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Resumen

En los ultimos afios diferentes materiales adsorbentes de bajo costo, se han
estudiado con éxito para eliminar metales pesados (Pb, Cd, Mn y As) de aguas
contaminadas. El propésito de este articulo fue comparar diferentes materiales
biosorbentes tanto de residuos agricolas como de madera y los factores que
influyen en el proceso de adsorcién, tales como tiempo de contacto, efecto del pH
y temperatura, en la capacidad de remocion de metales pesados en medios
acuosos. De esta forma, se presenta informacion relevante, que servird de pauta
para futuras investigaciones sobre el empleo de biosorbentes en el tratamiento de

agua como una alternativa eficiente, econémica y amigable con el ambiente.

Palabras clave: Metales pesados, adsorcidén, residuos agricolas, residuos de

madera.

Abstract

In the last few years, low cost adsorbent materials have been successfully studied
to remove heavy metals (Pb, Cd, Mn y As) from contaminated water. The purpose
of this paper was to compare the different types of biosorbents materials from

agriculture waste and wood waste and the factors that influence in the adsorption
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process, such as contact time, pH and temperature, in the capacity of the removal
of the heavy metals in aqueous medium. In this way relevant information is been
presented, which will serve as a guideline for future investigations about the use of
biosorbent in the water treatment as an effective, cheap and ecofriendly

alternative.

Kerwords: Heavy metals, adsorption, agriculture waste, wood waste

Introduccién

El agua es una fuente esencial para mantener la vida en el planeta. No obstante,
que es un recurso inagotable, su composicién quimica varia a través de la corteza
terrestre, afectando de esta forma su idoneidad para propdsitos domeésticos e
industriales. A pesar de que, el agua subterranea, representa el 0.6 % de los
recursos hidricos (Mehta et al., 2015), por su cantidad es la que principalmente
abastece las necesidades de la poblacion. Sin embargo, por el rapido crecimiento
de la industria, se ha reducido significativamente la calidad de este recurso, debido
a las descargas de aguas residuales industriales (Yan-bing et al.,, 2017) y
agricolas que contienen metales pesados, los cuales una vez emitidos, pueden
permanecer en el ambiente durante cientos de afos, los que, por sus efectos
toxicos y tendencia a la acumulacién representan un riesgo para los seres
humanos y el ambiente (Abdel-Shafy y Mansour, 2016). Dichos metales, a
diferencia de los compuestos organicos, no se pueden biodegradar o destruir, por
lo que deben de ser eliminados del agua, antes de ser arrojados al medio
ambiente.

Por otra parte, existe una variedad de métodos tradicionales que se han empleado
para la remocion de metales pesados, tales como: intercambio iGnico, ésmosis
inversa, filtracion, tratamiento electroquimico, métodos de oxidacion o reduccion,
precipitacion quimica y tecnologias de membrana, los cuales han demostrado ser
efectivos para la eliminacién de contaminantes, sin embargo, en algunos casos
tienen desventajas, como la generacion de lodos quimicos toxicos, cuya

disposicion es costosa y poco amigable con el medio ambiente (Fuy Wang, 2011;



Lakherwal, 2014), ademas de no resultar eficientes en la remocion de iones
metélicos en concentraciones de 0,01 a 0,1 g/L (Bulut y Tez, 2007). Por esta
razén, es necesario buscar alternativas eficaces de bajo costo y que sean afines
con el ambiente. Una opcién es la adsorcion, la cual es un proceso de
transferencia de masa mediante el cual una sustancia pasa de la fase liquida a la
superficie de un sélido, resultado de la afinidad entre los sitios activos del
adsorbente con el adsorbato, unidos por interaccién fisica y/o quimica, que puede
llevarse a cabo por complejacion, coordinacién, quelacion e intercambio iGnico
(Pehlivan et al., 2008). Ademas, la capacidad de adsorcion esta afectada por las
propiedades del adsorbente como son area especifica y quimica de la superficie
(Qomi et al.,, 2014). En la actualidad, la adsorcion es considerada una opcién
efectiva, econdmica y selectiva para el tratamiento de aguas (De Gisi et al., 2016).
Dentro de los adsorbentes mas extensamente usados, en los tratamientos de
aguas contaminadas para su purificacién, se encuentran los carbones activados,
recientemente ha destacado, el uso de fibra de carbdn activado ya que posee una
mayor area especifica que incrementa la velocidad de adsorcién (Zaini et al.,
2010). Sin embargo, el uso del carbdon activado en el tratamiento de aguas
residuales, a veces es limitado debido a su costo, por tal motivo, se ha buscado
reemplazarlo por residuos agricolas o industriales. Una alternativa es la
biosorcién, que es una tecnologia ecoldgica para la remocién de metales pesados
en el agua, de facil manejo, bajo costo, alta eficiencia y con un minimo de
generacion de lodos, ademas, con posibilidad de regeneracion del biosorbente y
recuperacion de metal (Das et al., 2014).

La bisosorcion puede definirse como la habilidad de una biomasa de remover
especies organicas o inorganicas en soluciones acuosas través de un mecanismo
de secuestro fisicoquimico (Akar et al., 2015). Existen dos tipos de biomasa la viva
(hongo, algas, bacterias) y la muerta (residuos agricolas, de madera o lana). El
uso de biomasa muerta se aplica con frecuencia en este tipo de procesos
(biosorcion), debido a que no necesita condiciones de mantenimiento; mientras
gue, el uso de biomasa viva requiere nutrientes y es probable que ocurra toxicidad

de la biomasa al estar en contacto con contaminantes, sin embargo, se reconoce



su potencial en la remocion de contaminantes por bioprecipitacion (Park et al.,
2010).

Para considerar que un biosorbente es eficaz, éste debe cumplir con las siguientes
propiedades: bajo costo, poco procesamiento, abundante de manera natural o
como producto de desecho (Bulut y Tez, 2007), alta eficiencia, afinidad (en
términos de equilibrio y cinética), estable (mecanica y quimicamente), con
posibilidad de reciclar (Kleinibing et al., 2011), que no produzca compuestos
secundarios, tiempo de operacién corto (Morosanu et al., 2017), recuperacion del
metal (Das et al., 2014) y amigable con el ambiente (Nagy et al., 2017). Sin
embargo, la capacidad de adsorcion depende de los sitios activos del material y de
la naturaleza de los iones en solucién que se desean eliminar (Taty-Costodes et
al., 2003). Dentro de los sitios activos, se encuentran los grupos funcionales como
los carboxilos, xylanos, hidroxilo, carbonilo, amino y compuestos fenélicos (Lodeiro
et al., 2006; Han et al., 2006; Pehlivan et al., 2008; Jayakumar et al., 2015).

La capacidad de adsorcién de un ion metélico por una biomasa, depende de
aguellos parametros que afectan el proceso de biosorcion, entre los que
encontramos: pH de la solucién, tipo de material adsorbente, tiempo de agitacién,
tiempo de contacto, cantidad del adsorbente (Jayakumar et al., 2015; Djemmoe et
al., 2016; Huang et al., 2015), velocidad de agitacion (Daneshvar et al., 2017;
Bulut y Tez, 2007), cantidad del adsorbente (Argun et al., 2007), temperatura
(Moubarik y Grimi, 2015), concentracion inicial (Das et al., 2014), fuerza ionica y
coexistencia de otros contaminantes (Park et al., 2010; Larous et al., 2005).

El pH es quiza el factor mas importante en la biosorcion de iones metalicos, tanto
para cationes como aniones, presentando efecto distinto en ambos casos (Lodeiro
et al., 2006). Esto se debe a que la carga superficial del biosorbente depende del
pH de la solucion y su punto de carga cero (PCC). Cuando la carga superficial del
adsorbente es cero se considera neutra y se le denomina PCC. La superficie se
carga positivamente por debajo del PCC, y puede ocasionar repulsion de cationes
y atraccion de aniones, por otra parte, a pH bajos (pH=2), el ion hidronio compite
con el ibn metalico por los sitios del biosorbente. Cuando el valor del pH esta por

encima del PCC, la superficie del adsorbente se carga negativamente y los grupos



funcionales (carboxilo, fendlico, fosfato y amino) reaccionan con los cationes
metalicos para su eliminacion de la solucidén (Taty-Costodes et al., 2003; Han et
al., 2006; Moubarik et al., 2015; Salazar- Rabago y Leyva-Ramos, 2016)

La temperatura es otro de los factores que mas influyen en la eficiencia de
biosorcién (Zeraatkar et al., 2016) y en la interaccién entre el soluto y el
adsorbente (Kleinlbing et al., 2011). Sin embargo, en los biosorbentes como las
algas, la temperatura muy alta, causa alteracion de la superficie y, por tanto,
pérdida en la capacidad de adsorcidon debido al deterioro de la biomasa
(Jayakumar et al., 2015; Park et al., 2010; Moubarik et al., 2015). Mientras que, en
biosorbentes que provienen de residuos agricolas, a altas temperaturas, se ha
demostrado que aumenta la capacidad de adsorcion de iones metélicos, lo cual se
puede deber a que la actividad en la superficie del biosorbente asi como la
energia cinética de los iones metéalicos esta aumentando con el incremento de
temperatura (Park et al., 2010; Morosanu, et al., 2017). En otros estudios se ha
encontrado que la capacidad de adsorcién disminuye con el aumento de
temperatura, en estos casos se dice que es un proceso exétermico (Huang et al.,
2015).

El tiempo de contacto es un parametro que se considera para la adsorcion de los
iones metalicos sobre del material (Han et al., 2006; Pehlivan et al., 2008), en la
mayoria de los casos se dejan en contacto hasta alcanzar un equilibrio entre el
biosorbente y el i6bn metalico en solucién. Para determinar la relacion entre el
adsorbato y el adsorbente en equilibrio se pueden utilizar diferentes modelos de
isotermas, uno de los modelos mas utilizados es la de Freundlich, que predice la
heterogeneidad superficial del adsorbente (Ajmal et al., 1998). Mientras que, el
modelo de Langmuir que también es frecuentemente utilizado, se basa en la
adsorcion en superficies completamente homogéneas y con formacion de una
monocapa, donde las interacciones entre las moléculas adsorbidas son
despreciables (Larous et al., 2005). Ambos modelos de isotermas se ajustan
adecuadamente para describir la adsorcion en sistemas acuosos. En este
contexto, se han estudiado diferentes materiales ampliamente disponibles y de

bajo costo que han resultado ser efectivos, tales como: bacterias, algas, hongos,



residuos naturales (Park et al., 2010), materiales y subproductos de origen
industrial, tales como residuos de operacién, desechos de procesos y residuos de
fermentacion (Aksu et al., 2008; Han et al., 2006), residuos agricolas (Huang et al.,
2015). Todos ellos, prometen ser de alguna forma, respetuosos con el medio
ambiente, ademas, de rentables para eliminar metales de aguas contaminadas
(Henriques et al.,, 2015). Se ha encontrado que las modificaciones de los
materiales con diferentes quimicos aumentan la remocion de contaminantes, sin
embargo, dichas modificaciones pueden aumentar el costo de los biosorbentes
(Park et al., 2010). Para esta revision, se considerd la informacion de varios
estudios realizados de residuos de madera y agricolas (Figura 1), tomando en
cuenta factibilidad y eficiencia, asi como condiciones Optimas de operacion para la
remocién de metales pesados con la finalidad de analizar y evaluar biomasas con

alto potencial de adsorciéon para su aplicacion.
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Figure 1. Classification of agricultural and wood biomass, used for removal of heavy
metals in aqueous solutions.

1. Remocion por Residuos Agricolas

Una gran variedad de residuos agricolas y subproductos de estos, han sido
explorados para la eliminacion de metales pesados. Los residuos agricolas
pueden ser generados de diferentes partes de plantas como son: tallos, hojas,
raices, flores, frutos, cascaras, semillas y huesos de frutos, por ejemplo: bagazo
de cafia de azucar, cascara de coco, aceite de palma, corteza de neem, residuos
de nuez, subproductos como piel de cebolla, cascara de la semilla de palma
(Pehlivan et al., 2008; Hegazi, 2013; Qomi et al., 2014; Huang et al., 2015),



cascara de arroz y de trigo, levadura de cerveza (Han et al., 2006) y aserrin
(Argun et al., 2007; Sc¢iban et al., 2007). Todos estos residuos debido a su
estructura formada por biopolimeros naturales (celulosa), heteropolisacaridos
como hemicelulosa, pectina, y lignina (Anwar et al., 2010), ademas, por tener
grupos fendlicos, amino, hidroxilo y carboxilo (Castro et al., 2011), es posible
utilizarlos como biosorbentes, que la biosorcién en este tipo de materiales ocurra
cuando los grupos funcionales se unan a los iones metélicos (Akar et al., 2015).
Algunos de los mecanismos para la adsorcion de metales son la quelacion,
complejacién e intercambio i6énico (Fu y Wang, 2011). La ventaja de estos
biosorbentes es el hecho de que no tienen que ser producidos especialmente para
este fin, debido a que son subproductos o residuos de procesos agricolas o
forestales disponibles en grandes cantidades (Sulyman et al., 2017), ademas de
su bajo costo y facil procesamiento. Por lo anterior los residuos agricolas
representan una alternativa como fuente de materiales adsorbentes para el
tratamiento de aguas residuales (Okoro y Okoro, 2011) y en especifico en la
remocién metales pesados.

En la Tablal se muestran las capacidades de biosorcion de varios tipos de
residuos agricolas, las condiciones de temperatura, pH y tiempo de contacto, asi
como el tipo de isoterma a la que se ajustaron los datos experimentales. En esta
Tabla se observa que las capacidades de adsorcion de los biosorbentes dependen
tanto del tipo de residuo como de las condiciones y el ibn metalico que se
encuentra en soluciéon, ademas las isotermas de ajuste mas utilizadas son
Langmuir y Freundlich. También, se puede ver que la maxima capacidad de
adsorcion del metal sobre los residuos ocurre en pH entre 3y 7, y los tiempos de
contacto variaron desde 20 min hasta 48 h, asi como las temperaturas que van
desde los 20 hasta los 35°C. Ademas, se ve que los residuos que presentaron
mayor capacidad de adsorcion fueron: el residuo de té que removié 65 mg/g y 48
mg/g de Pb (II) y Cu (ll) respectivamente, asi como la pulpa de azlcar con una
adsorcion de 46.1 mg/g de Cd (II) y 35.6 mg/g de Zn (II) (Figura 1). Sin embargo,
a partir de esta informacion es dificil decidir cual de estas biomasas funciona

mejor, ya que las condiciones a las cuales se hicieron los estudios no fueron las



mismas. Sin embargo, lo que si muestra que es que el uso de algunos residuos
agricolas es recomendable, ya que ademas de sus propiedades fisicoquimicas y
afinidad por los iones metdlicos, se tiene que son relativamente economicos,
facilmente disponibles y abundantes. Ademas, también se ha demostrado que
pueden ser modificados para incrementar sus propiedades y capacidades de
remocion, sin embargo, se requiere mas investigacion en cuanto a modelado,
regeneracion y recuperacion del metal (Sud et al., 2008).

Table 1. Agricultural waste materials used as low adsorbents cost.

Adsorbent Metal Removal Contact Isotherm* T °C pH References
mg/g Time
Bagasse Cd ()  38.03 1h L, F 25 4.5 Mohan et al.,
carbon Zn (1) 31.11 2002
Sugar beet Cu (I 30.9 60 min L 25+1 5.5 Pehlivan et
pulp (SBP) Zn (1) 35.6 6 al., 2006
Fly ash (FA) Cu (I 7 60 min L 25+1 5 Pehlivan et
Zn (1) 7.84 4 al., 2006
Carbon Henna Cu (lI) 3.65 90 min L, F 352 7 Shanthiy
leaves Cr 1) 0.08 Selvarajan,
2013
Tea waste Pb (1) 65 90 min L, F 2212 5-6 Amarasinghe
Cu (I 48 y Williams,
2007
Oxidized coir Ni (I1) 4.33 120 min L 35 6.5 Shukla et al.,
Zn (1) 7.88 2006
Fe (Il 7.49
Sugar beet Pb (1) 60 120 min L 20£0.5 6 Gerente et
pulp Cu (I 30 al., 2000
Ni (1) 12
Sugar beet Cd (I 46.1 70 min L, F 251 5.3 Pehlivan et
pulp Pb (1) 43.5 al., 2008
Banana Peel Pb (1) 41.11 20 min L 30 3 Castroetal.,
Cu(ll) 20.97 2011
Beer yeast Pb (I1) 5.73 60 min L, F 20 5 Hanetal,
Cu (1) 1.45 2006
Mustard husk  Pb (Il) 30.48 48 h L, F 6 Meenaetal,
Cd(l) 42.85 4 2008
Peels of Pb (1) 5.71 20 min L 25 5 Anwaretal.,
banana Cd (1) 2.18 3 2010

*Isotherm Adsorption L=Langmuir and F= Freundlich
En la Figura 2 se muestra la capacidad de remocién de los residuos agricolas de

acuerdo a la relacion especie-metal.
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Figure 2. Agricultural waste species with more capacity of heavy metal adsorption.

2. Remocién con Residuos de Madera

Otra alternativa como material para adsorcién de metales son los residuos de la
industria de la madera (aserrin) ampliamente disponibles, y a menudo
considerados como desecho (Qomi et al., 2014). Su estructura esta formada por
componentes primarios como son la celulosa (40-50%), hemicelulosa (20-40%) y
lignina (20-40%) (Salazar- Ré&bago y Leyva-Ramos, 2016), ademas de
componentes secundarios como hidratos de carbono, grupos fendlicos, grupos
carboxilo, hidroxilo, sulfato, fosfato y grupos amino, y extractos de grasas y cera
(Vazquez-Guerrero et al., 2016); el porcentaje de la composicion de la estructura
esta en funcion de la especie de madera de donde provenga el aserrin (Ahmad et
al., 2009). Las propiedades fisicoquimicas del adsorbente mencionadas
anteriormente afectan su capacidad de remocion (Martin-Lara et al., 2016).
Recientemente, ha llamado la atencion de varias investigaciones el uso de aserrin
de diferentes especies de madera, al que, en algunos casos, se ha modificado por
diferentes métodos en sus propiedades fisicoquimicas para aumentar su
capacidad de adsorcion con alguno de los siguientes acidos: clorhidrico, sulfurico,
fosforico, tartérico, citrico o hidréxido de sodio (Meena et al., 2008; Ofomaja et al.,



2010). En la Tabla 2 se muestran diferentes residuos de madera naturales y

modificados empleados en la remocion de metales pesados.

Table 2. Different wood waste materials used as adsorbents.

Adsorbent Metal Removal Cor_ltact Isotherm* OT pH References
(mg/qg) Time C
Sawdust of Cu (I 37.17 , 6.6 Ahmad et al.,
Merantiwood  Pb ()  37.04 o0mn LF 302" 5009
Cu (Il 32.05
Meranti sawdust Cr (III) 37.88 , Rafatullah
Ni(I) 3597 20mn LFEDR 306 oo 2009
Pb (Il) 34.24
Sawdust of cd(l) 19.08 : Taty-Costodes
Pinus sylvestris  Pb (Il 2222 20mn L 25 55 etal, 2003
Cu (1) 1.79 L, F 7 Yuetal,
Sawdust Pb () 319 24D 23 5 2001
Cu (Il 19.88
Papayawood Cd(I) 17.22 60min ~F . 5 Stal;e‘jzoos
Zn(ll)  13.45 K
Mansonia wood Pb (1) 51.81 i L E 26 6 Ofomaja
sawdust Cu (I 42.37 ' et al., 2010
KOH treated .
. Cu (I 26.32 . Ofomaja
pine cone Pb (Il) 32 26 15min L,F,DR 18 5 et al., 2010
powder
. Cu (Il 3.22 4h 4
gﬂamfﬁ oak Niay  3.29 gh L F,DR 20 8 96%‘;” etal,
Cr (VI) 1.70 8h 3
Pine cone 32 90-
) Cd (I : Argun et al.,
Fenton’s Pb (Il 29 105 min L 20 7 2008
reagent
Treated Cr(lv) 111.61 72h
. Pb (Il 52.38 48 h Meena et al.,
Z?;\é?g;)t (Acacia ) 20.62 48h LF 30 6 5408
Cu (I 5.64 48h
Salazar-
Modified white 18.9 - Rabago y
pine sawdust Pb(ll) 304 7d L 255 Leyva-Ramos,

2016

*Isotherm Adsorption L=Langmuir, F= Freundlich and DR=Dubini-Radushkevich

Como se puede observar existe variacion en la capacidad de adsorcién de los

residuos, tanto naturales como modificados, que va a depender de la carga

superficial del adsorbente y del pH de la solucion. A un pH mayor la carga



superficial sera negativa, debido a la desprotonacion de los grupos carboxilo e
hidroxilo (Debnath et al., 2017); sin embargo, también influye la temperatura y el
tiempo de contacto para la remocion de contaminantes. Entre los materiales que
presentaron mayor capacidad de adsorcion esta el aserrin de pino modificado con
acido citirco que removio hasta 304 mg/g de Pb (ll) (Salazar- Rabago y Leyva-
Ramos, 2016), otro fue la Acacia arabica, que adsorbié 111.61 mg/g y 52.38 mg/g
de Cr(lIl) y Pb(ll), respectivamente (Meena et al., 2008), mientras que el residuo de
Mansonia removio 51.81 mg/g y 42.37 mg/g de Pb (ll) y Cu (Il), respectivamente
(Ofomaja et al., 2010) (ver Figura 3). Al igual que en otros residuos los modelos
de isotermas de adsorcibn mas utlizados para el ajuste de los datos
experimentales de adsorcion fueron Langmuir y Freundlich (Singh et al., 2016).
Argun et al. (2007), considera que la modificacion provoca la disminucion en la
cantidad de celulosa y hemicelulosa, y aumenta la proporcion de lignina, lo que es
favorable ya que ha demostrado que los metales se adsorben preferentemente
sobre ésta ultima. En la Figura 3 se muestra la capacidad de remocion de los

diferentes tipos de aserrin de acuerdo a la relacion especie-metal.
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Figure 3. Wood waste with more absorption capacity of heavy metals. Wood waste
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Conclusiones:

Los tratamientos convencionales, por su alto costo, dejan de ser efectivos para
eliminar bajas concentraciones de metales, por lo que los residuos analizados en
el presente estudio representan una alternativa para el tratamiento de aguas
contaminadas por metales pesados.

Los residuos agricolas modificados demostraron ser mas eficientes en la remocion
de los metales pesados, sin embargo, es importante considerar el costo del
proceso de modificacion.

La adsorcion de metales pesados y de cualquier otro contaminante, esta
condicionada por el tipo de material, el pH, temperatura y tiempo de contacto,
ademas de acuerdo a esta revision se debe de tomar en cuenta el metal y su
especie en solucién acuosa para obtener una mejor remocion de los mismos.

La mayoria de los estudios reportados se han llevado a cabo en lote, es necesaria
mas investigacién enfocada a todos los factores que afectan a la biosorcién, para
hacer los procesos econdmicos a escala industrial con enfoque de recuperar el
metal y la regeneracion del residuo industrial.

En general el orden de selectividad de los adsorbentes por los metales pesados
es:

Pb (I1) > Cd (1) > Cu (II) > Cr (1) > Zn (I1) > Ni (II).

Por lo anterior, los materiales revisados pueden considerarse una alternativa de
tratamiento para la adsorcién de metales en solucién acuosa en cantidades traza,

por su efectividad, disponibilidad y bajo costo.
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