el pH o si éste podia interferir
en el proceso de manera negativa (disminuyendo la biosorcion de los
metales); de ser el caso, también se evalu6 el uso sélo de agua
tamponada con HNO3 0 NaOH para alcanzar los respectivos valores de
pH.

Ademas, se trabajo con tres concentraciones diferentes de Cd (1) y Pb
(1), cada una por separado (1, 10 y 20 mg/L) para analizar el
comportamiento y la posible influencia de los compuestos presentes en
el buffer.
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Tabla 6. Comparacion del proceso de biosorcion de Cd (1) utilizando

buffer acetato y agua tamponada

Concentracion
inicial, mg/L ! 10 0
Controlde pH| Agua Buffer Agua Buffer Agua Buffer
93.8 60.52 91.92 63.11 89.35 56.13
Remocion, % 94.02 63.95 92.23 60.66 88.97 56.02
93.09 61.87 91.24 61.68 89.48 57.59
D.S. 0.4852 1.7297 0.509 1.2279 0.2639 0.877
Promedio 93.64 62.12 91.8 61.82 89.27 56.58
P estadistico 0.0009 0.0008 0.0002

Los resultados de este estudio se muestran en las tablas 6 y 7. La
comparacion de estos se realizd estadisticamente, recurriendo a la
prueba t para determinar si existia diferencia significativa entre el
porcentaje de biosorcion alcanzado para cada metal empleando buffer

acetato 0 agua tamponada.

Comparando el porcentaje de biosorcion de Cd (1) a las tres
concentraciones fijadas, todas mostraron diferencias estadisticamente
significativas por haberse obtenido valores de P menores a 0.05 (se
aceptd la hipotesis alternativa, donde ambos grupos eran diferentes).
Ademas, a simple vista se observd que la biosorcién disminuye

drasticamente cuando se empleo buffer acetato en el proceso (Tabla 6).

Debido a esto, todo el estudio se realizé con agua tamponada (ajuste de
pH con NaOH y HNO3), que mantuvo el pH durante todo el proceso (=
0.05). Kumar " en su trabajo de biosorcion de cadmio con paja de arroz
pretratada, también ajusto el pH de las soluciones con NaOH y HNOs.
Sin embargo, en varios trabajos de biosorcion * 8 75 sblo ajustan y
verifican el pH inicial con HCI y NaOH lo que podria inducir a un error,
porque en el presente trabajo el pH variaba en méas de 3 unidades de pH
al agregarle el biosorbente.
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Tabla 7. Comparacion del proceso de biosorcion de Pb (I1) utilizando

buffer acetato y agua tamponada

Concentracion
inicial, mg/L ! 10 2
ControldepH| Agua Buffer Agua Buffer Agua Buffer
77.94 85.2 93.53 89.61 94.97 91.33
Remocion, % 81.34 81.62 93.55 90.06 94.54 91.92
81.43 84.41 93.38 90.98 94.79 911
D.S. 1.9878 1.884 0.0942 0.697 0.2164 0.4235
Promedio 80.24 83.74 93.49 90.22 94.76 91.45
P estadistico 0.2266 0.0186 0.0109

Para el Pb (Il), ocurri6 lo mismo; es decir, hubo diferencia
estadisticamente significativa para las concentraciones de 10 y 20 mg/L,
excepto para 1 mg/L donde no se observo diferencia significativa
porqgue el valor de P fue mayor a 0.05 (P=0.2266) como se muestra en la
Tabla 7.

En este caso, la variacion del porcentaje de biosorcion fue menor pero
aun asi se decidio ajustar el pH con NaOH y HNO3. De manera similar
en la biosorcion de Pb (1), Ozcan et al 1 con Phaseolus vulgaris L.; y
Ortega y Garcia "® con carbon activado en polvo, emplearon HNO3 para
ajustar el pH; a diferencia de Oré et al % que trabajaron con marlo de

maiz para remover Pb (I1) ajustando el pH con HCI.

3.4. Determinacion de los valores optimos para los principales factores

involucrados en el proceso de biosorcion.

La influencia de cada factor tomado en cuenta para el presente estudio se
determind inicialmente con el desarrollo del disefio experimental de cribado
y luego con el de optimizacién, como se explica mas adelante. Con el
tiempo éptimo ya determinado, se procedié a realizar todos los ensayos del
disefio experimental de cribado tanto para Cd (II) como Pb (IlI) y
aleatoriamente para reducir el error experimental. Luego de obtenidos los

resultados, fueron procesados en el programa estadistico STATGRAPHICS
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Tabla 8. Resultados experimentales del cribado para Cd (1)

Concentracidn inicial] Concentracion final| Remocidn
Ensayos
pug/L pg/L %

1 10387.2260 1663.3280 83.99
2 10815.3600 820.0990 92.42
3 1001.4210 274.2280 72.62
4 928.6000 60.3100 93.51
5 926.9660 280.5800 69.73
6 10147.9730 2462.5130 75.73
7 9105.8910 684.4410 92.48
8 917.7590 55.2610 93.98
9 10147.9730 1691.8530 83.33
10 9105.8910 792.1250 91.3
11 926.9660 298.5240 67.8
12 917.7590 59.3510 93.53
13 926.9660 170.8910 81.56
14 10147.9730 2564.5300 74.73
15 9105.8910 635.6810 93.02
16 917.7590 137.6430 85
17 9663.7410 1715.3680 82.25
18 9650.2510 778.7900 91.93
19 886.9550 229.0450 74.18
20 742.6720 59.3000 92.02
21 1001.4210 157.2080 84.3
22 10387.2260 2466.7540 76.25
23 10815.3600 670.2490 93.8
24 928.6000 129.8530 86.02

3.4.1. Disefio experimental de cribado para Cd (1)

Los datos de la tabla 8 muestran el analisis voltamperométrico para
determinar la concentracion inicial y final; y el porcentaje de
biosorcion calculado con los valores anteriores. EI maximo porcentaje
encontrado fue de 93.98 y el minimo, 67.80 %. Las condiciones del
primero fueron pH de 5, concentracién del residuo de frejol de 5g /Ly

una concentracion inicial de Cd (I1) de 1 mg/L; y el segundo, pH de 5,
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5 g/L de residuo y 1 mg/L de Cd (1I). Esto podria indicar que el factor
mas importante en este proceso, especificamente para Cd (1), fue el pH

sin tomar en cuenta el anélisis estadistico.

Tabla 9. Analisis de varianza para la biosorcion de Cd (1)

Fuente Suma de Gl Cuad rgdo Razon-F | Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 1240.42 1 1240.42 104.18 0
B:Adsorbente 157.901 1 157.901 13.26 0.002
C:Concentracion| oo | 4 56.98 179 | 0043
inicial
AB 28.4708 1 28.4708 2.39 0.1404
AC 9.62667 | 9.62667 0.81 0.3811
BC 3.03882 1 3.03882 0.26 0.6199
Error total 202.416 17 11.9068
Total (corr.) 1698.85 23

Luego se realiz6 un analisis estadistico, identificando que los factores
principales fueron el pH, la concentracion del biosorbente y la

concentracion inicial como se aprecia en la Tabla 9.

Ademas arrojo un valor de R-cuadrado de 88.08 % y un R-cuadrado
ajustado de 83.88 % con un error estandar de 3.4506. Con respecto al R-
cuadrado, el que nos interesé fue el R-cuadrado ajustado porque éste
aumenta a medida que el sistema en mencion se vuelve ain mas
especifico; sin embargo, el R-cuadrado se incrementa a razén del
aumento del namero de variables en el sistema, sean éstas significativas

0 no.

El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en
que se presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor
que 0.05 (P=0.6279), no hubo indicacion de autocorrelacion serial en
los residuos con un nivel de significancia del 5.0%. En otras palabras,
los experimentos si fueron realizados de forma aleatoria sin seguir

ningun patron.
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En la Fig.10 se observa el diagrama de Pareto, el cual permite
determinar en qué medida afect cada variable al sistema donde se llevo
a cabo el proceso de biosorcion. La influencia de cada una de éstas se
muestra de forma decreciente y en forma ordenada, iniciando con el pH,
continuando con la concentracion del biosorbente y finalizando con la
concentracion inicial del metal; todas con su valor més alto. Sus
interacciones fueron irrelevantes (no significativas) debido a que sélo
afectan en un 20 % al sistema, a diferencia de las dos primeras que
influyen en un 80 % (Ley de Pareto).

ApH 1+

B:Adsorbente

C:Concentracion inicial

o
AC.
BCI
o 2 ¢« 5 8w n
Efecto estandarizado

Fig. 10. Diagrama de Pareto estandarizado para la biosorcién de Cd (11)

Por su parte en la grafica de efectos principales (Fig.11), se evidencio
la fuerte influencia del pH del sistema por su notable tendencia
positiva, lo que indicé que a medida que se incrementd el pH en el
rango con el que se trabajo (3.5 - 5 mg/L), el porcentaje de biosorcion
fue aun mayor. Algo similar ocurri6 con la concentracién del
biosorbente, su tendencia también fue positiva pero no tan drastica, lo
que reveld que la biosorcion se ve favorecida a medida que se aumenta
esta concentracién. Con respecto a la concentracion inicial del ion
metalico, ésta mostré una influencia similar a la concentracion del
biosorbente y se corrobor6 con el andlisis de varianza y el diagrama de
Pareto.
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La concentracion de los iones metélicos es un factor tomado en cuenta
en la mayor parte de trabajos relacionados con la biosorcion de metales
pesados. Tal es el caso de Singh et al %3, que a diferencia del presente
estudio, encontraron que al aumentar la concentracion de Cd (II),
disminuia el porcentaje de biosorcion pero usando concentraciones mas
elevadas (100, 125 y 150 mg/L); esto podria deberse principalmente a
la saturacion del residuo de arroz empleado. Lo mismo ocurrié con
Awwad et al ™ donde utilizaron residuos de nispero para la biosorcion

de Cd (Il) para concentraciones iniciales de 10 a 40 mg/L.
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Fig. 11. Efectos principales para la biosorcion de Cd (I1)

No obstante, utilizando corteza de pino para el mismo fin,
determinaron que se incrementaba el consumo y por ende la biosorcion
al aumentar la concentracion de Cd (1) de 20 a 1000 mg/L (Al-Asheh

etal ).

La grafica de interacciones (Fig.12) confirmé lo evidenciado y
expuesto anteriormente. Todas las interacciones, incluyendo la
interaccién pH-concentracion del biosorbente (AB), la interaccion
concentracion inicial del metal-pH (AC) y la interaccion concentracion
de biosorbente-concentracion del ion metéalico (BC); no fueron

significativas para este proceso de biosorcién en cuanto al Cd (I1).
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Entonces podemos deducir que el pH afectd al sistema en mayor grado.
En este caso, se trabajo con un rango de pH que vario de 3.5 a 5. No se
trabajé con un pH mayor a 5 porque a valores mayores precipitan los
iones Cd (Il) por la formacion de compuestos insolubles o por la
formacion de complejos hidroxilos solubles * donde el cadmio no se
encuentra como Cd (Il) (Ver Fig.1); ni con valores menores a 3.5
porque a pH bajo hay gran cantidad de H* que compiten con los iones
Cd (1) presentes en la solucién por los sitios de biosorcion del
biosorbente " o porque se podria protonar la superficie del residuo y

evitar que se unan a ésta los cationes metalicos (Cd (11) ) .

La biosorcion de Cd (ll) mejord a un pH cercano a 5 como en algunos

trabajos relacionados con éste.?* '"-'8
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Fig. 12. Grafica de interaccion para la biosorcion de Cd (11)
3.4.2. Disefio experimental de cribado para Pb (11)

Para el Pb (I), luego del desarrollo de los experimentos y el analisis
voltamperométrico de éstos, se obtuvo los resultados contenidos en la
Tabla 10. Como se aprecia, el maximo porcentaje de biosorcion
alcanzado fue de 96.60 % para un pH de 3.5, 5 g/L de biosorbente y 10
mg/L de Pb (Il); y 23.18 %, el minimo a un pH de 3.5, 10 g/L de
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biosorbente y 1 mg/L de Pb (Il). Estas condiciones sugirieron que
probablemente el pH no es factor un relevante para la biosorcion de Pb
(I1) a diferencia de la concentracion de biosorbente y la concentracion

inicial del metal.

Tabla 10. Resultados experimentales del cribado para Pb (1)

Ensayo |Concentracidn inicial|Concentracion Final| Remocién
pg/L pg/L %

1 9272.2070 645.5240 93.04
2 9353.9060 2779.0180 70.29
3 969.8600 558.1490 42.45
4 1017.1200 309.1590 69.6
5 1003.5080 770.9000 23.18
6 9958.9460 386.5610 96.12
7 10010.7490 669.9660 93.31
8 1039.4590 478.1010 54

9 10438.2780 434.6580 95.84
10 9520.0190 772.9940 91.88
11 1031.6040 511.0170 50.46
12 1074.4990 281.5510 73.8
13 969.8600 667.7620 31.15
14 9272.2070 315.1250 96.6
15 9353.9060 1908.5140 79.6
16 1017.1200 291.7460 71.32
17 9958.9460 336.4670 96.62
18 10010.7490 631.1680 93.7
19 1003.5080 382.3700 61.9
20 1039.4590 553.9580 46.71
21 1077.0660 680.8830 36.78
22 10590.2810 438.7190 95.86
23 10587.5410 588.1910 94.44
24 1095.4700 510.0910 53.44

Sin embargo, realizado el analisis estadistico de los resultados, se
identificé como factores significativos a la concentracion inicial del ion

metalico y a su interaccion con el pH porque ambos mostraron un valor
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de P menor a 0.05 como se observa en la Tabla 11 que se muestra mas

adelante.

También se obtuvo un R-cuadrado de 88.33 %; R-cuadrado ajustado de
84.21 %, siendo éste el que mejor explicé la tendencia de los datos para
el sistema, un valor relativamente bajo considerando que lo ideal seria
conseguir un valor cercano a 100 %, pero por tratarse de un estudio

experimental es poco probable alcanzarlo.

Asimismo, se obtuvo un error estandar de 9.5542 y el Estadistico
Durbin-Watson arrojo un valor de P mayor a 0.05 (P=0.7706) lo que
revel6 que no existia una posible correlacion serial al nivel de

significancia del 5 %.

Tabla 11. Analisis de varianza para la biosorcion de Pb (I1)

Fuente ST Gl Cuadrgdo Razon-F | Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 216.54 1 216.54 2.37 0.1419
B:Adsorbente 80.4834 1 80.4834 0.88 0.3609
FROMCERM oroogm | 1 070066 | 106.27 0

inicial

AB 334.581 1 334.581 3.67 0.0725

AC 1258.75 1 1258.75 13.79 0.0017

BC 153.773 1 153.773 1.68 0.2116

Error total 1551.8 17 91.2822
Total (corr.) 13296.6 23

Para comprobar lo expuesto, se decidio recurrir a la grafica de residuos
versus el orden de corrida (Fig.13) para confirmar que no hubo ningun
patron que pudo detectarse y decir que los experimentos se realizaron

aleatoriamente.

Como se muestra, esta grafica no siguioé ningun patrén definido lo que
significa que los experimentos se realizaron correctamente, en un orden

aleatorio para evitar una posible manipulacion de resultados.
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Fig. 13. Grafica de residuos para la biosorcién de Pb (11)

En el diagrama de Pareto (Fig.14), se comprobd que los factores
significativos fueron la concentracién inicial del ion metalico y la
interaccion concentracién inicial-pH (AC) como en el anélisis de

varianza, porque estos dos afectaron la biosorcion en un 80 %.

C.Concentracion inicial E

-.
< -

AB

ApH

BC

B:Adsorbente .

0 2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado

Fig. 14. Diagrama de Pareto estandarizado para la biosorcion de Pb (11)

La tendencia e influencia de cada factor se ve reflejada en la gréafica de
efectos principales. En la Fig.15 se identificd que la variacion del pH

no afectd drasticamente al sistema, su tendencia positiva mostré que a
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medida que se aumentd el pH, la biosorcion mejord, pero no de manera
significativa. Por ejemplo, a un pH de 3.5 se alcanz6 un 68 % de
biosorcion y con un pH de 5 se logré un 75 % (una diferencia de 7 %).
La concentracion de biosorbente también tuvo una influencia no
significativa pero con una tendencia negativa. La concentracion inicial
del metal fue la que mostré también una tendencia positiva pero mas
dréstica; a medida que se aumentd los valores de estos factores, se
incrementd la biosorcion. Por ejemplo, cuando se increment6 la
concentracion inicial de Pb (I1) de 1 a 10 mg/L, la biosorcion aumento

en un 40 % aproximadamente.
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Fig. 15. Grafica de efectos principales para la biosorcion de Pb (1)

La interaccion significativa se dio entre el pH y la concentracion inicial
de Pb (II) (AC) y en menor grado entre pH y concentracion del
biosorbente (AB) (ver Fig.16). Esta grafica explica como al variar el
pH de valores bajos a altos, cuando se utilizé una concentracion de 10
g/L de biosorbente, se logré remover un 78 % de Pb (Il); en cambio
cuando se us6 5 g/L de biosorbente, se alcanz6 un porcentaje de
biosorcion de 74. Con respecto a la interaccion (AC), al disminuir el
pH y utilizar la mayor concentracion de Pb (1) se obtuvo una variacién
decreciente del porcentaje de biosorcién (de 96 a 88 % aprox.); y al
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aumentar el pH empleando la menor concentracion de Pb (11), aumentd

la biosorcion de 40 % a 62 %.

Por otro lado, el estudio de la biosorcion de Pb (11) con carbén activado
de Castellar y Garcia "® mostré que al aumentar la concentracion de
biosorbente de 5 a 10 g/L, el porcentaje de biosorcion se incremento
desde 93 hasta 99.6 %; lo que relacionaron con la disponibilidad de
mas sitio activos cuando se aumenta la masa de carbon activado,
fijandose una mayor cantidad de iones Pb (II) a la superficie del

biosorbente.
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Fig. 16. Grafica de interacciones para la biosorcion de Pb (I1)

Por lo tanto, se alcanz6 el mayor porcentaje de biosorcion a un pH
cercano a 5, empleando 5 g/L de biosorbente y 10 mg/L de Pb (1I).
Ozcan et al " también determinaron que el pH optimo para la
biosorcion de Pb (I1) utilizando Phaseolus vulgaris L. fue de 5 pero
fijaron la concentracién de biosorbente a 4 g/L. De igual manera, Oré
et al ® utilizaron los mismos valores de pH y concentracion de
biosorbente para remover Pb (Il) con marlo de maiz. Empero, otros

trabajos de biosorcion de Pb (1) como Singh et al " alcanzaron el
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maximo porcentaje de biosorcion (98.4 %) a un pH de 6.5 empleando

el salvado de maiz.
3.4.3. Disefio de optimizaciéon

Basandonos en los datos obtenidos a partir de los experimentos
desarrollados para este disefio experimental, se tomaron las mismas
variables que se aprecian en la Tabla 3 debido a que en la biosorcion de
Cd (I1) las variables significativas (pH, concentracion de biosorbente y
concentracion inicial) fueron distintas a las del Pb (I1) (concentracion
inicial y la interaccién de ésta con el pH); y uno de los objetivos de este
estudio fue determinar los valores Optimos de cada factor para el

proceso de biosorcion de ambos metales a la vez (optimizacion dual).

Ademas, el Cd (I1) y Pb (I1) se incluyen en el grupo prioritario de los
metales para la eliminacion y/o recuperacion, en relacion con la
asociacion del riesgo ambiental y el agotamiento de las reservas;
asimismo, la contaminacion por Cd (Il) y Pb (Il) ha sido reconocida

como un riesgo potencial para el aire, suelo y agua.°
3.4.3.1. Optimizacion de Cd (I1)

En la Tabla 12 se muestran los resultados experimentales del disefio de
Superficie de Respuesta para Cd (1), expresados en porcentaje de
biosorcion y capacidad adsortiva (mg/g). Los ensayos que tuvieron
mayor biosorcion y capacidad adsortiva fueron el N° 5 (pH de 5, 5 g/L
de biosorbente y 10 mg/L de concentracion inicial de Cd (1)) que logré
un 91.75 % y 1.7294 mg/g; y el ensayo N° 12 (pH de 4.25, 7.5 g/L de
biosorbente y 13.5 mg/L de concentracion inicial de Cd (Il)) que
alcanzd un 94.73 % y 1.6935 mg/g.

A diferencia de los valores encontrados, 1zanloo y Nasseri 8! reportaron
una capacidad de biosorcion mucho mayor de 11.43 mg/g con 4 g/L de
biosorbente (conos de pino) a una temperatura de 30 °C tal y como se
trabajo en la presente investigacion, para la biosorcion de Cd (II).

Saikaew et al ?° consiguieron la méaxima capacidad de biosorcion de
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21.83 mg/g a un pH de 5 usando cascara de toronja con el mismo

metal.

Tabla 12. Resultados del disefio de optimizacion para Cd (1)

Concentracion inicial | Concentracion final| Remocion| Capacidad adsortiva, g
Ensayo

mg/L mg/L % mg/g
1 5.6266 0.31% 94.32 0.7076
2 0.9059 0.2489 7253 0.1314
3 5.6266 0.3983 92.92 0.6971
4 0.9555 0.0618 93.54 0.0894
5 9.4248 0.7776 91.75 1.7294
6 0.9059 0.1717 81.05 0.0734
7 9.966 2.6632 73.28 1.4606
8 0.9318 0.1206 87.06 0.1622
9 9.4248 0.7311 92.24 0.8694
10 11.1615 1.5081 86.49 0.9653
1 5.4619 0.4538 91.69 04173
12 13.4068 0.7059 94.73 1.6935
13 5.5287 0.4184 9243 0.5355
14 5.5287 0.4934 91.08 0.6351
15 5.5122 0.3759 93.18 0.6848
16 5.4619 0.6416 88.25 1.6068
17 5.2195 2.1614 58.59 0.4078
18 0.1757 0.0916 47.86 0.0112

Capacidades de biosorcion ain mayores encontraron Perez-Marin et al
82 cuando utilizaron residuos de naranja provenientes de la industria del
juego de naranja, éstas oscilaron entre 44.96 y 48.34 mg/g en rangos de
pH de 4 a 6 empleando una concentracion inicial de Cd (Il) de 100
mg/L y 4 g/L de biosorbente. Asimismo, Bhatnagar et al 8 alcanzaron
una capacidad de biosorcion maxima de 37.8 mg/g a 25 °C al emplear

un lodo metélico (residuo de la industria de electrodeposicion) para
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remover Cd (I1) de una solucién acuosa proponiendo que este lodo sea

destinado a la preparacion de cemento por inmovilizacion.

Segun el analisis de varianza (Tabla 13) los factores que més afectaron
al proceso fueron el pH, la concentracion inicial de Pb (Il) y el efecto
cuadratico de ambos. De igual manera, Saikaew et al 2> concluyeron
que el proceso de biosorcién de cadmio con cascara de toronja fue
dependiente del pH de la solucién y la concentracion inicial del ion
metélico, ademas del tiempo de contacto. También, los datos arrojaron
un R-cuadrado de 76.80 %, un R-cuadrado ajustado de 67.14 % con un
error estandar de 7.64. Por otro lado, el estadistico Durbin-Watson
corrobor6 que los experimentos se realizaron aleatoriamente debido a
que el valor de P fue mayor a 0.05 (P=0.7237).

Tabla 13. Andlisis de varianza para Cd (1)

Fuente Sl EGE Gl Cuadrgdo Razon-F | Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 888.565 1 888.565 15.23 0.0021
B:Adsorbente | 84.3597 1 84.3597 1.45 0.2524
R Nl 1 | 606108 | 1039 | 0.0073
inicial
AA 321.694 1 321.6% 551 0.0369
cC 562.369 1 562.369 9.64 0.0091
Error total 700.25 12 58.3541
Total (corr.) 3018.64 17

Estos mismos valores coincidieron con los mostrados en el diagrama de
Pareto (Fig.17), donde se observé que los valores mas altos de pH y
concentracion inicial, al igual que el efecto cuadratico de pH que se
muestra como AA y también de la concentracion inicial como (CC),
son los que influyeron significativamente en el proceso de biosorcion,
en un 80 %. La influencia significativa del pH y la concentracion
inicial de Cd (Il) también fue reportada por Gupta et al ?, ellos
demostraron que la cantidad total de Cd (I1) adsorbido aumenté con el

incremento de las concentraciones iniciales de Cd (1) y que esto a su
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vez pudo haber proporcionado mayor fuerza motriz para los iones

desde la solucién a los biosorbentes.

ApH I+

o -
C:Conc
ccC
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B:Ads

0 1 2 3 4
Efecto estandarizado

Fig. 17. Diagrama de Pareto estandarizada para Cd (1)

En la Fig.18 se muestran los efectos principales de cada factor
involucrado en la biosorcion de Cd (Il). EI pH tuvo una tendencia
positiva, el maximo porcentaje de biosorcion (96 % aproximadamente)
se alcanz6 a medida que se aumento el valor de éste; pero como se
aprecia es probable que si se aumentaba aun mas el pH, la biosorcion
se mantendria constante o disminuiria después de lograr la maxima
biosorcion. Gupta et al 22 indicaron que el proceso de biosorcion de Cd
(I) usando céscara de naranja con nanoparticulas de Fe.Oz era
dependiente del pH como en este caso; su trabajo reveld que la
capacidad de biosorcion fue baja a pH mas bajos (pH 2) con una
biosorcion de 42.38 % la cual se incrementd hasta un 96 % a un pH de
7.

La concentracion inicial de Cd (Il) también mostré una tendencia muy
similar a la del pH logrando una maxima biosorcién alrededor del 95
%. Este mismo comportamiento se evidencié en la investigacion
realizada por Kumar et al ** cuando emplearon la cascara de nuez
anacardo para remover Cd (Il) de una solucidén acuosa, comprobando
que un incremento en la concentracion de Cd (Il) de 10 a 50 mg/L
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originaba una disminucién en el porcentaje de biosorcién de 80.13 a
66.57 % y un aumento en la capacidad adsortiva de 2.671 a 11.095
mg/g, lo que atribuyeron a la saturacion de los sitios activos
disponibles del biosorbente en mencion bajo cierta concentracion de Cd

().
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Fig. 18. Grafica de efectos principales para Cd (1)

Por el contrario, la concentracion del biosorbente presentd una
tendencia también positiva pero lineal a diferencia de los dos factores
anteriores; es decir, si se incrementaba el valor de éste era posible que
el porcentaje de biosorcion del mismo modo aumente. Un
comportamiento similar revel6 Mousavi et al ® cuando utilizaron las
cenizas de los residuos del caucho para remover Pb (I1) indicando que
al incrementar la dosis del biosorbente mejoraba la biosorcion del
metal, debido al incremento en el nimero de sitios activos de

biosorcion.

También Garg et al 2! indicaron que un incremento en la dosis del
biosorbente (2.5 a 20 g/L) resulté en la mas efectiva biosorcién de Cd
(1) cuando usaron varios residuos agricolas como bagazo de cafia de
azlcar, mazorca de maiz y residuo de la extraccidn de aceite de Jatrofa,
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con una biosorcion de 99.5 %, 99 % y 85 %, respectivamente con 20
g/L y un pH de 6.

El proceso de biosorcion para Cd (Il) reveld6 un comportamiento
particular que estuvo definido por la ecuacién cuadratica (Eq.7) que

mejor se ajusto a los datos.
Eq.7

Cadmio adsorbido (%) =92.88 + 7.86A + 2.42B + 6.49C - 4.45A2 -
5.89C?

Doénde, A indica el pH del proceso, B representa la concentracion del
biosorbente, C se refiere a la concentracion inicial del metal (Cd (I1)),
A? y C%a la interaccion cuadrética del pH y la concentracion inicial del

metal, respectivamente.

Superficie de Respuesta Estimada
Remocién de Cadmio, %
70
I 794
818
_ 84.2
102 7 W 866
== 98 I 89.0
s % 914
g% 1 938
S 0.6 96.2
82 0.2 98.6
0.2 B 1010
02 g 06 7 "% pdsorbere T 1034
: 1
pH

Fig. 19. Superficie de respuesta para Cd (I1)

Finalmente, el andlisis basado en la gréafica de superficie de respuesta y
la ecuacion obtenida a partir de la optimizacién del proceso de
biosorcion de Cd (I1) que se aprecia en la Fig.19 permitio estimar que
el valor 6ptimo tedrico (porcentaje de biosorcién de Cd (Il)) que se
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podria alcanzar fue de 99.99 % si se optimiza también las variables

utilizadas como un pH de 4.6, una concentracion inicial de 9 mg/L y

una concentracion de biosorbente de 10.5 g/L.

3.4.3.2. Optimizacion de Pb (11)

Una vez analizados los resultados de los ensayos (Tabla 14) se

encontré que el ensayo N° 5 alcanzo los valores maximos con un pH de
5, 5 g/L de biosorbente y 10 mg/L de Pb (Il) consiguiendo un 97.25 %
de biosorcion y una capacidad de biosorcion de 2.0944 mg/g. De forma

similar, Suhaimi et al *® consiguié la maxima capacidad de biosorcion

de 1.7439 mg/g con 5 g/L de hojas de maiz en la biosorcion de Pb (11).

Tabla 14. Resultados del disefio de optimizacion para Pb (11)

N Concentracion inicial | Concentracion final| Remocion| Capacidad adsortiva, q

mg/L mg/L % mg/g
1 5.183 0.453 91.26 0.6307
2 1.3971 0.3901 72.08 0.2014
3 5.183 0.3703 92.86 0.6417
4 0.9945 0.1659 83.32 0.0829
5 10.7679 0.296 97.25 2.0944
6 1.3971 0.3937 71.82 0.1003
7 10.0573 0.7634 92.41 1.8588
8 0.9945 0.1828 81.62 0.1623
9 10.7679 0.2745 97.45 1.0493
10 10.0573 0.5415 94.62 0.9516
11 5.432 0.4179 9231 04178
12 13.3576 0.8629 93.54 1.666
13 5.183 0.3836 92,6 0.6399
14 5.183 0.3587 93.08 0.6432
15 3.3756 0.4774 85.86 0.3864
16 5.432 0.3553 93.46 1.6922
17 5.1115 0.5824 88.61 0.6039
18 0.2027 0.1041 48.65 0.0131
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Ademas, una investigacion que utilizd marlo de maiz removié un 97 %
de Pb (I1) obteniendo una capacidad maxima de biosorcién de 7.9 mg/g
aun pH de 5 y una concentracion de biosorbente de 4g/L (Oré et al 54).
No obstante, el pseudotallo de platano también fue utilizado para
remover Pb (11) de soluciones acuosas logrando una maxima biosorcion
del 89 % y una capacidad de biosorcion de 34.21 mg/g, notablemente
mayor a la encontrada en el presente estudio con un pH de 5.2, 2.5 g/L
de biosorbente y una concentracion inicial de Pb (II) de 54 mg/L
(Bagali et al &). Ozcan et al 1’ empleando el mismo residuo que en el
presente trabajo para la biosorcion de s6lo Pb (I1) evidenciaron una
capacidad de biosorcion méaxima de 42.77 mg/g a un pH de 5, esto
podria deberse a que trabajaron con concentraciones iniciales del metal
de 100 a 250 mg/g y 4 g/L del residuo.

Tomando en cuenta el porcentaje de biosorcion, Singh et al ”® alcanzé
un 98.4% a un pH 6.5 y con una concentracion inicial de Pb (11) de 100
mg/L utilizando salvado de maiz. Con respecto a la capacidad de
biosorcion, M.K. Mondal  evalud la biosorcion de Pb (I1) en una
columna de lecho fijo usando residuos de té activados y logré una
maxima capacidad de biosorcion de 0.497 mg/g con una concentracion
de 5 mg/L de Pb (I1). Mousavi et al 8 para remover Pb (II) con las
cenizas de los residuos del caucho alcanzaron una capacidad maxima
de biosorcion de 22.35 mg/g con 2 g/L de biosorbente y 400 mg/L de
Pb (I). Las diferencias en las capacidades de biosorcion de los dos
ultimos podria deberse a la relacion entre biosorbente y adsorbato que
fueron muy desiguales. Valores ain mayores a estos encontraron
Iorahim et al & al trabajar con lignina modificada y extraida de los
residuos del aceite de palma para la biosorcion de Pb (I1), lograron una
capacidad méaxima de biosorcion de 46.72 mg/g a un pH de 5; Ho et al
68 que encontraron una capacidad maxima de biosorcion de 51.20 mg/g
al remover Pb (1) con carbdn derivado de residuos de lodos activos; asi
como Tejada et al ® que en la biosorcion de Pb (lI) evidenciaron
valores maximos de capacidad de biosorcion de 52.34 y 98.36 mg/L

para las cascaras de yuca y fiame respectivamente, a un pH de 6.
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Los factores mas significativos en el proceso de biosorcion de Pb (I1)
se determinaron con el anélisis de varianza de los datos obtenidos en el
disefio de optimizacion para Pb (1) (Tabla 15). Estos fueron la
concentracion inicial de Pb (11) y el efecto cuadratico del mismo (CC)
debido a que sus valores de P fueron menores a 0.05. Ademas, se
determind un R-cuadrado de 94.62 %, un R-cuadrado ajustado de 92.39
%, un error estandar de 3.3492 y un estadistico Durbin-Watson que
demostrd que los ensayos fueron realizados de forma aleatoria porque

no encontraron una correlacion significativa entre los datos (P=0.7310).

Tabla 15. Analisis de varianza para Pb (1)

Fuente G Gl glad r'ado Razon-F | Valor-P
Cuadrados Medio

A:pH 39.3053 1 39.3053 35 0.0858

b eIy, || A 16207 | 145.29 0

inicial

AA 32.8455 1 32.8455 2.93 0.1127
AC 22.3446 1 22.3446 1.99 0.1835

cC 678.616 1 678.616 60.5 0

Error total 134.606 12 11.2171
Total (corr.) 2504.68 17

De igual manera, el diagrama de Pareto (Fig.20) comprobd lo expuesto
anteriormente en el andlisis de varianza. Los factores que afectaron
significativamente al proceso (en un 80 %) fueron la concentracion
inicial de Pb (11) que mejoro6 la biosorcion a medida que aumento ésta y

el efecto cuadratico del mismo.

Por otro lado, el pH ha sido considerado como el parametro mas
importante por otras investigaciones, debido a que las caracteristicas de
la superficie de biosorbente y el grado de ionizacion de los metales son
dependientes de éste. Es asi como Tunali et al 2 evaluaron un rango de
pH de 2 a 5.5 en el proceso de biosorcion de Pb (11) utilizando residuos
de Cucumis melo y demostraron que la 6ptima biosorcion se alcanzo

alrededor del pH 5.5 con una capacidad de biosorcion de 75.42 mg/g
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Fig. 20. Diagrama de Pareto para Pb (1)

En la grafica de efectos principales (Fig.21) se mostro el efecto del pH
y la concentracion inicial, y ambos tuvieron una tendencia cuadratica.
Segun la gréfica, el pH no mostrd6 una variaciéon significativa al
modificar su valor de bajo a alto y se logré una méaxima biosorcién de
94 % con una tendencia a disminuir este valor si se seguia
incrementando el pH. Por otro lado, el aumento en la concentracion
inicial mejoré notablemente la biosorcion de Pb (I); sin embargo, la
maxima biosorcion fue de alrededor del 98 % con una probable
disminucion al superar los 13 mg/L de Pb (11). Un valor similar obtuvo
Antonelli et al & alcanzando una méxima biosorcion de Pb (II) de
96.15 % con residuo de pino (Pinus elliottii) a un pH optimo de 4
después de 180 min. También, en la biosorcion de Pb (11) con hojas de
maiz se determind que el pH afectd fuertemente al porcentaje de
biosorcion, encontrando que la minima biosorcion ocurrié a pH 1 con
71.4 %y la 6ptima a un pH 3 con 97.6 % empleando una concentracion
inicial de Pb (1) de 10 mg/L (Suhaimi et al °). No obstante, otras
investigaciones como las de Supamathanon et al,®® en condiciones
Optimas, lograron una méxima biosorcion de 80.74 % de Pb (II)
empleando residuo de yuca modificado a un pH de 5, una
concentracion inicial de 100 mg/L de Pb (I1) y 0.5 g/L de biosorbente
en 30 min.
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Fig. 21. Grafica de efectos principales para Pb (I1)

Luego de analizar las graficas anteriores se tuvo un panorama mas
claro de la proporcion en la que cada factor e interaccion afectan al
proceso de biosorcidon convirtiendolos en factores manipulables para
lograr la optimizacion; es asi como se determind la ecuacion que

describe el proceso (EQ.8).
Eq.8

Plomo adsorbido (%) = 93.13 + 1.65A + 10.64C- 1.42A% - 1.67AC -
6.47C2

Donde, A representa al pH del proceso, C, a la concentracion inicial de
Pb (I), AC indica la interaccion entre el pH y la concentracion inicial
del metal, A% es la interaccion pH-pH, y C? es la interaccion cuadrética

de la concentracion del metal.

Por ultimo, tomando en cuenta la grafica de superficie de respuesta
(Fig.22) y la ecuacion antes mostrada, se determiné que el valor 6ptimo
(tedrico) para el porcentaje de biosorcién de Pb (1) seria de 97.44 % si
se manipula las variables involucradas en el proceso como el pH a un
valor de 4.3 y una concentracion inicial de Pb (I1) de aproximadamente
9 mg/L.
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Fig. 22. Superficie de respuesta para Pb (I1)
3.4.3.3. Optimizacion dual

Si bien el proceso de biosorcion de cada metal se evalu6 por separado
para determinar las condiciones éptimas de cada uno en particular, fue
necesario averiguar dichos valores para cuando éstos se encuentren
simultaneamente en un sistema, como es el caso de muchos efluentes
industriales; por tal motivo se superpuso las graficas de contornos de
regiones de cada uno, tal y como se observa en la Fig.24, 25 y 26.
Luego, se ubicé un punto que satisfizo la relacion pH-biosorbente-
concentracion inicial y de esa manera se identifico los valores 6ptimos
de estos tres parametros, con la finalidad de conseguir la maxima

biosorcidn (tedrica) de ambos metales (Tabla 16).

Sin embargo, en la practica se consiguio sélo un 87.70 % de biosorcion
para Cd (I1) y un 95.58 % para Pb (Il) lo que indicaria la presencia de
cierta competicion entre los iones metalico como se puede observar en
la Fig.23. Esta preferencia por el Pb (11) podria deberse a la capacidad
de union de cada ion que depende de varios factores como el potencial
ionico, el radio i6nico, hidrdlisis y sus propiedades quimicas.* Sin

embargo, Pacheco et al '® concluyen su trabajo indicando que la
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mayoria de estudios de biosorcion muestran que los grupos funcionales
presentan mayor afinidad por los iones con mayor radio iénico e indice

covalente, que es justamente mayor para el Pb (I1) que para el Cd (II).

Gonzalez-Carrillo et al " al variar la concentracion inicial de Cd, Pb y
Zn a los que denominaron elementos potencialmente toxicos (EPT)
obtuvieron porcentajes de biosorcion que oscilaron entre 87 y 92 %
para Cd (Il), y de 99 a 95 % para Pb (Il) trabajando con cascarilla de
Jatrofa curcas.

Tabla 16. Valores 6ptimos de biosorcion simultanea para Cd (1) y Pb (I1)
con residuo de frejol

Factor Optimo Codificado| Gptimo real focama biosorcin, %
cd () Pb (1)
pH 0.11 43
Biosorbente, g/L -0.03 7.4 94.74 97.44
Concentracion inicial, mg/L 0.81 0.14

Low et al # reportaron la existencia de competicion entre estos dos
metales, revelando que en un sistema monometalico y empleando
concentraciones iniciales menores a 25 mg/L de ambos obtenian un
100 % para Pb (I1) y 95.6 % para Cd (l1), y en un sistema bimetélico o
binario el porcentaje de biosorcion se encontraba en una relacion de
100/94.8 (Pb/Cd); empero si se trabajaba con concentraciones mayores
a 50 mg/L, por ejemplo 100 mg/L, en un sistema monometélico se
conseguian porcentajes de biosorcion de 99 y 73.5 % para Pb (Il) y Cd

(1), respectivamente, y en un binario la relacion era 93.9/37.4.

Estos valores mostraron la preferencia del residuo de granos,
proveniente de la fabricacion de cerveza, por el Pb (Il) y esto podria
deberse a la capacidad de union de cada ion individual que como se
menciond depende del potencial i6nico, radio idnico, propiedades

quimicas e hidrolisis.

Por otro lado, el efecto de la concentracion del biosorbente jugdé un
papel importante en la biosorcion de Cd (Il) y Pb (II) empleando
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pencas de cactus secas, el porcentaje de biosorcion aumento de 10.49 a
36.71 % y de 34.12 a 78.82 % cuando se incremento la concentracion
del biosorbente de 0.5 a 4 g/L y de 0.5 a 10 g/L para Cd (I1) y Pb (1)
respectivamente (Barka et al °%).

120.00

100.00

80.00

60.00 -
=4=—Cd (I1)

40.00 =l=Pb (Il)

Remocion, %

20.00 -

OOO . T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tiempo, min

Fig. 23. Competicidon de los iones metéalicos

Algo similar sucedio en la biosorcion de estos con cascara de platano,
se evidencio la maxima biosorcion de 89.2 y 85.3 % para dosis de
biosorbente de 30 y 40 g/L para 50 mg/L de Cd (II) y Pb (II),
correspondientemente (Anwar et al %).

También, en la biosorcion de estos y utilizando cascara de nuez
demostraron que el pH era importante en este tipo de procesos y
reportaron que a pH superiores a 4 se lograba remociones de Cd (I1) y
Pb (1) superiores al 90 % a concentraciones de biosorbente por encima
de 20 g/L (Almasi et al *3).

En cuanto a biosorbentes que no son residuos agoindustriales, Galindo
et al % lograron una maxima biosorcion de 97.62 % para Cd (Il) y
91.08 % para Pb (I1) utilizando bentonita tipo gel.
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Fig. 24. Contornos superpuestos para Cd (I1) y Pb (11), simultdneamente

Ademas, Dong et al *® indicaron que a pH superiores a 5 se obtuvieron
porcentajes de biosorcion por encima de 90 %; especificamente
revelaron que a una concentracion de biosorbente (resina cargada con
MnO3) de 0.6 g/L se consigui6 una biosorcién de 98 % para Pb (11) y
99 % para Cd (I1).
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Fig. 25. Contornos de la Superficie de respuesta para Cd (1) y Pb (I1)
simultdneamente
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Unagolla y Adikary

mostraron que el efecto de la concentracion
inicial del ion metélico fue crucial para la remocion de estos metales
utilizando un biopolimero de quitosano; en otras palabras, observaron
que al incrementar esta concentracion de 5 a 50 mg/L el porcentaje de
biosorcion disminuia notablemente de 88.48 a 46.25 % para Cd (1) y

de 99.84 a 67.36 % para Pb (lI).

Con respecto al sistema de trabajo (no batch), Jusoh et al ®” emplearon
columnas empaquetadas con carbdn activado granulado para la
biosorcion de los metales en cuestion, y verificaron una relacion directa
entre el flujo de alimentacion y el porcentaje de biosorcion; reportando
porcentajes de biosorcion de 99.52 y 99.98 % a un flujo de
aproximadamente 4 ml/min, y 72 y 71 % a 9 mL/min, respectivamente
para Cd (11) y Pb (I1).

Cone=0.0
Deseabilidad
03t I
=09 0
= (89 02
< (.85 03
< 08 0
o ™0
06
i ;
06 08
Adsorbente 015.2 ‘ 09
'9'16 406 02 02 06 0
pH

Fig. 26. Superficie de respuesta para Cd (11) y Pb (Il) simultaneamente

Martins et al 8 emplearon biomasa seca de musgo acuatico para

remover Cd (I1) y Pb (I) y revelaron que la concentracion inicial de los
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metales influia drasticamente en el proceso de biosorcion; es decir, se
consiguid una optima biosorcion de 83.8 % con 10 mg/L de Cd (II)
pero la misma disminuyé a 47.4 % al incrementar la concentracion a
100 mg/L; pero eso no ocurrid con el Pb (Il) porque el porcentaje se
mantuvo alrededor de 98 % independientemente de la concentracion

inicial de éste.

3.5. Estudio de la cinética de biosorcién de Cd (II) y Pb (Il) por
interaccion con el residuo de frejol.

Inicialmente, se determind la capacidad de biosorcion del biosorbente
(Tabla 17). La cinética de biosorcién se realiz6 empleando los modelos de
pseudo primer orden (ecuacion de Lagergren) y pseudo segundo orden
(ecuacion de Ho) tanto para Cd (11) como Pb (I1) en un sistema bimetalico
(de forma simultanea), y se utilizé las ecuaciones generales de los mismos

(Eq.3 y Eq.4, respectivamente).

Tabla 17. Datos experimentales de la cinética de biosorcion para Cd (1)

Tiempo, Concentracion, mg/L Desviacion

min R1 R2 22| promedio | esténdar | ™8
0 02007 | 874 | 874 | 88835 | 02764 0
1 38470 | 38482 | 3858 | 38512 | 00061 | 068
2 2653 | 2633 | 26M3 | 263 | o001 | 081
3 23628 | 2368 | 23719 | 23678 | 0006 | 0805
4 1760 | 21057 | 179 | 1852 | 02326 | 09495
3 11486 | 1488 | 11958 | 12757 | 01809 | 10075

12 1.1082 1.1205 1.0085 1.0791 0.0614 1.0125
16 1.0155 0.991 0.9049 0.9705 0.0581 1.0052
20 0.9884 0.9034 0.9181 0.9366 0.0455 0.988
24 0.7477 0.8873 0.8991 0.8447 0.0842 0.9777
28 0.8697 0.8754 0.793 0.8461 0.0461 0.9558
32 0.7392 0.7359 0.8506 0.7752 0.0653 0.9423
36 0.7434 0.7297 0.7163 0.7298 0.0135 0.9256
40 0.8083 0.7802 0.854 0.8142 0.0373 0.8942
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3.5.1. Cinética de biosorcion para Cd (1)

Se efectuaron los experimentos por triplicado (R1, R2 y R3) vy
posteriormente se calculd el resto de parametros como la capacidad de
biosorcion para todos los valores experimentales con el promedio de los
mismos. Con esto se determind que la capacidad maxima de biosorcion o en

equilibrio experimental (constante) fue 1.0125 mg/qg.

En la Fig.27 se aprecia el comportamiento del proceso de biosorcion
tomando en cuenta la capacidad de biosorcion a través del tiempo; éste
indico que en los primeros 5 minutos se dio un incremento significativo en
la capacidad de biosorcion y luego tendié a mantenerse constante, aunque

pasando el minuto 20 comenzd a decrecer de manera lenta.

1.20 -+

0.00 0 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tiempo, min

Fig. 27. Capacidad de biosorcion para Cd (1)

El modelo cinético general de pseudo primer orden o de Lagergren, el
modelo de pseudo segundo orden y los valores experimentales se graficaron
empleando el método de minimos cuadrados con Solver de Microsoft

Excel, como se muestra en la Fig.28, segun la Eq.3 y 4.
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Fig. 28. Cinética de biosorcién para Cd (1)

Segun la gréfica anterior, los datos experimentales y la biosorcion de Cd
(I1) revelaron un comportamiento cinético de pseudo primer orden que

corresponderia a una biosorcién que involucra un proceso fisico.

En general, la eliminacion de iones metalicos por biosorcion depende de
mecanismos quimicos que involucran interacciones de los iones metalicos
con los grupos funcionales asociados con la pared celular de los

biosorbente.

Sin embargo, las cinéticas de biosorcion muestran la evolucion de cada
etapa a través de las cuales se lleva a cabo y éstas estan controladas por el
proceso de biosorcion. Basado en este hecho, la remocion de Cd (Il) y Pb
(I utilizando residuo de frejol es un proceso cuya velocidad esta
controlada s6lo por interacciones del ion metalico con los grupos
funcionales del residuo, de ahi la importancia del tiempo de equilibrio

alcanzado por cada metal. %

De igual manera, Hidalgo-Vazquez et al *® llegaron a la conclusion de que
el modelo que mejor describia el proceso de biosorcion de Cd (1) y Pb (1)
en el aserrin de pino fue el de Lagergren o modelo de pseudo primer orden.
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Y con respecto a trabajos donde s6lo emplearon Cd (1), Bhatnagar et al
comprobaron que la biosorcion de Cd (II) en lodo metélico (producto de
desecho de una industria de electrodeposicién) fue descrita por el modelo
cinético de pseudo primer orden.

Sin embargo, Barka et al °* empleando cladodios de cactus, determinaron
que los datos de la cinética de biosorcidn se ajustaron correctamente a la

ecuacion del modelo de pseudo segundo orden para Cd (I1) y Pb (II).

Almasi et al * también concluyeron que la biosorcion de estos dos metales
con la cascara de nuez procesada presentd la misma cinética de biosorcion

(Ecuacion de Ho).

Ademas, trabajos como el de F.Y. Wang et al % donde solo trabajaron con
Cd (I) utilizando carbon de bamboo, mostraron que tal proceso de
biosorcion seguia el modelo cinético de pseudo segundo orden; al igual que
Kumar et al ** con residuo agricola de la nuez de anacardo, Saikaew et al 2°
usando cascara de toronja, Gupta y Nayak 22 con un nuevo biosorbente
preparado con cascara de naranja y nanoparticulas de Fe2O3 y Alslaibi et al

62 con carbon activado de pepa de aceituna.
3.5.2. Cinética de biosorcion para Pb (11)

Con los datos adquiridos en los experimentos, se determiné la capacidad de
biosorcion del residuo de frejol a partir del promedio de éstos (Tabla 18).

Ademas, se grafico la misma en funcion del tiempo para observar su
comportamiento. Para el caso de este ion metalico, se alcanz6 la maxima
capacidad biosorbente de manera rapida y drastica en tan solo 3 minutos;
sin embrago, la disminucion de ésta se evidenci6 pasando los 10 minutos de

contacto.
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Tabla 18. Datos experimentales de la cinética de biosorcion para Pb (11)

Tiempo, Concentracion, mg/L Desviacion
min R1 R2 R3  |Promedio | estindar | me/g
0 9.304 8.876 8.876 9.0186 0.2471 0
1 1.7908 1.7858 1.7798 1.7854 0.0055 0.9775
2 0.8785 0.8805 0.8795 0.8795 0.001 1.0975
3 0.6661 0.6659 0.6689 0.667 0.0017 1.1286
4 0.585 0.7951 0.5567 0.6456 0.1302 1.1315
8 0.4513 0.5481 0.4608 0.4867 0.0534 1.1299
12 0.4563 0.4505 0.4131 0.44 0.0234 1.1129
16 0.4876 0.4085 0.3921 0.4294 0.051 1.0911
20 0.431 0.4005 0.4117 0.4144 0.0154 1.0697
24 0.3322 0.3994 0.4341 0.3886 0.0518 1.04%
28 0.4178 0.4026 0.3887 0.403 0.0146 1.0246
32 0.3807 0.3567 0.3981 0.3785 0.0208 1.0041
36 0.3805 0.3491 0.3518 0.3604 0.0174 0.9828
40 0.3464 0.331 0.3861 0.3545 0.0284 0.9601

Analizando la grafica (Fig.29), se pudo ver que en los 30 min restantes la

capacidad biosorbente disminuyé en aproximadamente 0.25 mg/g.
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Fig. 29. Capacidad de biosorcién para Pb (I1)
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De igual manera para el Pb (ll), se graficaron los dos modelos cinéticos y
los datos experimentales, simultdneamente. Como se aprecia en la Fig.30,
los datos experimentales no se ajustaron correctamente a simple vista. No
obstante, el modelo de pseudo primer orden arrojé un R? de 0.9625 y
0.9566 el de pseudo segundo orden; por tal motivo, el modelo cinético que
mejor se ajusto a los valores experimentales fue el de pseudo primer orden
que indica que la interaccion es solo entre el Pb (1) y los grupos
funcionales de la superficie del biosorbente.

1.2 -
*° ¢
1.0 - L J
08 - |
oo |
s 06 -
% = | 4+ Experimental, Pb (Il)
o
——Pseudo primer orden
0.4 -
Pseudo segundo orden
0.2 -
0.0 ’ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 1012141618 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Tiempo, min

Fig. 30. Cinética de biosorcién para Pb (I1)

También, Pacheco et al *® en su trabajo de biosorcion de Cd (11) y Pb (1) en
biomasa residual de café determinaron que la cinética describia un modelo
de pseudo primer orden. Asimismo, Mousavi et al 8 para la biosorcion de
Pb (11) en residuo de caucho encontraron que la cinética de biosorcion logré

el mejor ajuste con una ecuacion de pseudo primer orden.

No obstante, Martinez et al * encontraron que la cinética de biosorcion de
Cd (I1) y Pb (1) en residuo de tallos de uva estuvo descrita por el modelo de
Ho o pseudo segundo orden. Ademas, Low et al * empleando granos que
son subproductos de la elaboracion de cerveza y Carrillo-Gonzales et al "
con el mesocarpio seco de las semillas (capsulas) de Jatropha curcas L.

determinaron de manera similar que sus procesos de biosorcion en sistemas
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binarios para Cd (I1) y Pb (Il) describieron un modelo cinético de pseudo

segundo orden.

En cuanto a sistemas monometalicos, Bhatnagar et al 8 analizaron los datos
cinéticos e indicaron que el sistema de adsorcion seguia la cinética de
pseudo primer orden cuando utilizaron residuo industrial para remover
cadmio de agua e inmovilizarlo en cemento. Por otro lado, Oré et al %
encontraron que la biosorcion de Pb (11) en marlo de maiz siguié el modelo
cinético de pseudo segundo orden; lo mismo que Tunali et al 1 en un
biosorbente preparado con residuo de melon (Cucumis melo) y Blanco et al

3 en vidrio volcanico.

Tabla 19. Parametros de los modelos cinéticos para cada ion metalico

Modelo cinético
Pseudo primer orden Pseudo segundo orden

lones 1

otilicos | % M9] & MYG | Ky m

Cd (1) 10125 | 09623 | 11321 | 09843 | 09884 27371 0.9782
Ph(ll) 11315 | 10654 | 25822 | 09625 | 10607 94.9286 0.9566

R | &Myl [K, mg'min'| R

Finalmente, la comparacion de las cinéticas de biosorcion para ambos
metales y sus respectivos parametros se aprecia en la Tabla 19. Se muestran
las capacidades de biosorcion experimentales como Qexp, las tedricas o en
equilibrio (ge), los valores de las constantes de cada modelo (K1 y K2) y los
coeficientes de determinacion (R?); estos dltimos empleados para definir el

mejor ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos.

3.6. Estudio de isotermas de hiosorcion de Cd (II) y Pb (Il) por

interaccion con el residuo de frejol.

Las isotermas de biosorcion para Cd (II) y Pb (Il) se realizaron a tres
diferentes temperaturas (20, 30 y 40 °C). Ademas de evaluar las isotermas
en cada ion metalico, se evaluo la influencia de la concentracion del
biosorbente en la capacidad de biosorcion y en el porcentaje de biosorcion

comparandola con la variacion de la temperatura.
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Fig. 31. Influencia de la concentracidon del biosorbente en la capacidad de
biosorcion de Cd (11)

Como se observa en la Fig.31 y 33 para el Cd (II) y el Pb (Il),
respectivamente, la influencia de la concentracion del biosorbente fue
inversamente proporcional a la capacidad de biosorcion; es decir, a medida
que se aumentaba la concentracion de biosorbente al sistema o proceso, la

capacidad de biosorcion disminuyd notoriamente.

7.00 -
6.00 -
5.00 ~

2 4.00 -
£ ——20°C
& 3.00 - 30°C

2.00 - w40 °C

1.00 -
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0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Fig. 32. Influencia de la concentracion del biosorbente en la capacidad de
biosorcion de Pb (1)
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Wang et al ® observaron el mismo comportamiento en el proceso de

biosorcion de Cd (1) en carbon de bamboo.

100 -+

X
<
0
‘g =4—=20"°C
aE: ==30 °C
-3

=40 °C

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Biosorbente, g/L

Fig. 33. Influencia de la concentracion del biosorbente en la biosorcién de Cd

(1)

El incremento en el porcentaje de biosorcion con el aumento del
biosorbente lo atribuyen a la disponibilidad de gran superficie de area y mas
sitios de biosorcion; y con respecto a la disminucién en la capacidad de
biosorcion con el aumento en la cantidad de biosorbente lo relacionan con
la insaturacién de los sitios de biosorcion durante la reaccién de
biosorcion.®® Este comportamiento se puede apreciar en la Fig.33 para el
caso del Cd (I1) y en la Fig.34 para Pb (I1).

En cuanto al Pb (Il), Ozcan et al *7 verificaron que el incremento de la
cantidad de biosorbente (residuo de Phaseolus vulgaris L.) se veia reflejado
en el aumento del porcentaje de remocion o biosorcion; si variaban el
biosorbente de 0.4 a 6 g/L, el porcentaje aumentaba de 4.73 a 92.11 % por

el incremento en el nimero de los posibles sitios de unién.

Tunali et al % también apreciaron el mismo comportamiento en la
biosorcion de Pb (1), cuando al aumentar la concentracion de la biomasa de
Cucumis melo de 0.6 a 1.8 g/L la biosorcion se increment6 de 32.94 a 94.65
%.
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Fig. 34. Influencia de la concentracion del biosorbente en la biosorcion de Pb

(1)

Otro factor tomado en cuenta y que se aprecia en las figuras anteriores, es el
efecto de la temperatura en la capacidad y porcentaje biosorcion en relacion
con la concentracion del biosorbente. En todos, la temperatura parece no
influir porque no se identifico diferencia alguna entre las tres temperaturas
utilizadas que difieren entre ellas en 10 °C. Este hecho demuestra que el
efecto de la temperatura en el proceso de biosorcion no fue significativo,
segun otras investigaciones; por tal motivo no la consideran un factor

determinante para el desarrollo de este tipo de procesos. *1%

Sin embargo, otros como Low et al # determinaron que el proceso de
biosorcion de Cd (II) y Pb (II) en granos usados tenia naturaleza
endotérmica, debido a que el porcentaje de biosorcion aumentaba a medida

que se incrementaba la temperatura.

En cuanto a la biosorcion de iones metélicos en el residuo de Phaseolus
vulgaris L., cuando se estudié el proceso de biosorcion de Cr (VI) se
establecié que se trataba de un proceso exotérmico espontaneo;?® y al
evaluar la biosorcion de Pb (1) se concluy6 que era un proceso endotérmico
espontaneo.’
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3.6.1. Isotermas de biosorcién

Se evalud el proceso de biosorcién con respecto a la variacion de la
concentracion del biosorbente y a tres diferentes temperaturas. Se empled
los datos experimentales para determinar a queé isoterma se ajustaron mejor

estos, segun sus ecuaciones generales.

Tabla 20. Datos experimentales para las isotermas de Cd (1)

Temperatura, °C 20 30 40
[Ads], g/L Concentracién, Ge, ma/g Concentracion, g Concentracion, qe, me/g

mg/L mg/L mg/L

0.0 9.1990 9.2303 9.2973

1.4 3.1262 4.3377 2.6923 4.6700 2.6218 4.7682

2.9 1.6880 2.5900 1.6744 2.6055 1.6542 2.6356

4.4 1.4523 1.7606 1.4079 1.7778 1.3088 1.8156

5.9 1.2528 1.3468 1.2081 1.3597 1.2264 1.3679

7.4 1.0776 1.0975 1.1355 1.0939 1.0893 1.1092

8.9 1.0282 0.9181 1.1136 0.9120 0.9684 0.9358

10.4 0.9956 0.7888 0.9336 0.7978 0.8989 0.8075

11.9 0.9257 0.6952 0.9058 0.6995 0.8838 0.7070

13.4 0.8986 0.6194 0.8777 0.6233 0.8500 0.6304

En la Tabla 20 se muestran los resultados experimentales del Cd (1) a tres
temperaturas (20, 30 y 40 °C) y cada parametro necesario para graficar las
isotermas de biosorcion. Para el caso del Pb (I1), estos son mostrados en la
Tabla 21.

Tabla 21. Datos experimentales para las isotermas de Pb (I1)

Temperatura, °C 20 30 40
[Ads], g/L Concentracion, Qe me/e Concentracion, de, mg/g Concentracion, Qe, Mg/

mg/L mg/L mg/L

0.0 9.1640 9.2187 9.2507

14 0.6369 6.0907 0.6200 6.1420 0.5761 6.1962

2.9 0.4187 3.0156 0.4736 3.0156 0.4312 3.0412

4.4 0.3898 1.9941 0.4284 1.9978 0.4363 2.0033

5.9 0.3964 1.4860 0.4176 1.4917 0.4309 1.4949

7.4 0.3940 1.1851 0.4077 1.1907 0.3990 1.1962

8.9 0.3878 0.9861 0.4164 0.9890 0.3961 0.9949

10.4 0.4026 0.8424 0.3913 0.8488 0.3886 0.8521

11.9 0.3911 0.7372 0.3873 0.7421 0.4107 0.7429

13.4 0.3790 0.6556 0.3917 0.6587 0.4708 0.6552
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Las isotermas modeladas para Cd (Il) a 20 °C, se observan en la Fig.35. Se
muestra la comparacion entre la isoterma de Langmuir, Freundlich y los
valores experimentales. Se calculd el coeficiente de determinacion o R? con
la finalidad de determinar qué modelo se ajustd correctamente al proceso de

biosorcion del ion metalico en cuestion.

6.0000
5.0000
4.0000

3.0000 ® Cd(ll),20°C

qe, mg/g

° —— Langmuir

2.0000 Freundlich

1.0000

0.0000
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

C, mg/L

Fig. 35. Isotermas de biosorcion para Cd (I1) a 20 °C

Asimismo, en el modelamiento de las isotermas del mismo ion metalico
para 30 °C (Fig.36) y 40 °C (Fig37), se aprecia la comparacion entre las
isotermas empleadas y los resultados experimentales

7.0000
6.0000
5.0000

4.0000 e Cd(i1),30°C

qe, mg/g

3.0000 —— Langmuir

Freundlich
2.0000

1.0000

0.0000
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Ce, mg/L

Fig. 36. Isotermas de Biosorcion para Cd (11) a 30 °C
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Las 3 graficas muestran la tendencia de los datos experimentales y
claramente se observa que ésta sigue el patron de la isoterma de Freundlich,
sin necesidad de analizar los coeficientes de determinacion de cada una.
Los puntos representan cada dato experimental, y los que se alejan de la
linea de tendencia hacen referencia a los errores experimentales en la

realizacion de los ensayos.

6.0000
5.0000

4.0000
e cd(I1),40°C
3.0000
o —— Langmuir

ge, mg/g

2.
0000 Freundlich

1.0000

0.0000
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Ce, mg/L

Fig. 37. Isotermas de Biosorcién para Cd (11) a 40 °C

Para el caso del Pb (1), también se model6 las dos isotermas con el objetivo
de identificar cual es la que mejor se ajustd a los datos y asi explicar el

proceso de biosorcion para este ion metélico.

7.0000
6.0000
5.0000

4.0000 ® Pb(ll),20°C
3.0000 ® —— Langmuir

qe, mg/g

Freundlich

2.0000
1.0000

0.0000
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

Ce, mg/L

Fig. 38. Isotermas de Biosorcion para Pb (1) a 20 °C
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Los datos se modelaron comparando la isoterma de Langmuir y Freundlich
con los valores experimentales a 20 °C (Fig.38), 30 °C (Fig.39) y 40 °C
(Fig.40); y se aprecid que los puntos de las graficas no siguieron un mismo
patron ni presentaron una tendencia uniforme. Debido a que este
comportamiento solo se observo con el Pb (I), se le podria atribuir a la

rapida biosorcién de éste (en 3 min la remocion fue significativa).

7.0000

6.0000

5.0000
(]
= 4-0000 ® Pb(ll),30°C
g_ 3.0000 [ ] —— Langmuir

2.0000 Freundlich

1.0000

0.0000
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

Ce, mg/L

Fig. 39. Isotermas de Biosorcion para Pb (I1) a 30 °C

Los parametros de cada isoterma de biosorcidn se observan en la Tabla 26,
tanto para Cd (I1) y Pb (I1); todos estos fueron calculados a partir de las

ecuaciones generales de Langmuir (Eq.5) y Freundlich (Eq.6).

7.0000
6.0000 °
5.0000
oo
E,, 4.0000 ® Pb(ll),40°C
g 3.0000 L4 —— Langmuir

2.0000 Freundlich

1.0000

0.0000
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

Ce, mg/L

Fig. 40. Isotermas de Biosorcion para Pb (11) a 40 °C
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Con respecto a los parametros calculados para ambas isotermas, podemos
decir que los datos experimentales del proceso de biosorcién para Cd (1) y
Pb (1) se ajustaron correctamente al modelo de la isoterma de Freundlich
por los valores de los coeficientes de determinacion hallados.

Tabla 22. Parametros de las isotermas para Cd (11) y Pb (1) a diferentes

tem pe raturas
Isotermas de Biosorcion
Adsorbato Tempféatura, Langmuir Freundlich
Kig |gumglg | R | Kmgg | n R
20 0.0014 | 9085568 | (0.8848 0.9985 0.7579 0.9525
Cd (1) 30 0.0014 | 9737127 | 0.8068 0.9730 0.6156 0.97%
40 00015 | 9626352 | 0.8200 1.0243 0.6242 0.9845
2 00042 | 1190.6307 | 0.3644 2.7998 0.3187 0.8562
Ph (I1) 30 00028 | 17328592 | 0.3427 26179 0.2639 0.9466
40 00031 | 1519.1817 | 0.2276 25176 0.2070 0.7834

No obstante, los valores de R? para el caso del Cd (I1) se acomodaron mejor
que para Pb (I1); y este Gltimo presentd valores bajos comparados con otras

investigaciones.

La isoterma de Langmuir mostré un mejor R? con un valor de 0.8848 para
Cd (I1) a 20 °C y 0.3644 para Pb (1) a 20 °C, éste ultimo no diferia
considerablemente del obtenido a 30 °C. Ademas, se alcanzd la capacidad
maxima de biosorcion tedrica de 908.5568 mg/g para Cd (I1) y 1190.6307
mg/g para Pb (Il) a los respectivos coeficientes de determinacion; estos

valores fueron totalmente diferentes a los hallados experimentalmente.

Sin embargo, para la isoterma de Freundlich se alcanzé valores de R? por
encima de 0.7. Para Cd (1) se obtuvo un R? de 0.9845 y para Pb (1) de
0.9466 con capacidades maximas de biosorcion tedricas de 1.7561 mg/g y
9.3692 mg/g (valores cercanos al obtenido con los datos experimentales,
6.1420 mg/g para 1.4 g/L de biosorbente). El resto de valores tedricos para
la capacidad de biosorcion también se encontraron alrededor de los

obtenidos experimentalmente.
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Segun bibliografia,® el tipo de biosorcion en superficie podria darse con la
formacion de una monocapa con iones metalicos porque esta isoterma no es
restrictiva para ésta o de otro modo, una multicapa. Con respecto a la
heterogeneidad del area de superficie del biosorbente, se define con el valor
de “n” que sugiere que a valores mas cercanos a 0 la superficie es menos
heterogénea y mientras mas cercanos a 1, todo lo contrario. Por tal motivo,
la superficie del residuo en la biosorcion de Cd (Il) resultd ser més
heterogénea que para la biosorcion de Pb (I1).

Carrillo-Gonzales et al, " del mismo modo, establecieron que la isoterma
de biosorcion de Cd (1) y Pb (II) en mesocarpio seco de semillas de
Jatropha curcas seguia o se ajustaba a la de Freundlich, asumiendo que se
trataba de una biosorcién en multicapa. Al igual Trob-Mostaedi et al 2*
determinaron que el modelo que mejor se ajustaba a los datos de la isoterma

de biosorcion de Cd (I1) y Ni (I1) en cascara de uva, fue Freundlich.

Otros como Hidalgo-Vazquez et al *® encontraron que la isoterma de
biosorcion de ambos iones metalicos en aserrin de pino era descrita por una
ecuacion mixta conocida como Langmuir-Freundlich, no empleada en el
presente; Kumar et al ** también determin6 que el modelo de Freundlich
describia la isoterma de biosorcién de Cd (II) en la cascara de nuez
anacardo; Tran et al '® indicaron que ambos modelos, de Langmuir y
Freundlich, describian la isoterma de biosorcion de Cd (11) en la cascara de
naranja; y Garg et al 2 aplicaron el modelo de Langmuir y Freundlich para
explicar la isoterma de biosorcion de Cd (1) en residuos agricolas,
sugiriendo la formacion de una monocapa de los iones Cd (ll) en la

superficie de los biosorbentes.

Sin embargo, la mayoria de trabajos con procesos de biosorcion concluyen
con que el modelo de Langmuir resulta ser el que mejor se ajusta a las
isotermas de biosorcion. Tal es el caso de Tasar et al 1% para la biosorcion
de Pb (I1) en céascara de mani; Ozcan et al ¥ con residuo de Phaseolus
vulgaris L.; Awwad et al " para la biosorcion de Cd (lI) en hojas de
nispero; Krika et al > en biomasa de corcho; Singh et al ®® sugirio la
aplicacion del modelo de Langmuir para la isoterma de biosorcion de Cd
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(I en polvillo de arroz. Para sistemas bimetalicos de Cd (II) y Pb (II),
Barka et al ' también aplicaron el modelo de Langmuir en cladiodos de
cactus; Anwar et al % en céascara de platano y Farinella et al 1% en bagazo
de uva.

3.7. Desorcién

La evaluacion de la desorcion permite elucidar la naturaleza de la
biosorcion y permite reciclar y regenerar el biosorbente para su uso
repetido. Este aspecto es de gran importancia en la aplicacion industrial
para la biosorcion de metales en aguas residuales.?? Se trabajo con HNOs a
diferentes concentraciones y se determinG que a una concentracion de 0.3
M se obtuvo el mayor porcentaje de recuperacion de los iones metélicos
empleados (Fig.41), 97.65 % para Cd (I1) y 96.22 % para Pb (II).

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00 T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Concentracion de HNOs, M

——Cd (II)

Desorcidn, %

—=—Pb (1)

Fig. 41. Efecto de la concentracion de HNOs en la desorcion de Cd (I1) y Pb
QD))

Gupta, Nayak 22 emplearon también HNO;3 pero a una concentracién menor
(0.1 M) alcanzando una desorcion del 98 % de Cd (Il) en un biosorbente
preparado con cascara de naranja y nanoparticulas de Fe»Os. Sin embargo,
en otras investigaciones como en la biosorcion de Cd (I) en céascara de
nuez de anacardo se utilizo para el mismo fin el HCI, indicando que a
medida que se aumentaba la concentracion del acido también aumentaba el
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porcentaje de desorcion hasta que se mantuvo constante a una

concentracion de 0.15 M.

Martinez et al, % utilizaron soluciones de HCl y EDTA para desorber el Cd
(1) en un 65 % de los residuos de tallos de uva. Si bien en los trabajos
mencionados se logro un elevado porcentaje de desorcion, no ocurrié lo
mismo cuando usaron CaCl, 0.01 M como solucion electrolitica para
desorber Zn, Cd y Pb en un porcentaje menor al 3 % y con HCI se desorbid
hasta 8 % de Zn y Pb pero méas de 15 % de Cd con mesocarpio seco de

semillas de Jatrofa curcas (Carrillo- Gonzales et al).”

Una vez que se determind la concentracion del &cido nitrico para mejorar el
proceso de desorcion, se evalud el tiempo de contacto para alcanzar el
maximo porcentaje de desorcion. Tal y como se muestra en la Fig.42 el
tiempo de contacto fue corto, a los 5 min ya se habia desorbido un 90.86 %
para Cd (I1) y un 87.30 % para Pb (11); sin embargo, no es hasta los 20 min
que ambos metales logran desorberse en un 98 %, tiempo conveniente para

sistemas bimetélicos como el que se uso en este trabajo.
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Fig. 42. Porcentaje de desorcion de Cd (1) y Pb (I1) en funcion del tiempo
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CONCLUSIONES

Primera. Se realizO la caracterizacion por Espectroscopia de
Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y se observo
que probablemente los grupos funcionales -OH, C-O-C son
los que estan principalmente involucrados en el proceso de

biosorcion.

Segunda. Se evalud el tamafio de particula, tratamiento del residuo,
tiempo de contacto y efecto del buffer acetato. La fraccion
3 (entre 150 um - 850 pm) y el tratamiento con agua
destilada fueron los que mostraron mejores resultados.
Ademas, el tiempo 6ptimo fue de 20 min y el uso de buffer
acetato afectd negativamente el proceso.

Tercera. Se establecié que los valores éptimos para los factores de
mayor influencia en el proceso de biosorcion de ambos
iones metalicos fueron: pH de 4.3, una concentracion
inicial de 9.14 mg/L de Cd (II) y Pb (ll) y una
concentracion de biosorbente de 7.4 g/L; para alcanzar
porcentajes de biosorcion de 87.70 % (1.0939 mg/g) para
Cd (I1) y 95.58 % (1.1907 mg/q) para Pb (1I).

Cuarta.  Se determind que el modelo cinético que mejor describia
los datos obtenidos fue el de pseudo primer orden. En
cuanto a las isotermas de biosorcién, fue la isoterma de
Freundlich la que mejor se ajusté a los datos, ésta indica
una biosorcion en monocapa o0 multicapa y es caracteristica

de cationes.
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RECOMENDACIONES

- Determinar el efecto de la presencia de otros iones metalicos en

solucion y su posible competicion.

- Evaluar el proceso de biosorcion de Cd (1) y Pb (1) en el residuo de

Phaseolus vulgaris L. en efluentes industriales.
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