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B. RESUMEN

- Se realizaron ensayos de adsorcién del metal Cu(Il) y el colorante azul de metileno (AM) con el
biosorbente de pepa de nispero Mespilus communi tratado con NaOH 0,1 N. Este biosorbente
tuvo buenas capacidades de adsorcion de estos adsorbatos, presentando una mayor capacidad para
el segundo. Se Alogr(’) remover 42% de Cu(IT) y 86% de AM desde 100 mg .L"' de concentracién
inicial. El tratamiento previo NaOH 0,IN y las caracteristicas fisico-quimicas del biosorbente
influyeron en la adsorcion: la macroporosidad y presencia de grupos 4cidos y bésicos y el
contenido de lignina y pentosanos favorecieron la mayor capacidad de adsorciéon de AM frente al
Cu(Il). De los estudios cinéticos se determiné que el proceso de adsorcién es muy rdpido dentro
de 2 h, y el equilibrio se logra en 4 h. Valores bajos de pH no favorecen la adsorcién sobre todo
de AM. Los valores mas altos de adsorcion se obtuvieron a un pH de 7,0 para AM y a pH de 5,0
para el Cu(ll); del andlisis, la adsorcién ocurre probablemente por un mecanismo de intercambio
ionico. El incremento de la masa de biosorbente provoca un aumento de la adsorcion hasta un
valor maximo a 1,0 g biosorbente/100 mL solucién. Los datos cinéticos ajustaron bien con el
modelo de pseudo segundo orden, indicando que ocurre una quimisorcién. e intercambio idnico.
Ademds, en el proceso de biosorcién del Cu(ll) contribuyen la fisisorcion y la difusién
intraparticular o transporte de masa.

Los datos de adsorcién del AM, tuvieron una buena correlacién con el modelo de Langmuir,
indicando que el proceso de adsorcion se lleva a cabo en centros activos homogéneos, formando
una monocapa con una gema de 106,38 mg.g”'. En el caso del Cu(ll) los datos de adsorcién se -
correlacionaron mejor con la isoterma de Freundlich indicando el predominio de biosorcién en

multicapa sobre superficies con sitios de adsorcion heterogéneos con una gema: de 38,54 mg.g™.



C.INTRODUCCION

La adsorcién de contaminantes es uno de los mejores procesos para su remocion del agua; por
lo que es importante dirigir el esfuerzo a la busqueda de adsorbentes no convencionales alternativos
a aquellos convencionales; carbén activado y otros que resultan costosos. Asi, el estudio de nuevos
materiales sorbentes y los procesos de adsorcién constituyen temas interesantes y obligados por su
intensa aplicacién en problemas de remediacion ambiental, y en otros campos. Como en este caso;
ensayar la biosorcion de contaminantes con el residuo lignoceluldsico: pepa de nispero, sin un
tratamiento previo prohibitivo por su costo y operacion. Los resultados favorables serdn un aporte a
la solucion de los problemas de contaminacion medioambiental que vivimos actualmente en el

Perq.

En este contexto, luego de haber investigado la preparacion de carbones activados por método
quimico a partir de pepa de nispero Mespilus communi; considerado subproducto de la produccién de
conservas; y probado su capacidad de adsorcién en diversos contaminantes, es indispensable
realizar el estudio de este residuo, como potencial biosorbente de contaminantes organicos y
metales. Por tanto, se justifica la investigacién debido a que se conocerén las caracteristicas
fisicoquimicas de la pepa de nispero que ayudard a comprender su aplicacién en el proceso de

biosorcién, mas préactico y econdmico.

El aporte técnico fundamentalmente consiste en la definicién de parametros de biosorcion y la
comprension de qué caracteristicas fisicoquimicas de la pepa de nispero, determinaran su uso como
biosorbente. Los modelos de biosorcién contribuirdn al conocimiento de los fenémenos que estén

implicados en el proceso.

c.1 Descripcion y analisis del tema



La contaminacién ambiental que se genera por diversas actividades industriales que estdn en
auge en nuestro pafs, constituye actualmente una preocupacion general; porque estd provocando la
alteracién de nuestro entorno natural perjudicando a todos los seres que habitan en él. Debido a los
procesos contaminantes se pueden encontrar en .el agua diversos tipos de compuestos nocivos; ya
sean orgdnicos o inorganicos que se acumulan en las especies acudticas y llegan al hombre
mediante la cadena alimenticia. De esta manera, la remocidn de contaminantes del agua es un tema
que estd inmerso dentro de las politicas publicas y es un 4rea prioritaria de investigacion; pues el
tratamiento adecuado de efluentes industriales aseguraria la disponibilidad de este valioso recurso

para las generaciones futuras, esto es; alcanzar el desarrollo sostenible.

Dentro de los métodos de remocion de contaminantes del agua el de adsorcion es el mas
importante, porque ha mostrado ser muy eficaz y versétil, y dentro de los adsorbentes el carbon
activado constituye por excelencia un material preferido por sus propiedades singulares y en
consecuencia tiene intensa aplicacién. Sin embargo; este material resulta costoso por el alto
consumo de energfa para su produccion. Es por ello, que las investigaciones para la remocién de
contaminantes se han enfocado en los ultimos tiempos en la busqueda de adsorbentes no
convencionales, de facil disponibilidad y bajo costo, que no requieran tratamientos caros para ser

eficaces.

El Per( posee recursos naturales abundantes, y de la produccién y procesamiento de éstos se
generan ingentes residuos; entre estos tenemos los residuos lignoceluldsicos de la actividad
agroindustrial o alimentaria, que pueden ser usados como biosorbentes llamados adsorbentes no
convencionales y al proceso de remocion, biosorcién. Este proceso se basa en la remocion de

especies contaminantes del agua por medio de union pasiva a biomasa desnaturalizada.

En nuestros trabajos previos [Delgadillo y Sun, 2009; Delgadillo, 2011; Delgadillo, 2013] se

us6 la pepa de nispero como precursor de carbones activados adsorbentes, entonces; es pertinente



e

probar la capacidad del precursor (pepa de nispero) como biosorbente. En este contexto, el objetivo
de este trabajo es complementar la caracterizacién fisco-quimica de la pepa de nispero de palo y
ensayar sus propiedades biosorbentes hacia el azul de metileno y Cu(ll) y comprobar su

potencialidad de biosorcion hacia otros contaminantes.

¢.2 Planteamiento del Problema

Conociendo que la pepa de nispero de palo es un material lignocelulésico con adecuado
contenido de carbono fijo y ciertos grupos funcionales en su superficie, se plantea el siguiente

problema de investigacion:

,Serd la pepa de nispero un biosorbente eficaz en la remocién de contaminantes organicos y
metales del agua, sin la necesidad de un tratamiento previo costoso? Coémo influiran los
parametros: pH de la solucidn, relacion masa de biosorbente/volumen de la solucion y la

concentracion inicial de los adsorbatos, sobre la capacidad de adsorcién?

¢.3 Objetivos y alcance de la investigacion
c.3.1 Proposito de la investigacion
1. Objetivo General
Caracterizar fisica y quimicamente la pepa de nispero de palo (Mespilus communi) y evaluar su

aplicacion como adsorbente de contaminantes de agua.

2. Objetivos Especificos

¢ Realizar un ensayo de andlisis préximo, para la determinacién del contenido de volétiles,
humedad, carbono fijo y cenizas.

e Realizar un ensayo de analisis elemental para determinar el contenido porcentual de C, H, O, N

y otros elementos. :



e Determinacion del contenido de constituyentes biopoliméricos mayoritarios: celulosa,
hemicelulosa y lignina.
¢ Determinacion del contenido total de grupos funcionales 4cidos oxigenados superficiales.
» Identificacion de funcionalidades superficiales por espectoscopfa FT-IR
e Pretratamiento de la pepa de nispero; lavado, secado y molienda.
e Evaluacién de su capacidad de biosorcion de compuestos orgénicos con soluciones estindar de
azul de me‘lcileno.
o Evaluacién de sul capacidad de biosorcidén de metales con soluciones estandar de cobre (I1).
¢ En cada caso de adsorbato azul de metileno o cobre (1I) se evaluaran:
“Tiempo de equilibrio
Variacién de la dosis del sorbente (Rango: 0,01-1,0 g/100 mL)
Variacién del pH inicial de la solucién
Isotermas de adsorcion (Rango de concentracién inicial de adsorbato: 20-100 mg/L)

Modelamiento del proceso de biosorcién: Langmuir y Freundlich

Estudios cinéticos: Pseudo primer orden, pdeudo segundo orden y difusion intraparticular

¢.3.2 Alcance de la investigacion

El trabajo que se desarrollard corresponde al tipo de investigacion aplicada dentro del campo de
la Ingenieria quimica y afines, en las 4reas de: Nanotecnologfa y Ciencia de los materiales y Medio
Ambiente; pues requiere del conocimiento de diversas materias: quimica fina, fisica, analisis
instrumental, disefio de reactores, matematica, etc. y el sector que se verd beneficiado es el

industrial.



D. MARCO TEORICO

d.1 Contaminacion del agua

Los cuerpos de agua se pueden contaminar por diferentes fuentes: escurrimiento natural de las
aguas de lluvia que arrastran diversos contaminantes, efluentes sin tratar de las actividades

industriales, actividades domésticas del hombre, etc.

Los colorantes son uno de los contaminantes del agua que tienen probados efectos negativos
sobre plantas y animales. Las industrias que los usan intensivamente son basicamente: textil, del
cuero, papelera, del plastico y alimentaria; que ademdas consumen volumenes considerables de
agua. Debido a la gran solubilidad que poseen los colorantes, estos permanecen en los efluentes en
un porcentaje apreciable causando toxicidad a los cuerpos receptores. Ademaés, la mayoria de los
colorantes textiles no son biodegradables y sélo algunos son biodegradados produciendo aminas y

compuestos cancerigenos peligrosos para la salud [1].

Otros contaminantes son los metales pesados y muchos de ellos constituyen serias amenazas a
la salud de los seres vivos y el medio ambiente, aun en bajas concentraciones. Los metales estan
presentes tanto en la corteza terrestre y en su interior, en aguas superficiales y subterrdneas asi

como en el aire; debido a procesos naturales o como producto de las actividades del hombre.

En el Pert, se desarrollan diversas actividades como; minera, sidertrgica, metalurgia,
hidrocarburos, pesquerfa, agricultura, entre otras que producen contaminacién. Esta es
consecuencia principalmente de la industria minero-metaltrgica (plomo, mercurio y cadmio,
arsénico, etc.) [2]. Asi, dependiendo del origen, en el agua se pueden encontrar ademds otros

metales toxicos como Manganeso, Zinc, Cadmio, Cromo, Cobre, Hierro y Niquel, entre otros [3].
d.2 Métodos de remocion de contaminantes

La remocién de contaminantes del agua es un objetivo importante para garantizar que su
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calidad sea adecuada para la salud de los seres vivos y del medio en el que se desarrollan. En este
sentido, la legislaciéon ambiental y la preocupacion de la sociedad, cada vez creciente, respecto al
medio ambiente han conducido al desarrollo de técnicas novedosas y eficaces para el tratamiento
de aguas contaminadas con metales o compuestos organicos. Entre las técnicas que se aplican para
la remocién de metales tenemos la filtracién, osmosis inversa, precipitacién quimica, intercambio
idnico, electrodeposicion y adsorcién [4]. Por otro lado, dentro de los métodos para la remocion de
colorantes estdn procesos quimicos,-fisicos y bioldgicos. Especificamente para el tratamiento de
colorantes en las aguas residuales se usan métodos de adsorcién, coagulacidn, neutralizacién,
degradacion fotocatalitica, filtracion por membrana e intercambio i6nico. Aunque muchos de estos
tratamientos remueven colorantes con gran eficacia, los costos de estos métodos son altos y en
otros casos, como se mencioné con anterioridad se generan productos secundarios con toxicidad
[5]. En las Tablas 4.1 y 4.2 se muestran las caracteristicas y ventajas-desventajas de los procesos

de remocién de colorantes y de metales respectivamente [5, 6].
d.2.1. Adsorciéon

La adsorcion es un fenémeno superficial, que implica la transferencia del adsorbato,
componente de una fase fluida (gas o liquido) a la superficie (regién interfacial) de un sélido
adsorbente, donde queda retenido. La interface incluye tanto las superficies geométricas externas
como la superficie “interna” de los capilares, las grietas y los intersticios [7]. El fenémeno inverso
a la adsorcién se denomina desorcion. La adsorcion se origina por fuerzas superficiales que se
manifiestan por la falta de compensacién de atracciones moleculares o falta de enlaces de los
dtomos, y aumenta con el descenso de la temperatura. El aumento de la presion parcial del gas
favorece la adsorcién que se incrementa con una mayor superficie del adsorbente, y se produce con
desprendimiento de energia (proceso exotérmico); el calor liberado por mol del gas adsorbido se

denomina calor de adsorcién. Las particulas retenidas en la superficie del sélido tienen una

11



movilidad restringida al plano de la superficie [8].

Tabla d.1
Métodos fisicos y quimicos para la remocion de colorantes en aguas.

- Método. _+ Caracteristica | v | Ventaja- Desventaja
M¢étodos fisicos
_Adsorcién - Decoloracién por adsorcién e intercambio | Eficiencia solo bajo condiciones especificas
Tt i6nico con el colorante. 7 . como pH, temperatura.
Membranas de - | {larificacién, concentracion y separacion | Resistencia a temperaturas y ataque
filtacion: '~ de contaminantes. Altos costos. microbiano. Pueden ocurrir taponamientos,
e EETIE no se reutiliza.
“Irradiacién - = Rompimiento de moléculas Altos costos
% w. w0775 Remocion de colorantes por la adicién de | Baja remocién de colorantes 4cidos, altos
 Coagulacién sulfato ferroso, y cloruro férrico €costos.
Métodos quimicos

“Procesos. - Uso de combinacién de perdxido de i Se producen cambios estructurales de
«Fenton "1 7+ hidrégeno, catalizadores, presidbn y = compuestos organicos, se obtiene productos
J fa . temperaturas especificas con baja toxicidad, pueden producirse
L m e floculantes no deseados.
_Fotoquimicos - Degradacion de colorantes por Oxidacién del material orgénico. Se obtiene
.~ tratamiento con U.V, en presencia de | también la reduccién de olores. Altos
e o HO COStOs.
. Ozonizacién - Oxidacién de fenoles , pesticidas y | Decoloracién del efluente.
Sabe e colorantes por accion del Oz Generacidn de compuestos téxicos.
Destruccion - Destruccion de colorantes por No consumo de quimicos, no produccién de
“Electroquimica - tratamientos electroquimicos r lodos. Altos costos

Fuente: RAMOS. J. M. Estudio del proceso de biosorcién de colorantes sobre borra (cuncho) de

café. Tesis para optar el grado de Magister, 2010.

d.2.2 Biorremediacion

La biorremediacién de contaminantes se puede dividir en dos grandes categorias:

bioacumulacion (proceso activo) por organismos vivos y biosorcion (proceso pasivo) por biomasa
muerta o viva. Los sistemas vivos con frecuencia requieren de nutrientes que se deben agregar y es
necesario controlar en los efluentes la demanda bioldgica de oxigeno (DBO) o la demanda quimica
de oxigeneo (DQO) con el fin de mantener una poblacién microbiana saludable. Esta tarea se

complica por la toxicidad de los contaminantes y otros factores ambientales [9].

e Biosorcion. La biosorcion, surgié hace algin tiempo como una técnica alternativa de bajo

costo y actualmente tiene aplicacién intensiva en los procesos de remediacién ambiental, mediante
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Tabla d. 2

Caracteristicas generales de las tecnologias convencionales de descontaminacion de metales pesados.

Tolerancia - Selectividad

Influencia de
solidos en -

- Toleranciaa . Niy k-

Niveles de

- organicas

' Tecnologia .~ acambios. = - alos suspensién  sustancias . soportables; - Ventajas Inconvenientes .
aplicada | depH  ‘metales L omlens gL T T e B e
e « Simplicidad de + El agente activo no puede ser
Pre’ci_pitﬁciéh operacion recuperado para su posterior
' qu.imi’éav A Alta Baja Baja Alta >10 * Bajo costo de reutilizacion.
L operacién + Problemas con concentraciones
bajas de metales
» Lodo final de dificil eliminacion
g « Efectiva » Elevado coste de instalacién
" Intercambio » Efluente puro » Las resinas son vulnerables a la
onico Baja Alta Muy alta Inactivan la resina <100 * Recuperacion del oxidacién por agentes quimicos
et e metal » El proceso se ve fuertemente
afectado por la presencia de otros
e cationes
Adsorcion - Convencional » No es selectivo
sobre carbén’. Pueden inactivar * Altamente efectivo a | + Sdlo efectiva para bajos niveles de
activot Baja Baja Muy alta el carbon <10 muy bajas metales pesados
’ B concentraciones + Alta dependencia del pH
» Adsorbente (carbon)
i » Efluente puro + Alto coste energético
Te¢nologia: * Proceso » Las membranas son especialmente
de Baja Moderada Muy alta Intolerancia >10 automatizado deteriorables (baja tasa de vida
N kK * Recuperacion del media)
: memvb‘r}an_:as i metal posible » Aplicabilidad s6lo a caudales con
* __baja concentracion
: : , *» Recuperacion del « Alto coste energético para crear la
“Electrolisis Alta Moderada Baja Alta >10 metal diferencia de potencial necesaria
: - + Aplicabilidad sélo a caudales con
e o alta concentracion
‘Extracciones = - Selectividad * Requiere el empleo de grandes
' : Media Alta Muy alta Intolerancia >5000 cantidades de agentes organicos

extractores
» Solo viable para concentraciones
de metales elevadas

Fuente: MARTIN, M. A.. Caracterizacion y aplicacién de biomasa residual a la eliminacién de metales pesados. Tesis doctoral, 2008.
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el uso de biomasa y biopolimeros naturales como biosorbentes de especies metélicas, colorantes,
fenoles y clorofenoles en solucién acuosa [10,11]. El término sorcién y sus derivados ad-, ab-, fisi-,
quimi- incluido bio- derivan del verbo latin sorbere, un término colectivo que indica la captacion
de sustancias gaseosas o disueltas por un sélido; sin el conocimiento preciso del mecanismo a

través del cual ocurre [12].

Asi, el término biosorcion es un término dificil de definir por los multiples mecanismos que

. pueden contribuir al proceso total; dependiendo del adsorbato, el biosorbente usado, los factores

medioambientales y la existencia o no de procesos metabédlicos en el caso de organismos vivos. El

prefijo bio se refiere a un ente bioldgico como organismos vivos, o componentes o productos que

se derivan o producen de un organismo vivo como en el caso de los términos biotecnologia o

bioingenierfa. En ese contexto, el término bio unido a una expresién fisico-quimica como sorcion
i

indica la participacién de un organismo vivo en el proceso de sorcion, pero no necesariamente que

éste sea diferente al proceso de sorcién en sistemas abiéticos [9].
d.3 Mecanismo de la biosorcién por residuos agroindustriales

En muchos casos los mecanismos que tienen lugar en un proceso de biosorcién no son
faciles de explicar, por ello se estdn investigando y de forma preliminar se ha determinado que

puede ser por complejacion, intercambio idnico, formacion de enlaces de hidrégeno. [5]

El proceso de biosorciéon mediante residuos de frutos como biosorbentes involucra una fase
solida (residuos de frutos, biomasa o biosorbentes) y una fase liquida (solventes, agua
normalmente) que contiene las especies disueltas ‘(colorantes, metal o adsorbato) a ser adsorbidas
Debido a la alta afinidad del biosorbente por las especieé del adsorbato, éste ultimo es atraido y
enlazado al primero por diferentes mecanismos. Este proceso es continuo hasta que la cantidad de
especies enlazadas sorbato-s6lido y su porcion remanente en la solucién alcanza el equilibrio. Los
mecanismos de biosorcion pueden ser variados y la afinidad del sorbente por el sorbato determina

su distribucion entre las fases sélida y liquida. Los factores que tienen influencia en el mecanismo
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de la biosorcion son las caracteristicas de la biomasa, las propiedades quimicas del metal o
colorante en solucidn, las condiciones ambientales tales como pH y temperatura de la solucion

[13].

Los mecanismos de la biosorcidén generalmente se basan en interacciones fisicoquimicas
entre las moléculas de los contaminantes y los grupos funcionales presentes en la superficie celular,
que involucran mecanismos de adsorcion, absorcién, intercambio idnico, sorcién quimica, la
complejacion, coordinacion y la precipitacién, etc. [9]. En la complejacion, la remocién del metal
se puede dar por la formacion de complejos sobre la superficie celular después de la interaccion
entre el metal y los grupos activos. En el intercambio i6nico, las paredes celulares de los residuos
de frutos que contienen polisacaridos propician el intercambio de iones metélicos bivalentes o los
colorantes con los contraiones de dichos polisacaridos. En la categorfa de adsorcion fisica, ésa toma
lugar con la ayuda de las fuerzas de Van der Waal’s. En el caso de la precipitacion, puede ser
dependiente o independiente del metabolismo celular. Los precipitados se pueden formar y
permanecer en contacto con o dentro de las células o ser independiente de la fase sélida o de las

células.

En la figura d.1 se esquematiza el proceso de adsorcion e intercambio iénico que pueden

tomar lugar en el proceso de sorcion de un contaminante sobre un biosorbente [14].

ALSORHCION

Figura d.1. Representacién esquematica de los proceso de adsorcién e intercambio
ionico. [Adaptada de AGOUBORDE, L., 2008].
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d.4 Ventajas y aplicaciones de la biosorcién

El uso de biomasa muerta o productos derivados de ella, se ha acrecentado en los Gltimos

afios ya que ademds de eliminar el problema de la toxicidad, presenta ventajas econémicas. En la

Tabla d.3 se establecen las diferencias entre el proceso de biosorcion y bioacumulacion.

Tabla d.3

Comparacion de los procesos de biosorcién y bioacumulacion.

... Biosorcion

.. Bioacumulacién

Ventajas

Independiente del crecimiento (biomasa muerta), no
necesita de nutrientes, ni productos metabélicos, no
hay inconveniente con la toxicidad.

Cuando se llega a la saturacién el sistema se
restablece con el manejo del metabolismo.

Répida y eficiente en la remocion de metales y
compuestos organicos.

Se pueden usar dos organismos creando sinergia y
potencializando el proceso.

Los metales sustancias

recuperados.

y oftras pueden ser

Usa sistemas multienzimaticos.

Desve

ntajas

Répida saturacién, es necesario regeneracion del
biosorbente.

En ocasiones la toxicidad de los metales y otras
sustancias afecta la biomasa.

La biosorcidn siempre es dependiente del pH.

Se necesitan nutrientes para el crecimiento.

El estado de valencia del metal no puede ser alterado
biolégicamente, por ejemplo, para dar formas menos
solubles.

Los productos metabdlicos pueden formar complejos
con los metales, impidiendo la precipitacién.

Fuente: MARTIN, M. A.. Caracterizacién y aplicacién de biomasa residual a la eliminacion de

metales pesados. Tesis doctoral, 2008.

La biomasa es usada ampliamente en la remocién (a través de la biosorcién) de algunos

contaminantes del agua tales como colorantes, metales pesados, fenoles y clorofenoles los cuales se

encuentran comunmente en los efluentes de la industria textil, del cuero, de alimentos, de

colorantes, de cosméticos, papelera, etc. [15]

Las ventajas que oftrece la biosorcién para la remocién de metales, es el bajo costo de los

adsorbentes, buena eficiencia y es posible evitar la produccién de lodos con alta concentracién de

%
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metal; ya que existen métodos que permiten la recuperacion del metal del biosorbente como la
desorcién o incineracion [16]. Los bioadsorbentes son a menudo mucho més selectivos que las
tradicionales resinas de intercambio idnico y los carbones activados comerciales y pueden reducir
la concentracion de colorantes a niveles ppb. Asi, la bioadsorcién es un enfoque novedoso,
competitivo, eficaz y barato [17], con multiples aplicaciones en soluciones ambientales es hoy una
técnica con muchas posibilidades. En la figura d.2 se muestra el proceso de remocién de

contaminantes por bioadsorcién.

/ NO RECUPERACION
£ DEL BIOSORBENTE.
] ' COLORANTE o TRATAMIENTO
SOLUCION DE METAL + colorante o metal +
COLORANTE o BIOSORBENTE biosorbente
METAL Mecanismo, 4{%
equilibrio, i
cinética /f( ,
S
BIOSORBENTE:
Libre,
inmovilizado, RECUPERACION
pretratado-o no NO DESTRUCTIVA
& m? PROCESO’DE
' DESORCION .

Figura d.2 Esquema del proceso de biosorcion. [Adaptada de RAMOS. J. M., 2010].

En esta técnica la biomasa extrae el contaminante de la solucién; luego se separan la
descarga descontaminada y la biomasa cargada con el contaminante por filtracion solido/liquido, de
esta manera podremos recuperar el metal o contaminante aplicando una técnica destructiva o no
destructiva de recuperacion, en el caso de esta Gltima la biomasa puede ser regeﬁerada para ser

usada nuevamente en el proceso de biosorcion.

-
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d.5 Biosorbentes de residuos agroindustriales

Los residuos agroindustriales son materiales que presentan la ventaja de que se producen en
grandes cantidades, son econdmicos y cuya transformacion en biosorbentes no es costoso. Estos
biosorbentes pueden tener capacidad de adsorcion de diversos contaminantes debido a la presencia
de grupos funcionales activos en sus estructuras, que tienen actividad fisica o quimica. Son
ejemplos el aserrin subproducto abundante en la industria de madera, disponible y econdmico; asi
mismo se han reportado ofros residuos como corteza de arboles, cdscaras de arroz, de naranja,
pomelo, pepas de aceituna [5], hojas, fibras, y semillas de frutas, etc. se han utilizado como
adsorbentes. Estos materiales ademds de estar disponibles en grandes cantidades pueden ser
potenciales adsorbentes debido a sus caracteristicas fisico-quimicas y bajo costo, como se
mencioné anteriormente {17]. .Esas caracteristicas fisicoquimicas de los biosorbentes son muy

importantes para entender el mecanismo de adsorcion asf como su potencial aplicacion.

En el contexto anterior las caracteristicas clave que determinan la capacidad de adsorcién
de los materiales lignoceluldsicos incluyen su composicién quimica, grupos funcionales, drea
superficial, porosidad y morfologia de su superficie. De ésas la caracteristica mas significante que
afecta su capacidad de adsorcién es su composicién quimica. El constituyente principal de las
paredes celulares de las plantas; lignocelulosa contiene celulosa, hemicelulosa, lignin y una
pequefia cantidad de pectina, proteina, vitaminas, lipidos, extractivos, combinados con ceniza [18].
l.a composicién quimica de los materiales lignoceluldsicos se puede determinar por andlisis
quimico y por otros métodos. La composicién quimica de algunos adsorbentes lignocelusdsicos

tipicos de bajo costo se muestra en la figura d.3 {19].

Los residuos de madera, céscara de coco, hojas de pifia, tallo de platano, cafia de azicar,
bagazo, residuos de café tienen los contenidos més alto de celulosas (>40%). El contenido mas alto

de lignina (>30%) lo poseen el gras de neptuno, la madera suave, la cdscara de coco y la corteza.
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Las capacidades de adsorcién de biosorbentes podrian ser afectadas por algunos factores como la
polaridad y aromaticidad [20]. Un alto contenido de lignina se asume que es el principal medio de
almacenamiento de contaminantes orgénicos y un alto contenido de ésa se relaciona con una alta
afinidad por los contaminantes orgénicos persistentes. Segun estudios, el potencial de adsorcién de
la lignina se vio seriamente restringida por componentes polares: lo que sugirid que el bajo
contenido de aztcar (componente polar) podria mejorar la capacidad de adsorcion de aserrin de
pino por compuestos orgdnicos persistentes [21]. Ademis, el contenido de cenizas de la
lignocelulosa juega un rol importante en el proceso de adsorcion de contaminantes de dichos
materiales. La estructura idnica de la silica (SiO4.4H-0) que contienen las cenizas provee una
capacidad de adsorcion de moléculas polares como fenoles. Otro factor importante para la captura
de contaminantes organicos especificos por lignocelulosa es la existencia de grupos funcionales
como hidroxilo (-OH), carboxilo (-=COOH) y silanol (Si~-OH), los cuales son responsables de la
adsorcién de contaminantes organicos del agua [18] y asi, ésos grupos son responsables de la

remocion de pesticidas por materiales lignoceluldsicos [22].
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Figura d.3. Composicién quimica promedio de algunos materiales lignoceluldsicos (%
peso seco). [Adaptada de TRAN, V. 8. et al., 2015]



En la Tabla d.4, se muestran las capacidades de adsorcién de algunos materiales, residuos

provenientes de la agroindustria con respecto al azul de metileno.

Tabla d.4

Capacidades de adsorcion de residuos sélidos agroindustriales respecto al azul de

metileno.

Adsorbente Capacidad de adsorcion de azul
de metileno (mg/g)

Semillas de papayas 555,55
Residuos de gras 457,64
Céscara de toronja (citrus grandis) 344,83
Cascaras de arroz 312,26
Residuos de algoddén 271,717
Residuos de tallos de banana 2439
Paja de arroz modificado 208,33
Céscaras de mani deshidratada 108,6
Cdscara de coco 99
Cascaras de café 90,1
Cascaras de avellana 76,9
Residuos de coco 70,92
Cascara de mani 60,3
Aserrin de nogal 59,17
Orujo de oliva 42,3
Aserrin de nogal 39,84
Cascara de platano 20,8
Céscara de naranja 18,6
Céscaras de trigo 16,56
Residuos del procesamiento de yute 22,47

Fuente: Adaptado de MOHD, R. et al., 2010.

d.6. Preparacion de biosorbentes

Cualquier material organico que tiene elevado contenido de lignina y celulosa se puede usar
como biosorbente con o sin tratamiento. Por otra parte, las propiedades adsorbentes de un
biosorbente estin definidas principalmente por su naturaleza quimica, como se mencion6 antes. La
superficie de un biosorbente puede tener diferentes grupos superficiales cuya presencia o ausencia
afecta a las interacciones del material con otros elementos o compuestos. Una forma de mejorar las
propiedades biosorbentes de los solidos es someterlos a distintos tratamientos que puedan

modificar sus caracteristicas superficiales, favoreciendo asi la retencion de contaminantes por los
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grupos activos presentes en los mismos. Los métodos para realizar la activacién de un sorbente
pueden ser de distinto tipo, aunque generalmente se diferencian en activacion térmica y activacion
quimica. En general los tratamientos de los biosorbentes con 4cidos o bases son los més utilizados
para mejorar sus caracteristicas sorbentes [23]. No obstante; un precursor apropiado debe tener:
buena disponibilidad, bajo costo y bajo contenido en cenizas si el objetivo es adsorber metales.
Diversos estudios han mostrado que los residuos agricolas lignocelulésicos son buenos
biosorbentes, porque poseen caracteristicas apropiadas [24]. Sin embargo; el proceso éptimo de
obtencion de un biosorbente de caracterfsticas especificas aun es complicado.

En la figura d.4 se muestran los grupos funcionales més frecuentes en la superficie de un

biosorbente en forma similar a un carbén activado [25].
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Figura d.4. Principales grupos superficiales que se pueden encontrar en un carbén
activado [Tomada de MENENDEZ, J.A. Y MARTIN-GUILLON, 1. 2006].

d.6.1 Precursor: pepa de nispero
Una composicién tipica de materiales lignoceluldsicos es aproximadamente; 48% C, 6% H'y

45% O, y bajo contenido de cenizas [24]. En el caso de la pepa de nispero, su estructura es similar a
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la de una madera dura. Segtn Jagtoyen y Derbyshire, la madera es un material complejo compuesto
por microfibrillas cristalinas de celulosa, con didmetro de 2-5 mm. La matriz entre esas
microfibrillas es mayormente hemicelulosa, y la lignina aporta el material de fortalecimiento para
solidificar las paredes celulares circundantes. Los rangos del contenido de biopolimeros en

maderas duras son: 42-50% de celulosa, 19-25% de hemicelulosa y 15-25% de lignina [26].
d.7 Sistemas sélido-liquido: Isotermas de adsorcion

La relacién entre la cantidad adsorbida y la concentraciéon o presiéon de equilibrio viene
determinada por la isoterma de adsorcién, que es caracteristica de un sistema de adsorcion
adsorbente-adsorbato especifico que puede ser s6lido-gas o sélido-liquido. La isoterma tiene una
considerable dependencia de la temperatura del sistema, por lo cual se obtiene a temperatura
constante. Se han desarrollado numerosas formas para estas isotermas de equilibrio y la més simple

es la forma lineal [7]:
q=KC 2.1

donde:

q = capacidad de adsorcién (mg g™)
C = concentracién en equilibrio (mg L)
K = constante de equilibrio que generalmente es una funcion de la temperatura del tipo

Arrhenius:

_Ad
K=A4, exp( RT (2.2)

donde:

4, = constante del proceso de adsorcién
AH = calor del proceso de adsorcién (kJ mol™)

R = constante universal de los gases (8,315x10™% kJ mol™)
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T = temperatura (K)

Se han propuesto modelos para explicar las distintas formas de la isoterma y los maés
notables son las de Langmuir, Freundlich, Giles y BET [27]. De estos, los tres primeros se aplican
usualmente para un sistema s6lido-liquido, aunque la ecuaciéon de Langmuir también se usa en un

sistema s6lido-gas. El modelo BET se utiliza mayormente para un sistema sélido-gas.

La adsorcion en un sistema sélido-liquido, en general es un fendmeno més complejo que
aquella en fase gas. Por ejemplo, aunque se pueda suponer que se establece la adsorcion en
monocapa, en fase liquida las moléculas adsorbidas no necesariamente estdn empaquetadas con una
misma orientacién y, se complica si se toma en cuenta el efecto solvente. Por lo anterior, las

isotermas deben considerarse como expresiones validas solo en un rango de concentracion definido

[7].

En el caso del proceso de biosorcién, que se caracteriza por la retencién de las sustancias, en
la superficie del biosorbente, esta retencién puede darse mediante la interaccion de la sustancia a
grupos funcionales, que se encuentran en la superficie como carboxilos, hidroxilos, fosfatos,
también ocurren procesos de difusion. Son mecanismos de cinética rédpida, que no presentan alta
dependencia en la temperatura y pueden estudiarse en detalle mediante la utilizacion de modelos de

las isotermas de Langmuir y Freudlich [28].

d.7.1 Isoterma de Langmuir

La adsorcién de una sustancia de una fase liquida o gaseosa sobre la superficie de un sélido

involucra la distribucién de esa sustancia entre las dos fases en equilibrio.

Langmuir fue pionero en proponer una teorfa coherente desde un punto de vista cinético,
para explicar la adsorcidén sobre una superficie plana. El modelo de Langmuir asume que todos los

centros activos de la superficie del adsorbente son energéticamente equivalentes, la adsorcion es
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localizada y definida, y cada sitio de adsorcién puede acomodar una molécula [29]. Se representa

mediante la ecuacion:

e = (M) | 2.3)

1+ gmCe
donde:

qm = capacidad méxima de adsorcién de un adsorbente (mg g™)
b = constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcién (L mg™).
q. = capacidad de adsorcion de un adsorbente en el equilibrio (mg g')

. = concentracién del soluto en la solucién en el equilibrio (mg L™)

La expresion linealizada del modelo de Langmuir relaciona g, y C,, al igual que los modelos que

se describen a continuacién.

d.7.2 Isoterma de Freundlich

Para un sistema solido-liquido se puede conseguir ademds buenas correlaciones de los datos
experimentales con la jsoterma de Freundlich [7]. Este modelo no ideal asume que la superficie del
adsorbente es energéticamente heterogénea, pues la energia se distribuye segtin la topografia de la
superficie. Esto es, sitios de adsorcion con la misma energia de interaccién adsorbente-adsorbato

agrupados en pequefias areas, las cuales son completamente independientes unas de otras.

1 2.4)
go = KiCT (

donde:

Kr = medida de la capacidad del adsorbente (mg' " L' g)

n = indica la intensidad de la adsorcion.
d.8 El adsorbato: azul de metileno (AM)

El azul de metileno (AM) o ion 3,7 bis (dimetilamino) fenoltiazin 5- ionio por sus
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caracteristicas, es considerado una molécula modelo en el laboratorio con fines de investigacion y
prop6sitos técnicos; y sirve como referencia acerca de la capacidad de adsorcién de contaminantes
orgéanicos por un material adsorbente como el carbén activado [30]. Posee un peso molecular de

319 g/mol y un 4rea de seccidn transversal (o) de 120 A.

Por otro lado, el AM es el colorante mas utilizado para tefiir el algodoén, la madera y seda.
Puede causar quemaduras en los 0jos y ser responsables de lesiones permanentes en los ojos de los
seres humanos y animales. La inhalacién puede dar lugar a periodos cortos de respiracion rapida o
dificil, mientras que la ingestion por la boca produce una sensacion de ardor y puede producir
nduseas, vomitos, sudoracioén profusa, confusién mental y metahemoglobinemia. Por lo tanto, el
tratamiento de efluentes que contenga AM es de interés debido a sus efectos nocivos en las aguas

receptoras [17]. En la figura 4.5, se observa la estructura y tamafio del AM. [31]

Figura d.5. Estructura y tamafio del azul de metileno [Tomada de SOUZA De MACEDO et al.

2006].

En la figura d.6 se muestra un esquema de la posible interaccién entre la molécula de azul de

metileno y la superficie del carbén [32].
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Figura d.6. Esquema de interaccién entre el azul de metileno y los grupos funcionales de los
carbones activados [Tomada de GIRALDO et al. 2008].

d.9 El adsorbato: cobre

El cobre es un metal de transicién y no ferroso. Su utilidad se debe a la combinacién de sus
propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y eléctricas y a su abundancia; por ello fue uno de los

primeros metales usados por el hombre. En la Tabla d.5 se muestran sus propiedades mas

importantes.
Tabla d.5
Propiedades del cobre.
Numero atémico  Masa atémica Densidad Punto de ebullicién Punto de fusién
(g/mol) (g/mb) ) 4]
29 63,54 8,96 2861 1083

Fuente: LENNTECH, www.lenntech.com, 04/01/13.

El cobre es un metal que se puede obtener en el estado mas puro de los sulfuros minerales
como la calcocita, cerlita, entre otros. Es algo duro, muy tenaz y resistente al desgaste. Su
conductividad térmica y eléctrica son elevadas, a su fuerza se suma su alta ductibilidad. Posee poca
actividad quimica y se combina en alguno de sus estados de valencia: 2+ (cuprico) que es la mas
comin y domina la quimica acuosa del cobre y, 1+ (cuproso), también frecuente. De los numerosos
compuestos de cobre, el sulfato de co.bre(ll) pentahidratado, CuS04.5H,0, es el més importante.

Las aplicaciones mds intensas de los compuestos de cobre son en agricultura, como fungicidas e
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insecticidas; como preservantes de madera, telas, redes de pesca; como pigmentos; en soluciones

galvanopldsticas; en celdas primarias; en teflidos como mordientes, y como catalizadores [33].

El cobre estd presente como trazas en aguas naturales y normalmente ocurre en el agua
potable de tuberias de cobre, también proviene de los aditivos usados en el control del crecimiento
de algas. Es toxico en concentraciones superiores a 100 mgL™'. En Suecia el limite méximo
permisible para agua potable es 0,05 mgL'; mientras que en el Pert es de 2 mgL™! para aguas que
pueden ser potabilizadas por desinfeccion [34, 35]. La ingestidon excesiva de cobre causa problemas
de salud siendo la enfermedad de Wilson una de las mas conocidas; y es una enfermedad hepatica

poco comun y hereditaria que ademas de dafiar el sistema nervioso causa dafio al higado [33].
d.10 Técnicas de caracterizacion de los biosorbentes

L.a caracterizacién fisicoquimica de un biosorbente es muy importante ya que su capacidad de
adsorcidn estd ligada a sus propiedades fisicoquimicas y texturales, como se indico anteriormente.
d.10.1 Analisis préximo

El anélisis préximo es la técnica que sirve para determinar el contenido porcentual de
volétiles, carbono fijo y cenizas en el biosorbente. La determinacion de cenizas es importante,
debido a que la cantidad y naturaleza de éstas afectan su desempefio como adsorbente. Es deseable
un bajo contenido de compuestos inorgénicos que podrian interferir en el proceso de adsorcién

sobre todo de metales.
d.10.2 Método de titulacion Bohem

Este método de titulacién se fundamenta en la reaccion de los diferentes grupos superficiales
(4cidos o bésicos) presentes en los biosorbentes con soluciones estandarizadas de NaOH o HCI,

respectivamente [30].

e
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d.10.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
Esta técnica provee informacion cualitativa sobre todos los grupos funcionales presentes en
los biosorbentes [36] y se basa en los mismos principios del andlisis funcional tradicional de la

quimica organica. Asf, a cada grupo se le asigna una o varias bandas caracteristicas.

d.10.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite observar, de manera directa, la morfologia y
porosidad de los biosorbentes. En esta técnica, un haz de electrones en el vacio provoca la
excitacion de electrones secundarios en la muestra, los cuales envian sefiales que son captadas

como una imagen, cuyos detalles dependen de la magnificacién usada (100x-~ 4500000x) [37].
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E. MATERIALES Y METODOS

e.l Materiales

Se utilizaron las pepas de nispero (Mespilus communi), biosorbente, caracterizadas

parcialmente en nuestros trabajos anteriores [38, 39, 40, 41].

Reactivos

Estandar de Cu: ImL =1 mg de Cu (Fisher Chemicals 99,9 % pureza)

- Acido clorhidrico (Merck 37% pureza)

- Hidréxido de sodio (Merck 99,9% pureza)

- ' Hidroxido de amonio (P.A. Merck sol. al 25 %)

- Sulfato de cobre pentahidratado (IT) (JT Baker 99,9 % pureza)
- Hidréxido de potasio (Fisher Chemical 99,9 % pureza)
- Azul de metileno (Fisher Chemical 99,9 % pureza)

- Bromuro de potasio (Riedel 99,5% pureza)

- Dicromato de potasio (Riedel 99,5% pureza)

- Acido nitrico (Merck 97,5 % pureza)

- Verde de bromocresol (Riedel 99,9% pureza)

- Biftalato acido de potasio (J.T.Baker, 99,9 % pureza)

- Carbonato de sodio (Merck 99,9%),

- Indicador de ferroin (Merck 99,9%)

- Sulfato de amonio ferroso (J.T.Baker, 99,9% pureza)

- Orcinol 97% Sigma-Aldrich

- Xilosa pura anhidra (Merck 99,9%)

Material de vidrio y otros

- Probetas de 100 mL
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- Pipetas volumétricas de 2, 5, 10,20, 50 y 100 mL

- Pipetas autométicas de 10 -200, 100-1000 puL

- Frascos erlenmeyers de 10, 50, 100, 200 y 250 mL

- Fiolas de 50, 100, 250, 500 y 1000 mL

- Embudos de vidrio, vaguetas, magnetos de 2 cm, lunas de reloj, goteros de plastico
- Vasos de precipitados de 1000 mL, 500 mL y 400 mL.
- Termdmetro 0-100 °C

- Soportes universales con nueces y pinzas

- Tamices serie Tyler 60 mesh

- Papeles de filtro Whatman N° 42

- Soporte de madera para filtracién en serie

- Matraz volumétrico

Equipos

- Placa de agitaciéon magnética

- Estufa

- Espectrofotdmetro de absorcion atémica PERKIN ELMER y ldmpara de Cu.
- Potenciémetro

- Equipo UV PERKIN ELMER

- Espectrofofc')metro FTIR Perkin Elmer modelo 1600

- Molino de martillos pequefio

- Crisol tipo Gooch
e.2 Métodos

e.2.1 Diseiio del experimento

Como el objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad de adsorcion del biosorbente se
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prepard una sola muestra de biosorbente y se usaron dos adsorbatos Cu(Il) y azul de metileno, para
los cuales se evaluaron las variables influyentes: tiempo, pH, dosis de adsorbente y concentracion

inicial del adsorbato Luego el nimero de experimentos se disefia de la siguiente manera:

Biosorbente: 1 Adsorbatos: 2
Tiempo de equilibrio: 2 exp. 1c/adsorbato para 5 puntos (1 solo exp) = 2
Determinacion de pH: 2 exp. 1 c/adsorbato a 5 valores de pH =10

Determinacién de la dosis de biosorbente: 2 exp. 1 c/adsorbato con 4 dosis =8
Determinacion de isotermas: 2 exp. 1 c/adsorbato con 5 Co iniciales de adsorbato = 12
e.2.2 Tratamiento previo de la materia prima

Las pepas de nispero a usarse como biosorbente se lavaron inicialmente con agua potable a 50
°C, para eliminar los restos de la materia comestible e impurezas. Se realiz6 un segundo lavado con
agua destilada a temperatura ambiente; luego, se secd aproximadamente por 8 h a 70 °C.

Finalmente se molieron en un molino de martillos y tamizaron partfculas con tamafios <a | mm.

e.2.3 Preparacion del biosorbente

El tratamiento de las pepas de nispero obtenidos en la etapa anterior se hizo mediante el
siguiente procedimiento: se afiadieron 1000 mL de disolucién 0,1 N de NaOH por cada 10 gramos
de biosorbente a tratar; se dejd a temperatura ambiente bajo agitacién durante 24 h y transcurrido
este tiempo se filtré el solido y se lavd con agua destilada hasta que el pH del agua de lavado fue
neutro; a continuacion se secé en la estufa de calefaccion a 40 °C durante 48 h, y luego fueron
conservados en frascos herméticos hasta su uso [23]. En la figura 5.1 se muestran las etapas de

preparacién del biosorbente y su transformacién.

¢.3 Caracterizacion fisico-quimica de la pepa de nispero
e.3.1 Analisis proximo y analisis quimico global

Estos analisis se hicieron en nuestros trabajos anteriores [38, 40] y anexaremos los resultados
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a Tratamiento
Pretratamiento via himeda
del precursor con NaOH
Secado m=10g Lavado y
Molido Solucion de NaOH 0,1 N Secado
Tamizado: < 100 mL/g precursor
imm T=20°C.t=24h Lavado hasta
pH7
Secado 40°C Biosorbente
por 48 h
Molido
b

Figura e.l. a Diagrama de flujo para la preparacién del biosorbente. b. Cambios que
experimenta la pepa de nispero.

con el fin de tener como referencia los valores de: la humedad, cenizas, volatiles y carbono fijo de
las pepas de nispero; asi como los porcentajes que representan la relacion existente entre los
elementos mas abundantes del mismo. Los resultados se muestran en las Tablas 11.1 y 11.2 del

Anexo.

e.3.2 Determinacion de los grupos 4cidos y basicos por el método de titulacién Bohem

La determinacién de los grupos 4cidos y bésicos del biosorbente, se realizé mediante el
método de titulacion Bohem, similar al que se sigui6 para determinar tales grupos en los cérbones
activados [38, 40]. Se pesé cuatro muestras de 250 mg de biosorbente con tamario de particula de
0,074 mm (malla 200 de la serie Tyler), se colocaron en frascos Erlenmeyer de 100 mL de
capacidad. Dos de las muestras se mezclaron con 50 mL de soluciones 0,05M de NaOH y las otras
dos con soluciones 0,05M de HCI. Las soluciones de NaOH y HCl, fueron previamente

estandarizadas con biftalato 4cido de potasio y con Na,COs, respectivamente. Las mezclas se

32



mantuvieron en agitacion por 24 h a 150 rpm y posteriormente se tomaron alicuotas de 20 mL. Para
titular el exceso de 4cido se usé NaOH usando como indicador verde de bromocresol, el mismo

procedimiento se realizd con HCI para titular el exceso de base.

e.3.3 Determinacion de los grupos funcionales del biosorbente por espectroscopia

FTIR

La identificacion de los grupos funcionales presentes en la pepa de nispero se llevo a cabo en
nuestro trabajo previo [40] en un espectrofotémetro FTIR Perkin Elmer modelo 1600 siguiendo el
método de la pastilla de KBr. El espectro y la asignacién de grupos se muestran en la figura k.1 y

la Tabla k.3 del Anexo.

e.3.4 Determinacion de los componentes quimicos de la pepa de nispero [42]

Con este fin la pepa de nispero sometida a tratamiento previo se molié y pasé a través de un

tamiz para obtener particulas de 0.42 mm.

o Determinacion de lignina: Se utilizé la norma TAPPI T 222 o0s-74 para determinar el
contenido de lignina de la pepa de nispero. A una muestra de 1 g del material anhidro libre de
extractos se le agregaron 15 mL de 4cido sulfirico al 72%, manteniéndose en agitacién en bafio
maria a 20 °C. Después se transfirié a un matraz con 400 mL de agua destilada, se enjuagd y diluyo
con agual hasta alcanzar una concentracién de &4cido del 3% y un volumen de 575 mlL.
Posteriormente se hirvid a reflujo por 4 horas para asegurar un volumen constante de agua. La
solucién se decantdé manteniendo el matraz en una posicion inclinada hasta que el material estuvo
finalmente dividido, se filtr6 a través de un crisol tipo Gooch de porosidad fina, se lavé con égua
caliente y se secd a 105 °C o hasta alcanzar un peso constante. El porcentaje de lignina se calculd

como:

S
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Peso de lignina
228 9 x 100 CRY
Peso anhidro de la muestra

% Lignina =
o Determinacion de celulosa: Se llevo a cabo de acuerdo con la norma TAPPI T 203 os- 74.
Para esto 5 gramos de pepa de nispero anhidra libre de extractos se transfirieron a un matraz,
agregando NaOH al 17.5% a 25 °C. Después de 30 min se afiadieron 100 mL de agua destilada
a 25 °C, agitdndose con una varilla de vidrio y dejdndose en bafio marfa a 25 °C por otros 30
min para que el tiempo total de contacto con el NaOH fuera de 60 min. Posteriormente se filtr6
a través de un crisol de porosidad media, desechando los primeros 15 mL y colectando 100 mlL.
Se tomaron 25 mL de la solucién y 10 mL de K2Cr2O7 0.5 N y se transfirieron a un matraz de
250 ml. Se agregaron 50 ml de H,SOs4 concentrado, se dejé calentar por 15 min, para después
agregar 50 mL de agua y dejar enfriarse a temperatura ambiente. Se le agregaron de 3 a 4 gotas
de indicador de ferroin y se tituld con una solucién de sulfato de amonio ferroso 0.1 N hasta que
adquirié un color plrpura. Una titulacién en blanco se llevé a cabo con 12.5 ml de NaOH 17.5%

y 12.5 ml de agua. El porcentaje de a-celulosa se calculé como:

6.85(V2 — V1)xNx20 (5.2)

%Celulosa = 100 — 73

donde:

V1 = volumen de la titulacién de la muestra
V2 = volumen de la titulacion en blanco

Vs = volumen de la solucion

Pm = peso anhidro de la muestra

N = normalidad exacta del sulfato de amonio ferroso.

==
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o Determinacion de pentosanos: La hemicelulosa de las maderas estd constituida
principalmente por pentosanos, por lo que se utilizé la norma TAPPT T-223 o0s-70. Para la
determinacién de estas substancias, se tomé una muestra de 1.5 g de pepas de nispero anhidra libre

de extractos y se colocé en un matraz con 20 g de NaCl y 100 mL de HCI 3.85 N. La solucién se

destil6, marcando el nivel de HCI en el matraz. La velocidad de destilacién fue de aprox. 2.5 mL

por minuto. El destilado se colectd en un matraz volumétrico inmerso en un bafio de hielo. El nivel
del 4cido se mantuvo constante mediante la adicion de HCl fresco. La destilacién durd
aproximadamente 90 min. La solucién destilada se calenté a 20 °C y se le agregd HCI hasta
completar 250 mL, y se mezcl6é completamente. A 5 mL de esta solucién se le afiadié 25 mL de
orcinol y se coloco en bafio maria a 25 °C.

Después de 60 min, se le agregd etanol hasta completar 50 mL, se mezcld y se regresé al bafio
marfa por otros 60 min y posteriormente se midi6 la absorbancia de la solucién a 630 nm.
Adicionalmente, 6 porciones de xilosa pura anhidra en el rango de 10 a 100 mg se destilaron de
acuerdo con el procedimiento anterior y se midi6 la absorbancia a 630 nm, lo cual permitié realizar

una curva de calibracion. El porcentaje de pentosas se calculd por medio de la siguiente expresion:

Lectura del espectrof otdbmetro (5.3)
(10 xpeso anhidro de la muestra)

Pentosas(%) =

e.4 Curvas de calibracion de los adsorbatos: Cu(Il) y Azul de metileno

Se prepararon 5 estandares de cobre de 1 a 5 ppm. Luego, se hicieron varias lecturas en el
espectrofotdmetro de absorcién atomica, con el fin de obtener la curva de calibracién 6ptima y la
curva se obtuvo cada vez que se tuvo que realizar las lecturas de los iones Cu(ll) residuales. En la
Figura 10.1 del Apéndice, se incluyen dos curvas representativas.

Previo a los ensayos de adsorcion de AM sobre el biosorbente se construyé la curva de

calibracion. Con este fin, se prepard una solucién stock de concentracion de 1000 ppm, con agua
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desionizada luego se diluy6 para obtener soluciones de 1, 2, 3 y'4 ppm y determinar sus

absorbancias. La curva se muestra en la figura 10.2 del Apéndice.

e.5 Ensayos de adsorcion

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo en el Laboratorio de Chucuito y las lecturas de

las absorbancias en la Pontificia Universidad Catolica del Pera.

e Acondicionamiento del biosorbente: El biosorbente obtenido por el proceso descrito
anteriormente, se sometié a calentamiento en la estufa por 12 h a 40 °C, con el fin de eliminar la

posible humedad de su superficie y optimizar su capacidad de adsorcion.

e Preparacion de la soluciones de Cu(Il) y de azul de metileno (AM): En primer lugar, se
prepar6 una solucién stock de sulfato de cobre Cu(SO4),.5H20; pesando 3,929 g de esta sal y\
disolviéndola en agua doblemente destilada para obtener una concentracién de 1000 mg L.
Luego se hicieron diluciones apropiadas para obtener concentraciones de 100 mg L' y otras
necesarias. En el caso del azul de metileno se uso la solucion stock preparada para la obtencién de

la curva de calibracién.
e.5.1 Establecimiento del tiempo de equilibrio

El proceso de adsorcion es un fendmeno fisico-quimico, que se inicia en el momento en
que la superficie del adsorbente (biosorbente) entra en contacto con el adsorbato [Cu(ll) y AM]
contenido en una solucién. Luego, el equilibrio de un proceso de adsorcion se establece cuando las
concentraciones del ion metdlico o colorante remanente en la solucion C (M@adsorbato L solucicn) Y €N
la superficie de] adsorbente g (Madsorvato & 'adsorbentc) PErManecen sin variacion en el tiempo, en las

condiciones a las que se lleva a cabo el experimento (pH, temperatura, velocidad de agitacién).

Para determinar el tiempo de equilibrio, los ensayos se llevaron a cabo colocando 1,0 g de

biosorbente en frascos Erlenmeyer de 250 mL y se pusieron en contacto con 100 mL de soluciones

=
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de concentraciones iniciales Co igual a 100 mgin L™ de Cu(IT) y AM. Se regul6 el pH con HCl o
NaOH, para el caso del metal y con HNO; o NaOH en el caso del AM. Se colocaron en una placa
de agitacién a 400 RPM. En el caso del AM los frascos Erlenmeyer se cubrieron con papel
aluminio. Luego, se fueron tomando alicuotas de 2 mL a diversos intervalos de tiempo en el rango

de 0,5 a 24 h, hasta que se estableci el equilibrio.

Posteriormente, se filtraron usando papel Wathman N° 42 y se diluyeron adecuadamente para
leer las absorbancias tanto de la solucion inicial y en el equilibrio de Cu(IT) y de AM; en un
espectrofotémetro de absorcidn atémica y espectrofotdmetro UV, respectivamente. Posteriormente
se procedié a determinar el contenido del ion o coiorante residual. Todos los ensayos fueron

realizados por duplicado y se promediaron.

Los resultados se expresaron de dos formas: como porcentaje de adsorcién y cantidad de metal
adsorbido por g de CA.

El % de adsorcion se determiné mediante ia ecuacién:

C—C (5.4)
% Adsorcion = % 100
0

donde C,y Cr son la concentracion del metal inicial y en el equilibro, respectivamente.

Por otro lado, la cantidad del ion Cu(ll) o AM retenida en el CA se calculé mediante la siguiente

férmula:
_(Co=Ce)V ' (5.5)
¢ Wca
donde: qe = capacidad de adsorcién del i6n (mgion &' ca)

C, y C, = concentraciones del ion inicial y en el equilibrio, respectivamente

(Mgion L)
v =vyolumen de la solucion (L)
W =pesodeCA (g)
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e.5.2 Efecto del pH sobre la adsorcion

Los ensayos para observar la variacion de la adsorcidon con el pH se realizaron en
condiciones similares a las descritas para determinar el tiempo de equilibrio; con la salvedad de que
se vari6 el pH en el rango de | a 6,0 para el caso del Cu(IT) y de 3 a 9 para el caso del AM. Las

lecturas y se incluyen en las Tablas 10.3 y 10.4 del Apéndice.
e.5.3 Efecto de la masa del adsorbente sobre la adsorcion

Este experimento se llevd a cabo para observar el efecto de la relacién masa del
adsorbente/volumen de solucién sobre la adsorcién. Los ensayos de adsorcién en este caso se
realizaron variando la masa en el rango de 0,1 a 1 g de biosorbente por 100 mL de solucion. Las

lecturas y calculos se incluyen en las Tablas 10.5 y 10.6 del Apéndice.
e.5.4 Determinacion de los puntos de las isotermas

Para determinar las isotermas se prepararon soluciones de Cu(ll) y AM de concentraciones
en el rango de 20 a 100 ppm, para el primero y de 50 a 250 para el segundo, por diluciones
apropiadas de las soluciones stock, respectivamente. Se llevaron a cabo los ensayos de édsorci()n
respectivos, con cada solucion preparada en procesos por lotes, a temperatura ambiente y en las
condiciones establecidas previamente. Las cantidades retenidas del Cu(ll) y del AM se calcularon
mediante la férmula (5.5). En las Tablas 10.7 y 10.8 del Apéndice figuran los célculos para la

determinacidn de los puntos de las isotermas.
e.6 Estudios cinéticos y modelamiento
e.6.1 Modelamiento cinético de los datos experimentales

Con el objetivo de establecer la cinética del proceso de adsorcién del Cu(ll) y del AM se
determinaron las constantes de velocidad, mediante la correlacién de los datos experimentales con

los modelos de pseudo primer orden (Lagergren) y pseudo segundo orden.

=
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* Modelo de pseudo primer orden. Definido por Lagergren [43], este modelo estd basado en la
adsorcion fisica del adsorbato sobre el adsorbente y la forma linealizada de la ecuacién diferencial

€s:
In(qe — q0) =Inqe — kgg't (5.6)

donde 4.y 7. (mg g"') son las cantidades de metal retenido en el equilibrio y en un tiempo %,
respectivamente; z{‘a.a‘ (hora‘l) es la constante de velocidad del modelo de adsorcién de pseudo
primer orden y t (hora) es el tiempo de adsorcion.

La constante k,4 se determiné de la pendiente de la grafica de Infq, — . -q;) versus #.
ad p g 1.8 Ted ~qr

o Modelo de pseudo segundo orden. Se basa en la quimisorcion del adsorbato sobre la
superficie de materiales adsorbentes microporosos y mesoporosos en fase liquida [44]. La forma

linealizada de este modelo, se expresa como:

t_ 1. .
ar k203 qe D

donde g. es la cantidad de metal adsorbido (mg g') en un tiempo ¢; g es la cantidad de metal
retenido en el equilibrio (mg g"), ¢ es el tiempo (hora) del proceso de adsorcién y %k, es la
constante de la velocidad de equilibrio del modelo de pseudo segundo orden (g mg 'hora™).

La constante se calculé del intercepto de la gréfica de t/q tt.f&ffz‘-: versus ¢y sirvié para calcular la

velocidad inicial (h) determinada por:
h= kyq? (5.8)

® Modelo de difusién intraparticular. Con base en la teorfa de Weber y Morris [36], segun la
cual el mecanismo de adsorcién depende tanto de las caracteristicas fisicas y quimicas del

adsorbente como del proceso de transporte de masa.
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Se sabe que un proceso de adsorcién puede ocurrir basicamente en tres etapas:

- Transporte del adsorbato a través de la interfase liquido-sélido hacia la superficie exterior del
adsorbente.

- Transporte del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente, denominada también
difusion intraparticular.

- Adsorcion del adsorbato en los centros activos del adsorbente (etapa no limitante).
De acuerdo al modelo de Weber y Motris, el coeficiente de difusion intraparticular kg; estd dado

por la siguiente ecuacién:

G <kait® q, = k20 (5.9)

donde g. es la cantidad de metal adsorbido por gramo de carbén activado (mg g* hora™) en un
tiempo #, que es el tiempo de adsorcion (hora) y ky; es la constante del modelo de difusion

intraparticular (mg g* hora®?).
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F. RESULTADOS

f.1. Caracterizacion fisico-quimica de la pepa de nispero

Los resultados de las caracterizaciones fisico-quimicas de la pepa de nispero realizadas en
este trabajo, se presentardn y se complementaran con los resultados obtenidos en nuestros trabajos

anteriores; como se indic6 anteriormente.

f.1.1 Grupos acidos y basicos de la pepa de nispero por el método de titulacion Bohem

En la Tabla f.1 se muestran la cantidad de grupos 4cidos y bésicos para la pepa de nispero,

obtenidos por valoracion.

Tabla f.1
Grupos écidos y basicos en la pepa de nispero.

Grupos acidos Grupos basicos
(mmol g) (mmol g1)
0,041 0,038

f.1.2 Componentes quimicos de la pepa de nispero
En la Tabla f.2 se muestran los contenidos de a-celulosa, lignina, pentosanos de la pepa de
nispero determinados en este trabajo, y la informacién se complementa con el contenido de cenizas

determinado en nuestro trabajo anterior.

Tabla £.2
Contenidos de a-celulosa, lignina, pentosanos y cenizas (%).
Biosorbente a- celulosa  lignina pentosanos cenizas
(especie)
Mespillus 43,56 25,17 28,35 0,46%*
communi

*Tomado de DELGADILLO, G. Tesis par optar el grado de Magister, 2011.

——
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f.2 Ensayos de adsorcion

f.2.1 Establecimiento del tiempo de equilibrio

Los resultados de los ensayos para la determinacion del tiempo necesario para la adsorcion,

realizados para cada adsorbato, expresados como % de adsorcidn, se presentan en la figura f.1.

100 - 100
cu(l) . AM
80 80 -
S
5 c
S 60 - S 60 -
2 2
5 o
® 40 A © S 40 -
® @©
© ]
R 20 - T 20 -
X
0 H T H i o P& T T T 1
0o 5 10 15 20 25 0O 5 10 15 20 25

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura f.1. Influencia del tiempo de contacto en la adsorcién de Cu (IT) y AM sobre el
biosorbente. Condiciones de ensayo: 1 g de biosorbente, [Colcuany am = 100 mg L™, pH de la
solucién = 5,0 y 7,0 respectivamente y velocidad de agitaciéon = 400 RPM.

f.2.2 Efecto del pH sobre la adsoreion

En la figura £.2 se muestran los resultados de los ensayos para la determinacién de [a influencia del

pH en la capacidad de adsorcion de cada adsorbato.

100 -

100 - AM
Cu(ll
g 80 :5 80
g g 60
8 60 - _g
g ©
® 40-‘ ® 40 A
T
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S 20 © 20 -
0 T ! T T 'I i ! O T T T T T T T hl
o 1 2z 3 4 5 6 7 2 3 4 5 8 7 8 9 10

Figura f2. Influencia del pH en la adsorcion de Cu(ll) y AM sobre el biosorbente.
Condiciones de ensayo: 1 g de biosorbente . [Colcumyy am = 100 mg L™, velocidad de
agitacion = 400 RPM y tiempo de contacto =4 h.
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f.2.3 Efecto de lIa masa del adsorbente sobre la adsorcion
Los resultados de los ensayos de adsorcidn para determinar la relacién masa del CA/volumen de

solucién éptima se exhiben en la figura £.3.

100 - 100
Cu(ll AM
[
:S 80 4 «© 80 -
9 60 - :
o
kS @
2 40 S 40 -
2 R
20 - 20 -
0 — . — 0 — : ,
0 0.25 0.5 0.75 1 0 0.25 0.5 0.75 1

gbiosorbentel100 mL solucion gbi°5°rbemenoo ml. solucién

Figura f.3. Influencia de la relacion masa de adsorbente/volumen de solucién en la
adsorcién de Cu(ll) y AM sobre el biosorbente. Condiciones de ensayo: [Coleuuyy am =
100 mg L', velocidad de agitacién = 400 RPM y tiempo de contacto = 4 h, pH de la
solucién 5,0 y 7,0, respectivamente.

.3 Modelamiento cinético de los datos experimentales
Los resultados de los ensayos de adsorcién para determinar la cinética del proceso de

adsorcién de los adsorbatos se muestran en la Figura f.4.

100 100 4
Cu(li) AM
80 - 80 -
g g
= 60 = 60 -
S = 8 <
o (5]
2 40 - T 40 +
3 £
20 - 8 20
0 T T T 7 1 O H i T 7
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tiempo (h) tiempo (h)

Figura f.4. Cinéticas de la remocion de Cu(ll y AM sobre el biosorbente. Condiciones de
ensayo: 1 g de biosorbente, [Colcuuyy am= 100 mg L™, velocidad de agitacién 400 RPM,

tiempo de contacto =4 h y pH de la solucion = 5,0 y 7.0, respectivamente.
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e Modelo de pseudo primer orden: En la figura £.5 se representan los datos cinéticos de
adsorcién de los iones, mediante la ecuacién linealizada de pseudo primer orden, de cuya pendiente

e intercepto se calcularon las constantes que se muestran en la Tabla f.5.

5 " oy
cu(ll) 5 R AM
4 .
—— 3 "
53 y =-1.3418x + 4.0149 . 3~
v 2 o  RZ=0.979 e
AS) 2
e 17 o
£ 14
IO T T
05| 05 15 0 | v=-0.8702x+3.8772
-1 R? = 0.9072
_2 wl ’1 1 T T T

05 05 15 25 35 45
t(h)

Figura £.5. Correlacion de los datos cinéticos experimentales de la adsorcién de Cu(ll),
y AM sobre el biosorbente con el modelo de pseudo primer orden.

Tabla .3
Constantes del modelo de pseudo primer orden para la
adsorcion de Cu(IT) y AM sobre el biosorbente.

k € (exp) g (cal)
Adsorbat ad . € e R?
Sorbato (hora™)  (mggh)  (mgg?)
Cu(Ih 1,342 42 55,42 0,979
AM 0,8702 86 48,29 0,9072

e Modelo de pseudo segundo orden: La representacién de la correlacion de los datos cinéticos
de adsorcion de los iones, mediante la ecuacién linealizada de pseudo segundo orden se muestra en

la figura £.6. En la Tabla f.4 se muestran los valores de las constantes.

=



0.6 - 03
0.5 - 0.25 ~
0.4 - . 0.2
t o
e 03 E 0.15
2 g 01
£ 0.2 A < O -
P! y =0.0232x + 0.0107 = y =0.0113x +0.002
g S R?=1
= 01 4 R? = 0.9995 = 0.05
0 T 1 ¥ ¥ T 0 T H ]
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo (h) tiempo (h)

Figura £.6. Correlacién de los datos cinéticos experimentales de la adsorcion de Cu(Il) y
AM sobre el biosorbente con el modelo de pseudo segundo orden.

Tabla f.4
Constantes del modelo de pseudo segundo orden para la adsorcién de Cu(ll) y
AM .sobre el biosorbente.

Adsorbatol ko galexp) g(cal) f R2
. (mgg'hora') (mgg') (mgg') (mgg'horal)
Cu(Il) 0,012 86,0 88,5 769,5 0,9995
AM 0,27 42,0 43,103 96,09 1

e Modelo de difusion intraparticular: En las Figuras f.7 y f.8 se muestran las gréficas de la

ecuacion de difusion intraparticular para el proceso de adsorcién de los adsorbatos sobre el CA, y

en la Tabla f.5 los valores de las constantes.
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Figura £.7 Cinéticas de la adsorcion de adsorcién de Cu(ll) y AM sobre el biosorbente
de acuerdo al modelo de difusion intraparticular.
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Figura £.8. Cinéticas de la adsorciéon de Cu(ll) y AM sobre el biosorbente de acuerdo al
modelo de difusién intraparticular (2% porcion).

Tabla £.5
Constantes del modelo de difusion intraparticular para la adsorcién
de Cu(ll) y AM sobre el biosorbente.

Adsorbatos u R?
‘(mgg' h™) )

Cu(ll) 18,196 0,044

AM 18,506 0,8223

f.4.Jsotermas de adsorcion de los adsorbatos con el biosorbente

En la figura 6.9 se muestran las isotermas de adsorcién obtenidas con diferentes valores de Co

de Cu(Il) y de AM.
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Figura 1.9. Isotermas de adsorcién de de Cu(Il) y AM sobre el biosorbente. Condiciones
de ensayo: 1 g de biosorbente, velocidad de agitacion 400 RPM, tiempo de contacto = 4
horas y pH de la solucién = 5 y 7, respectivamente.
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f.4.1 Correlacion de los datos experimentales con los modelos de isotermas

Las correlaciones de los datos experimentales de adsorcién de los adsorbatos sobre el CA,

con los modelos de Langmuir y Freundlich se muestran en las figuras £.10.
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Figura £10 Isotermas de Langmuir, para la adsorcién de de Cu(ll) y AM sobre el

biosorbente.
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- Figura £.11 Isotermas de Freundlich, para la adsorcién de Cu(ll) y AM sobre el
biosorbente.

Los resultados de los calculos de las contantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich se

muestran en la Tabla £.6.



Tabla £.6
Constantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de Cu(ll) y AM sobre el biosorbente

ISOTERMAS Cu(ll) AM

Langmuir

b (L mgh 0,098 0,316

gm(mg g™h) 4525 106,38
R 09438 09528

Freundlich

n 3,49 1,874

Kg (mg'-/n LVe g1y 12,04 25,86

qmeale (mg g_l) 38,54 105,74

R? 0,9629 0,7826




G. DISCUSION

g.1 Caracterizacion fisico-quimica de la pepa de nispero

g.1.1 Grupos 4cidos y basicos de la pepa de nispero.

En la Tabla f.1 figura la cantidad de grupos 4cidos y basicos para la pepa de nispero, en la
cual se aprecia que el contenido de grupos 4cidos es ligeramente superior al de los grupos basicos.
El contenido de grupos écidos bodm’a sustentarse en la presencia del grupo ~OH de fenol que se
evidencia en el espectro FT-IR (figura j.1 del apéndice) mediante una sefial intensa alrededor de
3416 cm™. Por otro lado los grupos basicos se hacen evidentes con los picos a 1734 y 1624 cm™
que corresponden al grupo C=0 de lactonas y quinonas respectivamente. Estas bandas también se
encontraron en otros materiales lignocelulésicos como madera de palma aceitera [45] y semilla de
mango [46].

Aunque en este trabajo no se tomé un espectro FT-IR de la pepa de nispero luego del
tratamiento con NaOH (biosorbente); es probable que el espectro de este Gltimo serfa muy similar
al de la pepa de nispero observado en la figura i.1, pero con las sefiales ~OH y C=0O de menor
intensidad. Esto indicaria que disminuyen los compuestos fenélicos, lactonas y quinonas por la
eliminacién de los taninos de la pepa de nispero debido al tratamiento con NaOH. Resultados que
fueron observados por Ofomaja, y Naidoo, 2011, quienes activaron quimicamente conos de pino

con NaOH para obtener un biosorbente [47].

g.1.2 Componentes quimicos de la pepa de nispero

En la Tabla d.2 se muestran los contenidos de a-celulosa, lignina, pentosanos y de cenizas de
la pepa de nispero, donde se observa un % de a~celulosa (> 40%), intermedio contenido de lignina
y pentosanos (< 30%) y un minimo contenido de ceniza (< 1%). Estos resultados que concuerdan
con el andlisis termogravimétrico realizado al precursor en nuestros trabajos previos [40], en €l qﬁe
se evidenciaron presencia se estos componentes: célulosa, lignina y hemicelulosa.

-
-

-4
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Estos resultados fueron comparables a los obtenidos para otros biosorbentes como céscara de
coco y madera dura, respecto al contenido de a—~celulosa, y respecto al contenido de cenizas fueron
diferentes (> 1%). Por otro lado, los contenidos de lignina y pentosanos de la pepa de nispero fueron
muy similares a aquéllos de la pepa de aceituna [19]. Segiin esta referencia, estos componentes
quimicos tendrian influencia en la capacidad de adsorcién de los biosorbentes. Particularmente 1a
celulosa puede conferir estabilidad a estos residuos, no obstante, la lignina y la hemicelulosa en
general muestran un mayor contenido de sitios 4cidos; que en el proceso de adsorcién son
indispensables para la remocion de especies catiénicas mediante intercambi6 ionico. Rosas Castor,
2012, reporta que en estudios anteriores; residuos como paja de avena, paja de sorgo y Agave
saliniana, la hemicelulosa y la lignina contribuyeron en mayor proporcion que la celulosa a la
adsorcion del Cr (I11) y que la celulosa presentd una limitada capacidad de adsorcion de AM (0.141
mg g-1) [1].

Adicionalmente, Martin, 2008, reporté que en estudios anteriores el tratamiento de residuos
lignoceluldsicos con NaOH afecté positivamente la capacidad de biosorcion de Pb(IT) y Cu(Il).
Esto se justifica por el aumento de la capacidad de adsorcion por la extracciéon por parte del
hidréxido sédico de las henﬁcelulosas, de modo que se consigue residuos con una mayor

proporcién de lignina, que parece ser un mejor biosorbente de metales pesados [6].

g.2 Ensayos de adsorcion

g.2.1 Establecimiento del tiempo de equilibrio

Los resultados de los ensayos para la determinacién del tiempo necesario para la adsorcion,
realizados para cada adsorbato, se presentan en la figura f.1; en la se puede observar que la
adsorcién de los adsorbatos Cu(ll) y AM alcanzan el equilibrio en 4 horas, en ambos casos. Sin
embargo, el biosorbente removid con rapidez una apreciable cantidad de adsorbatos en las primeras

2 horas de contacto, luego de las cuales el proceso se desacelerd con una evidente reduccién de las
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cantidades adsorbidas y tendencia al equilibrio.

La evidencia de que el proceso de adsorcion para el Cu(Il) es relativamente rdpido, fue
reportado por Singha y Das, 2013, cuando investigaron la capacidad de adsorcién de la cascara de
coco sobre Cu(Il), proceso que alcanzd el equilibrio en 3 horas [48]. En el caso de azul de
metileno, Ramos, 2010, reportd que el proceso de biosorciéon con este adsorbato sobre borra de
café, ocurre rdpidamente (en los primeros 60 minutos) con una clara tendencia al equilibrio
alrededor de 3 horas pues la cantidad de colorante retenido no cambia significativamente

alcanzando un % de remocién > mayor a 98 [5].

La tasa apreciable de remocion de los adsorbatos en los primeros 60 minutos, sugiere que en
estados iniciales del proceso de biosorcion hay un mayor niimero de sitios vacantes disponibles
sobre el biosorbente y ocurre una primera biosorcion en la superficie. Luego ésos sitios tienden a
decrecer y ocurre la segunda biosorcién a niveles de los poros, hasta que se alcanza el equilibrio, al
cabo del cual ocurre una saturacién de los mismos. A medida que aumenta el tiempo hay una
mayor acumulacién de los adsorbatos en los sitios disponibles, hasta que se logra una saturacion en

el equilibrio.

g.2.2 Efecto del pH sobre la adsorcion

En la figura £.2 se observa la influencia del pH en la capacidad del biosorbente sobre la

adsorcion de cada adsorbato.

La adsorcion deiones metalicos estd muy ligada a la quimica superficial del biosorbente y
a la especiacion de los adsorbatos; por ello el estudio del efecto del pH sobre este proceso tiene
mucha importancia. La naturaleza anfétera de la superficie del biosorbente se evidencia por la
presencia tanto de grupos acidos como basicos en la Tabla 6.1. Por esta razén valores de pH de la
solucién abajo de 5, posiblemente favorezca la reaccion entre el agua y la superficie del

biosorbente liberando iones OH" y asi el biosorbente adquirird carga positiva (4cido). Lo opuesto
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ocurrirfa a pH de la solucién arriba de 5 y el biosorbente adquirira carga negativa (basico).

En la figura .2, izquierda, se advierte bajos porcentajes de adsorcién de Cu(ll) para pH de
1 a 3. Luego, aumenta con el incremento del pH hasta un valor limite a un pH igual 5. A bajos
valores de pH, hay una competencia de los iones H" con los iones Cu(ll) por los sitios del
biosorbente; asi se inhibe la adsorcion del ion metalico. Luego, a medida que el pH se incrementa,
los iones H* de la superficie del biosorbente son reemplazados por iones OH,, de esa manera
aumenta su carga superficial negativa la que favorece la adsorcion de cationes. Esto tiltimo produce

el aumento de la remocién de Cu(il) por el biosorbente.

La disminucién de la adsorcion de Cu(Il) cuando el pH tiende a valores de pH neutro,
indicaria que ocurre un desarrollo del acomplejamiento de Cu(ll) acuoso y su consecuente
precipitacion; con una tendencia a la acumulacién de productos insolubles de este ion y su
deterioro en la superficie del biosorbente. Singha y Das, 2013, mediante conos de pino tratados con
NaOH, observaron una tendencia similar para la adsorcion de Cu(II): disminucion del porcentaje de

adsorcién cuando el pH tiende a 7 [48].

Por otro lado; también es importante tener en cuenta que el pH de la solucion de colorantes
contribuye al proceso de biosorcion bésicamente por la influencia en los sitios suﬁerﬁciales del
biosorbente y por la naturaleza del colorante. En la figura 6.2 derecha, se observa que la adsorcién
de AM presenta valores muy bajos y permanece sin considerable variabilidad a pH de 6 a 7,
obteniéndose un méaximo a este Gitimo valor; luego del cual la adsorcién tiende a disminuir
ligeramente. Estos resultados indican que un entorno ligeramente 4cido favorece la adsorcion de

este colorante y un entorno bdsico no lo favorece.

Para explicar esta tendencia se debe considerar los sitios activos y la quimica del soluto en
solucién. La baja retencién del AM (colorante catidnico) en condiciones muy édcidas, puede

originarse por que compite con el exceso de hidrogeniones, por los sitios acidos, y probablemente

/
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la superficie del biosorbente sea positiva a ésos pH muy bajos. Al incrementarse el pH, la
superficie del biosorbente se hace predominantemente negativa, incrementando la atraccidn
electrostatica entre la superficie y el colorante cationico. Sin embargo, la disminucién de la
adsorcidn a pH bésico puede asociarse a que la estabilidad estructural de la molécula de AM en
solucién acuosa se ve comprometida a valores de pH alcalinos: probablemente, los iones hidroxilo
inducen la degradacién como nucledfilos atacando los dtomos de nitrégeno del grupo amino tal
como lo reporta Rosas Castor, 2012 [1] quien menciona que otros estudios reportaron escisiones en

la estructura para pH mayor o igual a 9.5.

De la influencia del pH en los procesos de adsorciéon de ambos biosorbentes, se puede

deducir que los mecanismos de intercambio idnico, estdn implicados en la biosorcién.
g.2.3 Efecto de la masa del adsorbente sobre la adsorcion

En la figura f.3 se puede advertir que el aumento de la masa del biosorbente provoca un
incremento del porcentaje de adsorcion del Cu(ll) y AM, hasta alcanzar un valor méximo a 1 g de
biosorbente/100 mL de solucién o 10 g/L y probablemente luego de este valor tiende a seguir en
aumento hasta una dosis donde ocurre la saturacion que ya no favorece el proceso adsortivo,
porque usualmente la suspension biosorbente-solucién se hace muy densa para una agitacion
Optima.

Ese incremento de la adsorcion en un primer momento, se debe al-aumento de la superficie
del biosorbente con sitios activos disponibles para la retencién de los adsorbatos, entonces con 1,0
g de biosorbente se logré remover 42,0 % de Cu(II) y 86,0 % de AM. Nuhoglu y Oguzb, 2003,
observaron esta misma tendencia cuando removieron Cu(Il) con biomasa de Thuja orientalis,
usando de 2 a 4 g de biosorbente por litro de solucién; obtuvieron la maxima capacidad de

remocion con la dosis méxima[49]. Por otro lado Ramos, 2010, reportd la misma tendencia en la
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adsorcién de AM usando borra de café; con dosis de 0,25 a 1 g de biosorbente logrd la remocion de

91,99 a 98,77 % de AM a partir de 100 ppm de concentracién inicial [5].

g.3 Modelamiento cinético de los datos experimentales

La disminucién de la concentracion de los iones Cu(Il) y AM en la solucién, con el tiempo del
proceso de adsorcién se muestra en la figura f.4. Es notorio que la concentracidn de los iones en la
solucidn disminuye rapidamente en las primeras 2 horas y alcanza su valor minimo en un tiempo de
4 horas. Las concentraciones en el equilibrio fueron de 42% y 86% para el Cu(ll) y AM,
respectivamente. Para una mejor comprension de los mecanismos que estdn involucrados en los

procesos de adsorcién, se modelaron estos datos cinéticos.

| e Modelo de pseudo primer orden: En la figura f.5 se aprecia la representacién de los datos
cinéticos de adsorcién de los adsorbatos Cu(ll) y AM, a través de ecuacidn linealizada de pseudo
primer orden, y las respectivas constantes en la Tabla £.3. Los valores de R?, 0,979 para Cu(ll) y
0,9072 para AM indicaﬁ que el proceso de adsorcion del primero se ajusta mejor al modelo, pues el
valor de R? se acerca a la unidad. Por otro lado, el valor del ge calculado 55,42 mg.g’es
relativamente cercano al ge experimental 42 mg.g” y el valor de la Kad que es igual a 1,342 h!
guarda relacién con la velocidad del proceso. Estos resultados, sustentan que el proceso de
adsorcién de Cu(IT) con el biosorbente, sigue el modelo cinético de pseudo primer orden, propuesto
para la adsorcion fisica de adsorbatos sobre materiales microporosos en fase liquida. Precisamente,
el menor porcentaje de adsorcidn para este metal respecto al AM, probablemente se debe a que el
biosorbente tiene una microporosidad incipiente como se deduce de la fotografia SEM de la pepa
de nispero (figura A.2) [40]. Por otro lado, es posible que los procesos de adsorcion involucren en

alguna extensién mecanismos combinados y diferentes para cada adsorbato.

Respecto a la morfologia del biosorbente, cabe sefialar que en este trabajo no se tomo la fotografia

SEM de éste; en la figura A.2 del Anexo se observan las fotografias SEM de la pepa de nispero, en
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la que se observa que posee macroporos con un tamafio aproximado de 2,15 um (21500 A). Sin
embargo; el tratamiento con NaOH probablemente haya propiciado la generacién de porosidad,
como lo demostraron Ofomaja y Naidoo, 2011, quienes midieron el area superficial de conos de
pino y del biosorbente activado quimicamente con NaOH obteniendo valores de Sser de 4,39 y
63,15 m?/g, respectivamente. Estos autores ademdas observaron que la Kad tuvo una relacién lineal
con la concentracion inicial de Cu(ll), de aqui propusieron que la difusion de estos iones a través de
la pelicula de liquido a la superficie de las particulas del biosorbente controla el proceso de

adsorcién en estados iniciales [47].

* Modelo de pseudo segundo orden: En la Tabla f.6 se observan las constantes de la ecuacién
linealizada de pseudo segundo orden, luego de la grafica de los datos cinéticos de adsorcion de los
adsorbatos. En este caso el valor de R? es 1 para el AM y para el Cu(IT) muy cercano a la unidad
(0,9995), indicando que hay un mayor ajuste de los datos para AM. Los valores de ge experimental
y ge calculado son muy cercanos y asimismo; las velocidades iniciales de los procesos de adsorcion
h, tienen valores elevados confirmando que ocurren rapidamente en ambos casos. Asf, se encontrd
que en la cinética de biosorcién predomina un comportamiento segiin el modelo de pseudo-
segundo orden para el colorante catiénico AM y el Cu(IT) sobre el modelo de pseudo-primer orden

(R*=0,9072-0,979), respectivamente.

Respecto a los resultados anteriores, Singha y Das, 2013, de la revision de la adsorcion de
Cu(IT) sobre biosorbentes, concluyeron; que los datos cinéticos de este proceso se ajustaron mejor
al modelo de pseudo segundo orden [48]. Por otro lado, resultados similares a los de la presente
investigaciéon reportaron Ramos, 2010, cuando adsorbieron AM sobre borra de café [5]. Los
resultados sugieren que el paso limitante del proceso de adsorciéon puede ser la quimisorcion;
modelo que involucra el intercambio de electrones entre los cationes MB y los grupos funcionales

de la superficie de la biomasa, como menciona Mitrogiannis et al., 2015, en su estudio de
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biosorcién de azul de metileno sobre biomasa de Arthrospirva platensis [50]. Aunque también
podria ocurrir un mejor ajuste con el modelo de pseudo-segundo orden debido a la formacidn de

varias capas del colorante sobre la superficie del biosorbente.

¢ Modelo de difusion intraparticular: En la Tabla £.5 se observan los valores de las constantes
de la ecuacion de difusién intraparticular para el proceso de biosorcién de los adsorbatos. En este
caso, los valores de R? se alejan de la unidad, 0,944 para el Cu(IT) y 0,8223 para el AM. Estos
resultados indican que el modelo de difusion intraparticular no contribuye a la adsorcion de AM, es
decir; no involucra el transporte de masa. Sin embargo; podria tener alguna contribucién en la
adsorciéon de Cu(ll), caracterizada por la difusién interna en la cual los iones penetran dentro de la
estructura porosa del biosorbente, lo que se deduce del anélisis de la grafica de la segunda porcidn
lineal de la equacién.

Por lo tanto; los procesos de biosorcién de Cu(Il) y AM se ven gobernados por una
quimisorcion, por el mejor ajuste que tuvieron los datos cinéticos con el modelo de pseudo segundo
orden y; por el intercambio i6nico. Este ultimo mecanismo juega un papel importante en la
adsorcion del Cu(IT) y en la adsorcidon e AM por ser un colorante catiénico, que se deduce de la
influencia del pH en los procesos de adsorcion. Ademas, el proceso de biosorcién del Cu(ll) tiene

la contribucion de la fisisorcidn y algtin aporte de la difusidn intraparticular o transporte de masa.

7.4 Isotermas de adsorcion de los adsorbatos con el biosorbente

En la figura .8 (izquierda) se observa la isoterma de adsorcién de Cu(ll), que corresponde al
modelo de Freundlich, que asume que la biosorcién se produce en muiticapas sobre la superficie
heterogénea del biosorbente, con sitios de adsorcién adsorbato-adsorbente con la misma energia

pero independientes unas de otras.

Por otro lado, se puede observar en la figura f.8 (derecha) la isoterma de adsorcién del AM,

que corresponde aproximadamente al tipo Langmuir indicando que el proceso de adsorcidn se
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lleva a cabo en centros activos energéticamente equivalentes, formando una monocapa y en donde

la energia de adsorcion es constante en toda la superficie.

g.4.1 Correlacion de los datos experimentales con los modelos de isotermas

El equilibrio del proceso de biosorcién para el ion Cu(Il) se ajusta mejor al modelo de
Freundlich (R?*= 0,9629) que al modelo de Langmuir (R>= 0,9629); y para el colorante AM, se
ajusta aproximadamente al modelo de Langmuir (R*= 0.9528) que al modelo de Freundlich (R*=
0,7811). En el primer caso predomina el proceso de biosorcidén en multicapa sobre superficies
heterogéneas con sitios de adsorcién energéticamente no equivalentes y; similares interacciones
metal- biosorbente agrupadas en pequefias areas. En el segundo caso predomina el proceso de
cobertura de monocapa; y los pardmetros de equilibrio sugieren una buena capacidad y afinidad del

biosorbente por las moléculas de AM en solucién y se obtuvo un gmax de 38,54 mg/g.

Singha y Das, 2013, de la revision de la adsorcién de Cu(IT) sobre biosorbentes, concluyeron
que la isoterma de Freundlich fue més aplicable que otros moaelos {48] y Ramos, 2010, determing
que la adsorcion de AM sobre borra de café, se ajusté mejor al modelo de Langmuir [5]. Sin
embago; Mitrogiannis et al., 2015, en su estudio de biosorcién de AM sobre biomasa de
Arthrospira platensis encontrd que los modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich a todas lasltemp‘eraturas estudiadas, ajustaron bien los datos experimentales del
equilibrio, lo que indica que la biosorcién de AM es un proceso complejo, que involucra mas de un
mecanismo. Los grupos carboxilo de la superficie de la biomasa contribuyeron a la quimisorcién

del AM [50].
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g.5. Conclusiones

- El biosorbente de pepa de nispero tratado previamente con NaOH 0,1 N tuvo buena capacidad de
adsorcidn sobre el ion Cu(Il) y AM, presentando una mayor capacidad para el segundo: se logro
remover 42% de Cu(ll) y 86% de AM a partir de una solucién de 100 mg .L"". En esta capacidad

tuvo influencia el tratamiento previo.

La cépacidad de adsorcién se vio afectada por las caracteristicas fisicas y quimicas del
biosorbente, aparentemente macroporoso con cenizas y mayor cantidad de grupos édcidos que
bésicos; 0,041 y 0,038 mmo] g", respectivamente. Adc;inés, lia macroporosidad y el contenido de
lignina y pentosanos probablemente favorecieron la mayor capacidad de adsorcion de AM frente

al Cu(lL).

Del analisis de componentes quimicos de la pepa de nispero, se obtuvieron valores: a-celulosa (>
40%), intermedio contenido de lignina y pentosanos (< 30%) y un minimo contenido de ceniza (<
1%); los mismos que tuvieron influencia en la capacidad de adsorcion del biosorbente: en especial
la lignina y pentosanos en general presentan un mayor contenido de sitios 4cidos; los que son

indispensables para la remocion de especies cationicas mediante intercambié i6nico.

El proceso de adsorcién de los adsorbatos Cu(Il) y AM es muy rdpido y la mayor cantidad se

adsorbe en 2 horas, lograndose el equilibrio en 4 horas.

El pH tiene una influencia importante en el proceso de adsorcion, valores bajos no favorecen la
adsorcion, sobre todo del AM. Los valores mas altos de adsorcién se obtuvieron a un pH de 5,0
para Cu(Il) y a pH de 7,0 para el AM, y la adsorcién tendia a disminuir cuando el pH se acercaba
a la neutralidad para el caso del Cu(ll) y cuando el pH tendia a ser bdsico para el AM. De
acuerdo al analisis, el proceso de biosorcién ocurre probablemente por un mecanismo de

intercambio idnico.
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El incremento de la masa de biosorbente provoca un aumento del porcentaje de adsorcién de los
adsorbatos Cu(IT) y AM, hasta alcanzar un valor a 1 g de biosorbente/100 mL de solucién o 10 g
por L y luego de este valor probablemente siga aumentando.

- Bl mejor ajuste que tuvieron los datos cinéticos con el modelo de pseudo segundo orden indica
que los procesos de biosorcién de Cu(Il) y AM obedecen a un mecanismo de quimisorcion y e
intercambio idnico, por la influencia del pH. Ademds, en el proceso de biosorcion del Cu(ll)
contribuye la fisisorcion y la difusion intraparticular o transporte de masa.

- Los datos experimentales de adsorcion del AM, tuvieron una buena correlacién con el modelo de
Langmuir, indicando que el proceso de adsorcién se lleva a cabo en centros activos
energéticamente equivalentes, formando una monocapa. La capacidad méaxima de adsorcién del
biosorbente sobre el AM fue de 106,38 mg.g™! de biosorbente. En el caso del Cu(ll) los datos de
adsorcidn se correlacionaron mejor con la isoterma de Freundlich sugiriendo el predominio de
biosorcion en multicapa sobre superficies con sitios de adsorcidon energéticamente no

equivalentes y la capacidad maxima de adsorcién fue de 38,54 mg.g™* de biosorbente.
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L. APENDICE

i.1 Rendimiento del biosorbente

El rendimiento del biosorbente se calculé respecto a la masa inicial de la pepa de nispero mediante

la ecuacion:

10.1
R(%) = [;V,—ZJJOO (10.1)

donde:

Wb = masa del biosorbente (g)

W, =masa inicial de la pepa de nispero (g)

Reemplazando en (8.1): Se tuvo:

R(%) = [7'1—302J.1oo =732

De aqui por diferencia se puede calcular el contenido de taninos:

10 -7,32 =2,68g (6,8%).

i.2. Curvas de calibracion de cobre y azul de metileno
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Figura i.1. Curvas de calibracién de Cu.
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Figura i.2. Curva de calibracion de azul de metileno.

i.3 Datos delos ensayos de adsorcion

Tabla i.1
Datos de la cinética de los ensayos de determinacion del tiempo de
equilibrio de biosorcién con el biosorbente para el Cu (1I) y AM.

Tiempo Ce qe Ce ge

(h) (mge, L) (mge, L) (mgaulh)  (mgaml)
Cu(il) AM

0 100 0 100 0

0.5 82 18 42 60

] 73 27 25 75

2 64 36 18 82

4 58 42 14 86

24 57,8 42,2 12 88

[Coleumy y am: = 100 mgeyanl!, D = 50/2, Vsolucién = 100 mL, he,= 324
nm.y Aay =664 nm

Tabla i.2
Datos de los ensayos de la influencia del pH en la
adsorcion de Cu(ll) y AM por el biosorbente.

pH Adsorcién pH Adsorcion
(%) (%)
Cu AM
1 12 3 17
2 26 4 32
3 32 5 70
5 42 7 86
6 41.3 9 75

Condiciones de ensayo: 1 g de biosorbente, [Colcuy am =
100 ppm, velocidad de agitacién = 400 RPM, tiempo= 6 h.]
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Tabla i.3

Influencia de la relacion masa de adsorbente/volumen de
solucion en la adsorcion de Cu(ll) y AM sobre el
biosorbente.

m biosorbente Adsorcion Adsorcién
(8) (%) (%)
Cu (1D AM
0.1 12.8 17
0.5 21.6 32
0.75 32.7 70
1 42 86

Condiciones de ensayo: [Cp|cymy am = 100 mg L, velocidad
de agitacion = 400 RPM y tiempo de contacto = 4 h, pH de
la solucién 5,0 y 7,0, respectivamente.

Tabla i.4
Datos de las Isotermas de adsorcion de de Cu(IT) y AM sobre el biosorbente.
Co Ce ge Co Ce ge
(ngeu L) (mge L) (mge, L) (mgawl)  (mgaul)  (mgaul™
Cu(Il) AM
0 0 0 0 0 0
20 17 3 20 19 1
50 27,6 22,4 50 47 3
70 31,7 38,3 70 66,5 3,5
80 35,2 44.8 80 76,1 3,9
90 38,7 51,3 90 79,6 10,4
100 42 58 100 86 14

Condiciones de ensayo: velocidad de agitacion = 400 RPM y tiempo de contacto = 4 h,
pH de la solucién 5,0 y 7,0, respectivamente.



J. ANEXOS

j.1 Caracteristicas fisico-quimicas de la pepa de nispero

Tabla j.1
Analisis préximo de la pepa de nispero [38, 40]

Andlisis proximo (% en peso)

Muestra Humedad Voldtiles  Cenizas Carbono fijo

Precursor 2,93 81,33 0,46 15,28

Tabla j.2.
Andlisis quimico global de la pepa de nispero [38, 40]

Analisis elemental (% en peso)

C 6] Ca Al K Cl Si S

57,72 38,99 1,63 0,60 038 0,29 025 0,14

&
o
: PR
E“ e ? 1\‘ / ﬁ 'ﬁ\ /‘/W‘F‘
7 b A
T L {1 ™~ "
- \ ,)/ \( }t ‘\‘ g/‘ 307}4\!\ &Y / [t’ﬂgg Tﬂ“
\ / 2926 173 v f \/ /; 540
} i 14241 ¢ L
Y 1624 1378} N/
\./ 1318 1 /
3416 Y
1044
4400 4000 3000 2000 1500 1000 450

Namero de onda (cm™)

Figura j.1 Espectro FT-IR de la pepa de nispero [40]



Tabla j.3

Bandas del espectro FTIR de la pepa de nispero y asignaciones [40].

Nimero de Asignacion

onda (em™)

3416 Tension del enlace O-H fendlico con formacién de enlace puente de
hidrégeno

2926 Tensién del enlace C-H en el grupo CHy 0 CH;

1378 Deformacion debida a la vibracion del enlace C-H en CH; unido a C=0

1734y 1624 Tension del enlace C-O en C=0 de éster lacténico y C=0 quindnico o
Cc=C
vinilico o aromaético,

1507 y 1424 Tension del enlace C-C y C=C de anillos aromaticos

1456 Tension del enlace C-O aromético

13186 Tension de enlace S-O o

1318y 1246 Tension de enlaces C-O presentes en grupos éster, éter o fenol

1044,1147(h)

590

Tension del enlace C-O en éteres aromdéticos o estiramiento asimétrico y
simétrico

del enlace Si-O o alargamiento C-CO-O-CO-C

Deformacién del anillo aromético en el plano

b = hombro

Figura j.2 Microfotografias SEM de la pepa de nispero con aumentos de 400x
(izquierda) y 2000x (derecha) [40].
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