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RESUMEN DEL PROYECTO

En el presente trabajo se realizaron experimentos de remocion de tres metales de prueba
en soluciones acuosas en su forma simple y combinada, utilizando un biosorbente generado
a partir de residuos agroindustriales de céscara de naranja, donde se emplean frutos
frescos para la extraccion de jugos y néctares generando residuos organicos, aun utiles
para ser transformados en biosorbentes econdmicos y eficientes para la remocién metales

pesados contenidos en soluciones acuosas.

La cascara de naranja (Citrus Sinensis L.) previamente acondicionada, sirvié6 de soporte
para generar material particulado que fue transformado por un proceso de xantacion en el
cual se modificé su superficie para convertirlo en un material aniénico, con capacidad
quelante y adsorbente. Se realizé un disefio experimental donde se determiné el orden,
namero de muestras a los valores de pH seleccionados (1,3 y 7) a diferentes
concentraciones en soluciéon acuosa, para el Pb?*, Cd?* y Cu?*, con ello se realizaron los
experimentos de biosorcion, bajo agitacion constante y temperatura ambiente en lapsos de
dos horas.

Las capacidades de remocion de manera general fueron satisfactorias para el plomo se
logré el mismo valor que para el no regenerado con un 97.27%, seguido del cobre con
45.58%, su biosorbente regenerado que alcanzé una remocion del 35.18%, que representa
el 77.18 % respecto a la primera biosorcion realizada y por ultimo el cadmio con un 41.35%
de remocién en la primera remocién, el biosorbente regenerado removié un 35.18%, que
representa el 85.07% con respecto al biosorbente no regenerado. Las pruebas de
regeneracion del biosorbente mostraron excelente capacidad mecanica y buena eficiencia

complejante.

Las cinéticas de adsorcién para los tres iones metalicos Cd?*, Pb?* y Cu?*, corresponden a
una cinética de pseudo segundo orden, en la cual se asume que existen dos sitios activos
en la cascara de naranja xantada por donde se biosorben los metales en solucion. El
modelo de Freundlich de multicapas y superficies heterogéneas, no se ajusta a los
experimentos de biosorcion presentados. Acorde a la relacion con el modelo cinético de

pseudo segundo orden, se cumple un ajuste parcial de los resultados a la Isoterma de
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Langmuir en todas las pruebas, por lo que se cree que la biosorcion se lleva a cabo sobre

la superficie de una monocapa.

INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes e indispensables para las
diversas formas de vida del planeta, la contaminacion de este vital liquido puede ser de
forma directa o indirecta las causas de dicha contaminacion son del tipo fisico, quimico,
biologico, térmico y radiactivo. La contaminacion, especificamente por metales pesados,
como Hg, Pb, As, Cd, Cr, Sb, que ingresan al medio ambiente, es de origen geogénico o
antropogénico, en forma de elementos o compuestos que los contienen, pueden
encontrarse disueltos 0 en suspensién, y a su vez estar presentes en forma organica e

inorganica.

La creciente presencia metales pesados en efluentes acuiferos es un problema que no se
debe ignorar, ya que no son biodegradables, y si bioacumulables, el uso agricola de estas
aguas facilita su ingreso de los metales pesados a la cadena trofica generando dafios

graves e irreversibles a la salud del hombre.

En los dltimos afios se han aplicado diferentes metodologias para la remocién de metales
pesados contenidos en diversos cuerpos de agua, como el tratamiento electroquimico,
intercambio i6nico, filtracibn con membranas, precipitacion quimica, adsorcion en carbon
activado, oxidacion o reduccion, entre otros, la presencia de metales pesados, por su
variada naturaleza, resultan dificiles de eliminar, el costo es alto y medianamente eficiente
en muchos casos, lo cual ha incentivado el desarrollo de tecnologias integrales, para
reutilizar los subproductos agroindustriales, que sirven de sustratos organicos para generar

biosorbentes econémicos.

En el presente trabajo se sintetizaron compuestos complejantes, también conocidos como
xantatos en la superficie de la cdscara de naranja Citrus sinensis L. con la finalidad de
incrementar las fuerzas columbinas a través de la incorporacion de grupos funcionales

anionicos capaces de remover metales pesados.
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Diversas investigaciones de complejacion de metales pesados reportan el analisis de una
sola especie de ion metdlico en solucién, aqui se propone evaluar tres iones metalicos
(Pb?*, Cu?*, Cd?*) en solucion a tres valores diferentes de pH (1,3 y 7), de forma individual
y ,combinada que es como comUnmente se encuentran en las diversas aguas residuales,
por lo que resulta conveniente para el estudio del efecto de los iones combinados y su
biosorcion con los xantatos generados a través del primer paso de la reaccién de Chugaev

en la cascara de naranja.

Se determind la existencia de grupos funcionales con capacidad quelante en la superficie
del biosorbente por (FITR), que al interaccionar con las variables de estudio tiempo y pH
permitieron saber mas acerca de la eficiencia del proceso de adsorcion del biosorbente,
este proceso, se modela e interpreta con las isoterma de Langmuir y Freundlich a su vez
se ajusta a una cinética de pseudo-segundo orden con la isoterma de Langmuir .

El efecto del pH fue un factor muy importante la eficiencia de quelaciéon asi lo demuestran
los valores obtenidos para los metales de prueba en solucion simple y mixta.

Las cinéticas de adsorcién para los iones metalicos corresponden a una cinética de pseudo
segundo orden que asume que el proceso es controlado por medio de quimisorcion o
adsorcion fisica y a la vez se encuentra relacionado con el modelo de Langmuir donde se
tiene en cuenta varias consideraciones, como que se trata de una monocapa y la biosorcion
se realiza de la misma manera en todos los sitios activos de la superficie, a diferencia del
modelo de Freundlich donde se asume una superficie heterogénea, y posibles multicapas,

asi como la reversibilidad en la biosorcion de especies metélicas.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES



1. ANTECEDENTES

1.1 Contaminacién del Agua

El agua representa uno de los recursos mas importantes para la vida en todas sus formas,
siendo un factor determinante para el desarrollo econémico, politico y social del ser humano
ya que alrededor de ella se han asentado, crecido y consolidado las metropolis, debido a
este liquido ha favorecido el desarrollo industrial. [CONACYT, 2016].

En México, la distribucién geografica del agua no coincide con la distribucién geografica de
la poblacién. El volumen de agua renovable promedio en el pais per capita es de 4,028
metros cubicos por habitante por afio. Sélo el 47.5% de las aguas residuales colectadas
recibe tratamiento, y de ese un porcentaje mas bajo, cumple con las normas de calidad de

las descargas. [Centro Virtual del Agua,2017].

En el pais existen 260 sitios clasificados como altamente contaminados, dichos sitios, se
localizan principalmente dentro de las cuencas hidrolégico-administrativas de Aguas del
Valle de México, Balsas, Lerma-Santiago-Pacifico, Pacifico-Sur y Peninsula de Baja
California. Algunas de las ciudades con la mayor contaminacién en México son Pachuca,
en donde el agua se ha contaminado con cianuro por la actividad minera y los restos de los
materiales utilizados para esta actividad tienen efectos negativos, para el agua y la salud
de la poblacién, Lerma, Estado de México, en donde el rio Lerma se ha contaminado por
las descargas de aguas residuales industriales, durante su trayecto desde su nacimiento,
y por toda la cuenca Lerma-Chapala-Pacifico, un caso mas es el de la Ciudad de México,
debido a que se abastece de agua limpia de otras cuencas hidrolégicas y expide aguas
negras hacia la zona del Mezquital.

Los principales agentes contaminantes en las ciudades son los desechos domésticos, PET
y otros plasticos, materiales derivados de la actividad industrial, residuos sélidos urbanos,
los cuales al depositarse en tiraderos de basura generan lixiviados que, a su vez, se infiltran

y contaminan los acuiferos, aceites, entre otros. [CONACYT, 2016]



1.2 Contaminacion por Metales Pesados

Los metales pesados, se encuentran generalmente como componentes nhaturales de la
corteza terrestre, en forma de minerales, sales u otros compuestos, pueden ser absorbidos
por las plantas y asi incorporarse a las cadenas tréficas [Rooney et al. 2006; Zhao et al.
2006]; pasar a la atmésfera por volatilizacion y movilizarse hacia el agua superficial o
subterranea [Mancilla, et. al., 2012]. Entre las principales fuentes de contaminacion se
encuentran la mineria, la metallrgica, la agricultura, los vehiculos automotores y el aporte

natural en ciertos acuiferos. [Covarrubias y Pefia Cabriales, 2017]

No son degradados facilmente de forma natural o biolégica ya que no tienen funciones
metabdlicas especificas para los seres vivos, los metales pesados se acumulan en los
tejidos a través de la cadena alimentaria, la cual tiene a los seres humanos como ultimo

destino, en donde se generan dafios a la salud. [Tenorio, 2006]

En México, existen reportes de la presencia de metales pesados en rios, lagos, cultivos,
suelos y aire de zonas urbanas, asi como en ambientes costeros y marinos, donde se ha
detectado la acumulacion de metales toxicos en tejidos de peces y moluscos de consumo
humano. [Covarrubias y Pefa Cabriales, 2017.] La mineria es una de las principales causas
de la contaminacién ambiental por metales pesados, debido al manejo inadecuado de sus
residuos denominados “jales mineros”, lo que ocasiona problemas de contaminacion en
estados como Zacatecas, San Luis Potosi, Guerrero y Sonora. [Covarrubias y Pefa
Cabriales, 2017]. Los principales metales contaminantes en México, considerando su
toxicidad y abundancia son: Mercurio (Hg), Arsénico (As), Plomo (Pb) y en algunos lugares

el Cromo (Cr).

1.3 Metales Pesados

Los metales pesados, son elementos con elevado peso atémico, superior a 25 y una
densidad cinco veces mayor a la del agua, es decir, 5 g/mL, excluyendo a los grupos
alcalino y alcalino terreo. Aunque algunos son imprescindibles para el desarrollo de las
funciones vitales de los organismos, los denominados esenciales como Co, Cu, Fe, Mn,
Mo, Zn, V, Sr, en cantidades excesivas son letales, incluso mortales para los seres vivos.
[Tenorio,2006]



1.3.1 Cadmio

El cadmio es un elemento quimico presente en la tabla periédica con nimero atémico 48 y
cuyo simbolo es Cd. Este metal blanco plateado, brillante, ddctil y blando, representa el
1,5x10°% en peso de la corteza terrestre y fue descubierto en 1817 por F. Strohmeyer, es
un subproducto en la obtenciéon de zinc, cobre y plomo y se encuentra presente en
pequefias cantidades asociado a minerales de zinc como la esfalerita (ZnS) y de forma

propia en minerales como la greenockita (CdS), la otavita (CdCOs3) y la monteponita (CdO).

Es utilizado en la manufactura de extintores, como componente de soldaduras de hierro,
fusibles, como colorante, proteccion a la corrosion, peliculas, barras de control del flujo de
neutrones en los reactores nucleares, baterias recargables de niquel-cadmio, aleaciones,
como catalizador (hidrogenacion y sintesis de metano), en la fabricacion de esmaltes, en
galvanotecnia, fotografia, tintoreria y absorbente de H,S, entre otros.

Tanto el cadmio como sus compuestos son muy toxicos, la exposicion a polvo de Cadmio
no debe exceder de 0,01 mg/m® en 8 horas diarias. Los vapores de cadmio provocan la
denominada fiebre de vapores del metal cuando hay una exposiciobn prolongada,
generalmente desencadena en un edema pulmonar agudo pudiendo producir la muerte por
asfixia en un plazo de 3 dias. La ingesta de cadmio produce envenenamiento que desarrolla
cancer. Debido a su toxicidad elevada, dafia los rifiones cuando entra en el organismo y
modifica las cantidades de minerales absorbida por los huesos produciendo osteoporosis y

osteomalacia.

1.3.2 Cobre

El cobre es un elemento quimico presente en la tabla periédica con nimero atémico 29 y
cuyo simbolo es Cu. Es un metal brilloso, maleable y ductil que se caracteriza por alta
conductividad (segundo mejor conductor después de la plata) y tonalidad rojiza, representa
el 6x10°% en peso de la corteza terrestre y se cree fue descubierto hace mas de 5000
afios. Algunas veces se presenta nativo, ademas se encuentra en muchos minerales como
la cuprita, malaquita, azurita, calcopirita, bornita, atacamita [CuCl,.3Cu(OH)Z2], brochantita
[Cua(SO4)(OH)g], calcantita [CuSO4.5H.0], enargita [CuzAsS4], tetraedrita
[(CuzAgzFe,Zn,HQ)s(Sh, As, Bi). Se], el cobre es un mineral rentable por los elementos que

lo acompafian: hierro, niquel, plomo, plata, oro.



Mas del 50% del cobre (puro o aleado) se destina a aplicaciones eléctricas o a la
electrénica, su elevado precio hace que sea sustituido por materiales mas baratos siempre
que es posible (aluminio), es base de aleaciones como bronces (cobre y estafio) y latones
(cobre y zinc), casi todas las monedas y proyectiles contienen aleaciones de cobre, es
utilizado como fungicida en la agricultura y alguicida en la purificacién de aguas, se emplea
como pigmento de pinturas anticorrosién, como catalizador y para la obtencion de vidrios y

esmaltes y como abono.

Este micro mineral es necesario en la dieta humana, ya que el hombre necesita diariamente
una ingesta de 2 mg. Las funciones del cobre en nuestro organismo son muchas y de gran
importancia, como la ayuda en la regulacién de reacciones enzimaticas, el transporte de
hierro y la produccién de ATP, participa de la formacién de hemoglobina y varias enzimas
y colabora en la degradacion de proteinas, lipidos e hidratos de carbono.

También ayuda al cuerpo a asimilar la vitamina C, al mantenimiento de los huesos y el
sistema nervioso central. Cuando no existe la cantidad suficiente de cobre en el organismo
humano, es posible que surjan ciertas patologias, entre las que se encuentran la
osteoporosis, la anemia, la despigmentacion (la piel se decolora), las anomalias en el
sistema nervioso central (tanto su degeneracién como diversas alteraciones), el exceso de

canas y la pérdida de minerales.

Es importante sefialar que el exceso de cobre puede llegar a ser muy téxico para el
organismo, en una concentracion entre 700 y 2100 mg/g. Entre los trastornos que puede
causar la toxicidad de este mineral se encuentran los problemas neurolégicos, las
alteraciones renales y las hepaticas, por esta razon, los trabajadores que se ven expuestos
al cobre en sus tareas diarias deben proteger sus cuerpos con equipos especiales y seguir

determinadas medidas de prevencion.

1.3.3 Plomo

El plomo es el elemento quimico de numero atémico 82, cuyo simbolo es Pb, y es un sélido
metalico, relativamente poco abundante en la corteza terrestre (0.002 %), de color gris,
blando, pesado y ductil, se obtiene generalmente a partir de la galena (PbS), la anglesita
(PbSO0.,) y la curosita (PbCOg). [Volke-Sepulveda et al., 2005]



Tiene numerosas aplicaciones, como conductos para liquidos (aguas, acidos, etc.), como
antidetonante en naftas, en la obtencion de &cido sulfarico, como base de pinturas y

aleaciones y como aislante de radiaciones.

El plomo al ser un catién divalente se une de manera estrecha a los grupos sulfhidrilos de
las proteinas ocasionando su desnaturalizacion, por lo que este elemento es altamente
téxico, ya que se absorbe en forma acumulativa por via percutanea, respiratoria y digestiva,
afectando principalmente los sistemas nervioso y renal; la enfermedad a la que conduce la

acumulacién de plomo en el organismo se conoce como saturnismo.

Su eliminacién resulta compleja y lenta y s6lo es posible cuando los niveles de absorcion
son bajos, se ha confirmado, que cuanto mayor es el nivel de exposicion a este metal, mas
aumentan la diversidad y la gravedad de los sintomas y efectos asociados a él. Incluso
concentraciones en sangre que no superan los 5 pg/dL pueden asociarse a una disminucioén
de la inteligencia de un nifio, asi como a problemas de comportamiento y dificultades de
aprendizaje.

1.4 Legislacién Mexicana Aplicable a Metales Pesados

El problema de la contaminacién por metales pesados ha estado presente en la definicién
de normas y leyes mexicanas de caracter ambiental en las ultimas décadas, a continuacion,
se hace referencia al marco legal actualmente vigente y que se encuentra relacionado a

esta investigacion.

1.4.1 Limites Maximos Permisibles de Contaminantes en las Descargas de Aguas
Residuales

De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los
Limites Maximos Permisibles de Contaminantes en las Descargas de Aguas Residuales en
aguas y Bienes Nacionales, la concentracion de metales pesados y cianuros para las
descargas de aguas residuales a aguas y bienes nacionales, que, para el caso del Cd, Cu

y Pb, como lo indica la Tabla 1.1, no debe exceder el limite maximo permisible.
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Tabla 1.1 Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS
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(*) Medidos de Manera Total
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ENVALSES
NATURALES Y
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(A)), (B) y (C): Tipo de Cuerpo Receptor, segun la Ley Federal de Derechos
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1.4.2 Limites Maximos Permisibles de Contaminantes en las Descargas de Aguas

Residuales alos Sistemas de Alcantarillado Urbano o Municipal

La Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los Limites

Maximos Permisibles de Contaminantes en las Descargas de Aguas Residuales a los

Sistemas de Alcantarillado Urbano o Municipal, dichos valores se muestran en la Tabla 1.2.



Tabla 1.2 Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS (mg/L)

PROMEDIO PROMEDIO :
excepto cpgndo se MENSUAL DIARIO INSTANTANEO
especifique

Grasas y Aceites 50 75 100
Solidos Sedimentables (mL/L) 5 7.5 10
Arsénico Total 0.5 0.75 1
Cadmio Total 0.5 0.75 1
Cianuro Total 1 15 2
Cobre Total 10 15 20
Cromo Hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio Total 0.01 0.015 0.02
Niquel Total 4 6 8
Plomo Total 1 1.5 2
Zinc Total 6 9 12

1.4.3 Limites Maximos Permisibles de Metales Pesados en Instalaciones de Agua
Potable

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-001-CONAGUA-2011, Sistemas de Agua
Potable, Toma Domiciliaria y Alcantarillado Sanitario-Hermeticidad-Especificaciones y
Métodos de Prueba, como se muestra en la Tabla 1.3, los limites maximos permisibles para
metales pesados, en instalaciones de agua potable después de que un elemento plastico

este en contacto con el agua, no deben ser superiores a:

Tabla 1.3 Norma Oficial Mexicana NOM-001-CONAGUA-2011

Metal ppm
Plomo 0,05
Cadmio 0,005
Estafio 0,02
Mercurio 0,001
Bario 1,00
Antimonio 0,05
Cromo 0,05
Arsénico 0,05



1.4.4 Limites Maximos Permisibles de Calidad para Agua de Uso y Consumo Humano

La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994,” Salud Ambiental, Agua para Uso y
Consumo Humano-Limites Permisibles de Calidad y Tratamientos a que debe Someterse
el Agua para su Potabilizaciéon”, en su contenido cita conforme a la Tabla 1.4, los limites

maximos permisibles para contenido de constituyentes quimicos.

Tabla 1.4 Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994
LIMITE PERMISIBLE

CARACTERISTICA

(mg/L)
Aluminio 0.20
Arsénico 0.05
Bario 0.70
Cadmio 0.005
Cianuros (como CN) 0.07
Cloro residual libre 0.2-1.50
Cloruros (como Cl-) 250.00
Cobre 2.00
Cromo total 0.05
Dureza total (como CaCOs) 500.00
Fenoles o compuestos fendlicos 0.001
Fierro 0.30
Fluoruros (como F-) 1.50
Manganeso 0.15
Mercurio 0.001
Nitratos (como N) 10.00
Nitritos (como N) 0.05
Nitrégeno amoniacal (como N) 0.50
pH (potencial de hidrégeno) en unidades de pH 6.5-8.5
Plaguicidas en microgramos/Il: Aldrin y dieldrin (separados o combinados) 0.03
Clordano (total de isémeros) 0.30
DDT (total de isémeros) 1.00
Gamma-HCH (lindano) 2.00
Hexaclorobenceno 0.01
Heptacloro y ep6xido de heptacloro 0.03
Metoxicloro 20.00
24-D 50.00
Plomo 0.025
Sodio 200.00
Soélidos disueltos totales 1000.00
Sulfatos (como SO4=) 400.00
Sustancias activas al azul de metileno (SAAM) 0.50
Trihalometanos totales 0.20
Zinc 5.00

NOTA: Los limites permisibles de metales se refieren a su concentracion total en el agua,

la cual incluye los contenidos en suspension y los disueltos.



1.4.5 Limites Maximos Permisibles de Contaminantes en Lodos y Biosoélidos

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002, Proteccién
Ambiental. Lodos y Biosoélidos, establece las especificaciones de los limites maximos
permisibles y especificaciones para su Aprovechamiento y Disposicién Final, en la Tabla

1.5, se citan dichos limites para metales pesados (Cd, Cu y Pb), en biosélidos.

Tabla 1.5 Norma Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002

Contaminante Excelentes mg/Kg En Buenos mg/Kg En
(Determinados en Forma Base Seca Base Seca
Total)
Arsénico 41 75
Cadmio 39 85
Cromo 1200 3 000
Cobre 1500 4 300
Plomo 300 840
Mercurio 17 57
Niquel 420 420
Zinc 2 800 7 500

1.5 Tratamientos Convencionales para eliminacion de Metales Pesados del Agua

El tratamiento de aguas residuales es un proceso complicado, debido a que la composicién
del agua residual es variable en cuanto a residuos organicos e inorganicos y por ende
presenta diferentes caracteristicas fisicoquimicas, ademas de altos costos de operacion,
por lo que tratar el agua es todo reto. A fin de eliminar los contamines del agua residual se
han se han empleado diferentes métodos, a continuacion, se enlistan algunos de las méas

importantes:

1.5.1 Procesos Electroquimicos: Estan basados en la utilizacion de técnicas
electroquimicas (electrocoagulacion, electroflocuacion, electroflotacién, electrdélisis
directa), haciendo pasar una corriente eléctrica a través del agua ( que
necesariamente ha de contener un electrolito), y provocando una reaccién de
oxidacion-reduccion, tanto en el cdtodo como en el &nodo, El costo es una de las
principales desventajas de estas técnicas, cabe resaltar versatilidad de los equipos,
la ausencia de utilizacién de reactivos, y la selectividad de estas técnicas. [Marin,
2010]
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1.5.2 Osmosis Inversa: Es un proceso de permeacion a través de una membrana
para la separacién por difusién controlada o cribado. Tiene la capacidad de
seleccionar elementos de tan solo 0.0001 mm, lo que le otorga un amplio abanico

de capacidades de tratamiento. [Caviedes et al., 2015]

1.5.3 Intercambio Iénico: Es el proceso a través del cual los iones en solucion se
transfieren a una matriz solida que, a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero
de la misma carga. En el intercambio i6nico los iones intercambiados no se
modifican quimicamente. Las principales ventajas de intercambio i6nico son la
recuperacion del valor del metal, la selectividad, menos volumen de lodos
producidos y la reunién de las especificaciones de descarga estrictas. [Caviedes et
al., 2015]

1.5.4 Precipitacion Quimica: Es la técnica mas utilizada en los procesos
industriales ya que es sencilla de operar, econémica y selectiva, aunque su
mantenimiento si es costoso debido a la alta generacién de lodos. [Caviedes et al.,
2015]

1.5.5 Tecnologia de Membranas: Presenta altas eficiencias, no es selectiva y es
de facil operacion, pero genera una gran cantidad de lodos que contienen metales.
Se emplea para el tratamiento de agua potable, aguas residuales industriales y en

menor medida aguas residuales domésticas. [Caviedes et al., 2015]

1.5.6 Adsorcién: Presenta remocién de una amplia variedad de contaminantes, alta
capacidad, cinética rapida y posiblemente selectiva dependiendo de adsorbente de
lo cual también depende su rendimiento, basicamente por la estructura fisica del
mismo Los carbones activados, arcillas, biopolimeros, Zeolitas, perlas de silice y
plantas o desechos lignocelulésicos son algunos de los adsorbentes, generalmente

con procesos variados de modificacién quimica. [Caviedes et al., 2015]

1.6 Biosorcion

La biosorcion puede ser simplemente definida como la remocién de sustancias en solucion

por un material biolégico, dichas sustancias pueden ser de caracter organico o inorganico
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y se pueden encontrar de forma soluble o insoluble. [Gadd,2009]. La biosorcién puede
describir cualquier sistema donde un sorbato (p.e. un atomo, molécula, un ion molecular)
interacciona con un biosorbente, (una superficie sélida de una matriz bioldgica) que resulta
en una acumulacion en la interfase sorbato-biosorbente, y por lo tanto una reduccion en la

concentracion de sorbato en solucién. [Borda y Sparks, 2008]

La biosorcién en un proceso fisicoquimico de unién rapida y reversible de iones, que incluye
mecanismos de absorcion, adsorcion, intercambio ibnico, complejacién y precipitacion. Se
puede realizar en una amplia gama de valores de pH 3-9 y valores de temperatura de 4-90
°C. El tamafo de particula 6ptimo del biosorbente oscila entre 1y 2 mm. [ Michalak, et. al.,
2013]. Es también una propiedad de la biomasa muerta, ya que el mecanismo de adsorcion
no se encuentra controlado metabdlicamente. [Davis,et, al, 2003; Marin, 2010], en contraste
con la biomasa viva donde se conoce como bioacumulacién, ya que los procesos
metabdlicos en los organismos vivos pueden afectar los mecanismos de biosorcion
fisicoquimicos, asi como la biodisponibilidad de contaminantes, la especiacién quimicay la
acumulaciéon o transformacion por propiedades dependientes del metabolismo.
[Gadd,2009]. Las propiedades de sorcion de una amplia gama de biomasas naturales
generalmente son probadas para el tratamiento de aguas residuales, especialmente cuando
la concentracién de contaminantes es inferior a 100 mg L, y donde el uso de otros métodos
de tratamiento es ineficaz y demasiado costoso [Schiewer y Volesky, 1995]. Se ha
demostrado que la biosorcidn es una alternativa de alta eficiencia y bajo costo para la
remocién de metales pesados de los efluentes industriales. [Schiewer y Patil, 2008; Veglio
y Beolchini, 1997; Volesky, 1995].

1.6.1 Biosorbentes

Un biosorbente es cualquier tipo de material biolégico que tiene una afinidad por los
contaminantes inorganicos y organicos, lo que significa que hay un enorme potencial de
biosorcion en innumerables tipos de biomateriales [Gadd, 2009]. Varios biomateriales han
sido examinados por sus propiedades de biosorcion, y diferentes tipos de biomasa han
demostrado tener un potencial para la absorcion de metal suficientemente alto, como para
garantizar mas investigacion en el futuro [Volesky, 1995]. Dependiendo de su origen, los se
pueden clasificar como productos de plantas o microbios, en la Tabla 1.6 se hace
referencia a algunos materiales utilizados para la preparacion de biosorbentes. [Dhankhar
y Hooda, 2011]
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Tabla 1.6 Tipos de Biomasa que han sido utilizados para la preparacién de Biosorbentes
[Park et. al, 2010]

Categoria Ejemplos

Bacterias Grampositivas (Bacilus sp., Corynebacterium sp., etc...), Bacterias Gramnegativas

Bacteria (Escherichia sp., Pseudomonas sp.), cianobacterias (Anabaena sp., Synerochocystis sp.., etc.)

Mohos (Aspergillus sp., Rhizopus sp., etc... Hongos (Agaricus sp., Trichaotum sp., etc...)y

Fungi levaduras (Saccharomyces sp., Candida sp., etc...)

Microalgas(Clorella sp., Chamydomonas sp., etc...) macroalgas (algas verdes (Enteromorpha

sp.,Codium sp., etc...) algas cafés (Sargassum sp., Eclonia sp., etc...) algas rojas (Geldium

Algae
sp., Porphyra sp., etc...)

Desperdicios Residuos de Fermentacion, Residuos de Alimentos y Bebidas, Lodos Activados, Lodos

Industriales Anaerobios, efc...

Desperdicios . i i . )
Py Residuos de Plantas, Aserrin, Corteza de Arboles, Salvado de Trigo, Cascara de Soya.
gricolas

Otros Residuos ) ) ) )
N | Materiales Impulsados por Quitosano, Materiales impulsados por Celulosa.
aturales

1.6.2 Sorbatos

La mayoria de la investigacion de biosorcion se ha centrado en la eliminacién de iones
metalicos y elementos relacionados, incluidos actinidos, lantanidos, metaloides y varios
iones de radioisétopos, Ademas, se han estudiado las particulas y los coloides, asi como
los compuestos organometalicos y orgdanicos, incluidos los colorantes. [Aksu,2005;
Michalak, et. al., 2013]

Gran parte de la investigacion actual se ha llevado a cabo sobre la eliminacion de cationes
de metales pesados, es decir, Pb (1), Cd (Il), Zn (), Cu (I}, entre otros. Se deben tener en
cuenta varios metales y metaloides téxicos, como el arsénico, el selenio, el cromo, el
molibdeno y el vanadio que se producen en efluentes de aguas residuales industriales en
forma anidnica. Sin embargo, en los ultimos afios, la biosorcion se ha empleado con éxito
para el tratamiento eficaz de contaminantes aniénicos del agua residual. Mientras que la
biosorcién de especies anionicas a la fecha, no se ha estudiado tan ampliamente como el

biosorcién cationica. [ Michalak, et. al., 2013]
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1.6.3 Caracterizacion de los Biosorbentes

En el estudio de las caracteristicas de los diferentes sélidos biosorbentes se han podido
identificar numerosos grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de retencion de
metales. Entre los sitios que sirven como centros activos para la biosorcion se encuentran
ubicados en los grupos carboxilo, hidroxilo, amino, imino, sulfénico, que forman parte de la
estructura molecular de la mayoria de los polimeros de origen biol6gico, como se describen
en la Tabla 1.7. Grupos Funcionales que Intervienen en la Biosorcion [Tunalli, et al., 2006].
Sin embargo, la presencia de algunos grupos funcionales no garantiza el éxito de la
biosorcion de contaminantes, ya que aln se encuentran presentes barreras estearicas y
conformacionales. [Volesky ,2000]. Para que un grupo funcional tenga importancia en la
biosorcion de cierto metal por una determinada biomasa se debe de tomar en cuenta la
cantidad de sitios activos del biosorbente, la accesibilidad del sitio, la disponibilidad del sitio
(estado quimico) y la afinidad entre el sitio y el metal. [Vieira 'y Volesky ,2000; Marin, 2010].

Tabla 1.7 Grupos Funcionales que Intervienen en la Biosorcion [Volesky, 2007]

» Formula ) . )
Grupo de Union pKa HSAB classif. Atomo Ligando
Estructural
Hidroxilo -OH 9.5-13 Duro (0]
Carbonilo (cetona) >C=0 --- Duro (0]
Carboxilo i 1.7-4.7 Duro o
— < —0——H-H
Sulfidrilo (Tiol) -SH 8.3-10.8 Suave S
0
Sulfonato o=d-o 1.3 Duro o
Tioeter >S - Suave S
Amina O:&'NHE 8-11 Intermediario N
Amina Secundaria >NH 13 Intermediario N
Amida -NH2 --- Intermediario N
Imina =NH 11.6-12.6 Intermediario N
R—IC—({H
HN\ 0“
Imidazol i 6 Suave N
? 0.9-2.1
—O0—P—0O
Fosfonato R T i 6.1-6.8 Duro (@]
OH
o]
'lzl’\o/RZ
Fosfodiester HO 2R, 15 Duro o)
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1.7 Mecanismos de biosorcién

Entender los mecanismos de biosorcién por los cuales los biosorbentes remueven los
contaminantes es muy importante para el desarrollo de los procesos de biosorciéon en
cuanto a la concentracién, remocion y recuperacién de contaminantes en soluciones
acuosas. La complejidad que las estructuras biosorbentes presentan, implica que existan
diferentes maneras de que el metal sea capturado por las paredes celulares de estos. Los
mecanismos de biosorcion son por tanto variados y dependen en cada caso del metal y el
biosorbente. [Marin,2010]. Generalmente se considera que en la biosorcién de metales
pesados pueden aparecer simultaneamente mas de uno de los mecanismos sefialados,
siendo muy dificil de explicar, el o los mecanismos que tienen lugar en el proceso de
biosorcion. [Ho et al., 2001]. De acuerdo con Veglio y Beolchini (1997) los mecanismos se
clasifican en dos tipos, dependientes de un metabolismo y no dependientes, se describen

a continuacion.

1.7.1 Mecanismos dependientes de un Metabolismo

1.7.1.1 Transporte a través de la Membrana Celular: Este fendbmeno esta asociado con
el metabolismo celular. Desafortunadamente, la toxicidad de algunos elementos no permite
la investigaciéon de biosorcion en presencia de altas concentraciones de metales. El
transporte de metales pesados a través de las membranas celulares microbianas puede
estar mediado por el mismo mecanismo utilizado para transportar metabélicamente iones
esenciales, como potasio, magnesio y sodio. El sistema de transporte de metal puede
confundirse por la presencia de iones de metales pesados de la misma carga y radio idnico.
La biosorcién por microorganismos vivos comprende dos pasos basicos. En primer lugar,
un metabolismo independiente que se une a las paredes celulares y, en segundo lugar, un
metabolismo dependiente de la captacion intracelular, mediante la cual los iones metélicos

se transportan a través de la membrana celular hacia la célula. [Veglio y Beolchini, 1997].

1.7.1.2 Precipitacion: La precipitacion tiene lugar cuando la solubilidad del metal alcanza
su limite. Esto puede ocurrir de acuerdo con las condiciones locales (superficialmente o en
el interior del biosorbente), que se originan gracias a desviaciones locales de determinados
parametros como el pH. [Volesky, 2003]. La precipitacion también puede producirse por una

interaccion entre el metal y la superficie celular a través de la formacion de un complejo,
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seguida de su hidrolizacion y la precipitacion del metal en forma de una especie hidrolizada
en la pared celular. En otro caso, la precipitacién puede ser dependiente del metabolismo
celular o independiente de eso. En el primer caso, la eliminacién de metal de la solucion es
a menudo asociado con un sistema de defensa activo de microorganismos. Ellos
reaccionan en la presencia de un metal toxico, produciendo compuestos que favorecen el

proceso de precipitacion. [Veglio y Beolchini, 1997].

1.7.2 Mecanismos no dependientes de un Metabolismo

1.7.2.1 Adsorcion Fisica: La adsorcion es la adherencia fisica o la unién de iones y
moléculas a la superficie de otra molécula. En este caso, el material acumulado en la
interfaz es el adsorbato y la superficie sélida es el adsorbente. Si ocurre adsorcién y resulta
en la formacion de una fase molecular estable en la interfaz, esto puede describirse como
un complejo superficial. [Gadd, 2008]. Se incluyen los fendbmenos asociados con la
presencia de fuerzas de Van der Waals, por lo que las fuerzas de atraccion de los metales,
a la superficie del solido, son relativamente débiles. [ Marin, 2010, Veglio y Beolchini, 1997].

1.7.2.2 Complejacion: La retirada de metales de una solucion puede tener lugar a través
de un mecanismo de formacion de complejos en la pared celular, después de haberse
llevado a cabo la interaccion entre el metal y los centros activos. El metal puede unir a estos
a través de ligaduras simples o por medio de quelacién. [Marin,2010; Veglio y Beolchini,
1997].

1.7.2.3 Intercambio l6nico: Las paredes celulares de la biomasa en general, se compone
de polisacaridos como estructura basica de su construccion, Las propiedades para el
intercambio i6nico de los polisacaridos naturales han sido estudiadas con detalle, y se ha
establecido fielmente la propiedad de que los iones metdlicos divalentes se intercambian
con ciertos iones de los polisacéaridos (Na*, Ca*, K* y Mg*). [Marin,2010; Veglio y Beolchini,
1997].

1.7.3 Mecanismo de Biosorcion propuesto para laremocién de metales pesados por
Céascara de Naranja Xantada

Como se explico con anterioridad, se cree que en la biosorcion de metales pesados pueden

aparecer simultineamente mas de uno de los mecanismos sefialados dependiendo del
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biosorbente que se esté utilizando, en el caso de la biosorcion de metales pesados con

xantatos en cascara de naranja, se considera que el mecanismo de biosorcién se genera

por intercambio i6nico, complejacidn o una combinacién de ambas comprobado en metales

como el Pb, Cuy Zn bajo diferentes tratamientos del biosorbente, incluyendo a la xantacion.

[Feng y Guo, 2012; Schiewer y Balaria, 2009, Liang, et al., 2009]. A continuacion, en la

Figura 1.1, se presenta un posible mecanismo de biosorcién por intercambio iénico y

complejacién en cascara de naranja xantada para el Pb?", Cu?*, Cd?*, basado en el

mecanismo propuesto por Liang, et al., 2009 para la remocién de Pb* en cascara de naranja

xantada:

a) Mecanismo por Intercambio l6nico

S S S

S S S
// Y / \\ . - 2+ // \ Tat
2R-0C L Py ROC CO-R +2Na 2R-0C P —» ROC COR +2Na
\5\1 3 SPhS / SNa  [M]=Cd,CuyPb SMS
Liang et al., 2009 Propuesto a partir de Liang, et al., 2009
b) Mecanismo por Complejacion
S S S S y S /s
‘ / 7 % \
ZR'(X/ F PR —e R-()(‘// ‘my/ \\('()-R + 2Na* 2‘*'0‘/ fpgt — ROC A \CO'R +2Na
N N8 N Nl
SNa S S SNa S S
S S S S
r N 7 N
R-OC CO-R R-()C\ / O-R
S S S S S S
/ | N 7/ . N .
4R-OC ¢ Py — Pb ¢ 4Na" 4R-0C t — M +4Na
£ N N
SNa C SNa s” %
/ 4
R-OC CO-R R-OC CO-R
\S \/ [M]=Cd, Cay Pb \S S/

Liang, et al., 2009

Propuesto a partir de Liang et al., 2009

Figura 1. 1 Mecanismo propuesto para la biosorciéon del Cu?*, Cd?* y Pb?*
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1.8 Modelos Teobricos
1.8.1 Equilibrios de Adsorcidn

Los modelos interpretativos de la biosorcion de metales pesados son descripciones

matematicas de la distribucion en el equilibrio de los iones metalicos entre la fase liquida y

la fase solida. Generalmente la reaccion basica de la adsorcion puede describirse como:
C+ Me & CMe

Donde Me representa las especies metélicas en la disolucion, C representa el grupo activo

en fase sélida y CMe representa las especies metalicas adsorbidas por el sitio. [Marin, 2010]

1.8.2 Cinética del Proceso de Biosorcion

La cinética de la velocidad del proceso de biosorcidn, permite describir el comportamiento
de los metales que son adsorbidos sobre la superficie del biosorbente. EI modelo méas
utilizado para describir el proceso de biosorcion es el modelo propuesto por Yagi y Kunni

(1955) para reacciones gas-sélido no catalizadas y consta de las siguientes etapas:

a) Trasferencia externa de la materia de los iones metalicos desde el seno de la fase
fluida, hasta las proximidades de la superficie externa del sélido biosorbente.

b) Transferencia de materia interna o difusién de los iones metalicos por el interior de
los poros del biosorbente.

c) Adsorcién de los iones metalicos por los centros activos del biosorbente.

Las primeras dos son etapas fisicas de transferencias de materia, en cambio la Ultima etapa
puede ser de caracter quimico (quimisorcién) Para obtener la ecuacion cinética del proceso,
se combinaran de forma adecuada las ecuaciones de velocidad de etapas elementales que
integran el modelo global. Los modelos mas extendidos son aquellos que suponen la
reaccion superficial como controlante de la velocidad. Se han propuesto diferentes modelos
para analizar la cinética de los procesos de biosorcion, basados en el control de la etapa
de reaccion, como el modelo de primer orden o de Langergren, pseudoprimer orden,
segundo orden y pseudosegundo orden entre otros, que destacan por la sencillez de su

aplicacion y facil interpretacion.
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La cinética de pseudo segundo orden estd basada en la capacidad de biosorcion en fase
sélida, este modelo es capaz de predecir el comportamiento de un proceso en un amplio
margen de operacion, en él se supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de
la biomasa. [Marin, 2010, Ho y McKay, 2000]

El modelo cinético de pseudo segundo orden corresponde a la ecuacion:

dq
d_te =k(q, — q)?% ......... (1D
Separando variables se obtiene:
dqe
= kdt ......... (2)
(ge — qr)*
Integrando bajo los limites t =0, q. =0,t =ty q; = q; :
! ! +qt 3)
——=—+qt.......
(Ge —qt) e
Reagrupando los términos se genera:
t
qt = ﬁ ......... (4)
[ —— + —_
k + q§ de
La cual en su forma lineal es:
t 1 4 1 . )
k@ gt

Donde ¢, es la capacidad de adsorcibn maxima (mg/g) para la adsorcion de pseudo
segundo orden, g; es la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio en el tiempo ¢t (mg/g)
y k es la constante de adsorcion de pseudo segundo orden (mg/g* min), para la adsorcién.

El valor de k se obtiene de la curva t/q; contra t.[ Ho y McKay, 2000]

1.8.3 Isotermas de Adsorcién

Generalmente la biosorcion de los metales pesados ha sido evaluada mediante la utilizacion
de modelos ideales que describen el equilibrio del proceso, como lo son el modelo de

Langmuir (1918) y el modelo de Freundlich (1926), que quiz& han sido los modelos més

utilizados para describir con éxito los procesos de biosorcion. [Park et. al., 2010]
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1.8.3.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo fue aplicado para la adsorcién de un gas activado, tomando en cuenta la
formacion de una monocapa. Los dos parametros del modelo reflejan la capacidad maxima
de adsorcién del solido y la afinidad del mismo por el gas. En este modelo la atraccion de
los iones del metal y la superficie del material sorbente, se basa principalmente en fuerzas
fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van der Waals) y no se tienen en cuenta las
agrupaciones moleculares, ni las variaciones de energia de la interaccién con el material.
[Marin, 2010]

Para poder aplicar la isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en cuenta las

siguientes consideraciones:

X3

%

La superficie de adsorcién es uniforme.

X3

%

Se forma una sola capa de moléculas adsorbidas (monocapa).

X3

%

No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas, es decir, la velocidad de
adsorcion por el sitio activo es uniforme.

% Todas las moléculas de sorbato se adsorben siguiendo el mismo mecanismo.
Estas consideraciones forman una superficie ideal, la cual se caracteriza por una entalpia
molar de adsorcion constante e independiente del grado de recubrimiento u ocupaciéon de
la superficie. Langmuir considero que, en el sistema construido por una superficie sélida y
un gas, las moléculas del gas chocarian continuamente con la superficie, y una fraccién de
ella quedaria adherida al sélido. Sin embargo, debido a su energia cinética y vibracional,
las moléculas con mas energia se desprenderian continuamente de la superficie. Por tanto,
en estado estacionario se alcanza el equilibrio: la velocidad con que las moléculas se
adsorben (chocan y se adhieren) es igual a la velocidad a la que se desprenden de la
superficie. El proceso puede verse como una reaccion reversible entre el sorbato y los

centros activos del adsorbente. [Marin, 2010]
La ecuacion general de este modelo es:

_ bgn Ce

Qe =11 b,

Donde ¢, representa la cantidad de ion metalico retenido por unidad de masa del sorbente

en mg/g, 4, es la maxima capacidad de sorcion de una monocapa completa en mg/g, b
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es la constante de Langmuir relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato (L/mg)

y C, esla concentracion en el equilibrio del ién metalico en la fase liquida (mg/L).

La ecuacion puede ser linealizada de la siguiente forma:

Por lo que representando C,/q,, frente a C,, se obtendria una linea recta de cuya

pendiente y ordenada en el origen, se determinarian los valores de los parametros q,, Y b.

1.8.3.2 Isoterma de Freundlich

Supone que la superficie del sorbato es heterogénea y que las posiciones de sorcion tienen
distintas afinidades, en primer lugar, se ocupan las posiciones de mayor afinidad vy

posteriormente se va ocupando el resto. [Marin, 2010]

Para poder aplicar la isoterma de adsorcion de Freundlich hay que tener en cuenta las

siguientes consideraciones:

«+ Propone un modelo de adsorcién en multicapa.
% No hay asociacién de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del

material.

X3

%

No hay quimisorcion, es decir, no adsorcion por atraccion de fuerzas de valencia.
La isoterma de Freundlich es vélida, cuando la adsorcion es solamente un proceso fisico y
no hay un cambio en la configuracion de las moléculas, cuando estas hayan sido

adsorbidas. [Marin, 2010]

La ecuacion general de este modelo es:
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Donde ¢, representa la cantidad de ion metalico retenido por unidad de masa del sorbente,

mg/g, Kr es la constante de equilibrio de Freundlich en (mg/g)- (L/mg)*", C, es la

concentracion en el equilibrio del ibn metalico en la fase liquida (mg/L) y n es la constante

relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato.

La ecuacion puede ser linealizada de la siguiente forma:

1
logq., = logKp +;log Coen oo 9)

De forma que representando logq, frente a logC,, de los valores de la pendiente y la

ordenada al origen se obtendrian los parametros K y N, de la isoterma.

1.9 Variables que afectan la biosorcién

Ademas del tipo y la forma quimica del sorbato, una serie de factores determinan el

rendimiento general de la biosorcién [Gadd, 2009; Park et al., 2010]. Dichos factores

incluyen:

7
0.0

X3

%

1.9.1 pH de la Solucién: Es el regulador mas importante de la biosorcién y afecta
la solucién quimica de los contaminantes mismos, la actividad de grupos funcionales
en los biosorbentes, y la competencia con iones coexistentes en solucion
[Vijayaraghavan y Yun, 2008]. El pH creciente mejora la eliminacion de metales
catidnicos o tintes basicos, pero reduce el de los metales aniénicos o colorantes
acidos. [Park et. al., 2010]

1.9.2 Resistencia iénica de la solucion: Cuando esta aumenta, reduce la
eliminacion biosorptiva del contaminante adsortivo compitiendo con el adsorbato por

sitios de unién en el biosorbente.
1.9.3 Concentracion inicial de contaminante: Cuando esta aumenta, incrementa
la cantidad de contaminante biosorbido por unidad de peso de biosorbente, pero

disminuye la eficiencia de eliminacidn.
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X3

%

X3

%

1.9.4 Dosificacién del biosorbente: Disminuye la cantidad de contaminante
biosorbido por unidad de peso de biosorbente, pero aumenta su eficiencia de

eliminacion.

1.9.5 Naturaleza biosorbente y disponibilidad de sitios de unién: La historia del
crecimiento y el tratamiento, la modificacion fisica y/o quimica y el tamafio del
biosorbente son de gran importancia para rendimiento. (incrementa el area
superficial del biosorbente para procesos por lotes, pero en procesos de columna
es perjudicial, debido a su baja fuerza mecénica y obstruccion de la columna) [Gadd,
2009; Park et al., 2010].

1.9.6 Temperatura: Generalmente mejora la eliminaciébn biosorptiva de
contaminante adsortivo al aumentar la actividad de la superficie y la energia cinética
del adsorbato, pero que también puede dafiar la estructura fisica del biosorbente.
[Park et. al., 2010]

1.9.7 Aumento de la velocidad de agitacidn: En los sistemas acuosos apropiados
mejora la tasa de eliminacion biosortiva de la adsorcion del contaminante, al
minimizar la resistencia de transferencia de masa, pero puede dafiar la estructura
fisica del biosorbente [Park et al., 2010].

1.9.8 Otros efectos de los contaminantes: Incluida la competencia por sitios de
union u otras interferencias. El aumento de la concentracion de contaminantes
competidores normalmente reducird la eliminacién biosorptiva del contaminante
objetivo. [Fourest y Roux,1992]. Sin embargo, la carga del catiébn en la biomasa
puede mejorar la biosorcién de otro catién debido a los efectos de amortiguacion del
pH. En algunos casos, los cationes pueden aumentar la biosorcion de especies
anionicas mejorando la unién de aniones con carga negativa [Gadd, 2009]. Los
efectos anidnicos en la capacidad de biosorcion del metal dependen de la
especiacion del metal, coexistiendo el metal (es) y la naturaleza del biosorbente.
[Michalak et al., 2013].
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1.10 Reutilizacién de Desechos Agroindustriales en México

Los residuos industriales se han convertido en un gran problema ambiental y econémico,
donde las empresas que los generan deberian asumir los altos costos de disposicién de
éstos. El ejemplo mas claro es la gran cantidad de residuos de frutas que producen las
plantas de jugos diversos entre ellos los citricos, empresas del sector agroindustrial. [Yepes
et al., 2008]

La transformacion de los productos agroindustriales es una actividad industrial necesaria,
para aprovechar los recursos naturales recolectados y ofrecer asi nuevos productos utiles
al hombre, satisfactores las demandas de la sociedad de consumo. [Saval, 2012]. Los altos
volumenes de residuos organicos de la agroindustria y su impacto, ha llamado la atencion
de las autoridades de muchos paises y grupos ecologistas, para emitir multas, sanciones y
establecer cuotas mas altas cuando las industrias no se ajustan a su control. Las empresas
hoy en dia son valoradas tanto por su desempefio productivo e impacto econémico, como
por su impacto al ambiente, ya que suscriben el eslogan en sus productos citando “Empresa
socialmente responsable” frase que para los ecologistas y consumidores significa un tipo
de publicidad que hace que estos productos tengan un punto mas a su favor. [Wadhwa et
al., 2013]. La industria de la transformacion de alimentos esta incorporando nuevas
tecnologias de uso mas eficiente para los subproductos agroindustriales y se esta
integrando a cadenas de valor agregado que permitan su aprovechamiento. [Galanakis,
2012]

La actividad agroindustrial se dedica a producir, transformar, almacenar y comercializar los
productos de cosecha. Como: verduras, frutas, verduras, flores, raices, bulbos, semillas,
hojas, tubérculos y vainas entre otros; los cuales se comercializan en fresco, 0 son
transformados a jugos, néctares, tés, mermeladas, ensaladas, harinas, pastas, aceites,
vinos, polvos de condimento y conservas, entre otros. Todo lo anterior genera dia a dia un
notable crecimiento de residuos. Ver Figura 1.2. Tomando como marco de referencia lo
anterior, se puede describir a los residuos agroindustriales como materiales soélidos o
liquidos generados del consumo directo de productos primarios o de su industrializacion, y
gue ya no son de utilidad para el proceso que los genero, pero que son susceptibles de
aprovechamiento o transformacion para generar otro producto con valor econémico, de

interés comercial y/o social.
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Figura 1.2 Residuos Agroindustriales de Cascara de Naranja

Por fines practicos y de usos y costumbres se usa de manera indistinta el término
subproducto, residuos y desecho, sin importar que existe una diferencia conceptual entre
ellos. El “subproducto” es un producto secundario, bien conocido, generalmente Util,
comercializable y por lo tanto con valor agregado, que resulta de un proceso industrial. El
término “residuos”, se aplica a aquellos que pueden tener 0 no un valor comercial, porque
sSONn poco comunes 0 porque se generan en bajas cantidades, sin embargo, algunos de sus
constituyentes aun en baja proporcion, le pueden conferir algan interés para su utilizacion.
Desde este punto de vista, los términos “subproducto” y “residuo” podrian utilizarse como
sinénimos, no asi el término “desecho”, que esta referido a aquellos materiales que no
tienen algun valor comercial, ni poseen atributos de interés para ser utilizados en algun

proceso, por lo que se consideran como basura y se les debe dar una disposicion final.

Los residuos organicos agroindustriales son muy variados en cuanto a su composicion
guimica y estan constituidos de manera general por diferentes porcentajes de celulosa,
hemicelulosa, lignina, pectina, acidos organicos, azucares y diversos fitoquimicos. Para
aprovechar los residuos, agroindustriales se hace necesaria su caracterizacion y conocer
su composicion, la calidad y cantidad de sus componentes para asi definir la tecnologia
mas apropiada para su aprovechamiento. Respecto a esto Ultimo, es de esperar que
después del aprovechamiento de un residuo se genere un siguiente residuo mas agotado

gue podria tener otra aplicacion, o bien, convertirse en un desecho. [Saval, 2012]
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1.10.1 Alternativas de Valorizacion para los Residuos Agroindustriales

Existen basicamente tres grupos de techologias para la recuperacién de recursos: la
valorizacion biolégica y quimica, la obtencién de combustibles (derivados de desechos) y

la valorizacion térmica [Tsai, 2008].

1.10.2 Criterios de Seleccion de Residuos con Fines de Aprovechamiento

Los residuos organicos generados de los procesos agroindustriales pueden servir como
sustratos para fermentaciones industriales para obtener gas, etano, etc. [Fanchini et al.,
2010], se pueden someter a procesos de extraccion para recuperar algun producto de
interés, que requiera de un pretratamiento econémico para ser transformado en producto
atil, como lo son los biosorbentes, que sirvan de forraje para ganado, que sirvan de base
organica para compostas, que sean Utiles como combustible entre otros. De los anteriores
citados, los biosorbentes actlan como agentes quelantes con mecanismos netamente

fisicoquimicos y alta capacidad de remocion de metales en aguas contaminadas.

1.10.3 Evaluacion del Impacto de los Residuos y Desechos Agroindustriales en su
Proceso de Desintegracion Natural en el Suelo

Por su naturaleza orgéanica, contienen residuos de azlcares, aceites, celulosa, hemicelosa,
lignina y diversos compuestos quimicos diversos estudios indican que los residuos y
desechos agroindustriales, son excelentes sustratos de diversas bacterias que pululan en
el medio ambiente y los utilizan de sustrato para la obtencién de sus fuentes energéticas,
en este proceso de biodegradacion, no solo la demanda bioguimica de oxigeno DBO es un
tema alarmante, ya que es parte del costo bilégico que los microorganismos cobran por
desintegrar la materia organica, consumen cantidades significativas de oxigeno, en sus
procesos metabdlicos al consumir la materia organica presente., Un claro ejemplo
generacion de lixiviados, que al alcanzan los mantos freaticos contaminan las aguas, la
materia organica expuesta al medio ambiente generando gases de efecto invernadero
como el metano.

El suelo es un soporte natural donde se depositan de inicio los residuos y desechos
agroindustriales y en México no hay un marco normativo especifico para este tipo de

contaminacion, por lo que no existe referencia de su impacto. Se deben conocer las
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caracteristicas de los materiales que fueron depositados y sus componentes principales,
los parametros quimicos se pueden evaluar en base a diferentes documentos normativos,
como lo son el pH, compuestos organicos, metales pesados, compuestos lixiviables;
también los pardametros biol6gicos, como microorganismos patégenos a humanos y
animales o huevos de helmintos. Si existe un manto freatico, o pozos en los alrededores,
obtener también muestras de agua subterrdnea para identificar la presencia de los
compuestos lixiviables. De los parametros referidos solamente existen valores de referencia
para el pH [NOM-021-SEMARNAT-2000], para los bifenilos policlorados [NOM-133-
SEMARNAT-2000], para algunos compuestos arométicos polinucleares [NOM-138-
SEMARNAT/SS-2003] y para los metales [NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2007], sin
embargo, éstos podran ser utilizados previo acuerdo con la autoridad ambiental.

1.11 Utilizacién de la Cascara de Naranja como Residuo Agroindustrial para la
generaciéon de un Biosorbente

1.11.1 Naranja (Citrus Sinensis L.)

La naranja es un hesperidio el fruto del naranjo, arbol perteneciente al género citrus de la
familia de las rutaceas, es la especie mas importante del género citrus, siendo el citrico mas
cultivado de todos a nivel mundial. Elfruto es originario de Asia Oriental que llegé a América
en el segundo viaje de Cristébal Colon. En general, se conocen dos especies de naranjas:
dulces (Citrus sinensis L.) y amargas (Citrus aurantium). La naranja dulce es la que se
consume normalmente, tanto en crudo como en jugos y otras recetas. La naranja amarga
no se consume en crudo y se utiliza para elaborar mermeladas, confituras, licores y aceites
esenciales. Las variedades cultivadas en México son la valencia, la navel-lane-late y la
navelina. La naranja valencia entra en producciéon en mayo, es jugosa y dulce por lo que
encuentra orientada para la produccion de jugo. La navel-lane-late se produce a partir de
febrero y es una fruta destinada a la mesa del consumidor que suma a sus atributos un
grado de acidez que estimula el paladar. Por su parte la navelina entra en produccion en

diciembre, sirve tanto para la mesa como para la produccion de jugos. [SIAP,2009]

1.11.2 Constitucidon de un Naranjo (Citrus Sinensis L.)

Arbol de la familia de las rutaceas, plantas con angioespermas cominmente conocidas
como plantas con flores, llegan a medir hasta 10 metros de altura, de copa grande, redonda

o piramidal y frondosa, como se muestra en la Figura 1.3. Presenta tallos verdes
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ligeramente espinosos, un solo tronco, derecho y cilindrico, verdoso primero y gris después.
Las ramas son perennes y aparecen a un metro, poco mas o menos, del suelo sus hojas
tienen forma lanceolada y miden 6 centimetros de largo por 2 centimetros de ancho, son
de color verde claro y muy brillantes. Las flores del naranjo se encuentran solitarias o
agrupadas en las axilas, son de color blanco, unos dos centimetros de diametro y tienen un
perfume intenso, presentan cinco pétalos y estambres numerosos son comudnmente
conocidas como azahar. El naranjo puede reproducirse por germinaciéon de una semilla, por

trasplante de una estaca o por acodo, es decir, partiendo de una raiz.

Figura 1.3 Arbol de Naranja

1.11.3 Composicion Fisica de la Naranja

El peso promedio de una naranja corresponde a 313.17 +37.27g, del cual su cascara tiene
un peso aproximado de 68.07+37.27g, lo que representa el 21.73% del fruto. [Escobar,

2010]. La morfologia de la naranja estd compuesta por:

% Epicarpio: La porcion externa de la cascara, también conocida como flavedo, se
encuentran los carotenoides, vesiculas con aceites esenciales. [Ting y Attaway,
1971, Ting y Rouseff, 1986]

7
0.0

Mesocarpio: También conocida como albedo, es una capa blanca esponjosa que
consiste en dos largas células ricas en sustancias pécticas y hemicelulosas. Esta
capa cubre completamente al endocarpio, el cual es la porcion comestible de los
citricos. El flavedo y el albedo conforman el pericarpio, cominmente conocido como

cascara de la fruta. [Escobar, 2010]
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% Endocarpio: Es la parte comestible de la naranja y esta compuesta por muchos

segmentos, dentro de los cuales se encuentran las vesiculas de jugo. [Weier et al.,

1979; Ting y Rouseff, 1986]. Ver figura 1.4.
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Figural.4 Seccion media de una naranja (Citrus). Indicando su morfologia y
principales componentes quimicos. (Elaboracion propia)

1.11.4 Composicion Quimica de la Cascara de Naranja

La cascara de naranja pared celular de la cdscara de naranja (Citrus Sinensis L.) se

encuentra principalmente formada por los siguientes cuatro compuestos:

% 1.11.4.1 Celulosa: Es el compuesto mas abundante en la naturaleza y el principal
componente de la pared celular vegetal. La celulosa esta constituida por una larga cadena
de carbohidratos polisacaridos. La estructura de la celulosa se forma por la union de
moléculas de R-glucosa a través de enlaces 3-1,4-glucosidico, lo que hace que sea
insoluble en agua, Figura 1.5. La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que
se establecen mudltiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas
cadenas yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas muy resistentes e insolubles al agua. La

celulosa constituye una fuente de glucosa practicamente inagotable que se renueva de
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forma continua mediante la fotosintesis microfibrillas y representa entre el 15 % y el 30 %

del peso seco de las paredes celulares vegetales. [Cruz, 2014].

CH,OH CH,0H
0 0
H/n 0 oH H\H H/u 0
OH H H 0—\OH H
H H d H
OH CH,0H OH

Figura 1.5 Estructura Quimica de la Celulosa

1.11.4.2 Hemicelulosa: Es un heteropolisacarido que se encuentra principalmente en la
pared celular, presentan estructura amorfa y actia como agente cementante de la pared
celular. Se asocian principalmente a las pectinas, a la celulosa y a otros polimeros con
estructuras de mananas, glucomananas, galactanas, arabinogalactanas, etc. Su
composicion quimica se basa en la unién glucosidica de distintos monosacaridos, sobre
todo pentosas (vg. arabinosa y xilosa), hexosas (glucosa, manosa y galactosa), acidos
urénicos (galacturénico y glucurdnico) y algunos desoxiazUcares, ver Figura 1.6. El
contenido de hemicelulosas cambia durante la maduracién de los frutos y vegetales.
Una de las hemicelulosas mas abundantes es la que esta integrada por la union 3 (1,4)
de unidades de D-xilopiranosas; a esta estructura lineal basica ocasionalmente se le
enlazan grupos de L-arabinofuranosas mediante los carbonos 2 o 3 de la xilosa. [Badui,
2006].

OH
0 0
H/h 0 oH HAH H/H 0
OH H H o0 \OH H
H H d H
OH OH

Figura 1.6 Estructura Quimica de la Hemilcelulosa

1.11.4.3 Lignina: La lignina es un heteropolimero amorfo con unidades de fenil propano
(p-coumaril, coniferilico y alcohol sinapilico) que se mantienen unidas por diferentes
vinculos, Figura 1.8. Esta se encuentra constituida por una superficie rigida,
impermeable, es resistente al ataque microbiano y al estrés oxidativo. La lignina esta
generalmente aceptada como el "pegamento” que une los diferentes componentes de

la biomasa lignoceluldsica, por lo que, es insoluble en agua. [Agbor, et al., 2011]

30



H_.COH

by

HOC—CH—CH,0H |

H,
H,|CCIH
O L
CHO |
cH

cCarmhwrme]
Pk H(::—D
Hc o O—————CH
éj & O
HC—O O——CH @ H;C|IOH
| OCH, H‘|: (:3 s H ’E|:DH H?—o
HOCH, o HE o CH —|CH HGOH HLOH
HOCH OCH, Hé—D @
Hc:: © m—l,o’@ HCOH © (lgHg 0CH, (|;HO
HL—~0—cH O—CH CHO O © (|:H
oL, wHoo— —gH—GHOH —___— CH
cHO cxl:n‘ s} HOCH H1|CDH @
O P e I T P
, '
[l"U 4 CcHO HOCH, HE———g
i TH :im;c: EHQ HC: O——CH,
CHO HOCH, | | e OCH,
HE_ o CH cl‘.H HL|:—0
o HSOH HCOH
HEl:DH CHO ©
| 0 OCH,

Figura 1.7 Estructura Quimica de la Lignina
s .11.4.3 Pectina: Las sustancias pécticas comprenden un extenso grupo de
heteropolisacaridos vegetales cuya estructura basica esta integrada por moléculas de
acido D-galacturoénico, unidas por enlaces glucosidicos a-D-(1,4), en la cual algunos de
los carboxilos pueden estar esterificados con metilos o en forma de sal, Figura 1.7. Las
pectinas se encuentran asociadas con otros hidratos de carbono, principalmente con
hemicelulosas, en las paredes celulares de los vegetales, y son responsables de la

firmeza de algunos productos.

Por definicion, las pectinas son acidos pectinicos con diferentes grados de esterificacion y
neutralizacion, que pueden contener de 200 a 1,000 unidades de acido galacturdnico.
Existen otros compuestos de este tipo, las protopectinas, altamente esterificadas con
metanol y muy insolubles en agua, que se encuentran en los tejidos inmaduros de los frutos
y son responsables de su textura rigida; sin embargo, la accion de la enzima protopectinasa
hace que se conviertan en pectinas solubles o acido pectinico, en un proceso que ocurre

durante la maduracién y que trae consigo el ablandamiento del fruto. [Badui, 2006]
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Figura 1.8 Estructura Quimica de la Pectina

1.11.4.5 Composicion Quimica Porcentual de la Cascara de Naranja

En la Tabla 1.8, se presenta la composicién quimica porcentual basada en % de peso en

seco de la cascara de naranja:

Tabla 1.8 Composicion quimica porcentual de la cascara de naranja

Porcentaje

. Porcentaje Porcentaje = Porcentaje , .
Material de o Porcentaje = Porcentaje
. de , % de de o .
Biosorbente Azlcares . de Lignina = de Pectina
Humedad Celulosa  Hemicelulosa
Reductores
Céscara de 69.4% 2.8% 37.08+10% 11.04+1.05* 7.52+0.592 23.02+2.12%2
Naranja

31.1+10° 11° 7.5° 23.0°

a: [Marin F. et al., 2007]
b: [Boluda-Aguilar, et al., 2010]
c: [Tejada, L et al., 2014]

1.12. Cultivo de la Naranja en México

El valor econémico de la citricultura en México se genera de una superficie sembrada
calculada en 549 mil hectareas, de la cual 68.5% se destina a la naranja, [Fundacién
Produce Sinaloa, 2011]. La naranja es uno de los frutos mas populares es México debido a
la nobleza de su cultivo que solo requiere una altitud de 0 a 750msnmm, de 1000-1200 mm?3
de lluvia, una temperatura de 20-25°C con suelos permeables y poco calizos entre un pH
de 5.5y 6, lo que lo hace un cultivo apto para gran cantidad de estados del pais, ver Figura
1.9. [SIAP, 2017]
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Potencial productivo de narania.

Figura 1.9 Regiones de México Propicias para el Cultivo de la Naranja, Imagen obtenida
del Atlas Agroalimentario 2017

México se ha consolidado como el quinto productor de naranja a nivel mundial, ver Tablal1.9

y Figura 1.10, el valor de la produccién de naranja en México se estima en mas de seis mil
millones de pesos, con un consumo anual per capita de 37.5 kilogramos por cada mexicano,
por lo que la produccién es suficiente para satisfacer la demanda del mercado nacional y
aporta el 21.6 por ciento del volumen de frutas que son producidas en el pais. El 15% de la
produccion de naranja se destina a la industria de la transformacion y genera en promedio
189,750 toneladas de cascara como subproducto agroindustrial, el cual no tiene un manejo
conveniente pasa su destino final [SAGARPA,2009]. Los meses de mayor disponibilidad de
este cultivo son de noviembre a abril, con un pico de produccion entre los meses de febrero
a abril. [SIAP,2017]

Tabla 1.9 Principales Productores de Naranja a Nivel Mundial

Pais Toneladas Afio
Brasil 17,549,536
Estados Unidos 7,574,094
China 7,469,840

India 6,426,200 2013
México 4,409,968
Espafa 3,394,100

Datos Recuperados de: https://es.actualitix.com/pais/wld/naranja-paises-productores.php
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Figura 1.10 Principales Paises Productores a Nivel Mundial del Cultivo de Naranja

Tabla 1.10 Principales Estados Productores de Naranja en México, datos recabados del
Atlas Agroalimentario 2017.

Ranking Estado Toneladas
1 Veracruz 2,368,501
2 Tamaulipas 689,961
3 San Luis Potosi 346,970
4 Nuevo Lebn 328,503
5 Puebla 232,643
6 Sonora 153,499
7 Yucatan 139,584
8 Tabasco 82,199
9 Hidalgo 56,050
10 Oaxaca 55,090
11 Resto del Pais 150,253

M Veracruz

B Tamaulipas

M San Luis Potosi
Nuevo Ledn

M Puebla

M Sonora

Figura 1.11 Principales Estados Productores del Cultivo de Naranja en México



La produccion de naranja en México se concentra en 4 estados, mencionados en orden de
importancia: Veracruz, Tamaulipas, San Luis Potosi, Nuevo Ledn, estos representan mas
del 80% de la produccion nacional, ver Tabla 1.10 y Figura 1.11. Veracruz es el estado lider
en la produccion de la naranja, con mas de la mitad de la produccién en México con 2.3
millones de toneladas, la variedad de naranja que se siembra principalmente es la valencia.
[SIAP,2009; SIAP,2017]

Tabla 1.11 Volumen de la Produccién Nacional del Cultivo de Naranja

Afo Miles de
Toneladas
2007 4,249
2008 4,297
2009 4,193
2010 4,052
2011 4,080
2012 3,667
2013 4,110
2014 4,533
2015 4,516
2016 4,603
2017 4,533

Miles de Toneladas

4,297 4,080 4,110
3,667

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Ao

Figura 1.12 Volumen de Produccién Nacional del Cultivo de Naranja
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La naranja mexicana tiene presencia internacional siendo su mercado primordial paises
como Estados Unidos el principal comprador de esta fruta, Reino Unido y Holanda, ver
Figura 1.13. También existen exportaciones a Francia, Alemania, Rusia, Arabia Saudita y
Hong Kong; no obstante México tiene la necesidad de importar poco mas de 32 mil
toneladas anuales, debido a la baja produccién de este fruto en los meses comprendidos
de junio a octubre. [SIAP, 2017]

Reino Unido {

"% - paises Bajos
3 e g .
1 "5 4

*Délares

Figura 1.13 Mercado Internacional de la Naranja Mexicana, imagen obtenida del Atlas

Agroalimentario 2017

1.13 Reaccién de Xantacion

Los adsorbentes que contienen Azufre tienen una alta afinidad para los metales pesados,
pero una baja afinidad por metales mas ligeros. Algunos compuestos que contienen azufre
incluyen sulfuros, tioles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos y xantatos. [Bailey, 1998]
Los xantatos son las sales y ésteres del acido xantico, u O-ésteres del acido ditiocarbénico,
(ver Figura 1.14) y se forman en presencia de un sustrato organico con grupos hidroxilo y

disulfuro de carbono en condiciones causticas.

S
Il

RJ\O/C\S@ M@

Figura 1.14 Grupo Funcional Xantato
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En quimica orgénica, el xantato es un intermediario, y corresponde al primer paso de la
reaccién de Chugaev, (ver Figura 1.15) que es una reaccion que implica la extraccion del

agua a partir de alcoholes para producir alquenos.

SNa
R-OH + S=C=S + NaOH — }\ /R +H0
S O

Figura 1.15 Reaccién de Chugaev

En el caso de la cascara de naranja los grupos hidroxilo presentes en la lignina, celulosa,
pectina y hemicelulosa fungen como precursores para que se pueda llevar a cabo la
reaccion de Chugaev. En teoria, al dar paso a la formacion de un xantato en la cascara de
naranja, es un indicativo de que la eficiencia de remocion de metales pesados se vera
incrementada, debido a la afinidad de los metales de transicion al reaccionar con los
ligandos que contienen O, S, N formando complejos metalicos también conocidos como
compuestos de coordinacion. [Baileyab et. al., 1999; Torres et. al., 2013]

1.13.1 Mecanismo de Reaccién de Xantacion

A continuacién, en la Figura 1.16, se muestra el mecanismo de la reaccion de Xantacion
con la celulosa que en promedio corresponde al 37% de la composicion en peso de la

cascara de naranja.

Paso 1: Eliminacion del agua en medio caustico.
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Paso 2: Formacién del Xantato con disulfuro de Carbono

Figura 1.16 Mecanismo de reaccidn de Xantacion, obtenido de [Palma, 2012]

1.14 Regeneracion del biosorbente

La desorcion de la biomasa cargada permite la reutilizacion de la misma y la recuperacion
y/o contencién de los materiales absorbidos, aunque es deseable que el agente desorbente
no dafie o degrade significativamente la biomasa. [Gaad,2009]. Una de las aplicaciones
industriales mas importantes de la biosorcibn es la recuperacion de contaminantes
cargados (especialmente metales valiosos) del biosorbente y la regeneraciéon simultanea
de este para su reutilizacion [Park et. al., 2010]. De hecho, la utilidad de una biomasa
especifica como biosorbente depende no solo de su capacidad biosorbente, sino también
de la facilidad de su regeneracion y reutilizaciéon. [Bishnoi y Garima, 2005]. El adsorbato
unido a la superficie de un biosorbente puede desorberse facilmente mediante métodos
fisicos/quimicos simples no destructivos usando eluyentes quimicos, pero el adsorbato
unido intracelularmente a través de la bioacumulacién dependiente del metabolismo solo
puede liberarse mediante métodos destructivos como la incineracion o disolucién en acidos
fuertes o &lcalis [Gadd, 1990, Gadd, 1993].

En la actualidad, se ha centrado una mayor atencién en la desorcién no destructiva del
biosorbente cargado [Vijayaraghavan y Yun, 2008]. Por esta razon, la eleccion entre
sistemas de biomasa viva o muerta es importante debido a la implicacion para la posterior
recuperacion del metal [Gadd, 1990]. Se han probado diversos eluyentes quimicos para la
desorcién de contaminantes en los biosorbentes. En muchos casos, los acidos minerales
diluidos o los élcalis permiten la desorcidn eficiente del biosorbente, pero también causan

un dafio estructural grave al propio biosorbente, lo que resulta en una disminucién de la
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capacidad de adsorcion del biosorbente después de la regeneracion [Vijayaraghavany Yun,
2008]. Los disolventes organicos, como el etanol, también se pueden usar para desorber
contaminantes organicos como los colorantes del biosorbente [Binupriya et. al., 2007].
Algunas veces, calentar en el microondas puede ayudar a la desorcién con una solucion
eluyente o de mezcla [Kuyucak y Volesky,1989]. El agua desionizada destilada, el CaCl;, y
el NaOH se han usado para desorber compuestos fendlicos y pesticidas. [Aksu, 2005], en
la Tabla 1. 12 se describen algunos métodos de desorcién populares, utilizados para la

regeneracion del biosorbente.

Tabla 1.12 Métodos de Regeneracion de los Biosorbentes, Park et. al, 2010]
Categoria Métodos
Fisicos  Microondas, Calor, etc...
No Acidos (HCI, H2SO., HNOs, H3PO,, acido acético, etc...),
Destructivos Quimicos Solventes Organicos (Metanol, Etanol, Acetona, etc...),
Otros (CaClz, KSCN, NaCOs;, KHCO3,EDTA, etc...).
Destructivos Incineracion, Disolucion en Acidos fuertes o en Alcalinos,

etc..

1.15 Disefio de Experimento y Técnicas de Caracterizacion
1.15.1 Modelo de Box Behnken

El disefio Box-Behnken es un disefio organizado en bloques con estructura estadistica, el
principal argumento para su utilizacion consiste en el bloqueo, que segun la definicion
tradicional fisheriana, es una restriccion a la aleatorizacién del disefio. Se basa en separar
el conjunto de eleccién en subconjuntos de menor tamafo siguiendo algun criterio para su
separacion. Por lo tanto, el uso de bloques contribuye a reducir la variabilidad de respuestas
gue pueden generarse en los experimentos debido a diferentes circunstancias; por ejemplo,
la existencia de un intervalo de tiempo mayor en un proceso de adsorcién, asi como las

propias circunstancias personales, estados de &nimo, grado de distraccion, etc.

Por otro lado, también cabe sefialar que cuando los investigadores usan bloques, se asume
que los efectos del bloque son aditivos, generando un Unico cambio en la variable
dependiente, asi como que no hay interaccion entre la variable de bloqueo y ninguno de los

factores. Ademas, la organizacion de los perfiles en bloques puede generar informacién
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estadistica mas relevante, mejorando la varianza y la covarianza de las estimaciones,
debido a las restricciones que incorpora la exclusién de algunas alternativas. Por otro lado,
la evaluacién de blogues es mas facil y rapida, por lo que en los estudios donde se utilizan
subconjuntos de eleccidbn mas pequefios se puede realizar un mayor nimero de tareas de

eleccion.

El software estadistico que se emplea de manera comudn sin ser el Unico en su tipo es el
software Statgraphic Centurion XVI version 16.1.03, que es un programa de computadora
disefiado para ejecutar funciones estadisticas basicas y avanzadas, donde al introducir los
datos de manera correcta ofrece en una tabla bien organizada un resumen del disefio, que
incluye el nimero total de factores, corridas, bloques y réplicas. La tabla de disefio muestra
la configuracién de factores para cada corrida experimental utilizando niveles y nombres de
factor codificados. El disefio Box-Behnken es un disefio cuadratico independiente, en este
disefio, las combinaciones de tratamiento se encuentran en los puntos medios de los bordes

del espacio de proceso y en el centro. [Box, Behnken, 2018]

1.15.2 Espectroscopia de Absorcion Atémica

La Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA), tiene como fundamento la absorcion de
radiacién de una longitud de onda determinada. Esta radiacion es absorbida selectivamente
por a&tomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia de energia corresponda en valor
a la energia de los fotones incidentes. La cantidad de fotones absorbidos esta determinada
por la Ley de Beer, que relaciona esta pérdida de poder radiante, con la concentracién de
la especie absorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene los atomos
absorbedores. [Rocha, 2000]

1.15.2.1 Componentes de un Espectrofotémetro de Absorcién Atdmica

1) Fuente de Radiacion: Emite una linea especifica correspondiente a la necesaria.

2) Nebulizador. Aspira la muestra en forma liquida y forma pequefas gotas para una
atomizacién mas eficiente.

3) Quemador: Por efecto de la temperatura alcanzada en la combustion y por la
reaccion de combustibn misma, favorece la formacion de atomos a partir de los
componentes en solucion de la muestra en andlisis.

4) Sistema Optico: Separa la radiacion de la longitud de onda de interés, de todas las

demas radiaciones que entran a dicho sistema.
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5) Detector o Transductor: Transforma en relacion proporcional, las sefiales de
intensidad de radiacidén electromagnética, en sefiales eléctricas o de intensidad de
corriente.

6) Amplificador: Amplifica la sefial eléctrica producida, para que en el siguiente paso
pueda ser procesada con circuitos y sistemas electrénicos comunes.

7) Sistema de Lectura: La sefial de intensidad de corriente, se convierte a una sefal
gque el operador puede interpretar (transmitancia o absorbancia). Este sistema de
lectura puede ser aguja, una escala de digitos, un graficador, una serie de datos que
a su vez puedan ser procesados por una computadora, entre otros. [Rocha, 2000;
Skoog,2008].Ver Figura 1.17.

ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION A TOMICA

1 B
= g ORI ©

s
;ngcelgﬁ DEIECTOR . SISTEMA DE
MONOCROMADOR
QUEMADOR AMPLIFICADOR LECTURA

NEBULIZADOR

Figura 1.17 Diagrama de Funcionamiento de un EAA, obtenido de [Rocha, 2000]

La Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA) en flama es la técnica mas ampliamente
utilizada para determinar elementos metélicos y metaloides, ya que es una técnica de bajo
costo y se puede aplicar a una gran variedad de muestras. La EAA, se realiza
introduciendo una muestra en forma liquida por un pequefio tubo capilar, la cual pasa por
un nebulizador donde se crea un pequefio rocio, después esta se desolvata produciendo
un aerosol molecular para volatilizarse y crear moléculas de gas; por ultimo las moléculas
se disocian formando iones y &tomos, donde una pequefia fraccién de estos 4tomos y iones
se excita absorbiendo la energia cualitativa generada por la lampara de catodo hueco (la
cantidad de radiacion absorbida se encuentra en funcién a la concentracion de la muestra),
para que la sefial recibida por la lampara pase por la flama y llegue al monocromador donde
se eliminan las interferencias. Después la sefal arriba a un detector pasa por un
amplificador y finalmente llega a un sistema de lectura, donde se cuantifica la absorbancia

de cada muestra. [Skoog,2008]
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1.15.3 Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo

La Espectroscopia de Infrarrojo (IR) es una determinacién cualitativa, que permite la
identificacion de los grupos funcionales de un compuesto y, por ende, la deduccién de
estructuras moleculares de compuestos organicos e inorganicos. De acuerdo a la Figura
1.18, el infrarrojo se extiende desde el 0.8 a 1000 pum en el espectro electromagnético, que
corresponde a numeros de onda comprendidos de 12800 y los 10 cm™'y se encuentra
dividido en tres regiones las cuales son el Infrarrojo Cercano (NIR) que comprende de 0.8
a 2.5 um, el Infrarrojo Fundamental o Medio (MIR) que es el area de mayor importancia
analitica y va de 2.5-50 um y el Infrarrojo Lejano(FIR) de 50-1000 um. [Skoog,2008]

0.8um 2.5um 50 um 1000 um

I.R. MEDIO 6 I.R. LEJANO
|.R CERCANO FUNDAMENTAL

Figura 1.18 Regiones del Infrarrojo, obtenido de [Rocha, 2000]

El espectro infrarrojo es una de las propiedades mas caracteristicas de un compuesto, ya
que no existen dos espectros iguales para dos compuestos diferentes. Dentro de la regién
(MIR) existen dos regiones, una de ellas es la llamada de los grupos funcionales de 4000 a
1300 cmy la region dactilar de 1300 a 670 cm™. En la region de los grupos funcionales la
posicion del pico de absorcion depende solamente del grupo funcional donde llega la
absorcion y no de la estructura molecular completa, en cambio, la posicion de los picos en

la region dactilar es independiente de la estructura molecular completa.

Para que la vibracion produzca una banda de absorcién, la radiacién incidente debe tener
una frecuencia igual a la frecuencia de la vibracién que va a producir, ademas de que la
vibracion resultante, produzca el cambio en el momento dipolar, es decir que la vibracion
no absorbera radiacion infrarroja. [Skoog,2008]. Los fotones producidos poseen poca
energia por lo que no pueden producir transiciones eléctricas, pero pueden provocar que
los enlaces se estiren y doblen, es decir, que puedan causar vibraciones en las moléculas,

en las cuales los &tomos cambian su posicion relativa.
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Se pueden distinguir dos tipos de vibraciones, Ver Figura 1.19:

a) De tensién: Simétrica y Asimétrica.

b) De flexién: Balanceo, Tijereteo, Aleteo y Torsion.

Simetrica Asimetrca

(&) Vibraciores de kensidn
Balarceo enel plano Tiereteo en &l plang
Aleten fuera del plano Torsidn fuera el plana

(b} vbradones de flexidn

Figura 1.19 Tipos de Vibraciones generaras en el IR, recuperado de [Skoog,2008]

Los factores que determinan la energia de un fotén para que produzcan vibracion en una

molécula son:

a) La masa de los atomos

b) La geometria de la molécula

c) Larigidez de los enlaces quimicos

d) Los periodos de las vibraciones atomicas.

Los IR mas modernos son del tipo FTIR (infrarrojo por transformada de Fourier). El
componente principal de un espectrofotémetro FTIR (Figura 1.20), es el interferometro de
Michelson que esta formado por un divisor de haz y dos espejos, uno fijo y otro movil.
Cuando la luz colimada procedente de la fuente incide sobre el divisor de haz se divide en
dos rayos que se reflejan en cada uno de los espejos y vuelven al divisor de haz, donde se

recombinan y salen del interferometro para ser finalmente conducidos por un sistema de
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espejos a través de la muestra y hasta el detector. El objeto de dividir el haz es conseguir
la interferencia de dos rayos de luz infrarroja que recorren distancias distintas. Esta

diferencia de distancia se regula con la posicion del espejo movil. [Harris,2007]

Figura 1.20 Diagrama del Funcionamiento de un FTIR, obtenida de [Skoog,2008]

La técnica de IR es una de las mas versatiles y de mayor aplicacion en la caracterizacion e
identificacion de materiales, andlisis de productos farmacéuticos y de sintesis, analisis de
contaminantes, ciencia forense, biomedicina, agricultura, alimentos, adhesivos y polimeros

entre otros.
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HIPOTESIS Y OBJETIVOS

45



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

La cascara de naranja modificada, por medio de la reaccion de xantacion, incrementara su
capacidad de adsorcién conforme se lleve un aumento en el pH de las soluciones acuosas,
debido a que disminuyen las fuerzas de repulsion eléctrica para la adsorcion de metales
pesados (Pb?*, Cu?*, Cd?*) en la superficie de la cascara, dando lugar a la formacion de

complejos azufre-metalicos.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo General

“Evaluar el efecto del pH en el proceso de adsorcidén de metales pesados (Pb?*, Cu?*, Cd?*)

en solucién acuosa individual y mixta empleando xantatos sintetizados en residuos

agroindustriales de cdscara de naranja”

2.2.2 Objetivos Especificos

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

Acondicionar las céscaras de naranja CN (Citrus sinensis L.).

Establecer el disefio experimental para determinar del nUmero de experimentos en
pruebas simples y mixtas.

Generar los xantatos en el sustrato particulado de cdscara de naranja.

Preparar y ajustar las soluciones de metales de prueba, Pb?, Cu?* y Cd?*, a los
valoresde pH (1,3y 7)

Realizar el experimento de biosorcion de los metales pesados en solucién.
Modelar las cinéticas de adsorcién de (CNX) para Cd?*, Pb?* y Cu?* a intervalos de
tiempo de 10 min/2h.

Identificar por Espectroscopia Infrarroja (FTIR), los grupos funcionales presentes en
la cascara de naranja con y sin xantacion.

Determinar la adsorcién de metales por Espectroscopia de Absorcién Atémica.
Determinar la capacidad de adsorcién con las isoterma de Langmuir y Freundlich.
Identificar el pH de mayor adsorcién de los metales en solucion.

Evaluar la eficiencia de regeneracion del biosorbente para su reutilizacion.
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3.METODOLOGIA

En este capitulo se describen los pasos realizados para poder llevar acabo la sintesis de
xantatos a partir de la cascara de naranja, y posteriormente la biosorcién de los metales

pesados Cadmio, Cobre y Plomo.

3.1 Utilizacion Previa del Material Biosorbente

Los residuos de cascara de naranja (Citrus Sinensis L.) son un subproducto de la obtencion
de jugo de naranja, fueron trasladados desde un local productor de jugos de la ciudad de

Toluca, para su procesamiento.

3.1.1 Acondicionamiento del Material Biosorbente

A 1 kg de residuos de cascara de naranja se les lavd con agua destilada para eliminar la
suciedad y retirar las azlcares aun presentes, posteriormente se realizé un corte en
pedazos triangulares de aproximadamente 2 cm de largo, los pedazos fueron depositados
en charolas para mas tarde llevarse a una estufa y ser secados durante 48 horas a 80 °C.
Después del secado los residuos de cascara de naranja fueron molidos en un molino
pulverizador para granos modelo PULVEX-200, finalizando con un tamizado con ayuda de
un Mesh #100 para generar un ¢ <0.149mm de tamafo de particula para la cascara de
naranja. A partir de ahora se mencionard como (CNS) cdscara de naranja sin tratamiento,

ver Figura 3.1.

Figura 3.1 Acondicionamiento de la Cascara de Naranja
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3.1.2 Disefio Experimental

Para comparar el efecto del pH y la presencia de los metales en la “eficiencia” de la
biosorcion, el experimento se desarrolld, con el software Statgraphic Centurion XVI version
16.1.03 bajo un disefio experimental de tipo Box Behnken, con cuatro factores de estudio,
de acuerdo con las condiciones experimentales indicadas en el Tabla 3.1. Los experimentos
y repeticiones se llevaron a cabo bajo un arreglo de bloques completos al azar.

Tabla 3.1 Factores Experimentales utilizados para crear el Modelo de Box Behnken

Valores reales Valores codificados
Factor Minimo Centro Maximo Minimo Centro Maximo
pH 1 3 7 -1 0 1
Cd*? (ppm) 0 25 50 -1 0 1
Pb*2 (ppm) 0 50 100 -1 0 1
Cu*? (ppm) 0 25 50 -1 0 1

Los experimentos de superficies de respuesta como el de tipo Box Behnken, permiten
determinar el efecto de los factores de estudio, sobre variables de respuesta, con un nimero
reducido de experimentos. De este modo, pueden calcularse modelos mateméticos que
ayuden a describir el fenémeno de estudio. Por lo tanto, en el presente trabajo se determiné
un modelo de primer orden con la finalidad de verificar la presencia de un metal, Asi como
la interaccion de dos o més metales. Dicho modelo se describe en las ecuaciones

siguientes:

Efecto simple:
J =PBo+ B1A+ BB + B3C+B.D + ¢

Efecto de interaccién
V=P00+P1A+ LB+ 3C+L,D+L5sAB+LAC+HL,AD+B3BC + foBD+3,0CD + ¢;

Donde los estimadores B representan la contribucion de cada factor a la respuesta media.

El calculo realizado por el software colocé cada conjunto de réplicas en bloques separados.
Teniendo un total de 30 experimentos de manera aleatoria, empleando los valores de pH

(1,3y 7) y las concentraciones en ppm de los iones metdlicos en solucién Cd*?, Pb*?y Cu*2.
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Tabla 3.2. Disefio experimental modelo de Box Behnken. Sofware Statgraphic Centurion
XVI116.1.03
Experimento  [Cd*?] ppm = [Pb*’] ppm = [Cu*?] ppm pH

1 50 50 25 1

2 N/A 50 N/A 3

3 25 100 50 3

4 50 50 N/A 3

5 N/A N/A 25 3

6 25 50 N/A 1

7 N/A 50 25 1

8 25 50 25 3

9 25 50 N/A 7
10 50 N/A 25 3
11 25 100 25 7
12 25 50 50 7
13 25 N/A 25 7
14 25 50 25 3
15 25 50 25 3
16 25 100 N/A 3
17 25 N/A 50 3
18 N/A 50 25 7
19 25 50 50 1
20 25 100 25 1
21 50 50 50 3
22 50 50 25 7
23 50 100 25 3
24 N/A 100 25 3
25 25 50 25 3
26 N/A 50 50 3
27 25 N/A 25 1
28 25 50 25 3
29 25 N/A N/A 3
30 25 50 25 3

3.1.3 Modificacion de los residuos de Cascara de Naranja por medio de la Reaccion

de Xantacion con Disulfuro de Carbono (CS,)

Siguiendo la metodologia de Wing R.E, et al. (1975) y modificada por Liang, S. (2009), a
15 g de CNS se adicionaron 200 mL de NaOH 4M en un Matraz Erlenmeyer de 250 mL, la
mezcla se dejé en agitacion durante tres horas a 180 rpm y 25°C, eliminando asi los grupos

H* de los alcoholes presentes en la cascara de naranja, para posteriormente adicionar 10
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mL de disulfuro de carbono (CS,) y mezclar durante tres horas mas, manteniendo las
mismas condiciones en una campana de extraccion sintetizando asi el xantato de sodio.
Una vez terminada la reaccion se dejo reposar la mezcla durante una horay se filtr6 al vacio
con ayuda de un matraz Kitasato y un embudo Buchner con agua bidestilada y acetona
para remover el exceso de sosa, dejandose secar en una estufa durante 24 hrs a 80°C y
volver a moler con ayuda de un mortero con pistilo para tamizar el polvo y volver a obtener
un tamafio de particula de 0.149 mm, en la Figura 3.2 se aprecia el tratamiento realizado a

la cascara de naranja por medio de la xantacion.

Figura 3.2 Reaccién de Xantacion aplicada a la Cascara de Naranja

3.2 Materiales, reactivos y equipos

Los materiales, reactivos y equipos utilizados para llevar a cabo esta experimentacion

fueron los siguientes:

3.2.1 Materiales: Matraces Erlenmeyer de 250 y 500 mL, Vasos de Precipitado de 50 y 100
mL y 1 L, Buretas de 10, 50, 100 y 200 mL, Probetas Graduadas de 1, 5y 10 mL, Embudo
Buchner, Matraz Kitasato de 1L, Matraces aforados de 200 mL y 1L, Frascos Ambar de 1L,
Frascos de Polipropileno de 30 y 120 mL, Embudos de Vidrio, Parrillas Eléctricas,
Agitadores Magnéticos, TermOmetro, Desecador, Vidrio de Reloj, Mortero con Pistilo,
Espatulas, Puntas para Micropipeta y Micropipetas ajustables de 10-100 y 100-1000 pL.
Papel Filtro Whatman del N°40 de 12.5 cm de diametro.
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3.2.2 Reactivos: Todos los reactivos utilizados en esta experimentacion son de grado

analitico, y fueron adquiridos con diferentes laboratorios y proveedores especializados.

% Acido Clorhidrico (HCI) al 37.5%

Hidréxido de Sodio (NaOH)

Disulfuro de Carbono (CSy)

Nitrato de Plomo (Pb(NO3)2)

Sulfato de Cobre Pentahidratado (CuSO4e5H,0)
Sulfato de Cadmio Octahidratado (3CdSO4e8H,0)
Acetona (CH3(CO)CHa)

Solucién Buffer HEPES (CsH1sN204S)

¢ Agua Bidestilada

0.0

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

.0

3.2.3 Equipo: Estufa, Potenciometro modelo PC45 marca CONDUCTRONIC, Tamices
para pruebas fisicas de acero inoxidable marca Montinox malla 30,40,50,70,80 y 100,
Tamizador Tyler Ro Tap RX-29, Molino para granos PULVEX-200, Balanza Analitica,
Espectrometro de Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27,

Bruker, Espectrometro de Absorcién Atbmica modelo PU 9100X Marca Philips.

3.2.4 Equipo de Proteccion Personal

<+ Mascarilla de Gases
< Guantes de Latex
% Lentes de Seguridad

+ Bata de Algodon

3.3 Preparacion de Soluciones [M?']

Soluciones de Cobre: Las soluciones de estudio del cobre fueron de 50 y 25 ppm por lo que
se pesaron 0.19 g y 0.097 g de CuSO.,e5H,0 respectivamente, llevandose ambas a un

aforo de 1L de agua bidestilada en un matraz volumétrico de 1L.
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Para la preparacion de los estdndares de Cu se prepar6 una solucion madre de 60 ppm
pesandose 0.2363g de CuSO,e5H,0 a partir de la cual se realizaron disoluciones para

crear estandares de 5,10,20,40 y 60 ppm respectivamente.

Soluciones de Cadmio: Las soluciones de estudio del cadmio fueron de 50 y 25 ppm por lo
que se pesaron 0.114g y 0.0570 g de 3CdSO4e8H-0 respectivamente, llevandose ambas

a un aforo de 1L de agua bidestilada en un matraz volumétrico de 1L.

Para la preparacion de los estdndares de Cd se prepard una solucion madre de 60 ppm
pesandose 0.1368 g de 3CdSO.e8H,0 a partir de la cual se realizaron disoluciones para

crear estandares de 5,10,20,40 y 60 ppm respectivamente.

Soluciones de Plomo: A diferencia del Cd y Cu, las soluciones de estudio de plomo fueron
de 100 y 50 ppm por lo que se pesaron 0.1598g y 0.0799 g de Pb(NOs), respectivamente,

llevandose ambas a un aforo de 1L de agua bidestilada en un matraz volumétrico de 1L.

Para la preparacion de los estandares de Pb se preparé una solucion madre de 110 ppm
pesandose 0.1758 g de Pb(NOs); a partir de la cual se realizaron disoluciones para crear

estandares de 10,20,40, 60, 80,100 y 110 ppm respectivamente.

Soluciones de Acido Clorhidrico: Las soluciones de HCI fueron preparadas a 0.07 M, 0.1 M,
1My5M.

Soluciones de Hidréxido de Sodio: Las soluciones de NaOH fueron preparadas a 0.1 M, 1
M, 4My5M.

Solucién de HEPES: Se prepard una solucion 1*102M, por lo que se disolvieron 10 mL de

buffer en un matraz aforado de 1L y se llevé a aforo con agua bidestilada.

Solucién de HNOgz: Se prepararon 50 mL de una solucién 1*102M como blanco para la

lectura de las muestras por espectroscopia de absorcion atomica.
3.4 Ajuste de pH de las muestras [M%]

A partir de las soluciones anteriormente preparadas de los tres metales (Cu?*, Cd?* y Pb?")
fueron elaboradas las muestras correspondientes para todos los experimentos, ajustando
cada muestra al pH correspondientes de 1,3 y 7 con ayuda de un potenciémetro modelo
PC45 marca CONDUCTRONIC y agregando cantidades microliticas de HCl y NaOH a

diferentes concentraciones y 1 mL de solucion buffer HEPES.
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3.5 Experimentos de Biosorcion
3.5.1 Experimento de Biosorciéon Pruebas Simples

Para este experimento se pesaron 50mg de CNX, se agregaron a vasos de precipitado de
50 mL, y se adicionaron 10 mL de la solucién correspondiente [M*?] a cada vaso, para
Pb(NOs)2 [100 mg/L] y [50 mg/L] para (CuSO,e5H.0) y 3CdSO,e8H.0. Cada vaso se
mantuvo bajo agitacion constante a 180 rpm durante 2 horas y 21°C. Al término de la
experimentacion la muestra se filtré y se guard6 correctamente identificados en frascos de

polipropileno de 30 mL. Estos experimentos fueron realizados por triplicado.

3.5.2 Experimento de Biosorcion para Pruebas Mixtas en base al Modelo de Box
Behnken

En el experimento de pruebas mixtas, se pesaron 50 mg de CNX, se agregaron a vasos de
precipitado de 50 mL, y se adicionaron en partes proporcionales las soluciones
correspondientes [M*?], para Pb(NO3), [100 y 50 mg/L] y [50 y 25 mg/L] para (CuSO4e5H,0)
y 3CdS0,e8H,0 de acuerdo a la Tabla 3.2 Disefio experimental modelo de Box Behnken
a un volumen total de 10 mL. Cada vaso se mantuvo bajo agitacién constante a 180 rpm
durante 2 horas y 21°C. Al término de la experimentacion la muestra se filtré y se guardé
correctamente identificados en frascos de polipropileno de 30 mL. Estos experimentos

fueron realizados por triplicado.
3.6. Experimento para obtener las Cinéticas de Adsorcién en Pruebas Simples

En este ensayo fueron pesados 400 mg de (CNX) en matraces Erlenmeyer de 250 mL y se
adicionaron 80 mL de solucién de Pb(NOs3). de [100 ppm] y [50 ppm] para (CuSO4e5H,0)
y 3CdS0.e8H,0, se mantuvo una agitacion de 180 rpm durante 2 horas y 21 °C (Ver Figura
3.3) y se realiz6 un muestreo cada 10 minutos hasta concluir el tiempo de experimentacion

obteniendo a su vez la capacidad de adsorcion del biosorbente mediante la ecuacion:

(Po — PV

e = m

Donde ¢, es la [M*?] de metal absorbida en el biosorbente, p, y p. representan las
concentraciones del ion [M*?] en mg/mL inicial y en el equilibrio. V es el volumen de las

soluciones en (mL) y (m) es la masa del absorbente en (mg).
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El biosorbente filtrado con el metal retenido ahora se citara como (CNX met), este fue
secado a 80°C durante 24 h y almacenado en empaques herméticos a 4°C; la concentracion

de los metales retenidos en el biosorbente se calcul6 por balance de masa.

Figura 3.3 Proceso Experimental de Cinéticas de Adsorcién en Pruebas Simples

3.7 Caracterizacién de las Muestras por Técnicas Analiticas
3.7.1 Andlisis de muestras por Espectroscopia Infrarroja

El andlisis de Espectroscopia Infrarroja se llevé a cabo en el Centro Conjunto Investigacion
de Quimica Sustentable en el Laboratorio de Infrarrojo, siendo procesadas las muestras en
estado sélido (polvo), en un Espectrémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier
modelo Tensor 27, Bruker con una fuente MIR y con el accesorio de ATR modelo Platinum

ATR, Bruker con cristal de diamante para poder leer la muestra en polvo, (Ver Figura 3.4)

Figura 3.4 FTIR modelo Tensor 27, Bruker con una fuente MIR
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3.7.2 Acondicionamiento de muestras para Espectroscopia de Absorcién Atémica

Las muestras obtenidas de los experimentos de quelacién en pruebas simples y mixtas,
para pruebas simples y los experimentos con la cdscara de naranja regenerada fueron
acidificadas a pH de 2 con ayuda de un potencibmetro modelo PC45 marca
CONDUCTRONIC y soluciones de HCI y NaOH a diferentes concentraciones para poder

ser procesadas por Espectroscopia de Absorcion Atémica.
3.7.3 Andlisis de muestras por Espectroscopia de Absorcién Atomica

Para el analisis de las muestras fue utilizado un Espectrémetro de Absorcion Atémica
modelo PU 9100X Marca Philips (Figura 3.5), perteneciente al Laboratorio de Analisis
Instrumental de la Facultad de Quimica UAEMéX, se utilizaron ldmparas de catodo hueco
para Plomo, Cadmio y Cobre con una longitud de onda de 238.3, 228.8 y 324.8 nanémetros,
asi como una intensidad de corriente de 10, 8 y 5 mA, la flama se trabaj6 bajo una mezcla
de aire-acetileno y se ajusté el equipo para poder leer los datos de absorbancia y obtener
la concentracién de los [M*?] en las muestras.

Figura 3.5 Espectrometro de Absorcién Atbmica modelo PU 9100X

3.8 Experimento de Regeneracion del Biosorbente
3.8.1 Regeneracion del Biosorbente de Experimentos Simples

Se tomaron como base las muestras del biosorbente resultantes del experimento de las
cinéticas de adsorcion (CNX met), y se procedio a pesarlas resultando un peso promedio
de 300 mg + 20%, posteriormente las muestras se vaciaron en vasos de precipitado de 150
mL, agregando 80 mL de una solucién 0.07 M de HCI con agitacion a 180 RPM durante 2
horas a 21°C (Ver Figura 3.4), se filtraron, se lavaron los biosorbentes con agua destilada

y se dejaron secar en la estufa a 80°C, 24 horas mas. A partir de aqui se citara como (CN
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Reg). Una vez obtenido el (CN Reg), se procedié a moler cada muestra en un mortero con

pistilo hasta obtener el tamafio de particula deseada y se volvié a correr el experimento de

las cinéticas de adsorcion para evaluar el comportamiento del biosorbente regenerado.

Figura 3.6 Proceso Experimental de Regeneracion del Biosorbente en Pruebas Simples

3.8.2 Regeneracion del Biosorbente para Experimentos Mixtos

En el caso de los experimentos mixtos se partio de los biosorbentes obtenidos en las

pruebas de quelacion mixtas, se seleccionaron los biosorbentes de los cinco mejores

resultados de adsorcion en las mezclas, como se indica en la Tabla 3.3 (CNX met), para

llevar a cabo su regeneracion las cuales fueron:

Tabla 3.3 Muestras de Experimento de Quelacion Mixto, seleccionadas para regenerarse.

Experimento

8
11
20
22
23

[Cd*?] ppm

25
25
25
50
50

[Pb*?] ppm

20
100
100

50
100

[Cu*?] ppm

25
25
25
25
25

pH

W N PN W
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Las muestras fueron pesadas resultando un peso promedio de 40 mg *= 10%,
posteriormente las muestras se vaciaron en vasos de precipitado de 50 mL, agregando 30
mL de una solucién 0.07 M de HCI con agitacién a 180 rpm durante 2 horas a 21°C, se
filtraron, se lavaron los biosorbentes con agua destilada y se dejaron secar en la estufa a

80°C, 24 horas mas. A partir de aqui se citard como (CN Reg).

Una vez obtenido el (CN Reg), se procedié a moler cada muestra en un mortero con pistilo
hasta obtener el tamafio de particula deseada y se volvié a correr el experimento de

quelacién para evaluar el comportamiento del biosorbente regenerado.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION DE
RESULTADOS
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos de Infrarrojo
por transformada de Fourier, Biosorcion de Metales, Cinéticas de Adsorcion y Regeneracion
de los Biosorbentes para los metales pesados de estudio cadmio, cobre y plomo; asi como
la discusion de los mismos para su interpretacion.

4.1 Resultados del Espectro FTIR
4.1.1 Espectro FTIR para Céscara de Naranja Nativa

La Figura 4.1 muestra el espectro de IR que se obtuvo de la cascara de naranja nativa
codificado como M1:CN.

Mi1: CN

100

g

-OH
o5 -E -E
# 5 =0 2 &
018 + 3 %= 4d
:.' E E — -
5 E E
-l (=] vl
E -] o w
oz & " 2 ]
g -]
oo
BE
BB B
COo =
g
B4
4000 3600 3200 2EDD 2400 2000 1600 1200 BOD 400

Nimero de onda cm?

Figura 4.1 IR Cascara de Naranja sin modificar (nativa).

En seguida se detallan y se localizan los grupos funcionales presentes en el espectro.
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41.2

La primera banda localizada de derecha a izquierda entre los 586 cm™ corresponde
a vibraciones fuera del plano del grupo funcional O-H

La segunda banda valores de longitud de onda de 1010 cm?, que son atribuidas a
la tension de los enlaces C-O provenientes de un grupo éter.

La tercera banda entre los 1300cm™ y 1500cm? se trata de vibraciones de una
interaccion C-O provenientes de un alcohol primario y secundario que estan
disociados.

Otras sefiales de absorcion observadas alrededor de los 1640cm™ corresponden a
las tensiones entre C=0.

La banda del pico 2919 cm™ corresponde a los enlaces CH, CH, y CH3

La dltima banda amplia que aparece a los 3249 cm™ es debida a los estiramientos
de los enlaces O-H de los grupos hidroxilos presentes en la estructura.

Espectro FTIR para Cascara de Naranja Xantada

La Figura 4.2 del espectro FITR de la cascara de naranja xantada, codificada como M2:

CNX mostré nuevas sefiales de absorcién de grupos funcionales, como se aprecian y

describen.

100

[I=]
P

[T=]
(=]

(=]

(=]

M2: CNX

o
"o E
[ - &
£ E o
b o r
&
£ b
g "
! C=0
E §=
u ”
_ a E
=it E E [}
w
C=5 7 a
— P
-3
,E -
5
4000 3600 3200 ZB00 2400 z000 16500 1200 s 400

Mimero de onda om-?

Figura 4.2 IR Cascara de Naranja Xantada
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a) La primera banda localizada de derecha a izquierda entre los 539 a 635 cm™
corresponde a vibraciones fuera del plano del grupo funcional C-S

b) La segunda banda valores de longitud de onda de 1013 cm™, que son atribuidas a
la tension de los enlaces S-O.

c) Latercera banda entre los 1055 cm™ se trata de vibraciones de una interaccién S=O

d) La banda de absorcién observada alrededor de los 1603 cm™ corresponde a las
tensiones entre C=0.

e) La banda del pico 2919 cm™ corresponde a los enlaces CH, CH. y CHs

f) La ultima banda amplia que aparece a los 3231 cm™ es debida a los estiramientos

de los enlaces O-H de los grupos hidroxilos presentes en la estructura.

4.1.3 Comparativo de los resultados del espectro FTIR del biosorbente particulado de
Céascaras de Naranja sin tratamiento y Xantada

La Figura 4.3 Muestra el espectro de IR que se obtuvo de la cascara de naranja nativa
codificado como M1:CN en color azul vs las c4scaras de naranja xantadas codificadas como
M2: CNX en color verde.

M1:CN vs M2: CNX
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Figura 4.3. IR Cascara de Naranja CN y CNX
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Al comparar los espectros de IR en la Figura 3, que superpone las bandas de la Figura 1y
2 se aprecia que hay una similitud en las bandas, sin embargo, se aprecia que hay una
disminucién en la transmitancia, generada por la formacion de los compuestos sintetizados
por el proceso de xantacion, que vienen siendo compuestos azufrados o sitios de

complejacion gue son los que van a incrementar el proceso de biosorcion.

La biosorcion de metales pesados utilizando un biosorbente modificado mediante la
reaccion de xantacion a diferencia del biosorbente sin modificar, aumenta la eficiencia del
proceso de biosorcién ,tal como ha reportado por [Torres et al., 2013] que encontrd que la
eficiencia de remocién al utilizar xantatos en pimienta aumentaba el rendimiento de la
biosorcion un 29% respecto al biosorbente sin tratamiento, [Nufiez et al., 2017] también
encontré que al generar xantatos en los residuos de maderos, aumentaba la eficiencia de
adsorcion hasta en un 50% y por ultimo [Renteria et al., 2014]  utilizando xantatos en
cascara de naranja observé que la eficiencia de adsorcion aumentaba en un 32%, por lo
cual en esta investigacion se toma como referencia el valor de comparacién ya reportado
para CN vs CNX.

4.2 Diagramas de Distribucién de Especies para los metales pesados en solucidon

Los diagramas de distribucién de especie fueron realizados para los tres metales con la
ayuda del Medusa Box Software 2.6.1.5, para lo cual fue necesario transformar las
concentraciones a mM, los diagramas se muestran a continuacion, en las figuras 4.4, 4.5y
4.7.

4.2.1 Diagrama de Distribucién de Especie del Cd?*
Acorde a la Figura 4.4 se observa que el cadmio presenta una precipitacion aproximada a
pH 8 por lo que la interacciéon del Cd?* en el medio acuoso para los tres valores de pH

experimentales (1,3 Y 7), no tendria repercusion en la biosorcion debido a que no existe

formacion de un precipitado hasta pH de 7.6.
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Figura 4.4 Diagrama de Distribucion de Especie del cadmio

4.2.2 Diagrama de Distribucién de Especie del Pb2*

Acorde a la Figura 4.5 se observa que el plomo presenta una precipitacion aproximada a

pH 5 por lo que la interaccion del Pb?* en el medio acuoso para el pH 7 tendria repercusion

en la biosorciéon debido a la presencia del precipitado (Figura 4.6) a diferencia del pH 1y 3

donde predomina la existencia del Pb?*.
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Figura 4.5 Diagrama de Distribucion de Especie del plomo
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Figura 4.6 Precipitados de plomo y cobre a pH 7

4.2.3 Diagrama de Distribucién de Especie del Cu?*

Acorde a la Figura 4.7 se observa que el cobre presenta una precipitacion aproximada a pH

5.8 por lo que la interaccion del Cu?* en el medio acuoso para el pH 7 tendria repercusion

en la biosorcion debido a la presencia del precipitado (Figura 4.6) a diferencia del pH 1y 3

donde predomina la existencia del Cu?*.
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Figura 4.7 Diagrama de Distribucion de Especie del cobre
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4.3 Resultados de Experimento de Biosorcion Pruebas Simples

A continuacion, se presentan los resultados de biosorcién, obtenidos para los tres metales

en solucién a las mismas condiciones experimentales:

Tabla 4.1 Resultados de Biosorcidén bajo las mismas condiciones experimentales

Metal pH Concentracion Concentracion Porcentaje de Capacidad de
Inicial (ppm) Final (ppm) Remocion Adsorcion q (mg/L)

Cd % 29.14 42.19 0.0041

Pb 2* 3 50 3.12 93.76 0.0093

Cu? 22.15 56.15 0.0055

Donde se puede apreciar una mejor eficiencia del plomo con 93.76% de remocién, seguido
del cobre con 56.15% de remocién y por altimo 42.19% del cadmio, que es acorde a la

tendencia obtenida de los experimentos de biosorcién ejecutados.

4.3.1 Disminucién de la Concentracion en Funcion de la Soluciéon del [M*?]

Todas las pruebas realizadas en esta serie se realizaron a los valores de pH (1,3 y 7), con
50 mg de CNX, 10 ml de la solucién correspondiente de cada metal [M*?] a 180 rpm durante
2 horas y 21°C.
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Figura 4.8 Concentracion de [M?*] después del tiempo de quelacion a diferentes pH’s
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En la Figura 4.8, se puede apreciar una clara tendencia, conforme se presenta el aumento
del pH, la concentracién de los iones en solucion va decreciendo, mostrandose asi los

mejores resultados para los tres iones metalicos a un pH de 7.

4.3.2 Porcentaje de Remocién del [M?*] en la Biosorcién Pruebas Simples

Los resultados para este experimento como se puede apreciar en la Figura 4.9, de manera
general se presentaron a un pH de 7, obteniéndose la mejor remocién para el Pb?* con
98.47 %, seguido del Cd?* con 45.35% y el Cu?* con 42.64%, el experimento con menor
indice de remocion correspondié al Cu?'y Cd?* a pH de 1, con rendimientos reportados por
debajo del 18%.
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Figura 4.9 Porcentaje de Remocién del [M?*] después del tiempo de biosorcion a
diferentes pH’s

4.4 Resultados del Experimento de Biosorcion en Pruebas Mixtas

De acuerdo con el modelo de Box Behnken, cada especie metélica participa en veinticuatro
muestras para los valores de pH (1,3 y 7) y diferentes concentraciones iniciales. A
continuacion, se detallan los resultados obtenidos por cada metal pesado (Pb?*, Cd?"y
Cu?).
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4.4.1 Comportamiento de Biosorcién del Plomo en Soluciones Mixtas

Superficie de Respuesta Estimada
Cd=25.0,Cu=25.0

Rem Pb

Figura 4.10 Prediccion del Modelo de Box Behnken para el Pb?* en Mezclas a diferentes
pH's

En la Figura 4.10, se describe la interaccion pH vs % de remocion y se logra apreciar, que
las condiciones de remocién se maximizan al incrementar el valor del pH, no obstante la
remocion del plomo presenta resultados por arriba del 95 % de remocién a partir del pH 4
y cercanos al 100% a pH 7 (ver anexo 7.2) que coincide con el plano pH vs la biosorcion
del plomo. De acuerdo al modelo de Box Behnken con una r? del 99.65%, para la superficie
de respuesta del plomo, la biosorcién del plomo, no se ve afectada por la combinacién de
variables en el sistema, como la temperatura, velocidad de agitacion, tiempo de contacto,
asi mismo influye el hecho que el plomo es el metal con el radio i6bnico mas grande de los
metales estudiados, por lo cual no se aprecia la existencia de una alta competicién por los
sitios activos con respecto al Cu y Cd. La respuesta 6ptima del modelo para maximizar el
porcentaje de remocion del plomo se generaria a un pH de 6.27 con una concentracion

méxima de 77.73 ppm.

El comportamiento del plomo a pH de 1 pese a la competencia entre los metales y el medio
para las cinco muestras presenta un porcentaje de remocion superior al 75% (ver Figura
4.11) el porcentaje de remocién menos eficiente corresponde a la muestra 6 con un
77.76% de remocién, mientras que la mejor eficiencia a este pH se observa en la muestra

20 con un 90.03% de remocion del plomo en mezclas.
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Figura 4.11 Andlisis de remocion del plomo en mezclas a pH 1

El comportamiento del plomo a pH de 3 presenta una mejor eficiencia para las 14 muestras
arrojadas por el modelo de Box Behnken con un porcentaje de remocion superior al 90%
(ver Figura 4.12) el porcentaje de remocion menos eficiente corresponde a la muestra 4
con un 89.76% de remocion, mientras que la mejor eficiencia a este pH se observa en la

muestra 28 con un 95.36% de remocion del plomo en mezclas.

96 9536 95.36

92.96 92.96

% de Remocion

Pb50 Cd25, Cd50, Cd25, Cd25 Cd25 Cd25 Cd50, Cd50, Pb100, Cd25, Pb50, Cd25, Cd?25,
Pb 100, Pb50 Pb50, Pb50, Pb50, Pb100 Pb50, Pb100, Cu25 Pb50, Cu50 Pb50, Pb50,
Cu 50 Cu25 Cu25 Cu25 Cu50 Cu25 Cu 25 Cu25 Cu25

Muestra (ppm)

Figura 4.12 Analisis de remocion del plomo en mezclas a pH 3
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Figura 4.13 Analisis de remocion del plomo en mezclas a pH 7

El comportamiento del plomo a pH de 7 presenta algunas de las mejores eficiencias de
remocion, dicho porcentaje es superior al 84 (ver Figura 4.13) el porcentaje de remocion
menos eficiente corresponde a la muestra 9 con un 84.96% de remocion, mientras que la
mejor eficiencia a este pH se observa en la muestra 11 con un 98.47% de remocion del

plomo en mezclas.

En base a las 24 muestras realizadas con el modelo de Box Behnken (Figura 4.11, 4.12 y
4.13), se puede apreciar de manera general una reduccion en la concentracién por arriba
del 77% en todas las muestras del Pb?* resaltando las muestras 2, 11, 12 y 22; en las cuales
la concentracion se redujo por arriba del 95% destacando que estas mezclas se trabajaron

aunpHde3y7.

4.4.2 Comportamiento de Biosorcion del Cadmio en Soluciones Mixtas

En la Figura 4.14, evaluando la interaccion pH vs el porcentaje de remocion se logra
apreciar, que las condiciones de remocion se maximizan al incrementar el valor del pH, no
obstante los mejores resultados de remocién para el cadmio se podrian alcanzar en el rango
de pH 4-6 (ver anexo 7.1) con una prediccion de 93.58% a pH 4, 100% a pH 5y 94.57 %
a pH 7 que coincide con el plano pH vs la biosorcion del cadmio. De acuerdo al modelo de

71



Box Behnken con una r? del 90.26% para la superficie de respuesta del cadmio, la
biosorcion del cobre se ve afectada por el pH, debido a que a mayores valores de pH
disminuye la competicion de los metales en solucion respecto a los iones H* también la
cantidad de sitios activos en la superficie del biosorbente interfiere, la concentracion en
solucion del Pb, Cu, y Cd. Ademas de los diferentes radios i6nicos (Pb 1.2 A, Cd 0.97Ay
Cu 0.69 A), por lo que en el caso de las mezclas el cadmio también enfrenta una
competicion contra el Pb el Cu por los sitios activos del biosorbente, y el blogue en si que
es un efecto de la variabilidad externa como lo es la temperatura, el dia de realizacién del
experimento, errores de pesado y preparacion de las muestras. La mejor respuesta del
modelo para maximizar el porcentaje de remocidn del cadmio se generaria a un pH de 4.98

con una concentracion maxima de 37 ppm.

Superficie de Respuesta Estimada
Pb=100.0,Cu=50.0
130 - ﬂ?ﬁ%
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Figura 4. 14 Prediccion del Modelo de Box Behnken para el Cd?* en Mezclas a diferentes
pH's
El comportamiento del cadmio a pH de 1 pese a la competencia entre los metales y el medio
para las cinco muestras presenta en su mayoria un porcentaje de inferior al 40% (ver Figura
4.15) a excepcién de la muestra 20 que presenta el mayor porcentaje de remocion con
79.96%, donde de alguna manera influye la concentracién del plomo el porcentaje de
remocién menos eficiente corresponde a la muestra 27 con un 2.03% de remocion del

cadmio en mezclas.
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Figura 4.15 Analisis de remocion del cadmio en mezclas a pH 1

El comportamiento del cadmio a pH de 3 presenta una mejor eficiencia para algunas de las
14 muestras arrojadas por el modelo de Box Behnken, el porcentaje de remocion se
encuentra entre el 40 y 50%, a excepcion de las muestras centrales del modelo donde la
remocién es superior al 80% (ver Figura 4.16) el porcentaje de remocién menos eficiente
corresponde a la muestra 27 con un 2.79% de remocién, mientras que la mejor eficiencia

a este pH se observa en la muestra 28 con un 92.57% de remocion del cadmio en mezclas.
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Figura 4.16 Analisis de remocién del cadmio en mezclas a pH 3
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Figura 4.17 Andlisis de remocion del cadmio en mezclas a pH 7

El comportamiento del cadmio a pH de 7 presenta algunas de las mejores eficiencias de
remocién, dicho porcentaje es superior al 84 (ver Figura 4.17) el porcentaje de remocién
menos eficiente corresponde a la muestra 12 con un 26.25% de remocion, mientras que
la mejor eficiencia a este pH se observa en la muestra 22 con un 88.92% de remocion del

cadmio en mezclas.

En base a las 24 muestras realizadas con el modelo de Box Behnken, la reduccién promedio
del cadmio corresponde al 50% de la concentracion en muestras con pH de 3y 7. Los
mejores resultados se presentan en las muestras 8, 11,13,14, 15, 20, 22,23 ,25,y 30, en
las cuales la concentracion se redujo por arriba del 80%, en contraste con la muestra 4,

donde la muestra se redujo una ppm su concentracion.

4.4.3 Comportamiento de Biosorcion del Cobre en Soluciones Mixtas

En la Figura 4.18, evaluando la interaccion pH vs el porcentaje de remocion se logra
apreciar, que las condiciones de remocién se en los extremos de pH del modelo, es decir,
a pH de 1y 7, no obstante los mejores resultados de remocion para el cobre se podrian
alcanzar en el rango de pH 6-9 (ver anexo 7.3) con una prediccion de remocion superior al
75% a pH de 6 hasta alcanzar la completa remocion a pH de 9, lo que no coincide con el

plano pH vs la biosorcion del cobre que aumenta su biosorcion al incrementar el valor de

74



pH. De acuerdo al modelo de Box Behnken con una r? del 91.85% para la superficie de
respuesta del cobre, la biosorcion del cobre se ve afectada principalmente por el pH debido
a que a mayores pH’s disminuye la competicion de los metales en solucién respecto a los
iones H* también presentes por los sitios activos en la superficie del biosorbente, la cantidad
en solucién del Pb y Cd, a pesar de que el Cu presenta el radio idnico mas pequefio, no
influye en la biosorcion de este. La respuesta 6ptima del modelo para maximizar el
porcentaje de remocién del cobre se generaria a un pH de 1 con una concentracion maxima

de 38.35 ppm para obtener una remocion superior al 80% de cobre.

Superficie de ResBuesta Estimada
Cd=25.0,Pb=50.0

100 = e -
s0p L PR A LA T

3 80 . - E,
§ L]
0 <iJ TR e
20 “ 203040
0 2 4 = s_ 019 cu

Figura 4. 18 Prediccién del Modelo de Box Behnken para el Cu?* en Mezclas a diferentes
pH's

El comportamiento del cobre a pH de 1 pese a la competencia entre los metales y el medio
para las cinco muestras, el cobre presenta algunos de los mejores porcentajes de remocion
superiores al 80% (ver Figura 4.19) el porcentaje de remocién menos eficiente corresponde
a la muestra 27 con un 38.99% de remocién, mientras que la mejor eficiencia a este pH

se observa en la muestra 20 con un 81.58% de remocién del cobre en mezclas.
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Figura 4.19 Andlisis de remocion del cobre en mezclas a pH 1

El comportamiento del cobre a pH de 3 presenta una eficiencia aproximada al 50% para la
mayoria de las 14 muestras arrojadas por el modelo de Box Behnken (ver Figura 4.20) el
porcentaje de remocion menos eficiente corresponde a la muestra 5 con un 1.58% de
remocion, mientras que la mejor eficiencia a este pH se observa en la muestra 8 con un

58.85% de remocion del cobre en mezclas.
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Figura 4.20 Andlisis de remocion del cobre en mezclas a pH 3
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Figura 4.21 Analisis de remocion del cobre en mezclas a pH 7

El comportamiento del cobre a pH de 7 presenta un porcentaje de remocion superior al 54%
(ver Figura 4.21) el porcentaje de remocion menos eficiente corresponde a las muestras13
y 18 con un 54.24% de remocion, mientras que la mejor eficiencia a este pH se observa en

la muestra 11 con un 76.69% de remocién del cobre en mezclas.

De las tres especies metdlicas, el cobre presento los resultados mas bajos de adsorcion en
mezclas, ya que se visualizan una reduccion de la concentracion aproximada al 50% a un
pH de 3. Las mejores corresponden a la 1y la 20 con un 81 % de reduccion del metal en
solucion, a diferencia de la muestra 5 donde se redujo la concentracién una ppm.

4.4.4 Porcentaje de Remocion en Biosorcion de Mezclas

En la Tabla 4.2 se muestra un resumen de los datos resultados obtenidos para todos los
experimentos realizados bajo el modelo de Box Behnken, donde se especifican las
condiciones de experimentacion, asi como el porcentaje de remocién y las constantes de
sorcién para cada metal pesado en solucidn presente en cada muestra.
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Tabla 4.2 Principales resultados de experimentos mixtos, bajo el modelo de Box Behnken.

pH  ppm
cd*
50
N/A
25
50
N/A
25
N/A
25
25
50
25
25
25
25
25
25
25
N/A
25
25
50
50
50
N/A
25
N/A
25
25
25
25

W W weEk wwww N wrkrRrPYNWWWWwW NN YWwNW PP WWWWE

% de Rem.
cd*
7.26450577
N/A
45.971831
2.79397878
N/A
39.7746479
N/A
86.7745645
49.915493
32.690628
84.5930494
26.2535211
57.2394366
85.4792899
84.0476706
53.8591549
48.2253521
N/A
26.2535211
79.9573298
42.1904979
88.8516233
89.3160357
N/A
84.1840153
N/A
2.02816901
92.5692141
46.5352113
84.5248771

q
cd*
0.0006507
N/A
0.00229859
0.0002
N/A
0.00198873
N/A
0.00433873
0.00249577
0.00321408
0.00422965
0.00131268
0.00286197
0.00427396
0.00420238
0.00269296
0.00241127
N/A
0.00131268
0.00399787
0.00417183
0.00887606
0.00892288
N/A
0.0042092
N/A
0.00010141
0.00462846
0.00232676
0.00422624

ppm
Pb*
50
50
100
50
N/A
50
50
50
50
N/A
100
50
N/A
50
50
100
N/A
50
50
100
50
50
100
100
50
50
N/A
50
N/A
50

% de Rem.
Pb*
89.76
95.36
94.4533762
89.76
N/A
77.76
85.76
94.56
84.96
N/A
98.4726688
95.36
N/A
92.96
92.96
92.4437299
N/A
93.76
88.16
90.0321543
93.76
97.76
94.8553055
90.4340836
92.16
93.76
N/A
95.36
N/A
93.76

q
Pb*
0.008976
0.009536
0.018896
0.008976
N/A
0.007776
0.008576
0.009456
0.008496
N/A
0.019696
0.009536
N/A
0.009296
0.009296
0.018496
N/A
0.009376
0.008816
0.018016
0.009376
0.009776
0.018976
0.018096
0.009216
0.009376
N/A
0.009536
N/A
0.009376

ppm
Cu*
25
N/A
50
N/A
25
N/A
25
25
N/A
25
25
50
25
25
25
N/A
50
25
50
25
50
25
25
25
25
50
25
25
N/A
25

% de Rem.
Cu*
81.0071942
N/A
57.0055138
N/A
1.58273381
N/A
53.0935252
58.8489209
N/A
44.7482014
76.6906475
67.5405865
54.2446043
57.1223022
57.6978417
N/A
36.6471974
54.2446043
63.1272452
81.5827338
56.1513187
73.5251799
57.6978417
28.3453237
54.5323741
47.3246361
38.9928058
56.5467626
N/A
57.4100719

4.5 Resultados del Experimentos de Biosorcion para determinar la Cinética de

Adsorcién

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la concentracion sobre la

superficie del Biosorbente, porcentaje de Remocion del [M*] en solucion, las Cinéticas de

Adsorcion e isotermas de Langmuir para cada especie metdlica, a diferentes pH’s. Los

resultados respecto a la Isoterma de Freundlich, no se presentan debido a que los datos
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q
Cu*
0.00405036
N/A
0.00565468
N/A
7.9137E-05
N/A
0.00265468
0.00294245
N/A
0.00223741
0.00383453
0.00671942
0.00271223
0.00285612
0.00288489
N/A
0.00359712
0.00271223
0.00627338
0.00407914
0.00556835
0.00367626
0.00288489
0.00141727
0.00272662
0.00467626
0.00194964
0.00282734
N/A
0.0028705



experimentales no se ajustaron a este modelo de multicapas heterogéneas, por lo que se

puede suponer entonces, que la biosorcion se lleva a cabo por medio de una monocapa.

4.5.1 Aumento en la Concentracién de Cd?*sobre la Superficie del Biosorbente
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Concentraciéon Cd?* ppm
=
o

o N B OO

Lod

10

<

20

<

30

<

40

50 60 70
Tiiempo (min)

o O 0

OpH1
pH 3
pH 7

80 90 100 110 120

Figura 4.22 Concentracion de Cd?*sobre la superficie del biosorbente en funcién del tiempo

a diferentes pH's

Conforme a la Figura 4.22, se distingue que los mejores resultados de biosorcion para el

Cd?*, se presentaron a un pH de 7 obteniéndose una adsorcién después de 2 horas a 21

ppm; a diferencia de 15 ppm a pH de 3y 9 ppm del pH de 1. Cabe sefialar que los tres

experimentos muestran una tendencia muy similar en la biosorcién para los pH's.

4.5.2 Porcentaje de Remocion del Cd*en Solucién Acuosa
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Figura 4.23 Remocion del Cd?* después del tiempo de biosorcién a diferentes pH's
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El porcentaje de remocion se encuentra en funcion de la concentracion de la especie
metdlica sobre la superficie del biosorbente que como se aprecia en la Figura 4.23 para el
cadmio a un pH de 7 la remocion fue del 41.35 % contra, 31% a pH de 3y el 17.04% a un
pH de 1.

4.5.3 Cinéticas de Velocidad de Adsorcién del Cd?*

6000
5500 ¢ pH1 y.=35.794x + 1375
5000 R2=10.9878
4500
4000
3500
<3000
2500
2000
1500 y=14.231x+884.15
1000 R%=0:9795
500

y=19.086x + 889.42
R%=0.9869

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tiempo (min)

Figura 4.24 Cinética de Adsorcién del Cd?* a diferentes pH's

Acorde a la Figura 4.24, se muestran coeficientes de correlacion superiores a 0.97 para los
diferentes pH’s por lo que se puede apreciar un buen ajuste al modelo cinético de pseudo

segundo orden en la biosorcién del cadmio.

Tabla 4.3 Resultados Cinéticos del cadmio Pruebas Simples

Cd# ge (Mg/g) k (mg/gmin) r?

pH 1 0.0279 0.9343 0.9878
pH 3 0.0523 0.4110 0.9869
pH 7 0.0702 0.2293 0.9795

Donde g, es la capacidad de adsorcion maxima (mg/g) k es la constante de adsorcion de
pseudo segundo orden (mg/g* min), para la biosorcion, datos obtenidos a partir de la

ecuacion 9.
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4.5.4 Isoterma de Langmuir del Cd?

4000
3500 y = 447.89x - 16898
R2=0.9752
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 GACy
= 5000 R% = 0.9597
i
1500 y = 104.11x - 2663.4
pH3
500
0
25 27.5 30 32.5 35 37.5 40 425 45 475
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Figura 4.25 Isoterma de Langmuir Cd?* a diferentes pH's

Pese a obtener un buen coeficiente de correlacion para los diferentes pH’s superior a 0.9,
(Figura 4.25) se aprecia que el coeficiente independiente de las tres rectas es negativo, por
lo que los experimentos de biosorcién para cadmio no se ajustan del todo al modelo de
Langmuir, es posible que la biosorcion si se lleve a cabo mediante una monocapa, mas no

que cumpla con todas las condiciones establecidas por este modelo.

Tabla 4.4 Capacidades de Adsorcion Maximas para el Cd?*
Cd**  Qm(mg/g)

pH 1 0.0591
pH 3 0.219
pH 7 0.375

4.5.5 Aumento en la Concentracién de Pb?'sobre la Superficie del Biosorbente

De los tres metales de estudio, el plomo presento los mejores resultados, ya que como se
aprecia en la Figura 4.26, a un pH de 7 se obtuvo una biosorcién maxima después de 2
horas de 97 ppm, casi la totalidad de la especie metalica, a un pH de 3, 82 ppm y 70 ppm
a pH de 1. Cabe sefalar que los tres experimentos muestran una tendencia muy similar en
la adsorcién para diferentes pH's, ademas de que la biosorcion del plomo se presenta por

arriba del 50%, durante los primeros 10 minutos.
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Figura 4.26 Concentracion de Pb?*sobre la superficie del biosorbente en funcién del
tiempo a diferentes pH's

4.5.6 Porcentaje de Remocion del Pb?*en Soluciéon Acuosa
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Figura 4.27 Remocion del Pb?* después del tiempo de biosorcion a diferentes pH’s

El porcentaje de remocién para el plomo en esta experimentacién fue donde se obtuvo el
mejor rendimiento en los tres casos, ya que como se aprecia en la Figura 4.27 a un pH de
7 la remocion fue del 97.26 % contra, 82.39 % a pH de 3y el 70.33% a un pH de 1.

4.5.7 Cinéticas de Velocidad de Adsorciéon del Pb?*

En el caso del plomo en la Figura 4.28, se puede apreciar un ajuste en los coeficientes de

correlacion por encima de 0.99, por lo que se considera un buen ajuste al modelo cinético
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de pseudo segundo orden y diferentes pH’s por lo que se comprueba que el plomo se

adsorbe en dos sitios activos de la cascara de naranja xantada.

650
600 y=5.6031x +36.4
550 R?=0.9966
500
450
=4.7477x +31.262
400 Y
R?=10.9969
= 350
S~
*+ 300
550 y=4.2828x +19.984
R?=0.9978
200
150 <O pH1
pH3
100 pH 7
50
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)

Figura 4.28 Cinética de Adsorcién del Pb?* a diferentes pH's

Tabla 4.5 Resultados Cinéticos del plomo Pruebas Simples

Pb? ge (Mg/g) k (mg/gmin) r2

pH 1 0.1784 0.8631 0.9966
pH 3 0.2106 0.7212 0.9969
pH 7 0.2334 0.9185 0.9978

Donde g, es la capacidad de adsorcion maxima (mg/g) k es la constante de adsorcion de
pseudo segundo orden (mg/g* min), para la biosorcion, datos obtenidos a partir de la

ecuacion 9.

4.5.8 Isoterma de Langmuir del Pb?*

Pese a obtener un buen coeficiente de correlacion para los diferentes pH’s superior a 0.9,
(Figura 4.29) se aprecia que el coeficiente independiente de las tres rectas es negativo, por
lo que los experimentos de biosorcion para plomo no se ajustan del todo al modelo de
Langmuir, es posible que la biosorcién si se lleve a cabo mediante una monocapa, mas no

que cumpla con todas las condiciones establecidas por este modelo.
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Figura 4.29 Isoterma de Langmuir Pb?* a diferentes pH’s

Tabla 4.6 Capacidades de Adsorcion Maximas para el Pb?*
Pb?*  Qm(mg/g)

pH 1 7.13
pH 3 22.4
pH 7 106.4

4.5.9 Aumento en la Concentracién de Cu?* sobre la Superficie del Biosorbente

Concentracién Cu?* ppm
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Figura 4.30 Concentracion de Cu?*sobre la superficie del biosorbente en funcién del

tiempo a diferentes pH's
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En la Figura 4.30, se distingue una tendencia no muy marcada en la biosorcion del cobre a
los diferentes pH, los mejores resultados de biosorcién para este metal, se presentaron a
un pH de 7 obteniéndose 23 ppm a diferencia de las 16 a pH de 3y 9 ppm del pH de 1,

observandose una similitud con el cadmio.
4.5.10 Porcentaje de Remocién del Cu?* en Soluciéon Acuosa
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Figura 4.31 Remocion del Cu?* después del tiempo de biosorcién a diferentes pH's

El porcentaje de remocién para Cu?*, como se aprecia en la Figura 4.31 a un pH de 7 fue
del 45.58 % contra, 32.62% a pH de 3y el 17.66% a un pH de 1, por lo que la biosorcién

del cobre fue ligeramente superior a la presentado por el cadmio.

4.5.11 Cinéticas de Velocidad de Adsorcién del Cu?*

Para el modelo cinético de pseudosegundo orden del cobre acorde a lo presentado en la
Figura 4.32, se obtuvieron los coeficientes de correlacion mas bajos para los tres metales,
no obstante, el ajuste sigue siendo muy bueno acorde al modelo, ya que dichos coeficientes

son superiores a 0.94 para los diferentes pH’s.

Tabla 4.7 Resultados Cinéticos del cobre Pruebas Simples

Cu® ge (Mg/g) k (mg/gmin) r?

pH 1 0.0387 0.2462 0.9470
pH 3 0.0628 0.2783 0.9546
pH 7 0.0720 0.3977 0.9477
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Donde g, es la capacidad de adsorcibn maxima (mg/g) k es la constante de adsorcién de

pseudo segundo orden (mg/g min), para la biosorcion, datos obtenidos a partir de la

ecuacion 9.
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Figura 4.32 Cinética de Adsorcién del Cu?* a diferentes pH's

4.5.12 Isoterma de Langmuir del Cu?*

Pese a obtener un buen coeficiente de correlacion para los diferentes pH’s superior a 0.9,
se aprecia que el coeficiente independiente de las tres rectas es negativo (Figura 4.33), por
lo que los experimentos de biosorcion para cobre no se ajustan del todo al modelo de
Langmuir, es posible que la biosorcion si se lleve a cabo mediante una monocapa, mas no

que cumpla con todas las condiciones establecidas por este modelo.
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Figura 4.33 Isoterma de Langmuir Cu?* a diferentes pH's
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Tabla 4.8 Capacidades de Adsorcion Maximas para el Cu?*

Cu?*
pH 1
pH 3
pH 7

Qm (Mg/g)
0.0558
0.285
0.759

4.6 Resultados del Experimentos de Regeneracién del Biosorbente para Muestras

Simples

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos una vez regenerado el biosorbente

comparado contra la primera vez de su uso, su muestran graficos de aumento en la

concentracion en sobre la superficie del Biosorbente, porcentaje de Remocién del [M*] en

solucién, Cinéticas de Adsorcion e Isotermas de Langmuir se calcularon para cada especie

metdlica, a pH 7 debido a que en este se presentaron los mejores resultados de remocion

para los tres metales en solucién.

4.6.1 Disminuciéon de la Concentracion del Cd?* en Funcion de la Solucion Metalica

Acuosa del Biosorbente Regenerado
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Figura 4.34 Cd?* Biosorbido con (CNXBIo) Vs (CNXRBio) Cd?* regenerado en funcién de
la disminucion de la concentracion de especie metalica en solucion a través del tiempo a

pH 7
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Conforme a la Figura 4.34, se distingue una biosorcién muy similar, casi idéntica entre la
primera vez que se utilizé el biosorbente sin regenerar y el biosorbente regenerado para el
cadmio a pH 7 obteniéndose de 30.40 ppm del Cd?* biosorbido contra las 39.67 ppm que
quedaron en solucion de la especie metdlica con la prueba de biosorcién para el biosorbente

regenerado.

4.6.2 Porcentaje de Remocion del Cd?* Regenerado en Solucién Acuosa

Figura 4.35 Remocién del Cd?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBIo) regenerado a
través del tiempo de biosorcién a pH 7

El porcentaje de remocion para el Cd?* observado en la Figura 4.35, a pH 7 para la especie
metdlica y el biosorbente regenerado disminuye con 41.35 % de la especie metalica contra

el 35.18% de la especie regenerada.

4.6.3 Cinéticas de Velocidad de Adsorcién del Cd?*Regenerado
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Tabla 4.9 Datos Cinéticos del cadmio en la Regeneracion del Biosorbente

Cd*pH7  ge(mg/g) k (mg/gmin) r
CNXBio 0.0702 0.2293 0.9795
CNXRBio 0.0844 0.1107 0.9759
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Donde g, es la capacidad de adsorcibn maxima (mg/g) k es la constante de adsorcién de
pseudo segundo orden (mg/g* min), para la biosorcion, datos obtenidos a partir de la
ecuacion 9.

La Figura 4.36, modela el tratamiento realizado para la regeneracién de la cascara de
naranja xantada, no afecta el ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden en la
biosorcion del Cadmio ya que el coeficiente de correlacion sigue manteniéndose por arriba
de 0.97.
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Figura 4.36 Cinética de Adsorcion del Cd?* Biosorbido (CNXBio) vs (CNXRBI0)
Regenerado a pH 7

4.6.4 Isoterma de Langmuir del Cd**Regenerado

Conforme a las isotermas obtenidas en el experimento de cinéticas de adsorcién en
pruebas simples, donde se citdé que pese a obtener un buen coeficiente de correlacion para
los diferentes valores de pH, el coeficiente independiente de las tres rectas era negativo,
en el caso de la regeneracion del biosorbente del cadmio (Figura 4.37) comparando los
resultados obtenidos a pH 7, se sigue observando esta misma tendencia por lo que los

experimentos de biosorcién no se ajustan del todo al modelo de Lagmuir.
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Figura 4.37 Isoterma de Langmuir del Cd?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBi0)
Regenerado a pH 7

Tabla 4.10 Capacidades de adsorcién maximas del Cd?* Biosorbido con (CNXBio) vs
(CNXRBIi0) Regenerado a pH 7
Cd? Qm (Mmg/g)
CNXBio 0.375
CNXRBio 0.279

4.6.5 Disminuciéon de la Concentracion del Pb?* en Funcidn de la Solucion Metéalica

Acuosa del Biosorbente Regenerado
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Figura 4.38 Pb?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBIio) regenerado en funcién de la
disminucion de la concentracion de la especie metalica en solucion a través del tiempo a
pH 7
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Conforme a la Figura 4.38, la biosorcién del plomo se aprecia idéntica a un pH 7,
obteniéndose resultados menores a 3 ppm en soluciéon de la especie metdlica con la prueba

del biosorbente regenerado y el primer experimento de biosorcion.

4.6.6 Porcentaje de Remocion del Pb?" Regenerado en Soluciéon Acuosa
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Figura 4.39 Remocién del Pb?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBIio) regenerado
después del tiempo de biosorciéon a pH 7

El porcentaje de remaocién para el plomo fue idéntico, conforme la Figura 4.39, a un pH de
7 debido a que tanto para la especie metalica como el biosorbente regenerado el porcentaje

de remocién es superior al 97%.

4.6.7 Cinéticas de Velocidad de Adsorcion del Pb?*Regenerado

Acorde a la Figura 4.40, se aprecia que el tratamiento realizado para la regeneracion de la
cascara de naranja xantada utilizada para la biosorcion del plomo, no afecta el ajuste al
modelo cinético de pseudo segundo orden, ya que el coeficiente de correlacion sigue siendo

casi perfecto por arriba de 0.99.
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Figura 4.40 Cinética de Adsorcion del Pb?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBI0)
Regenerado apH 7

Tabla 4.11 Datos Cinéticos del plomo en la Regeneracion del Biosorbente

Pb2?" pH 7 ge (Mg/g) k (mg/gmin) r
CNXBio 0.2334 0.9185 0.9978
CNXRBio 0.2502 0.4395 0.9961

Donde g, es la capacidad de adsorcion maxima (mg/g) k es la constante de adsorcion de
pseudo segundo orden (mg/g* min), para la biosorcion, datos obtenidos a partir de la

ecuacion 9.

4.6.8 Isoterma de Langmuir del Pb?* Regenerado

Conforme a las isotermas obtenidas en el experimento de cinéticas de adsorcién en
pruebas simples, donde se observé que, a pesar de obtener un buen coeficiente de
correlacion para los diferentes valores de pH, el coeficiente independiente de las tres rectas
era negativo, en el caso de la regeneracion del biosorbente del plomo a pH 7(Figura 4.41),
se sigue observando esta misma tendencia por lo que los experimentos de biosorciéon no

se ajustan del todo al modelo de Langmuir.
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Figura 4.41 Isoterma de Langmuir del Pb?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBio)

Regenerado a pH 7

Tabla 4.12 Capacidades de adsorcién maximas del Pb?* Biosorbido con (CNXBio) vs

(CNXRBIo) Regenerado a pH 7
Pb?* Qm (Mmg/g)
CNXBio 106.4
CNXRBio 38.0

4.6.9 Disminucion de la Concentracion del Cu?® en Funcién de la Solucién Metélica

Acuosa del Biosorbente Regenerado
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Figura 4.42 Cu?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBio) Regenerado en funcién de la
disminucion de la concentracion de la especie metalica en solucion a través del tiempo a

pH 7
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En la Figura 4.42, se muestra la disminucién de la concentracion en funcion de la solucion
metalica y no se encuentra similitud en la tendencia de biosorcibn entre ambos
biosorbentes, a pH 7 obteniéndose de 27.48 ppm del Cu?* contra las 32.73 ppm con lo que,
pese a no existir una similitud en el proceso de biosorcién, el rendimiento del biosorbente

regenerado es bueno.

4.6.10 Porcentaje de Remocién del Cu?* Regenerado en Solucién Acuosa
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Figura 4.43 Remocion del Cu?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBio) Regenerado
después del tiempo de biosorcion a pH 7

El porcentaje de remociéon para el Cu?" entre los biosorbentes, es muy parecido al
rendimiento obtenido en el Cd2*, (Ver Figura 4.43), ya que a un pH de 7 el % de remocion
para el biosorbente metdlico, es de 45.58% contra el 35.18 del biosorbente regenerado.

4.6.11 Cinéticas de Velocidad de Adsorcién del Cu?*Regenerado

Tabla 4.13 Datos Cinéticos del Cu?* en la Regeneracion del Biosorbente

Cu?**pH7  dge(mg/g) k (mg/gmin) r?
CNXBio 0.0720 0.3977 0.9477
CNXRBio 0.0463 1.4919 0.9883

Donde g, es la capacidad de adsorcion maxima (mg/g) k es la constante de adsorcion de
pseudo segundo orden (mg/g* min), para la biosorcion, datos obtenidos a partir de la

ecuacion 9.
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Acorde a la Figura 4.44, se aprecia que el tratamiento realizado para la regeneracion de la
cascara de naranja xantada utilizada para la biosorcién del cobre, no afecta el ajuste al
modelo cinético de pseudo segundo orden, en este caso en especial existe hasta una
mejora, esto puede deberse a un error experimental, asi mismo el coeficiente de correlacion

continua siendo por arriba de 0.94.
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Figura 4.44 Cinética de Adsorcion del Cu?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBI0)
Regenerado a pH 7

4.6.12 Isoterma de Langmuir del Cu?*Regenerado
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Figura 4.45 Isoterma de Langmuir del Cu?* Biosorbido con (CNXBio) vs (CNXRBI0)
Regeneradoa pH 7
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Conforme a las isotermas obtenidas en el experimento de cinéticas de adsorcién en
pruebas simples, donde se cité que pese a obtener un buen coeficiente de correlacion para
los diferentes pH’s, el coeficiente independiente de las tres rectas era negativo, en el caso
de la regeneracion del biosorbente del cobre (Figura 4.45), se sigue observando esta misma
tendencia por lo que los experimentos de biosorcién no se ajustan del todo al modelo de
Langmuir, no obstante, la Isoterma del biosorbente regenerado, presenta un mejor
coeficiente de correlacidén respecto a la primera isoterma de biosorcion, lo cual puede

deberse a un pequefio error experimental.

Tabla 4.14 Capacidades de adsorcién maximas del Cu?* Biosorbido con (CNXBio) vs
(CNXRBI0) Regenerado a pH 7

Cu® Qm (Mg/g)
CNXBio 0.759
CNXRBio 0.464

4.7 Resultados del Experimentos de Regeneraciéon del Biosorbente para Muestras
Mixtas

En la Tabla 4.15 se muestran los rendimientos de remocion obtenidos en el biosorbente
regenerado para repeticion de las pruebas mixtas, en su mayoria se observan casi idénticos
a los obtenidos en la primera biosorcion, por lo que se puede asumir al igual que en las
pruebas simples que la concentracién de los metales en solucién no afecta el tiempo de
vida de los xantatos generados en el biosorbente, a excepcién de la muestra 20 donde
tanto la remocién del Pb?* como la del Cd?* fue menor en un 70%, por lo que se puede
comprobar que a pH 1 la adsorcién de cobre resulta mas favorecida compitiendo contra los
iones H* que contra los iones en solucién de Pb?*y Cd?*, debido a que el cobre presenta

el menor radio i6nico de los tres metales en solucion.

Tabla 4.15 Comparativo de Porcentaje de Remocion obtenido entre CNXMet y CNXReg
para las Especies Metélicas
Porciento de Remocion

MUESTRA pH CNXCd  CNXRegCd CNXPb CNXRegPb CNXCu CNXRegCu
8 3 86.77 86.16 94.56 92.16 58.85 59.71
11 7 84.59 83.16 98.47 93.76 76.69 74.68
20 1 79.96 9.35 90.03 27.36 81.58 79.86
22 7 88.85 65.69 97.76 95.36 73.53 71.80
23 3 89.32 96.12 94.86 88.16 57.70 52.52
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

La sintesis de grupos biosorbentes generados a partir de la cascara de naranja Citrus
sinensis L. fueron identificados por espectroscopia Infrarroja FITR, aumentaron la afinidad

del biosorbente hacia los iones metalicos en soluciones de prueba.

Se observé una influencia importante del pH en el proceso de biosorcion de los iones
metalicos de prueba en solucion Cd?*, Pb?" y Cu?*, ya que la biosorcién se incrementa a

valores cercanos de pH neutro.

El orden de capacidad de remocién los iones en solucién por el biosorbente a los diferentes
valores de pH (1,3 y 7) fue para todos siempre la siguiente: Pb?* > Cu?*> Cd?*, Se alcanzé
una remocién mayor de Pb?* en solucién acuosa que fue del 97.27% a pH de 7, por lo
contrario, el menor porcentaje de remocion obtenido fue para el Cd** a pH 1 con una
remocioén del 17.04%.

En el caso de las mezclas de metales en solucion mediante el modelo de Box Behnken se
encontré que para el Cd?*, la concentracion del Pb?* y Cu?* si trasciende directamente en
la adsorcion del Cd?*. La biosorcién del Pb?* en mezclas no se ve afectada por la presencia
de Cd?"y Cu?', por lo que fue el metal en el cual se obtuvieron las mejores eficiencias de
remocion en mezclas y en el Cu?*, valores de pH bajos eficientan su adsorcién debido a
gue para el Cu?" resulta mas factible competir contra los iones H* que contra los otros
metales en solucién por poseer el menor radio iénico de los tres metales. La tendencia de

adsorcion observada en mezclas fue Pb?* > Cd?*> Cu?'.

Las cinéticas de adsorcion para los tres iones metdlicos: Cd?*, Pb?* y Cu?*, corresponden a
una cinética de pseudo segundo orden, en la cual se asume que existen dos sitios activos
en la cascara de naranja xantada por donde se biosorben los metales en solucion, los
cuales se cree son el sulfuro del xantado generado y los grupos hidroxilo presentes en la
lignina, pectina, hemicelulosa y celulosa de la cascara xantada que no reaccionaron para

formar xantatos .Las cinéticas de biosorcién obtenidas indican que el Pb?* en solucién
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acuosa se adsorbio casi en su totalidad en los primeros 10 minutos debido a la afinidad de
los sitios activos del biosorbente, a diferencia del Cd?* y Cu?*, que requieren de mayor
tiempo para la adsorcion. El equilibrio cinético lo alcanzaron a los 40 minutos, teniendo

menor afinidad de los sitios activos del biosorbente.

El modelo de Freundlich de multicapas y superficies heterogéneas, no se ajusta a los
experimentos de biosorcion presentados. Acorde a la relacion con el modelo cinético de
pseudo segundo orden, se cumple parcialmente el ajuste de los resultados a la Isoterma de
Langmuir en todas las pruebas, ya que existe un coeficiente negativo, por lo que se tiene

creencia que la biosorcién se lleva a cabo sobre la superficie de una monocapa.

El tratamiento de regeneracion del biosorbente tanto para las mezclas de metales como los
metales en solucién simple fue exitoso para la cascara de naranja xantada, debido a que
en la mayoria de los experimentos se observé una remocion superior al 80% en el

biosorbente regenerado respecto a la primera biosorcion realizada.

99



5.2 RECOMENDACIONES

Para futuros proyectos de investigacion utilizando biosorbentes preparados a partir de la

reaccion de xantacion y ciscara de naranja se recomienda:

1. Realizar el proceso de biosorcion a otros metales diferentes a los de esta
investigacion, para poder conocer su comportamiento de biosorcién por medio de

xantatos.

2. Utilizar diferentes tamafios de particula para realizar la biosorcién, debido a que el
area superficial de la particula se encuentra directamente relacionada a la adsorcion

de los metales en solucion.

3. Trabajar con agua residual contaminada por metales pesados, para comprobar la

eficiencia real del método.

4. Someter los experimentos de biosorcion a pH'’s intermedios entre 3y 7, con el fin de

conocer el pH de mayor adsorcién de estos metales en solucién.

5. Probar mas técnicas de regeneracion del Biosorbente, para determinar asi el mejor

método mas eficiente para tratar la cascara xantada.

6. Montar un experimento que permita conocer el tiempo de vida del biosorbente.

7. Incluir pruebas que determinen el mecanismo controlante de la biosorcion.

8. Integrar nuevos modelos de equilibrio como el Modelo de Sipps, obteniendo un

mejor ajuste al proceso de biosorcion.
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7.ANEXOS

En este apartado se encuentran los resultados obtenidos por medio de la superficie de
respuesta del modelo de Box Behnken para la parte experimental de las mezclas,
evaluados en el software Statgraphic Centurion XVI versién 16.1.03, se presenta el analisis
de varianza, el grafico de residuos, el grafico de efectos principales, el Camino de Maximo

Ascenso y la Respuesta 6ptima para cada metal Cd 2*, Pb 2" y Cu?*.

7.1 Analisis de superficie de respuesta para la remocion del cadmio derivado del

modelo de Box Behnken

Analisis de Varianza para Rem Cd

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
A:pH+bloque |2090.59 1 2090.59 171.48 0.0002
B:Cd 7289.02 1 7289.02 597.86 0.0000
C:Pb+bloque 1391.57 1 1391.57 114.14 0.0004
D:Cu+bloque 60.4339 1 60.4339 496 0.0900
AA+bloque 341752 1 3417.52 280.31 0.0001
AB 1657.7 1 1657.7 135.97 0.0003
AC+bloque 255.846 1 255.846 20.99 0.0102
AD-+bloque 51.6333 1 51.6333 424 0.1087
BB 136183 1 136183 1117.01 (0.0000
BC 801.609 1 801.609 63.75 0.0013
BD 388.021 1 388.021 31.83 0.0049
CC+blogue 798.613 1 798.613 63.50 0.0013
CD+blogque 0.712645 1 0.712645 0.06 0.8208
DD 6061.41 1 6061.41 497.17 0.0000
blogues 380.644 1 |380.644 3196 0.004
Falta de ajuste | 3389.37 10 [338.937 27.80 0.0029
Error puro 48.7673 4 [12.1918

Total (corr.) 35300.4 29

R-cuadrada = 90.2604 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 72.823 porciento
Etror estandar del est. = 3. 49168

Error absoluto medio = 8.64169
Estadistico Durbin-Watson = 2.35831 (P=0.8189)
Autocotrelacion residual de Lag 1 =-0.187701
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Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Rem Cd

Valor optimo = 106.333

Factor |Bgjo |Alo Optimo
pH 10 |70 4987

Cd 00 [500 [37.1241
Pb 0.0 |100.0 |[86.4406
Cu 00 (500 253712

7.2 Andlisis de superficie de respuesta para la remocién del plomo derivado del

modelo de Box Benhker

Analisis de Varianza para Rem Ph

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medic |Razon-F |Valor-P
A:pH+bloque 13293 1 132.93 77.89 0.0009
B:Cd 469384 1 469384 275 0.1726
C:Pb+bloque 231445 1 231445 1356121 |0.0000
D:Cu+bloque 475975 1 47.5975 27.89 0.0062
AA+bloque 84.8715 1 848715 4973 0.0021
AB 0.848021 1 0.848021 0.50 05198
AC+blogue 19.3835 1 19.3833 11.36 0.0280
AD-+bloque 6.45576 1 6.43576 37 0.1237
BB 0271641 1 0271641 0.16 0.7103
BC 488675 1 488675 2.86 0.1639
BD 7.84 1 7.84 4359 0.0987
CC+bloque 13962.7 1 13962.7 8181.29 0.0000
CD+bloque 2.73332 1 273332 1.60 0.274
DD 33.1887 1 33.1887 19.45 0.0116
blogues 11.7059 1 11.7059 6.86 0.0589
Falta de ajuste  [133.991 10 |13.3991 7.85 0.0309
Error puro 6.82667 1.70667

Total (corr.) 411074 29

R-cuadrada = 29.6574 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 99.2904 porciento
Error estandar del est. = 1.30639

Error absoluto medio = 1.67723

Estadistico Durbin-Watson = 1.512¢ (P=0.0423)
Autocorrelacion residual de Lag 1 =0.224168
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7.3 Analisis de superficie de respuesta para la remocién del cobre derivado del

modelo de Box Benhker

Analisis de Varianza para Rem Cu

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:pH+bloque [8.76931 1 ]8.76931 0.07 0.7937
B:Cd 112747 1 112747 9.14 0.0091
C:Pb+bloque 070.184 1 ]970.184 7.86 0.0141
D:Cutblogue |7891.43 1 [7891.43 63.95 0.0000
AA+bloque 826.579 1 26.579 6.70 0.0215
AB 12.0119 1 12,0119 0.10 0.7596
AC+blogue 34382 1 343826 028 0.6059
AD-+bloque 39.5379 1 [39.5379 0.32 0.5803
BB 322957 1 [322.957 2.62 0.1280
BC 4769935 1 |47.6995 0.39 0.5441
BD 104777 1 19.4777 0.16 0.697
CC+blogue 624.144 1 [624.144 5.06 0.0411
CD+bloque 118.964 1 118.964 0.96 0.342
DD 5415.74 1 |5415.74 43.89 0.0000
bloques 22.3973 1 223973 0.18 0.6766
Error total 1727.68 14 [123.406
Total (corr.) 212184 29
R-cuadrada = 91 8576 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 83.1336 porciento
Error estandar del est. = 11,1088
Error absoluto medio = 3.21431
Estadistico Durbin-Watson = 1.20173 (P=0.3074)
Autocorrelacion residual de Lag 1 =0.02576
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