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RESUMEN

La presencia de metales pesados en cuerpos de agua, producto de vertimientos industriales,
representa una amenaza significativa para la salud humana y el ambiente. El plomo Pb (II) un
contaminante peligroso debido a su capacidad de bioacumulacion y toxicidad, generando efectos
como dafio neuroldgico, renal, hepatico y alteraciones hematologicas. Frente a las limitaciones
economicas y técnicas de los métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales, la
biosorcion emerge como una alternativa preventiva, eficiente y sostenible. Esta técnica utiliza
biomasa de origen vegetal para remover contaminantes mediante interacciones fisicoquimicas,
aprovechando la presencia de grupos funcionales con afinidad por metales. El material se sometid
a tres tratamientos: escaldado (CP-E), lavado con acido clorhidrico (CP-HCI) y lavado con 4cido
nitrico (CP-HNO:s). La caracterizacion se realizéo mediante espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR),
determinacion del punto de carga cero (pHPZC), cuantificacion de sitios activos por el método de
Boehm y espectroscopia de absorcion atomica para la medicion de la capacidad de adsorcion. Los
resultados indicaron que las superficies de los biosorbentes presentaron caracter
predominantemente acido, lo que favorece la atraccion de cationes metalicos. Asimismo, los
espectros FTIR confirmaron la presencia de grupos funcionales hidroxilo, carboxilo y fendlicos,
vinculados directamente con los mecanismos de adsorcion. Los ensayos de adsorcion en lote
evidenciaron que, a una concentracion inicial de 30 mg/L, los tres tratamientos alcanzaron
elevados porcentajes de remocion, destacando la céscara tratada con acido nitrico (CP-HNO:s), que
logro6 una eficiencia de 97.67 % a pH 3. El analisis de isotermas mostré un mejor ajuste al modelo
de Langmuir, lo que sugiere un proceso de adsorcion en monocapa sobre superficies homogéneas.
En conclusion, la cascara de pifia, especialmente tras modificaciones quimicas, constituye una
alternativa de bajo costo y alto potencial para la remocion de plomo en aguas contaminadas,

representando una estrategia viable dentro de tecnologias de tratamiento ambiental sostenibles.

Palabras clave: Metales pesados, biosorcion, residuos agricolas, adsorcidn, cascara de pina.
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Introduccion

La contaminacion del agua es uno de los problemas ambientales mas apremiantes a nivel mundial.
La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) la define como la alteracion de la composiciéon y/o
estado natural del agua hasta el punto de que pierde sus propiedades adecuadas para los usos
previstos. Esta alteracion puede manifestarse en cambios fisicos (como color, temperatura o
turbidez), quimicos (presencia de sustancias toxicas, metales pesados, cambios de pH, entre otros)
o bioldgicos (como proliferacion de patdégenos), lo que compromete la funcidon ecoldgica del

recurso y su disponibilidad para el consumo humano, agricola o industrial (OMS, 2017).

Entre los principales contaminantes que afectan los cuerpos de agua se encuentran los metales
pesados, cuya presencia ha aumentado considerablemente debido a actividades antropogénicas
como la mineria, la fundicion, la fabricacion de baterias, aleaciones y aceros (Ali et al., 2019).
Elementos como el plomo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), zinc (Zn) y mercurio (Hg) son
especialmente peligrosos por su toxicidad, persistencia en el ambiente, capacidad de
bioacumulacion y su naturaleza no biodegradable (Caviedes Rubio et al., 2015; Pabdn, 2020). La
acumulacion de estos metales en cuerpos hidricos representa una amenaza directa para los
ecosistemas acudticos y terrestres, asi como para la salud humana, especialmente en comunidades

que dependen de estas fuentes para su abastecimiento (Fu & Wang, 2011).

Ante la creciente preocupacion por los impactos ambientales y sociales asociados con la
contaminacion por metales pesados, ha surgido la necesidad de desarrollar tecnologias de
tratamiento de aguas mas sostenibles, econdmicas y eficaces. Aunque los métodos convencionales
como la precipitacion quimica, la filtracion por membranas o el uso de resinas de intercambio
16nico han sido utilizados con cierto éxito, presentan limitaciones como altos costos operativos,

sensibilidad a los cambios de pH y generacion de residuos secundarios (Barakat, 2011).

En este contexto, la biosorcion se presenta como una alternativa prometedora. Este proceso se basa
en la capacidad de ciertos materiales biologicos conocidos como biomasa para retener
contaminantes presentes en soluciones acuosas mediante mecanismos fisicoquimicos como la
adsorcion, el intercambio i6nico y la complejacion superficial. El empleo de biomasa no viva

ofrece multiples ventajas, como la ausencia de requerimientos para su mantenimiento o cultivo, lo
14



que conlleva una disminucion en los costos y facilita su aplicacion practica en diversos entornos

de tratamiento de aguas contaminadas (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

La presente investigacion se enfoca en el uso de cascara de pifia (Ananas Comosus), un residuo
agroindustrial abundante y de bajo costo, como biosorbente para la remocién de Pb (II) en
soluciones acuosas. Dada su riqueza en componentes lignocelulésicos como celulosa,
hemicelulosa y lignina, esta biomasa posee multiples grupos funcionales activos (como carboxilos,
hidroxilos y carbonilos) que pueden interactuar eficazmente con iones metélicos, contribuyendo a
la mitigacion de la contaminacién hidrica de forma econdmica y ambientalmente sustentable

(Nguyen et al., 2013; Babel & Kurniawan, 2003).
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CAPITULO 1. CONTAMINACION POR PLOMO: ANALISIS DE LA PROBLEMATICA
Y ESTRATEGIAS DE REMEDIACION

1.1 Contaminacion del agua

El agua constituye un recurso indispensable para la vida, ya que resulta esencial en el
mantenimiento de los ecosistemas, la produccién de alimentos, la generacion de energia y el
consumo humano. No obstante, su calidad se ve comprometida por la contaminacion, entendida
como la alteracion de sus caracteristicas fisicas y quimicas a causa de la incorporacion de
sustancias nocivas. La contaminacién del agua puede tener dos origenes principales: natural y
antropico. Esta ultima antrdpica es causada por las actividades humanas, como la agricultura, la
industria y la urbanizacion. La contaminacion del agua puede ocurrir a través de cambios quimicos,
fisicos o biologicos en su calidad, lo que puede tener efectos negativos en la salud de los seres
vivos que la consumen. El consumo humano del agua es multifacético, ya que no solo se utiliza
para beber, sino también para actividades cotidianas como el bafio, el cepillado de dientes, la
coccidn de alimentos y otras(Garcia Rodriguez, 2009).

Las fuentes de contaminacion del agua se dividen en dos categorias: fuentes puntuales y fuentes
difusas. Las fuentes puntuales son aquellas que se pueden identificar facilmente debido a su
ubicacion y tipo de contaminante, como las minas, las refinerias de petroleo y las fabricas. Estas
fuentes descargan agentes contaminantes quimicos que alteran la composicion del agua. Por otro
lado, las fuentes difusas son aquellas que son dificiles de localizar y se componen de factores como
la ganaderia y la agricultura. Estas actividades pueden descargan agentes contaminantes quimicos,
como fertilizantes, herbicidas y fungicidas, que pueden llegar a cuerpos de agua grandes a través
de arroyos, canales o escorrentias(Cely Calixto et al., 2023). En la actualidad, los metales pesados
son uno de los contaminantes mas severos del recurso agua, caracterizados por su alta toxicidad.
Estos metales se incorporan al medio ambiente y al ser humano a través de diversas vias
antropogénicas, lo que representa una seria amenaza para la salud de las plantas, animales y
humanos. La gravedad de esta amenaza se debe a las propiedades de los metales pesados incluyen
su persistencia en el medio ambiente, su capacidad de bioacumulacidon en los organismos vivos,
su resistencia a la degradacion bioldgica y su toxicidad, incluso a concentraciones muy

bajas(Pabon, Benitez, et al., 2020).
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1.2 Metales pesados

Un metal pesado, en la tabla periddica, es un elemento quimico con alta densidad (mayor a 4
g/cm?), masa y peso atomico por encima de 20 g/mol, éstos son toxicos en concentraciones bajas.
Algunos ejemplos de estos elementos son: aluminio (Al), bario (Ba), berilio (Be), cobalto (Co),
cobre (Cu), es tafio (Sn), hierro (Fe), manganeso (Mn), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb),
arsénico (As), cromo (Cr), molibdeno (Mo), niquel (Ni), plata (Ag), selenio (Se), talio (TI),
vanadio (Va), oro (Au) y zinc (Zn). Por lo general estos se consideran perjudiciales, sin embargo,
muchos resultan esenciales para la dieta humana y, en algunos casos, su deficiencia o exceso puede
conducir a problemas de salud, por ejemplo, el organismo requiere de hierro, cobalto, cobre, hierro,
manganeso, molibdeno, vanadio, estroncio y zinc. Otros en cambio no cumplen una funcion
fisioldgica conocida y pueden alterar la salud y es mejor evitarlos siempre (Londofo Franco et al.,

2016).

Dentro de este grupo, el plomo se considera uno de los contaminantes mas criticos en el agua,
debido a su persistencia, capacidad de bioacumulacién y biotransformacion, ademas de su elevada
toxicidad. Estas caracteristicas favorecen su permanencia en los ecosistemas por largos periodos,
dificultando su eliminacion natural. Se ha documentado ampliamente que la exposicion al plomo
(Pb) ocasiona serias alteraciones en la salud humana, incluso a bajas concentraciones (Lopez
Ramirez et al., 2024). Por ello, su presencia en cuerpos de agua constituye un riesgo prioritario
que demanda estrategias preventivas de gestion y tratamiento, orientadas no solo a su remocion,

sino también a evitar su liberacidn continua al ambiente.

1.2.1 Generalidades y aplicaciones del plomo

El plomo, cuyo simbolo quimico es Pb, deriva del latin "plumbum". es un elemento quimico
perteneciente al grupo IV A (C, Si, Ge, Sn y Pb) de la clasificacion periddica. El carécter
electropositivo en este grupo aumenta con el numero atomico y el plomo es verdaderamente
metalico en comparacion con el carbono y el silicio. La extraccion y utilizacion del plomo se
remontan a la antigiiedad, con registros de explotacion en la region de Anatolia alrededor del afio
3500 a.C. Posteriormente, en la civilizacion egipcia, el plomo se empled de diversas maneras:

como pesario en redes de pesca, polvo cosmético (kohl) para proteger los ojos del sol y en la
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creacion de esculturas y utensilios para el culto de la diosa Osiris (Ludivina Robles-Osorio &
Sabath, 2014).

El plomo es un metal pesado y blando, con un niimero atomico de 82 y un peso atémico de 207.19
g/mol. Se obtiene principalmente de la galena (PbS), un mineral sulfuroso. El plomo presenta
valencias de 2 y 4, siendo la valencia de +2 la mas estable. Su color caracteristico es azul-grisaceo.
Debido a sus propiedades fisicas y quimicas (Tabla 1.1), el plomo es ampliamente utilizado en
diversas industrias como pintores que retiran pintura antigua, industrias de alfareria y ceramica,
trabajadores que emplean soldadura de plomo, gasolina, pesticidas, baterias, accesorios de

plomeria, entre otras (ATSDR, 2024,Ebrahimi et al., 2020).

Tabla 1.1  Propiedades del plomo (McMurry & Fay, 2009)

Nombre y abreviatura del elemento Plomo, Pb
Valencia 2,4

Estado de oxidacion +2

Configuracion de los electrones de valencia [Xe]f!* 5d'° 6s? 6p?
Punto de fusion (°C) 327

Punto de ebullicion (°C) 1749

Densidad (g/cm3) 11.3

Radio atomico (pm) 175

Primera energia de ionizacion (kJ/mol) 716
Electronegatividad 1.9

En la Figura 1 se presenta un diagrama que muestra la distribucion de las especies de plomo en
solucidn acuosa en funcion del pH. Cuando el pH es menor de 6, la especie predominante es el ion
Pb (IT). A partir de este pH, comienzan a formarse las especies solubles Pb(OH)») y PbOH'. Entre
los valores de pH 7 y 12, la especie mas comun es el hidroxido so6lido Pb(OH)»s). Ademas, en este

rango de pH, comienzan a aparecer las formas solubles Pb(OH)*" y Pb(OH)4>"
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Figura 1.1Diagrama de especiacion del plomo (Giraldo & Moreno-Pirajan, 2008).

1.2.2 Efectos daiiinos del plomo

La absorcion del plomo en el cuerpo humano depende de varios factores, como el estado de salud,
la nutricion y la edad de la persona. En adultos, se estima que se absorbe alrededor del 20% del
plomo ingerido, principalmente a través de la inhalacion. La mayor parte del plomo que ingresa al
cuerpo es eliminada a través de la orina o las heces. Sin embargo, la forma inorganica del plomo
no es metabolizada en el higado, mientras que el plomo orgénico se absorbe casi en su totalidad y

es metabolizado en el higado(Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ASTDR), 2007).

La exposicion al plomo puede ocurrir a través de diversas vias, como la inhalacion en ocupaciones

que involucran el uso de este metal, la ingestion de polvo contaminado, alimentos, agua o alcohol
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contaminados. Los nifios son mas susceptibles a la absorcion de plomo que los adultos. Una vez
que el plomo ingresa al cuerpo, se distribuye en tres compartimientos principales: sangre, huesos
y dientes, que contienen casi la totalidad del plomo, asi como en otros tejidos como el higado,
rifiones, pulmones, cerebro, bazo, musculos y corazén. El plomo almacenado en los huesos y
dientes puede volver a entrar en la circulacion sanguinea durante periodos de deficiencia de calcio,

como el embarazo, la lactancia y la osteoporosis (Poma, 2008).

La Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, (2007) destaca que el plomo
afecta principalmente al sistema nervioso, tanto en nifios como en adultos, y que la exposicion
ocupacional prolongada puede causar alteraciones en algunas funciones del sistema nervioso.
Ademas, la exposicion al plomo puede producir debilidad en los dedos, las muiiecas o los tobillos,
y niveles de exposicion altos pueden dafiar seriamente el cerebro y los rifiones en adultos o en
nifios y pueden causar la muerte. En mujeres embarazadas, los niveles de exposicion altos pueden
producir abortos, y en hombres, la exposicion a altos niveles de plomo puede alterar la produccion
de espermatozoides. El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) ha determinado que
es razonable predecir que el plomo y los compuestos de plomo son carcinogénicos en seres
humanos. La EPA y la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) también

han clasificado al plomo como probablemente carcinogénico en seres humanos( ASTDR, 2007).

1.2.3 Limites maximos permisibles del plomo en el agua

Las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) tienen como objetivo proteger la salud de la poblacion
mexicana garantizando la calidad del agua potable y prevenir los riesgos asociados con la
exposicion a metales pesados, como el plomo. Estas normas establecen pardmetros claros para la
evaluacion y monitoreo de la calidad del agua, lo que permite identificar y mitigar posibles fuentes

de contaminacion.

La Secretaria de Salud (SSA) ha establecido dos normas clave relacionadas con la calidad del agua

para consumo humano:

1. NOM-127-SSA1-2021: Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en el

agua para consumo humano, con el objetivo de proteger la salud de la poblacion mexicana.
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Esta norma regula parametros como la presencia de metales pesados, bacterias, virus y

otros contaminantes que pueden afectar la salud humana mostrados en la Tabla 1.2

2. NOM-201-SSA1-2015: Establece los criterios para evaluar la calidad del agua para
consumo humano en términos de su potabilidad, y proporciona lineamientos para la

vigilancia y control de la calidad del agua mostrados en la Tabla 1.3

Tabla 1.2 NOM-127-SSA1-2021. Especificaciones sanitarias de metales y metaloides
(Secretaria de Salud (SSA), 2022)

Parametros Limite permisible Unidades

Plomo 0.01 mg/L

Tabla 1.3 NOM-201-SSA1-2015. Metales, metaloides y compuestos inorganicos (SSA,

2015).
Especificacion Limite maximo permisible (mg/L)
Plomo 0.01

En cuanto al ambito de las aguas residuales, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales

(SEMARNAT) ha establecido dos normas clave:

1. NOM-001-SEMARNAT-2021 Establece los limites permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de la nacion, con el fin de

proteger los ecosistemas acuaticos y la salud publica presentados en la Tabla 1.4

2. NOM-002-ECOL-1996: Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, con
el objetivo de prevenir la contaminacion de las aguas y proteger la infraestructura de

alcantarillado presentados en la Tabla 1.5
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Tabla1.4  NOM-001-SEMARNAT-2021. Limites Permisibles para Metales y Cianuros por la Secretaria (Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT)., 2021)

Suelo
Parametro Rios, arroyos, Embalses, lagos y Zonas Marinas
Riego de areas Infiltracion y
(mg/L) canales, drenes lagunas mexicanas Carstico
verdes otros riegos

PM. PD. VI PM. PD VI PM. PD. VI PM. PD. VI PM. PD. VI PM. PD. VL

Plomo 02 03 04 02 03 04 05 0.7 1 05 075 1 02 03 04 02 03 04

Promedio Diario (PD): Valor que resulta del analisis de una muestra compuesta o el resultado del promedio ponderado en funcion del caudal
o de la media geométrica del promedio aritmético.

Promedio Mensual (PM): Es el valor que resulta de calcular el promedio ponderado en funcion del caudal de los valores que resulten del
analisis de al menos dos muestras compuestas (Promedio Diario) colectadas en un mismo mes de los caudales de las muestras simples que
conforman cada una de las muestras compuestas.

Valor Instantaneo (VI): Es el resultado obtenido del analisis de laboratorio a una muestra simple de agua residual colectada en la descarga,

con motivo de una verificacion realizada por la Comision o la Procuraduria del cumplimiento de los parametros de calidad

Tabla 1.5 NOM-002-ECOL-1996. Limites maximos permisibles para contaminantes de las descargas de aguas residuales
(Secretaria de Medio Ambiente, 1998).

Parametro (mg/L) Promedio Mensual Promedio Diario Instantaneo

Plomo Total 1 1.5 2
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En conclusion, estas normas son fundamentales para garantizar que el agua potable sea segura para
el consumo humano y prevenir enfermedades relacionadas con la calidad del agua. La SSA y la
SEMARNAT trabajan en conjunto con otras dependencias gubernamentales y organismos de salud

para asegurar que se cumplan estos estandares y se proteja la salud de la humanidad.
1.2 Problematica de la remocion de plomo en sistemas de tratamiento de agua

En las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR), la remocion de plomo (Pb) enfrenta
multiples limitaciones asociadas a la naturaleza del contaminante y a la eficiencia de los procesos
convencionales. Métodos como la coagulacién-floculacion, sedimentacion y filtracion presentan
baja eficacia frente a iones metalicos disueltos, como Pb(II), debido a que suelen encontrarse en

bajas concentraciones y en formas solubles dificiles de precipitar (Fu & Wang, 2011).

La eliminacién de metales pesados en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR)
depende en gran medida de procesos como coagulacion, precipitacion o adsorcion, cuya eficiencia
varia segun el tipo de coagulante y las condiciones operativas, en especial el pH. En el caso del
plomo, la mayor remocién ocurre en un rango cercano a pH 9,0-9,5, donde tiende a formar
compuestos inorganicos poco solubles (Carolin et al., 2017). Sin embargo, mantener condiciones
de pH optimas en aguas residuales es complicado debido a la presencia simultianea de otros

contaminantes y a la variabilidad de las descargas.

A ello se suma que el plomo puede interferir en los procesos biologicos al inhibir la actividad de
los microorganismos responsables de la degradacion de materia organica, lo que reduce la
eficiencia global del tratamiento (Barakat, 2011). Ademas, en muchos casos el metal termina
concentrandose en los lodos residuales, generando un nuevo pasivo ambiental y complicando su

disposicion final segura (Amabilis-Sosa et al., 2015).
En consecuencia, las PTAR enfrentan tres desafios principales respecto a la remocion de plomo:

1. Baja eficiencia de los procesos fisicoquimicos convencionales para eliminar Pb(Il) en

solucion.

2. Limitaciones bioldgicas por la toxicidad del metal hacia los microorganismos.
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3. Transferencia del plomo a los lodos, que implica riesgos de contaminacion secundaria.

Entre los métodos de remediacion mas empleados se encuentran la precipitacion quimica, el

intercambio i6nico y la adsorcion.

1.3 Métodos de remediacion de metales pesados

Los metales pesados requieren un tratamiento diferenciado al de los contaminantes organicos
debido a sus propiedades tnicas, como la solubilidad, las caracteristicas 6xido - reduccion y su
capacidad para formar complejos. Lo anterior ocasiona que su degradacion presente caracteristicas
diferenciadas, motivo por el cual se han desarrollado técnicas especificas para el tratamiento y la
remocion de metales pesados en medios acuosos. Estas técnicas se pueden clasificar en
convencionales, como la filtracion por membrana, intercambio i6nico, adsorcion, precipitacion
quimica, electrocoagulacion y coagulacion-floculacion, y no convencionales, que incluyen
procesos innovadores para la remocion de metales pesados en aguas (Pabon, Benitez, et al., 2020).

A continuacion, se definen las diferentes técnicas de remocion utilizadas.

1.3.1 Intercambio ionico

El intercambio i6nico es una técnica eficiente de separacion utilizada para la remocion de iones
metalicos presentes en aguas residuales mediante la sustitucion de estos por otros iones de igual
carga. Este proceso se basa en la interaccion entre una fase sélida, comiinmente una resina, y los
iones presentes en la fase liquida. La resina, compuesta por una matriz polimérica reticulada con
grupos funcionales activos, capta selectivamente los iones metdlicos de la solucion acuosa,
liberando simultdneamente otros iones que ocupan su lugar. Esta transferencia es de naturaleza
fisica, ya que no implica reacciones quimicas que alteren la identidad de los iones involucrados

(Carolin et al., 2017).

Existen diferentes tipos de resinas de intercambio i6nico, clasificadas principalmente en naturales
y sintéticas. Las resinas sintéticas, fabricadas a partir de polimeros como el poliestireno, son las
mas utilizadas debido a su alta capacidad de intercambio, selectividad y estabilidad quimica, lo
que las convierte en herramientas eficaces para la separacion y recuperacion de metales como Cu?*,
Zn**, Pb** y Cr*'. Estas resinas contienen grupos funcionales como sulfonatos, carboxilatos o

aminas, los cuales determinan el tipo de iones que pueden intercambiar (Fu & Wang, 2011).
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Uno de los principales beneficios del intercambio i6nico es su especificidad, ya que puede
disenarse para eliminar selectivamente ciertos metales incluso en concentraciones bajas, lo que lo
hace especialmente util en la purificacion de aguas industriales o en la recuperacion de metales
valiosos (Carolin et al., 2017). Sin embargo, esta ventaja esta asociada a un costo considerable, ya
que el precio de la resina de intercambio i6nico se estima en alrededor de US$ 4,400 por tonelada
(Jadaa, 2024). No obstante, esta tecnologia también presenta limitaciones. Uno de los desafios mas
relevantes es la regeneracion de las resinas, proceso que requiere el uso de soluciones quimicas
concentradas (por ejemplo, &cidos o sales), las cuales pueden generar residuos secundarios

contaminantes y aumentar significativamente los costos operativos y ambientales del tratamiento

(Carolin et al., 2017).
1.3.2 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es una técnica consolidada y ampliamente aplicada para la remocion de
metales pesados en efluentes industriales debido a su bajo costo y facilidad operativa. Este proceso
elimina los contaminantes disueltos en forma de particulas solidas mediante la adicion de
reactivos, tales como hidroxidos, carbonatos o sulfuros, que inducen la formacion de compuestos
insolubles. La eficiencia de la precipitacion quimica depende principalmente del control del pH,
ya que cada metal presenta un intervalo 6ptimo de solubilidad, y algunos hidroxidos metélicos
muestran comportamiento anfotero, lo que puede ocasionar su redisolucion fuera de esos rangos.
En la practica, los metales disueltos suelen precipitar como hidréxidos, sulfuros o carbonatos,
siendo la precipitacion de hidroxidos la mas empleada en la industria. Para ello, se utilizan agentes
alcalinos como el hidroxido de sodio (NaOH) o la cal [Ca(OH):], los cuales permiten transformar
los iones metélicos en compuestos insolubles que pueden ser separados del medio acuoso. Si bien
este método ofrece ventajas como bajo costo de inversion y operacion sencilla, también presenta
limitaciones asociadas al consumo de reactivos quimicos y a la generacion de lodos, cuya
disposicion final implica un desafio ambiental y economico adicional(Kato & Kansha, 2024). En
cuanto a los costos, se ha reportado que el rango de operacion de la precipitacion quimica varia
entre 1.13 y 7.21 USD/m?* a un pH de 4-10, mientras que bajo condiciones dptimas de operacion

el costo promedio alcanza aproximadamente 4.94 USD/m? (Oncel et al., 2013)
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Una vez formados, los precipitados deben ser separados del agua mediante procesos fisicos como
la sedimentacion, la filtracion o la flotacion. Sin embargo, este tratamiento genera grandes
cantidades de lodo quimico, el cual tiene un alto contenido de agua y debe ser sometido a procesos
de deshidratacion, estabilizacion y disposicion adecuada. Esta gestion representa un desafio
técnico y econdémico, especialmente cuando el volumen de lodo es elevado o contiene metales
toxicos. Otra limitacion de la precipitacion quimica es su baja eficiencia a bajas concentraciones
de metales, ya que muchos iones metalicos permanecen en solucidén por debajo del umbral de
solubilidad. Por esta razon, en aguas con bajas concentraciones metalicas se recurre a técnicas
complementarias como la adsorcion, el intercambio i6nico o la nanofiltracion. A pesar de estas
limitaciones, la precipitacion quimica sigue siendo ampliamente utilizada en aplicaciones
industriales, debido a su bajo costo, su simplicidad de operacién y la rapida reduccion de
contaminantes. Las variantes mas comunes son la precipitacion de hidroxidos, aplicable a la
mayoria de los metales, y la precipitacion con sulfuros, util especialmente cuando se busca
minimizar la solubilidad de metales como el niquel, el cobre o el zinc, formando sulfuros metalicos

extremadamente poco solubles (Carolin et al., 2017; Fu & Wang, 2011).

1.4 Adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual atomos, iones o moléculas de una sustancia
(adsorbato) se acumulan en la superficie de otra (adsorbente), a diferencia de la absorcion, donde
el material penetra al interior del cuerpo. Este fendmeno puede darse mediante fuerzas fisicas
(fisisorcion) o quimicas (quimisorcion), dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato y
el adsorbente. La fisisorcion se caracteriza por ser reversible y estar gobernada por fuerzas de Van
der Waals, mientras que la quimisorcion implica la formacion de enlaces quimicos mas fuertes y,
por tanto, suele ser irreversible (Ruthven, 1984). Debido a su eficiencia y simplicidad, la adsorcién
ha sido ampliamente utilizada en diversas aplicaciones ambientales, industriales y cientificas,
particularmente en el tratamiento de aguas contaminadas, donde ha demostrado ser eficaz para
remover contaminantes organicos e inorganicos incluso a bajas concentraciones (Foo & Hameed,
2010).Desde un enfoque fisicoquimico, este proceso se considera una transferencia de masa
altamente relevante, ya que permite la remocion selectiva de compuestos a través de mecanismos
controlables. Las interacciones que rigen el fendémeno pueden incluir enlaces de hidrogeno, fuerzas

electrostaticas, enlaces covalentes e incluso la formacion de complejos superficiales, lo que amplia
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su aplicabilidad frente a una amplia gama de contaminantes (Ruthven, 1984). Ademas, se destaca
por su simplicidad operativa, bajo requerimiento energético y versatilidad frente a diferentes tipos
de matrices acuosas, lo que le confiere ventajas sobre otros métodos convencionales como la
precipitacion quimica, la filtracion por membranas o los procesos de oxidacion avanzada
(Demirbas, 2008). En este contexto, diversos adsorbentes comerciales han sido ampliamente
empleados en plantas de tratamiento de aguas, con precios promedio reportados en la literatura de
aproximadamente US$ 450 por tonelada para la zeolita, US$ 750 por tonelada para la alimina
activada y US$ 1,150 por tonelada para el carbon activado, lo que refleja diferencias significativas

en cuanto a accesibilidad y costo de operacion (Jadaa, 2024).

El estudio de los sistemas de adsorcion se fundamenta en el uso de modelos matematicos que
permiten representar la relacion entre la cantidad de adsorbato retenido en el adsorbente y su
concentracion en el medio liquido en equilibrio. Estas ecuaciones, conocidas como isotermas de
adsorcion, son esenciales para comprender la naturaleza del proceso y optimizar sus parametros
operativos. Entre los modelos mdas utilizados se encuentran las isotermas de Freundlich y
Langmuir que describen distintos tipos de superficies y mecanismos de adsorcion. El modelo de
Freundlich, de caracter empirico, es adecuado para sistemas heterogéneos y no saturables; el de
Langmuir, por su parte, se basa en la formacion de una monocapa sobre superficies homogéneas

con sitios activos equivalentes (Foo & Hameed, 2010).

1.4.1 Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir es considerada una de las mas simples y, al mismo tiempo, una de las
mas ampliamente aplicadas en estudios de adsorcion fisica y quimica. Este modelo plantea que la
adsorcion ocurre en una unica capa molecular (monocapa) sobre una superficie homogénea, donde
todos los sitios de adsorcion poseen igual energia y capacidad de adsorber una sola molécula. No
se considera interaccion entre las moléculas adsorbidas, ni migracion de estas sobre la superficie
del adsorbente. De acuerdo con esta teoria, cada sitio activo solo puede ser ocupado por una
molécula del adsorbato, y una vez saturado, no se permite una nueva adsorcién en ese punto.
Ademas, las fuerzas de atraccion intermoleculares se reducen drasticamente con la distancia, lo
que refuerza la idea de adsorcion localizada, en sitios definidos y sin interferencia (Saadi et al.,

2015).
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La expresion matematica del modelo se escribe como Eec. (1.1):

_ kaCe
1= T+ ke, (1.1)

Donde
e q: Masa de soluto adsorbido por el adsorbente (mg adsorbato-g™'de adsorbente).
e C.: Concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg-L!).
e Qm: Cantidad maxima de adsorbato adsorbida por el adsorbente (mg adsorbato-g' de
adsorbente).

e k: Constante de adsorcion de Langmuir (L-mg™)

Un valor elevado de & indica una mayor energia de adsorcion y, por ende, una mayor tendencia
del contaminante a ser adsorbido. Se ha demostrado que, entre los modelos de isotermas de tipo
monocapa, la isoterma de Langmuir ofrece el mejor ajuste a los datos experimentales, lo que la
convierte en una herramienta confiable para describir la adsorcion de numerosos contaminantes

sobre superficies solidas(Saadi et al., 2015).

1.4.2 Modelo de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica contraria de Langmuir ya que se
propone la adsorcion multicapa. Este modelo supone que la superficie del adsorbente es
heterogénea y los sitios activos y sus energias se distribuyen exponencialmente. Los sitios de unién
mas fuertes se ocupan primero, hasta que la energia de adsorcion disminuye exponencialmente al

finalizar el proceso de adsorcion. La isoterma de Freundlich se expresa como Eec. (1.2)
1

q = kCen (1.2)
Donde
e q: Cantidad de adsorbato removida por el adsorbente (mg adsorbato-g! de adsorbente).
e C. Concentracion en el equilibrio del adsorbato (mg-L™).
e k: Parametro de Freundlich de la capacidad de adhesion del adsorbato sobre el adsorbente,
(mg-g-1) (L'mg™")1-n",
e 1.n!': Pardmetro de Freundlich de la intensidad de adsorcién del adsorbato sobre el

adsorbente o la heterogeneidad de la superficie, sin unidades.
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Los valores de 1-n”' entre 0 y 1 indica una isoterma de adsorcion favorable. Cuando este valor se
acerca a cero, la superficie del adsorbente se vuelve mas heterogénea y la isoterma de adsorcion
se vuelve mas no lineal, mientras que 1-n' por encima de uno es indicativo de isotermas de
adsorcion desfavorables. A medida que 1-n™! se hace mas pequefio que aproximadamente 0,1, la
isoterma de adsorcidon se aproxima a la isoterma irreversible. Debido a que tal ecuacién no se
aproxima a la ley de Henry a bajas concentraciones, no es capaz de proporcionar un buen ajuste
para los datos de adsorcion. El modelo de Freundlich es el mas apropiado para describir la

adsorcion de diferentes adsorbatos a partir de soluciones acuosas (Saadi et al., 2015).
1.5 Biosorcion

La contaminacidn por metales pesados en cuerpos de agua representa una preocupacion ambiental
significativa debido a su toxicidad, persistencia y capacidad de bioacumulacion. Entre las
tecnologias emergentes para mitigar este problema, la biosorcion se destaca como una alternativa

eficiente, econdmica y ecoldgica(Yaashikaa et al., 2024).

La biosorcion es un proceso pasivo mediante el cual materiales bioldgicos, vivos o inactivos,
retienen contaminantes metalicos a través de mecanismos como adsorcion fisica, intercambio
16nico, complejacion y precipitacion superficial. Este proceso no depende del metabolismo celular,
lo que permite utilizar biomasa residual o muerta como biosorbente (Ferndndez Gonzalez, 2019).
Diversas biomasas han sido investigadas como biosorbentes, incluyendo bacterias, hongos, algas
y residuos agricolas. Por ejemplo, la biomasa de Saccharomyces cerevisiae ha demostrado eficacia
en la remocién de metales como arsénico, cadmio y plomo (Lopez & Hamad, 2014). Asimismo,
materiales como el orujillo, un subproducto de la industria olivarera, han sido valorizados como

biosorbentes eficientes en procesos a escala piloto (Fernandez Gonzalez, 2019).

Entre las principales ventajas de la biosorcion se encuentran su bajo costo, ya que utiliza materiales
abundantes y economicos; su alta eficiencia para remover metales pesados incluso a bajas
concentraciones; la posibilidad de desorber los metales y reutilizar el biosorbente en multiples
ciclos; y su sostenibilidad ambiental, al minimizar la generacion de lodos toxicos (Bayuo et al.,

2022)

29



Recientemente se ha explorado la modificacion quimica de biosorbentes para mejorar su capacidad
de adsorcion. Por ejemplo, la combinacion de biomasas con materiales quimicos ha mostrado
mejoras en la eficiencia de remocion de metales pesados (Li et al., 2022).Ademas, se ha destacado
la importancia de factores como el pH, la temperatura y la concentracion inicial de metales en la

eficiencia del proceso de biosorcion (Bayuo et al., 2022).
1.5.1 Residuos agricolas en la biosorcion

Los residuos agricolas, tales como céscaras de frutas, tallos, bagazo, hojas y semillas, contienen
una variedad de grupos funcionales activos —como carboxilos, hidroxilos, aminas y grupos
fenolicos— que se encuentran principalmente en los componentes lignoceluldsicos, como la
celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos grupos funcionales son responsables de las interacciones
fisicoquimicas que permiten la retencion de contaminantes metalicos como plomo, cadmio,

mercurio y cromo (Nguyen et al., 2013).

Entre los mecanismos mas importantes que explican este proceso, el intercambio i6nico ha sido
identificado como una via clave en la retencion de metales durante la biosorcion. Los principales
grupos funcionales responsables de estas interacciones se resumen en la Tabla 1.6 acerca de los

grupos quimicos activos involucrados en la union de los iones metélicos.

Tabla 1.6  Principales grupos de union para la biosorcion adaptada (Volesky, 2001)

Grupo funcional Formula estructural Clasificacion HSAB Atomo ligante
Hidroxilo —-OH Duro O
Carbonilo R-C(=0O)-R' Duro O
(cetona)

Carboxilo —COOH Duro O
Sulfhidrilo (tiol)  —SH Blando S
Sulfonato —SOs3” Duro O
Tioéter R-S-R’ Blando S
Amina R-NH; Intermedio N
Amina secundaria R,—NH Intermedio N
Amida R-CO-NH-R' Intermedio N
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Se ha reportado la eficacia de residuos agricolas modificados o sin modificar en la remocion de
metales pesados. Por ejemplo, la cascara de platano ha demostrado alta capacidad para remover
Pb(Il) y Cu(Il), atribuida a la presencia de compuestos fendlicos y pectinas (Annadurai et al.,
2003). Asimismo, residuos como el bagazo de cafia, la cascara de arroz, la cascara de coco y las
hojas de maiz han sido investigados con resultados prometedores, presentando capacidades de

adsorcion competitivas con materiales comerciales como el carbon activado (Sud et al., 2008).

El uso de estos residuos no solo contribuye al tratamiento de aguas contaminadas, sino que también
promueve la valorizacion de desechos organicos agricolas, que de otro modo podrian generar
problemas de gestion y contaminacion. Esta doble funcidén remediacion y reciclaje convierte a los
residuos agricolas en una alternativa ambientalmente responsable y econdmicamente viable para

paises en vias de desarrollo y comunidades rurales (Volesky, 2003).

Sin embargo, es importante sefialar que el desempefio de un residuo agricola como biosorbente
depende de factores como el pH, la temperatura, el tiempo de contacto, la concentracion inicial del
contaminante y las caracteristicas especificas del material. Por ello, es comin recurrir a
tratamientos fisicos (como el secado y tamizado) y quimicos (como la impregnacion con acidos,
bases o agentes oxidantes) para mejorar la capacidad de adsorcion del biosorbente (J. Wang &

Chen, 2009).

Se ha demostrado que los residuos agricolas pueden ser aprovechados como biosorbentes
economicos y sostenibles para la remocion de metales pesados en aguas residuales, especialmente
el Pb (II), debido a su disponibilidad, bajo costo y eficacia. Estos materiales lignocelulosicos
interactiian con los iones metalicos mediante mecanismos de adsorcion superficial o intercambio
i6nico. La eficiencia de estos biosorbentes varia considerablemente segun el tipo de residuo, las
condiciones del medio (pH, temperatura, concentracion del metal), y las modificaciones fisicas o

quimicas que se les apliquen para mejorar su capacidad adsorbente.

A continuacidn, se presenta la Tabla 1.7 comparativa que resume algunos de los residuos agricolas

mas estudiados para la adsorcion de plomo.
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Tabla 1.7  Residuos agricolas utilizados para la adsorcion de Pb (II)

Residuo agricola Capacidad de pH del estudio Referencia

adsorcion (mg/g)

Cascara de platano 233 5.0 (Annadurai et al., 2003)
Céscara de naranja 30.12 5.0 (Afolabi & Musonge, 2023)
Conchas de algodon 9.60 6.0 (Akram et al., 2019)
Cascara de Cocos Nucifera  1.73 5.0 (Acheampong et al., 2015a)
Semillas de Moringa 3.40 2.0 (Acheampong et al., 2015a)
Oleifera.

Céscara de melon 191.93 7.0 (Ahmadi et al., 2022)
Semilla de mango 263.4 5.0 (Q. Wang et al., 2022)

1.5.2 La piiia (Ananas comosus) y la valorizacion de su cascara: variedades, aplicaciones y

composicion quimica

La pina (4nanas comosus) es un fruto tropical ampliamente cultivado en regiones de clima célido
y himedo, cuyo consumo tanto en fresco como en procesado ha impulsado su relevancia
econémica a nivel mundial. Esta especie, perteneciente a la familia Bromeliaceae, presenta
diversas variedades comerciales que difieren en caracteristicas agronomicas, organolépticas y de
resistencia al transporte (Bartholomew et al., 2003). De la amplia variedad de pifas cultivadas en
el mundo, los cultivares comerciales predominantes en México son Cayena (60 %), MD2 conocido
como pifia miel (30 %), las pifias criollas (4 %), Champaka (menos del 1 %) y las piias
ornamentales (menos del 0.005)(Mercado Ruiz et al., 2019). Estas variedades, aunque destinadas
principalmente al consumo fresco e industrial (jugos, conservas y deshidratados). Paralelamente,
la produccion y el consumo de pifia generan grandes volimenes de residuos soélidos,
principalmente cascara, corona y tallo, los cuales representan una fuente significativa de
compuestos bioactivos y fibras con potencial de valorizacidon. Estos subproductos poseen un alto
potencial de valorizacion en distintos sectores. En energia, se utilizan en la produccion de biogas
(metano) mediante digestion anaerobia; en la industria farmacéutica, aportan compuestos
bioactivos como polifenoles y bromelina con propiedades terapéuticas; y en la industria textil, sus
fibras permiten obtener materiales sostenibles y biodegradables. Estas aplicaciones no solo

generan productos de valor agregado, sino que también contribuyen a reducir el impacto ambiental
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de los residuos agroindustriales (Mohd Ali et al., 2020). En la Tabla 1.8 se resumen los principales

productos alimenticios y derivados de procesamiento obtenidos a partir de la pina y sus residuos.

Tabla 1.8  Posibles productos de procesamiento de residuos y base de alimentos
relacionados con la pifia modificada de (Mohd Ali et al., 2020).

Parte de la pifia

Usos potenciales

Pulpa

Fibra de la hoja de pifa

Cascara

Cascara, corona, corazon

Corona

Tallo

Nata de pifia, pifia seca y congelada, reposteria, platillos de comida,
conservantes, néctar, caramelos, mermelada, jugo, bebida, jarabe,

vinagre, vino, polvo y enlatados.

Materiales compuestos, produccion de materias primas y energia,
textiles, automdviles, equipos de maquinaria, articulos deportivos,
aislantes, medicina, cosméticos y recubrimientos de biopolimeros,
muebles y materiales de construccion, textiles y telas gruesas,
envoltura de cigarros y redes de fundicidn, cuerdas para joyas y

gorras de jefes tribales.

Gas metano para el tratamiento de residuos.

Alimentos para el ganado lechero

Medio liquido y refuerzo nanocompuesto

Excipiente farmacéutico a base de almidon.

De acuerdo con la Direccion General del Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera

(DGSIAP) la produccion de pifia en México durante 2024 alcanzo , un millon 293 mil toneladas,

lo que representa un incremento del 1.5 % respecto al afio anterior. Dentro de esta produccion, la
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variedad Cayena Lisa registro 787,089.38 toneladas, siendo Campeche, Jalisco y Nayarit los
principales estados productores de esta variedad (DGSIAP, 2025).

El procesamiento de la pifia genera diversos subproductos, entre los que incluyen la céscara, el
corazon, el tallo, la corona y las hojas, los cuales en conjunto representan el 60 % del peso total
del fruto. En particular la cascara de pifia constituye aproximadamente entre el 29-40 % del peso
(Mala et al., 2024). Asi, considerando la produccion de 787,089.38 toneladas de piiia de la variedad
Cayena Lisa, se estima que entre 228,255.92 - 314,835.75 toneladas corresponden tnicamente a
residuos de céscara. La generacion masiva de estos residuos representa un desafio ambiental, ya
que su disposicion inadecuada puede favorecer la proliferacion de microorganismos, la emision de
olores desagradables y la formacion de lixiviados que contaminan el suelo y los cuerpos de agua.
No obstante, su rica composicion lignoceluldsica y la presencia de compuestos bioactivos la
convierten en una biomasa con potencial de valorizaciéon como materiales adsorbentes destinados
a la remediacion ambiental (Bansod et al., 2023; Davis et al., 2024; Fouda-Mbanga & Tywabi-
Ngeva, 2022).

En la Figura 1.2 se ilustran los principales componentes de la céscara de pifia, cuya naturaleza
lignoceluldsica se compone principalmente de celulosa (Figura 1.3), hemicelulosa (Figura 1.4),
lignina (Figura 1.5) y pectina (Figura 1.6), ademas de polifenoles, fibras y 4cidos orgéanicos. Esta
composicion otorga una matriz adecuada para la remocion de metales, ya que sus grupos
funcionales como hidroxilos, carboxilos y carbonilos que actlian como sitios activos facilitan la
biosorcion de contaminantes como Pb(Il), Cd(II), Zn(II) y Cu(Il) en medios acuosos (Avila

Garavito, 2019; Carolin et al., 2017; Fu & Wang, 2011).
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Figura 1.2 Principales componentes de la cascara de pifia (Lucia & Arteaga, 2022).

34



HO OH~
HO ) T /
e HO OH~—0 ~HO OH
AP 2 O\hE'
o © o
HO™ o---e--- o HO OH 0.

Figura 1.3 Estructura de la celulosa (Suarez Matallana et al., 2022).

HO  oH HO O©H

FASTS \ﬁg\o/y&o\ﬁﬁ

OCHs HOH,C &

CO,H

Figura 1.4 Estructura de la hemicelulosa (Suarez Matallana et al., 2022).
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Figura 1.5 Estructura de la lignina (Suarez Matallana et al., 2022).
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Figura 1.6 Estructura parcial de la molécula de pectina (Fon et al., 2019)

35



A continuacion, se presenta la Tabla 1.9 con la composicion quimica aproximada de la cascara de

pina tipo Cayena, de acuerdo con estudios previos:

Tabla 1.9  Composicion quimica aproximada de la cascara de pina tipo Cayena (Avila
Garavito, 2019)

Componente Contenido aproximado (% p/p)
Celulosa 37.60
Hemicelulosa 35.32
Lignina 11.16

En este contexto la cascara de pifia ha sido ampliamente estudiada por su eficacia como
biosorbente natural. (Solidum, 2013)evalud su capacidad de adsorcion de metales pesados,
especificamente Pb(II) y Cd(II), en soluciones acuosas, demostrando que, bajo condiciones
optimas de pH y tiempo de contacto, se logr6é una remocién significativa de estos metales. Estos
resultados posicionan a la cdscara de pifia como un material econdmico, abundante y
ambientalmente sostenible para el tratamiento de aguas residuales industriales. M4s recientemente,
(Abdul Munim et al., 2023) emplearon cascara de pifia activada quimicamente como biosorbente
para la eliminacion de hierro en aguas contaminadas, alcanzando una eficiencia de remocion de
mas del 95 %. Estos resultados refuerzan el gran potencial de esta biomasa como una alternativa

viable, econdmica y sostenible en el tratamiento de contaminantes metalicos.

En conjunto, la evidencia cientifica demuestra que la céscara de pifia posee un notable potencial
como biosorbente para la remocion de distintos metales pesados en soluciones acuosas,
combinando eficiencia, bajo costo y sostenibilidad ambiental. Estos antecedentes respaldan la
pertinencia de profundizar en su estudio y adaptacién como método preventivo en el tratamiento

de aguas.
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1.6 Justificacion

La contaminacion por metales pesados en cuerpos de agua representa una de las principales
amenazas ambientales y sanitarias a nivel mundial (Jaishankar et al., 2014). Entre estos
contaminantes, el plomo (Pb) destaca por su alta toxicidad, bioacumulacién y persistencia en el
ambiente, afectando tanto a ecosistemas acudticos como a la salud humana(ASTDR, 2007).
Diversas industrias, como la mineria, metalurgia, baterias y pigmentos, generan efluentes que
contienen plomo, los cuales, si no son adecuadamente tratados, pueden llegar a fuentes hidricas
utilizadas para consumo o riego, poniendo en riesgo a comunidades vulnerables(Tchounwou et al.,
2012). Frente a esta problematica, se hace urgente la busqueda de tecnologias de remocion
efectivas, sostenibles y de bajo costo que puedan ser aplicadas de forma preventiva, antes de que

estos contaminantes se incorporen al ciclo ambiental (Fu & Wang, 2011).

En este contexto, la biosorcion ha emergido como una alternativa prometedora para la retencion
de metales pesados en aguas residuales, gracias a su eficiencia, simplicidad operacional y bajo
impacto ambiental (Volesky, 2007). Este proceso utiliza materiales bioldgicos con capacidad de
adsorber iones metalicos a través de mecanismos fisicoquimicos, sin requerir etapas complejas ni
altos costos de operacion. Dentro de este grupo de biosorbentes, los residuos agroindustriales han
cobrado especial atencion, ya que ademas de ser abundantes y biodegradables, permiten agregar

valor a subproductos que de otro modo serian descartados(Barakat & Barakat, 2010).

La céscara de pina (Ananas comosus), uno de los principales residuos generados en la agroindustria
fruticola tropical, contiene componentes como celulosa, hemicelulosa, lignina y pectinas, los
cuales poseen grupos funcionales (carboxilo, hidroxilo, carbonilo) capaces de interactuar con iones
metalicos como el plomo (Horsfall & Spiff, 2005; Mahvi, 2008). Pese a su amplio potencial, este
residuo contintia siendo subutilizado o desechado de forma inadecuada, lo que contribuye a la
acumulacion de residuos organicos y emisiones de gases en vertederos. Su aprovechamiento como
biosorbente no solo puede contribuir a reducir la contaminacion del agua, sino también a fomentar
estrategias de economia circular, promoviendo el uso racional de los recursos disponibles(Crini &

Lichtfouse, 2019).

El uso de cascara de pifia como biosorbente para la remocion de plomo tiene un valor preventivo
fundamental, ya que puede ser implementado como una primera barrera en zonas agricolas, rurales

o periurbanas cercanas a focos de contaminacion industrial. De esta manera, se evita la dispersion
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del metal en el ambiente, mitigando sus efectos toxicos antes de que se conviertan en un problema
mayor. Este enfoque preventivo es especialmente relevante en paises en vias de desarrollo, donde
muchas veces no se cuenta con tecnologias avanzadas de tratamiento de aguas y la exposicion a

contaminantes ocurre de manera cronica y silenciosa.

La presente investigacion se justifica en la necesidad de generar soluciones locales, sostenibles y
de bajo costo para el tratamiento preventivo de aguas contaminadas por plomo, aprovechando un
residuo agroindustrial ampliamente disponible como la céscara de pina. Asimismo, busca aportar
evidencia cientifica sobre la capacidad biosorbente de este material y su comportamiento frente a
condiciones reales de operacion, contribuyendo al desarrollo de tecnologias limpias accesibles

para comunidades que enfrentan riesgos ambientales sin suficientes herramientas para mitigarlos.
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1.7 Hipétesis

La cascara de pina (4dnanas comosus), utilizada como bioadsorbente, constituye una alternativa
viable para la remocion preventiva de Pb(II) en soluciones acuosas, contribuyendo a la mitigacion

de la problematica ambiental asociada a la contaminacion por metales pesados.
1.8 Objetivo general

Evaluar el mecanismo de adsorcion de iones de Pb (II) en solucion acuosa utilizando residuos

agroindustriales de cascara de pifa (4dnanas comosus) como material adsorbente.

1.8.1 Objetivos especificos

e Desarrollar y caracterizar un material bioadsorbente a partir de residuos agroindustriales
de céscara de pifia (4nanas comosus), evaluando sus propiedades fisicoquimicas a través
de analisis como el pH del punto de carga cero (pHpzc), la espectroscopia FTIR y la

determinacion de sitios activos.

e Determinar la capacidad de adsorcion y remocion del bioadsorbente para iones Pb(Il) en

soluciones acuosas.

e FEvaluar el mecanismo de adsorcion del material adsorbente a través de diferentes modelos

matematicos, con el fin de determinar el que mejor describa su comportamiento.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS PARA LA CARACTERIZACION Y
ADSORCION DE CASCARA DE PINA

En el presente trabajo se empled como adsorbente la cascara de pifia (4dnanas comosus) de la
variedad cayena, obtenida de un establecimiento comercial ubicado en la ciudad de San Luis
Potosi. La seleccion de este residuo agroindustrial se fundamenta en su alta disponibilidad, bajo
costo y composicion rica en compuestos lignocelulésicos. En el Anexo A se pueden encontrar

imagenes representativas de las actividades realizadas en laboratorio.

2.1 Materiales y reactivos

Para llevar a cabo el presente estudio de biosorcion, se emplearon diversos reactivos de grado
analitico que garantizaron la precision y reproducibilidad de los ensayos. Estos reactivos fueron
utilizados en la preparacion de soluciones estandar, el acondicionamiento del biosorbente y la
ejecucion de las pruebas de adsorcion. En la Tabla 2.1 se describen los principales reactivos y

materiales.

Tabla 2.1  Reactivos y materiales utilizados en la caracterizacion de la céscara de pifia.

Reactivo Formula Quimica  Concentracion Uso

Agua desionizada  H20 NA Lavado de la cascara

Acido clorhidrico  HCI 0.1 N (eq-g/L) Pretratamiento y sitios activos
Acido nitrico HNO3 0.1 N (eq-g/L) Pretratamiento y control de pH
Hidroxido de sodio NaOH 0.1 N (eq-g/L) Sitios activos y control de pH
Nitrato de plomo Pb(NO:s): 500 mg/L

Material Uso

Matraz Erlenmeyer Lavado de la cascara

Vasos de Precipitado Pretratamiento y sitios activos acidos

Papel Filtro Pretratamiento acido y control de pH

Bureta Sitios activos basicos y control de pH

Pipeta volumétrica Medir soluciones

Charola para horno Secado de céascara

Pipeteador Succionar soluciones
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2.2 Instrumentos y equipo analitico

Durante el desarrollo de los experimentos, se emplearon diversos instrumentos y equipos analiticos
que permitieron llevar a cabo los métodos experimentales. En la Tabla 2.2 se enlistan los

instrumentos y equipos utilizados.

Tabla 2.2 Instrumentos y equipo analitico.

Equipo Modelo Aplicacion

Balanza analitica Ohaus Pesaje de reactivos
Potencidmetro Orion 4 Star Medicion
Horno Fisher Scientific Secado de materia prima
FTIR-ATR Nicolet iS10 Espectrofotometros para la
identificacion de grupos funcionales
Agitador orbital Lab Genius Agitacion de tubos corner
Placa de Agitacion Variomag Agitacion de matraces.

2.3 Escaldado de cascara de piiia (CP-E)

El escaldado ordinario es una operacion unitaria ampliamente utilizada en el procesamiento de
materias primas de origen agricola. Consiste en la inmersion de los materiales en agua caliente a
temperaturas cercanas o iguales al punto de ebullicién (aproximadamente 100 °C), durante un
periodo breve que varia segln las caracteristicas fisicas del material. Esta técnica tiene como
finalidad principal la inactivacion de enzimas indeseables, tales como polifenoloxidasas y
peroxidasas, responsables de reacciones de deterioro como el pardeamiento enzimatico y la

pérdida de calidad funcional (Tigreros et al., 2021).

Inicialmente, se recolectaron cascaras de pifia frescas provenientes de un negocio local.
Posteriormente, se eliminaron restos de pulpa adheridos mediante lavado con abundante agua
corriente, seguido de un enjuague con agua destilada para remover impurezas residuales. Una vez
limpias, las muestras fueron cortadas manualmente en piezas de tamafio uniforme, de
aproximadamente 6 cm X 6 cm, para asegurar una mejor homogeneidad durante el tratamiento
térmico.
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En la Figura 2.1 se muestra el procedimiento del escaldado el cual se realizé mediante inmersion
directa en agua destilada a temperatura de ebullicion (2100 °C). Para ello, se utilizé un vaso de
precipitados de 1000 mL colocado sobre una placa de calentamiento. Se afiadieron
aproximadamente 600 mL de agua destilada, que fueron llevados a ebullicion. En cuanto se
alcanzo esta temperatura, se incorporaron las piezas de céscara de pifia, manteniéndose totalmente
sumergidas durante un tiempo de cinco (5) minutos. Durante este periodo, se agitaron
ocasionalmente con una varilla de vidrio para asegurar el contacto uniforme con el agua caliente.
Transcurrido el tiempo de escaldado, las muestras fueron retiradas con pinzas metalicas y
transferidas inmediatamente a un recipiente con agua destilada fria (enfriamiento por choque
térmico) con el fin de detener la coccion y evitar posibles alteraciones térmicas excesivas que
pudieran degradar componentes funcionales.

Luego del enfriamiento, las cascaras fueron escurridas y colocadas sobre papel absorbente para

eliminar el exceso de humedad superficial.

Figura 2.1  Pasos para el procedimiento del escaldado de cascara de pifia (elaboracion propia).

2.4 Pretratamiento de la cascara de pifia
Después del escaldado térmico, la cascara de pifia fue sometida a un pretratamiento quimico acido
con el objetivo de inactivar enzimas; ademas puede ayudar a aumentar la eficacia del material
como biosorbente mediante la activacion de grupos funcionales superficiales (—COOH, —OH, =0).
Para este propdsito, las muestras escaldadas fueron sumergidas en soluciones acuosas diluidas
(0.01 N) de dos tipos de 4cidos: acido nitrico (HNOs) y acido clorhidrico (HCI), cada uno aplicado
en procedimientos diferenciados, descritos a continuacién y presentado mas adelante en el

esquema de la Figura 2.2.

42



2.5 Cascara de piiia tratada con acido nitrico (CP-HNO3)

La biomasa fue colocada en un vaso de precipitados de 1000 mL, donde se agregd suficiente
volumen de solucion de HNOs 0.01 N hasta cubrir completamente las muestras. La mezcla se agito
esporadicamente a temperatura ambiente durante 60 minutos, utilizando una varilla agitadora. Una

vez transcurrido el tiempo de contacto, el material fue enjuagado repetidamente con agua destilada.
2.6 Cascara de piiia tratada con acido clorhidrico (CP-HCI)

Se siguid un procedimiento analogo al anterior, empleando una solucién de HC1 0.01 N como
agente modificante. De igual forma, tras una hora de tratamiento bajo agitacion esporadica, se

procedid a un lavado exhaustivo con agua destilada.

Posterior al proceso de neutralizacion, ambos tipos de muestras fueron secadas en una estufa a una
temperatura constante de 70 °C durante 48 horas. Finalmente, el material seco fue triturado en un
molino de cuchillas almacenandose en frascos herméticos de vidrio &mbar hasta su utilizacion en
las pruebas de biosorcion.

60:0000
e e

Figura 2.2  Esquema para el lavado con 4cido de la céscara de pifia (elaboracion propia).

2.7 Determinacion del punto de carga cero

La determinacion del punto de carga cero (pHpzc) se llevo a cabo con el propdsito de caracterizar
la naturaleza superficial de los biosorbentes tratados, ya que este parametro indica el valor de pH
al cual la superficie del material presenta una carga neta neutra. Por tanto, conocer el pHpzc resulta
esencial para predecir el comportamiento del biosorbente frente a especies idnicas, especialmente
cationes metalicos, como el Pb (II), en diferentes condiciones de pH (Babel & Agustiono

Kurniawan, 2003).
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Para la determinacion del punto de carga cero (pHpzc), el procedimiento se inicid con la
eliminacion del dioxido de carbono disuelto en el agua desionizada, la cual fue sometida a
ebullicion continua durante 20 minutos en un matraz Erlenmeyer tapado. Una vez enfriada y
desgasificada se pesaron 1.000 = 0.001 g del biosorbente seco y molido (correspondientes a los
tratamientos CP-E, CP-HNO; y CP-HCI) utilizando una balanza analitica de precision. Cada
muestra fue transferida a un matraz Erlenmeyer de 100 mL al que se anadieron 20 mL del agua

desionizada tratada.

Las suspensiones se colocaron sobre una placa de agitacion magnética a temperatura ambiente y
se agitaron de forma continua a 150 rpm durante 48 horas, tiempo considerado suficiente para
alcanzar el equilibrio entre fases y asegurar una completa interaccion entre los grupos funcionales
superficiales del biosorbente y los iones H/OH™ presentes en solucion. Esta duracidn se establecid
con base en el equilibrio superficial en materiales lignocelul6sicos puede tardar entre 24 y 72 horas

(Lopez-Ramon et al., 1999)

Finalizado el tiempo de contacto, las suspensiones fueron retiradas y el pH de cada solucion se
midié directamente con un potencidmetro previamente calibrado con soluciones patron a pH 4.00,
7.00 y 10.00. El valor de pH registrado en cada caso se considerd como el pHpzc del respectivo

biosorbente en la Figura 2.3 se representa graficamente.

Figura 2.3  Esquema de la determinacion del punto de carga cero (elaboracién propia).

Este método, basado en la técnica de suspension simple (batch), permite obtener una aproximacion
confiable del pHpzc y es ampliamente utilizado para materiales carbonosos, lignoceluldsicos y

biosorbentes modificados (Rivera-Utrilla et al., 2011).

44



2.8 Espectroscopia infrarroja

Para la caracterizacion cualitativa de los grupos funcionales presentes en la superficie del
biosorbente, se empled espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), utilizando
un espectrometro modelo Thermo Scientific Nicolet iS10 Smart iTR, equipado con un accesorio
de reflectancia total atenuada (ATR). Esta técnica permite analizar muestras solidas directamente,
sin necesidad de mezclarlas con sales inertes o realizar preparaciones complejas, lo que minimiza

alteraciones en la estructura quimica original del material.

El analisis se llevo a cabo tomando pequefias cantidades de las muestras previamente secas y
molidas de los tres biosorbentes: 1) cascara de pifia escaldada, 2) cascara de pifia tratada con acido
nitrico y 3) céscara de pifia tratada con acido clorhidrico. Cada muestra fue colocada sobre el cristal
del accesorio ATR con una presion uniforme para asegurar un buen contacto Optico entre el
material y el cristal de lectura. Se recolectaron los espectros en un rango de 4000 a 500 cm™, con
una resolucion espectral de 4 cm™', acumulando 32 escaneos por muestra para mejorar la relacion
sefial/ruido. Las muestras fueron analizadas en la region del infrarrojo medio, comprendida entre
4000 y 400 cm™, con una resolucion espectral adecuada para identificar las bandas de absorcion
caracteristicas de grupos funcionales como hidroxilos (—OH), carbonilos (C=0), carboxilos (—
COOH), y otros compuestos lignoceluldsicos tipicos. Esta técnica se basa en la absorcion de
radiacion infrarroja por parte de los enlaces moleculares, lo que permite caracterizar la
composicion quimica superficial del material antes y después de los tratamientos aplicados (Pavia

etal., 2001).

2.9 Determinacion de sitios activos.

La cuantificacion de los grupos funcionales superficiales presentes en el biosorbente se realizo
aplicando el método propuesto por Boehm, (1994) , basado en la neutralizacion selectiva de
diferentes tipos de sitios activos mediante titulaciones &cido-base. Este procedimiento permite
estimar la concentraciéon de grupos funcionales acidos (como carboxilos, fenoles y lactonas) y
basicos, los cuales desempefian un papel fundamental en los mecanismos de biosorcion,

particularmente en la interaccion con metales pesados disueltos.
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En la Figura 2.4 se muestra el esquema del procedimiento el en cual para las suspensiones se
pesaron 0.300 £+ 0.005 g del biosorbente previamente seco y molido y se distribuyeron en seis
matraces Erlenmeyer individuales para garantizar la replicabilidad del andlisis. En los primeros
tres matraces se aiadieron 20 mL de solucidn de acido clorhidrico (HCI) 0.1 M, con el proposito
de evaluar la presencia de sitios basicos en la superficie del material. En los otros tres matraces, se
incorporaron 20 mL de solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 M, con el fin de neutralizar los

grupos funcionales de caracter acido presentes en el biosorbente.

Ambas mezclas fueron tapadas y se agitaron en una placa de agitacion a 150 rpm a temperatura
ambiente durante 120 horas, tiempo suficiente para garantizar el equilibrio entre los sitios

funcionales de la superficie y los reactivos en solucion.

Una vez transcurrido el tiempo de interaccion, las suspensiones fueron filtradas mediante papel de
filtro cualitativo para separar la fase solida. Del filtrado se tomaron 10 mL de cada muestra para
su posterior andlisis por titulacion. La suspension tratada con NaOH fue valorada con una solucion
estandar de HCI 0.1 M, utilizando fenolftaleina como indicador para identificar el punto final de
la neutralizacion. En el caso de la suspension tratada con HCI, se realizo la valoracion con NaOH
0.1 M, empleando también fenolftaleina como indicador visual dentro del intervalo de pH

correspondiente.

- 120:0000
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Figura 2.4  Esquema del procedimiento para la determinacion de sitios activos (elaboracion

propia)
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2.10 Isotermas de Adsorcion

Se preparo6 la solucion de Pb(II) de metales pesados. Se disolvié una cantidad de 0.0799 g de cristal
de Pb(NO3)2 en 100 mL de agua destilada para preparar la concentracion deseada de 500 mg/L.
La solucién madre preparada se diluy6 a varias concentraciones que oscilaron entre 10 y 100 mg/L
y estas soluciones fueron almacenadas en frascos plastico previamente lavados para evitar
contaminaciones cruzadas. A cada frasco se afiadieron 45 mL de la solucion metélica
correspondiente, seguidos de la incorporacion de 1.0 g del biosorbente, correspondiente a cascara
de pifa tratada bajo tres condiciones distintas: 1) escaldado (C-E), 2) modificaciéon con acido
nitrico (C-HNOs) y 3) modificacion con 4cido clorhidrico (C-HCI). La masa del adsorbente fue
medida con una balanza analitica de precision (= 0.0001 g). El pH de las soluciones se ajustd
cuidadosamente a valores de 3.0 y 4.0 mediante la adicion controlada de soluciones de HC1 0.1 M
o NaOH 0.1 M. La eleccion de este intervalo de pH se fundamento en estudios previos que sefialan
su influencia critica tanto en la ionizacion de los grupos funcionales activos del biosorbente (como
carboxilos, hidroxilos y carbonilos) como en la especiacion del plomo en solucion acuosa (Babel

& Kurniawan, 2003; Giraldo & Moreno-Pirajan, 2008)

Las suspensiones fueron mantenidas a temperatura ambiente constante (25 = 2 °C). Durante el
periodo de contacto, que se extendid por un lapso de 7 dias, los frascos fueron agitados en un
agitador orbital a 150 rpm durante 30 minutos, dos veces al dia, con el objetivo de promover una
adecuada interaccion entre la fase solida y la solucion liquida. Una vez finalizado el periodo de
equilibrio, las muestras fueron sometidas a filtracion mediante el uso de jeringas de 3 mL acopladas
a filtros de membrana. Este paso permitid separar eficientemente el biosorbente sélido de la fase
liquida, la cual fue recolectada y almacenada en frascos de polietileno debidamente identificados

para su posterior analisis.

La concentracion final de plomo en las soluciones tratadas fue determinada mediante
espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), técnica
instrumental reconocida por su alta sensibilidad, precision y capacidad multielemental en la
cuantificacion de metales traza en matrices acuosas. Este método se fundamenta en la generacion
de un plasma de argon a temperaturas cercanas a los 10,000 K, donde los 4&tomos y iones presentes

en la muestra se excitan y, al retornar a su estado basal, emiten radiacion en longitudes de onda
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caracteristicas de cada elemento. La intensidad de esta emision es directamente proporcional a la
concentracion del analito, lo que permite realizar mediciones exactas incluso en niveles muy bajos.
Los datos obtenidos fueron empleados para calcular la cantidad de metal adsorbido por unidad de
masa de biosorbente y, con base en estos valores, ajustar los pardmetros de los modelos de
isotermas de adsorcion. En la Figura 2.5 se presenta el esquema general del procedimiento

experimental seguido.

Ml g,
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|

Figura 2.5 Esquema para el método de adsorcion para pruebas en lote (elaboracion propia)
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CAPITULO 3. ANALISIS DE LA CARACTERIZACION DE LA CASCARA DE PINA Y
REMOCION DE IONES PLOMO (II) A PARTIR DE ADSORCION

3.1 Concentracion de los sitios activos

La caracterizacion superficial de los materiales biosorbentes mediante el método de Boehm
permitid cuantificar la concentracion de grupos funcionales 4cidos y basicos presentes en la
superficie de las cascaras de pifia tratadas. Las concentraciones de los sitios activos de los

materiales adsorbentes se calcularon con la siguiente ecuacion:

Vo(Co = C 3.1)
Cop = % x 1000

Donde:

Csa = Concentracion de los sitios activos, meq/g

Vo = Volumen inicial de la solucioén neutralizante, L.

Co = Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L
Cr= Concentracion final de la solucion neutralizante, eq/L

m = Masa del material adsorbente, g

La concentracion final de la solucion neutralizante se determiné usando la siguiente ecuacion y

los datos de la titulacion:

3.2)

Donde:
Cr = Concentracion de la solucion titulante, meq/L
V1 = Volumen utilizado de la solucién titulante, meq/L

V= Volumen gastado del agente titulante, L.

A continuacién, se muestra un ejemplo del calculo de los sitios acidos totales para la cascara de

pifia:

Vr=0.01L Cr=0.11eq/L Vg =0.0036 L
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Como primer paso se calcula la concentracion final de la solucidon neutralizante utilizando la

ecuacion 3.2

0.0036 L x 0.11 1 eq
¢ = 11 = 0.0396—

Una vez obtenida la concentracion final de la solucion neutralizante se procede a calcular la

concentracion de los sitios activos con la Ecuacion 3.1

Vo=0.0025L Cs=0.0396 eq/L
Co=0.11eq/L m =0.3005 g
L 0.0025L (0.11 5% - 0.0396 51) 1000meq _ meq
s4 0.3005 g leq g

Por otro lado, para la concentracion de los sitios lactonicos y fendlicos se determinaron empleando

las siguientes ecuaciones:

[Acidos totales| = [Carboxilicos] + [Lacténicos] + [Fenélicos] (3.3)
[Lactonicos] = [Carboxilicos] + [Lacténicos] — [Carboxilicos] 3.4
[Fenolicos] = [Acidos totales] — [Carboxilicos ] — [Lacténicos ] (3.5)

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Concentracion de sitios acidos y basicos determinados por el método de

Boehm
Sitios acidos meq/g
Material Sitios basicos totales
Carboxilicos Fenolicos Lactonicos Totales
CP-E 0.1680 0.2520 0.4200 0.8433 0.1067
CP-HCl1 0.1760 0.2640 0.4400 0.8800 0.2168
CP-HNOs3 0.1827 0.2741 0.4569 09137 0.0363

La cantidad y el tipo de grupos funcionales presentes en la superficie de un biosorbente son

determinantes clave en su capacidad de adsorcion de iones metéalicos ya que actian como sitios

50



activos para la interaccion con dichos contaminantes. En este estudio, el método de Boehm
permitio estimar la concentracion de sitios acidos y basicos en muestras de cascara de pifia

modificadas mediante diferentes tratamientos (escaldado, acido clorhidrico y acido nitrico).

Se observa que todos los materiales presentan una mayor proporcion de sitios acidos respecto a
los basicos, lo cual sugiere una predominancia de grupos funcionales de caracter acido (como
carboxilos, fenoles y lactonas) en la superficie del biosorbente. Estos grupos son esenciales para
la captura de iones metalicos como Pb (II), debido a su capacidad para donar electrones y formar

complejos estables.

Entre los tratamientos aplicados, el material CP-HNO3 (modificado con acido nitrico) produjo el
mayor contenido de sitios 4cidos (0.9137 meq/L) con predominio de sitios lactonicos (0.4569
meq/g), seguidos de fenolicos (0.2741 meq/g) y carboxilicos (0.1827meq/g) y el valor mas bajo
de sitios basicos (0.0363 meq/L). Lo cual puede explicarse ya que el lavado con 4acido suele
introducir mas grupos carboxilicos y lactonicos en la superficie, lo cual puede aumentar la afinidad
por metales pesados en este caso el plomo. No obstante, la reduccion de los sitios basicos sugiere
una modificaciéon de la matriz original, que podria afectar negativamente la capacidad de

interaccion con aniones.

Por otro lado, el material CP-HCI también aumentd la cantidad de sitios acidos respecto al control
(CP-E), alcanzando 0.8800 meq/L, manteniendo la misma proporcion entre grupos funcionales,
pero con ligeros aumentos. Sin embargo, a diferencia del tratamiento con HNOs, mantiene una
cantidad mayor de sitios basicos (0.2168 meq/L). Esto sugiere que el HCI puede remover
impurezas minerales o materiales organicos solubles sin oxidar agresivamente la superficie,

permitiendo una conservacion relativa de grupos funcionales basicos.

Por ultimo, el material escaldado (CP-E) presentd una cantidad baja de sitios acidos (0.8003
meq/L), con la misma proporcion entre grupos funcionales lo cual sugiere que el tratamiento
térmico es menos agresivo y permite conservar gran parte de la funcionalidad natural del material.
Sin embargo, también mostrd baja cantidad de sitios bésicos (0.1067 meq/L), lo que podria estar

relacionado con la menor disponibilidad de grupos como las aminas, que son sensibles al calor.
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Estos resultados son consistentes con estudios previos, donde se ha reportado que los tratamientos
acidos pueden modificar significativamente la cantidad y el tipo de sitios funcionales en materiales
lignoceluldsicos, afectando directamente su capacidad de interaccion con iones metalicos (Babel

& Kurniawan, 2003; Li et al., 2022).

Los resultados mostraron una predominancia general de sitios acidos sobre los basicos en todas
las muestras analizadas, lo cual es coherente con la naturaleza lignoceluldsica de la céscara de
pifia, rica en grupos funcionales como carboxilos (-COOH), lactonas y fenoles, que son de caracter
acido. Este comportamiento ha sido reportado en otros biosorbentes de origen vegetal, donde los
grupos acidos tienen un papel preponderante en la captura de cationes metalicos debido a su

capacidad de donar electrones y formar complejos estables (Leyva-Ramos et al., 2005).

Estos resultados respaldan la hipotesis de otros estudios que indican que los tratamientos de
modificacion superficial pueden aumentar la capacidad de adsorcion de los biosorbentes al
incrementar la densidad de sitios activos y son consistentes con otros estudios realizados con
residuos agroindustriales como cascara de platano, bagazo de cafia o cdscara de naranja (Romero-
Cano et al., 2017). Asi, la caracterizacion de sitios funcionales no solo permite entender el
mecanismo de adsorcion, sino también optimizar el tratamiento del biosorbente para maximizar

su eficacia.

Para comprender mejor la cantidad de los sitios &cidos y basicos en la Figura 3.1 se muestra un

grafico de la distribucion de sitios funcionales de los materiales obtenidos de la cascara de pifia.

Distribucion de sitios funcionales por tratamiento

é 0.5 Carboxilicos OFenolicos Lactonicos @ Sitios basicos totales

o Doy

° g

5 E03

502

5501

o ®
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- CP-E CP-HCI CP-HNO3
Material

Figura 3.1 Contenido de sitios carboxilicos, fendlicos, lactonicos y basicos en cdscara de pifia

modificada.
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3.2 Punto de carga cero

El pHpzc es un pardmetro fundamental para caracterizar la naturaleza superficial del biosorbente
ya que define el valor de pH al cual la superficie del material presenta una carga neta nula. Por
debajo de este valor la superficie tiende a estar cargada positivamente, mientras que, por encima,
se torna negativa, lo cual tiene un impacto directo en la interaccion con especies ionicas,
particularmente con cationes metalicos como el Pb (II) (Babel & Kurniawan, 2003).

En este estudio, los valores de pHpzc obtenidos para los distintos tratamientos de cdscara de pifia

se pueden observar la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Valor del pHpcz de los materiales adsorbentes

Material pHrzc
CP-E 3.97
CP-HC1 3.65
CP-HNO:; 3.19

El biosorbente escaldado (CP-E) presentd el valor mas alto de pHpzc (3.97), indicando una
superficie moderadamente 4cida. El tratamiento con 4cido clorhidrico (CP-HCl) disminuy6 este
valor a 3.65, lo cual sugiere una ligera intensificacion de la acidez superficial debido a la
eliminacion de impurezas y la protonacion de grupos funcionales. Por su parte, el tratamiento con
acido nitrico (CP-HNO:s) produjo el valor mas bajo (3.19), reflejando una mayor incorporacion de
grupos funcionales 4cidos, como carboxilos, por efecto de la oxidacion (Rivera-Utrilla et al.,
2011). Estos resultados son coherentes con la evaluacion previa de la concentracion de sitios acidos
y basicos, lo que confirma que los tratamientos quimicos, en particular con acido nitrico, alteran
la superficie del biosorbente aumentando su acidez. Este incremento en el caracter acido resulta
favorable para la remocion de cationes metalicos, ya que promueve una carga superficial negativa

a menores valores de pH, facilitando asi la atraccion electrostatica de especies como el ion Pb (II).

Para comprender el comportamiento acido-base superficial de los biosorbentes desarrollados, se
construyeron curvas potenciométricas. Estas curvas permiten identificar pHpzc. En la Figura 3.1

se presentan las curvas potenciométricas obtenidas para los tres tratamientos aplicados a la cascara
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de pifia: escaldado (CP-E), modificacion con acido clorhidrico (CP-HCI) y modificacion con acido
nitrico (CP-HNO:s). En cada caso, se grafico la diferencia entre el pH final y el pH inicial (ApH)

frente al pH inicial. El punto donde ApH se anula indica el valor del pHpzc del material.

Curvas poténciometricas para la determinaciéon del pHp,.
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Figura 3.1 Curvas potenciométricas de los biosorbentes derivados de cascara de pifia tratados

por distintos métodos: escaldado (CP-E), modificado con HCl (CP-HCI) y
modificado con HNOs (CP-HNO:s).

Al comparar estos resultados con los reportados en la literatura para otros biosorbentes
lignoceluldsicos, se observa una tendencia similar. Por ejemplo, Bustamante Alcantara, (2011)
estudio residuos de café y su modificacion quimica con acido citrico, reportando valores de pHpzc
de 5.5 para el material sin tratar, 3.9 con acido citrico 0.1 M, y 2.8 con &cido citrico 0.6 M. Estos
resultados evidencian que la modificacion con un agente acido reduce significativamente el pHpzc
del material, lo cual refleja una intensificacion del caréacter acido de la superficie adsorbente. Por

otro lado, en el estudio de Hernandez et al., (2017), a partir de carbones activados granulados
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(CAG) tratados con distinta concentracion de HNO3 se obtuvieron valores de pHpzc de 6.8, 5.7,
2.2y 1.9 para CAG, CAGI1, CAG2 y CAG3, respectivamente. En ese caso, el descenso del pHpzc
estuvo directamente relacionado con el incremento en la densidad de grupos 4cidos superficiales
generados durante el proceso de activacion quimica progresiva. Al igual que en el presente trabajo,

se observo que la disminucion del pHpzc conlleva una mayor acidez superficial.

A continuacion, se presenta la Tabla 3.3 con una comparacion de los valores de pHpzc reportados
en los estudios mencionados.

Tabla 3.3 Valores de pHpzc reportados de materiales segun tipo y concentracion del

tratamiento.

Material Tratamiento quimico pHrzc  Referencia
Céscara de pifia Escaldado (sin modificar) 3.97 Este estudio
Céscara de pifia Modificada con HCI 3.65 Este estudio
Céscara de pifia Modificada con HNOs 3.19 Este estudio

(Hernandez et al., 2017)
CAG Sin modificar 6.8
CAGI1 HNO3 de 0,1 mol/L 5.7 (Hernandez et al., 2017)
CAG2 HNO; de 0,55 mol/L 2.2 (Hernandez et al., 2017)
CAG3 HNO;3 de 1 mol/L 1.9 (Hernandez et al., 2017)
Residuo de café Sin modificar 55 (Bustamante Alcantara, 2011)
Residuo de café Acido citrico (0.1 M) 3.9 (Bustamante Alcantara, 2011)
Residuo de café Acido citrico (0.6 M) 2.8 (Bustamante Alcantara, 2011)
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3.3 Espectroscopia infrarroja

El analisis por FTIR permitio identificar los principales grupos funcionales del material
adsorbente. La Tabla 3.4 resume las bandas de absorcion caracteristicas de celulosa, hemicelulosa,
lignina y pectina, los espectros completos se presentan en el Anexo B como referencia a la

asignacion de bandas que son los principales componentes de la céscara de pifia.

Tabla 3.4 Principales bandas de absorcion infrarroja reportadas para lignina, celulosa,

hemicelulosa y pectina (Mohd Ali et al., 2020).

Longitud de Lignina Celulosa Hemicelulosa Pectina
onda, cm™!
3700-3100 Vibraciones de estiramiento O-H
3000-2750 Vibraciones de C-H simétricas y asimétricas en los grupos CH, CHz y CH3
1770-1700 C=0 vibraciones de estiramiento en grupos carbonilo y carboxilo.
1450-1400 Estiramiento C-C del Vibraciones O-H; Flexion simétricas Sin
anillo aromatico Vibraciones C-H C-H en CH2 bandas
1370-1350 Vibraciones de O-H Sin bandas Vibraciones de Sin
en fenoles flexion O-H bandas
1335-1200 Vibraciones éter; C- Vibraciones de flexion C-H; Flexion en  Sin
Ar-O-C; estiramiento el plano O-H bandas
C-O en fenoles
Sin bandas Vibraciones C-O-
C
1145-1000 Vibraciones de estiramiento C-O en grupos de alcohol; Sin
vibraciones de estiramiento C-O-C simétricas y asimétricas. bandas

La comparacion del espectro FTIR de la cascara de pifia con la referencia de pectina, lignina,
hemicelulosa y celulosa revela coincidencias en regiones clave, lo que respalda la presencia de
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estos compuestos en la biomasa analizada. En los materiales analizados, se observa una banda
ancha entre 3100 y 3700 cm™, atribuida al estiramiento de los grupos O—H, caracteristicos de los
cuatro compuestos mencionados. Esta sefial se presenta en los tres tratamientos, aunque con mayor
intensidad y un ligero desplazamiento en la muestra modificada con HNOs y HCI (Figura 3.2 By

).

Asimismo, la banda registrada entre 2750 y 3000 cm™!, asociada al estiramiento C—H alifatico, se
encuentra tanto en la pectina, lignina, celulosa y hemicelulosa como en la cascara de piia, lo que
refleja similitudes en la estructura de sus esqueletos carbohidratados. No obstante, en el material

escaldado dicha sefial resulta poco evidente (Figura 3.2A).

Otro aspecto relevante corresponde a la banda intensa ubicada entre 1700 y 1740 cm™, asociada
al estiramiento C=0O de grupos éster y acetilo. Esta sefial, caracteristica de pectina, lignina y
hemicelulosa, se observa unicamente en la cascara de pifia escaldada (Figura 3.2A), confirmando

la contribucién de dichos polisacaridos en este material.

En la region comprendida entre 1450 y 1400 cm™, tanto la lignina, celulosa y hemicelulosa como
la cascara de pifia escaldada y la tratada con acido nitrico (Figura 3.2A y C) presentan vibraciones
correspondientes a los grupos C—C de anillos aromaticos y a las flexiones simétricas del C—H. De
manera complementaria, en el rango de 1370-1350 cm ™ se identifican vibraciones O—H de los
fenoles presentes en hemicelulosa y lignina, aunque estas bandas se manifiestan inicamente en la
cascara de pifia escaldada (Figura 3.2A). En la region de 1335-1200 cm™ se registran sefales
correspondientes al estiramiento C—O y C—O—C de alcoholes y éteres, representativos de lignina y

hemicelulosa, presentes en los tres tratamientos.

Finalmente, las absorciones localizadas entre 1150 y 1000 cm™, atribuibles a los estiramientos C—
O—-C y C-0, son indicativas de polisacaridos propias de lignina, celulosa y hemicelulosa. Estas
sefales aparecen en los tres tratamientos (escaldado, modificado con HCl y con HNOs), aunque
con mayor intensidad en los dos tltimos, lo que confirma la coexistencia de estos biopolimeros en

la cascara de pina.
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En sintesis, los resultados obtenidos permiten confirmar que la cascara de pina estd constituida
principalmente por pectina, hemicelulosa, celulosa y lignina, lo que concuerda con la naturaleza
lignoceluldsica de este tipo de residuos agroindustriales. La presencia de grupos carboxilicos y
¢ésteres provenientes de la pectina, junto con los anillos aromaticos de la lignina y las cadenas
glicosidicas de la celulosa y hemicelulosa, confiere a este material una estructura versatil y con

alto potencial de interaccidn, particularmente relevante en procesos de biosorcion de metales.

En la Tabla 3.5 se resumen las principales bandas observadas en los espectros FTIR y su asignacion

funcional.

Tabla 3.5 Bandas caracteristicas observadas en los espectros infrarrojos de los

materiales biosorbentes.

Longitud de Tipo de estiramiento CP-E CP-HC1 CP-HNOs3
onda (cm™)
3700 — 3100 Estiramiento O—H (hidroxilo) Si Si Si
(desplazada)
3000 — 2750 Estiramiento C—H (alifatico) Si (débil) Si Si
1770 — 1700 Estiramiento C=0 (carboxilicos, Si (intensa) No No
éster)
1450-1400 Estiramiento C—C, C—H (anillos Si No Si
aromaticos)
1370-1350 Estiramiento O—H (fenoles) Si No No

1335-1200  Estiramiento C—O y C-O-C (éteres)

1145 -1100 Estiramiento C—-O—-C y C-O (éteres)  Si (débil) Si Si
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Los grupos funcionales predominantes identificados O-H, C=0 y C—O estan comuinmente
asociados a grupos carboxilicos y fenolicos, los cuales se reconocen como responsables de los
mecanismos de adsorcion de metales pesados. Estos mecanismos pueden involucrar interacciones
fisicoquimicas como la formacion de complejos con los iones metélicos o el intercambio idnico.
En este sentido, la modificacion de la cascara de pifia con agentes acidos parece intensificar la
expresion de estos grupos funcionales, lo que se reflejaria en una mayor capacidad de interaccion

con cationes metalicos como el Pb (II).

Al comparar estos resultados con estudios previos que utilizaron residuos agroindustriales como
biosorbentes, se observa una notable similitud en las bandas espectrales detectadas. Por ejemplo,
(Bedoya-Betancur et al., 2023) identificaron bandas correspondientes a grupos O—H, C=0, C-Oy
C—H en céscara de banana modificada, mientras que (Hu et al., 2011) reportaron estiramientos O—
H, C=0 y C—O-C en cascara de pifia tratada. De igual manera, Dorregaray De La Cruz & Arhuis
Jacobi, (2018) observaron bandas O—-H, C—O y C-H en cascara de pina, lo que confirma la
recurrencia de estas funciones quimicas en materiales lignocelulésicos. Segin (Bondarev, (2021),
esta similitud se debe a la presencia de biopolimeros comunes como celulosa, hemicelulosa,

lignina, pectina y proteinas, que actian como centros activos para la adsorcion de iones metalicos.

La adsorcion ocurre a través de mecanismos como la atraccion electrostatica, el intercambio 16nico
y la complejacion, lo que reafirma la importancia de estos grupos funcionales en la efectividad del
proceso. Ademas, la incorporacidon de nuevos grupos oxigenados mediante lavado 4acido, como el
uso de HNOs y HCI , puede aumentar la densidad de sitios activos y mejorar el rendimiento del
biosorbente, como se ha evidenciado tanto en los espectros obtenidos como en la literatura

consultada.

Estos resultados refuerzan la relevancia del analisis por FTIR como herramienta fundamental para
comprender las propiedades superficiales de los biosorbentes y su relacion directa con el
mecanismo de remocion de metales pesados. Asimismo, validan el potencial de la cascara de pina

como biomaterial versatil y sostenible para aplicaciones en tratamiento de aguas contaminadas.
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3.4 Remocion de plomo

Las muestras obtenidas en los experimentos de adsorcion en lote fueron enviadas al laboratorio de

geoquimica para su analisis. A partir de las concentraciones iniciales (C;) y concentraciones finales

(Cr) se compararan con las concentraciones iniciales, con el fin de determinar la cantidad de plomo

removida por cada material y, de este modo, calcular el porcentaje de remocion correspondiente

en cada concentracion, cuyos resultados se presentan en la Tabla 3.6

Tabla 3.6 Concentraciones iniciales, finales y porcentaje de remocion de Pb(II) en los

experimentos de adsorcion en lote.

Cascara de pifa escaldada

pH3 pH 4
Ci Cr % Remocion Ci Ci % Remocion
10 3.0 69.43 10 4.0 59.68
30 5.1 82.90 30 2.7 91.09
50 20.9 58.19 50 16.8 66.32
100 54.0 45.92 100 49.0 50.99

Cascara de pifia HNOs3

pH3 pH 4
Ci Cr % Remocion Ci Ct % Remocion
10 0.78 92.15 10 1.04 89.59
30 0.70 97.67 30 1.03 96.56
50 3.47 93.05 50 4.10 91.79
100 12.51 87.49 100 18.04 81.96

Cascara de pifia HCI

pH 3 pH 4
GCi Cr % Remocion Ci Ct % Remocion
10 0.85 91.43 10 0.48 95.16
30 1.13 96.23 30 0.92 96.95
50 6.74 86.52 50 3.08 93.84
100 13.68 86.32 100 8.39 91.61
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Los resultados obtenidos muestran que la cascara de pifia presenta un comportamiento

diferenciado en la remocion de Pb(II) dependiendo de la concentracion.

En primer lugar, la cascara de pifia escaldada evidenci6 eficiencias de remocion moderadas, con
valores entre 45.92 %y 91.09 %. A pH 3, la mayor remocién se alcanz6 a una concentracion inicial
de 30 mg/L (82.90 %), mientras que a pH 4 se observo un incremento notable en la eficiencia para
esta misma concentracion (91.09 %). Sin embargo, a concentraciones mas altas (100 mg/L), la
eficiencia disminuyd, lo que puede deberse a una posible saturacion de los sitios activos del

biosorbente.

En contraste, las muestras tratadas con acido nitrico (HNOs) mostraron un desempefio superior en
todos los casos, alcanzando porcentajes de remocion superiores al 90 % incluso en concentraciones
elevadas de Pb(Il). A pH 3, se registro6 el valor mas alto con 97.67 % a 30 mg/L, mientras que a
pH 4 a la misma concentracion fue el porcentaje maximo (96.56 %). Esto sugiere que la
modificacion con HNOs pudo favorecer la incorporacion de grupos funcionales como carboxilos,

hidroxilos y carbonilos, que incrementan la afinidad por los iones metalicos.

De manera similar, la cdscara de pina tratada con HCl también present6 altas eficiencias, con
valores entre 86.32 % y 96.95 %. En concentracion de 30 mg/L se alcanzaron los mayores
porcentajes, 96.23 % y 96.95 %. Estos resultados podrian estar relacionados con el hecho de que
el tratamiento acido con HCI favorezca la generacion de superficies mas accesibles y con una
mayor disponibilidad de cargas negativas, lo cual incrementaria la atraccion electrostatica hacia

los iones Pb(II).

De forma general, se observa que a una concentracion inicial de 30 mg/L todos los adsorbentes
alcanzaron sus valores mas altos de eficiencia de remocidon, mientras que conforme la
concentracion de Pb(Il) aumenta, el porcentaje de eliminacion tiende a disminuir, lo que podria
estar relacionado con la saturacion progresiva de los sitios activos de la superficie. Esta tendencia
coincide con lo reportado en la literatura, donde se ha sefalado que el incremento en la
concentracion inicial de iones metalicos suele reducir el porcentaje de eliminacion en estudios

sobre Cu(Il) y Pb(Il) (Afolabi et al., 2021).
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3.5 Isotermas de adsorcion

En cuanto a la adsorcion de Pb(II), esta se expres6 como la cantidad de metal adsorbido por unidad

de masa de biosorbente, la cual se calculé mediante la siguiente ecuacion:
|4
=—(Cy—C (3.6)
q m( 0 e)

Doénde:

V= Volumen de la solucion del metal en el absorbedor, L.
m = Masa del adsorbente, g.

Co = Concentracion inicial del metal, mg/L

C. = Concentracion del metal en el equilibrio, mg/L.

q = Masa del metal adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion en sistemas liquido-solido fueron
representados mediante la aplicacion de modelos matematicos de isotermas de adsorcion, siendo

los més utilizados los modelos de Langmuir y Freundlich.

La cantidad de Pb (II) removido de la solucién acuosa mediante el uso de céscara de pifia como
biosorbente fue calculada empleando la ecuacion antes mencionada. A continuacion, se muestra
un ejemplo del calculo realizado con datos experimentales obtenidos para la cascara de piia tratada
por escaldado:

Datos del experimento (ejemplo):

V=0.04 L Co=10 mg/L
m = 1.0004 g Ce =3.0566 mg/

Sustitucion en la ecuacion:

0.04 L mg mg mg
=— (10— —3.0566—) = 0.2776 —
1.0004 g( L ) g

1 L

Este valor corresponde a la capacidad de adsorcion del biosorbente bajo las condiciones indicadas.
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En las Tablas 3.7 a 3.12 se presentan los datos experimentales de equilibrio de adsorcidn para las
diferentes condiciones ensayadas, asi como los parametros obtenidos del ajuste a los modelos de
Langmuir y Freundlich, lo cual permiti6 analizar la naturaleza del proceso de adsorcion y la

afinidad del material hacia los iones Pb (II) en solucion.

Tabla 3.7 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Pb (II) en solucion
acuosa cascara escaldada pH=3

N°exp  Masa (g) Volumen (L) Co (mg/L) C.(mg/L) q (mg/g)

1 0.9887 0.0450 10 3.0000 0.3186
2 0.9945 0.0450 30 5.2000 1.1222
3 0.9967 0.0450 50 19.0000 1.3996
4 0.9997 0.0450 100 50.0000 2.2507
Tabla 3.8 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Pb (II) en solucion

acuosa cascara escaldada pH=4

N° exp Masa (g) Volumen (L) Co (mg/L) C.(mg/L) q (mg/g)

1 1.0003 0.0450 10 3.5000 0.2925
2 1.0002 0.0450 30 5.5000 1.1025
3 1.0000 0.0450 50 16.0000 1.5300
4 1.0000 0.0450 100 45.0000 2.4750

Tabla 3.9 Datos experimentales de la isoterma de adsorcién de Pb (II) en solucioén
acuosa cascara con acido clorhidrico pH=3

N° exp Masa (g) Volumen (L) Co (mg/L) Ce(mg/L) q (mg/g)

1 0.9725 0.0450 10 0.6000 0.4350
2 1.0000 0.0450 30 1.3000 1.2915
3 1.0000 0.0450 50 4.8000 2.0340
4 1.0000 0.0450 100 13.0000 3.9150

Tabla 3.10  Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Pb (II) en solucion
acuosa cascara con acido clorhidrico pH=4

N° exp Masa (g) Volumen (L) Co (mg/L) Ce(mg/L) q (mg/g)

1 1.0003 0.0450 10 0.4840 0.3806
2 1.0002 0.0450 30 0.9160 1.1634
3 1.0000 0.0450 50 3.0820 1.8767
4 1.0001 0.0450 100 8.3930 3.6643
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Tabla 3.11 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Pb (II) en soluciéon
acuosa cascara con acido nitrico pH=3

N°exp  Masa (g) Volumen (L) Co (mg/L) C.(mg/L) q (mg/g)

1 1.0003 0.0450 10 0.7854 0.3685
2 1.0002 0.0450 30 0.6981 1.1718
3 1.0001 0.0450 50 3.4739 1.8609
4 1.0003 0.0450 100 12.5127 3.4984

Tabla 3.12  Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Pb (II) en solucion
acuosa cascara con acido nitrico pH=4

N° exp Masa (g) Volumen (L) Co (mg/L) C.(mg/L) q (mg/g)

1 1.0003 0.0450 10 1.0405 0.3583
2 1.0002 0.0450 30 1.0304 1.1586
3 1.0001 0.0450 50 4.1049 1.8356
4 1.0005 0.0450 100 18.0396 3.2768

Los datos de equilibrio del sistema liquido-sélido fueron analizados aplicando los modelos de
adsorcion de Freundlich y Langmuir, ampliamente utilizados por su capacidad para describir
procesos sobre superficies heterogéneas y homogéneas, respectivamente. El objetivo fue
identificar cudl de estos modelos representa con mayor precision el comportamiento del sistema

de adsorcion de iones Pb(II) en solucion acuosa.

Para ello, se ajustaron ambos modelos a los datos experimentales utilizando un procedimiento de
optimizacion numérica, basado en el algoritmo Rosenbrock-Newton, mediante el software
STATISTICA 7. El ajuste se realiz6 minimizando la suma de los cuadrados de las diferencias entre
los valores experimentales y los valores predichos por cada modelo, utilizando esta funciéon como

criterio de ajuste donde se empled la siguiente funcion:

Minimo = Z(qexp — Gea)’ 3.7)

Ademas, se evalud el porcentaje de desviacion promedio para cada modelo de adsorciéon mediante
la siguiente ecuacion:

Gexp—Ycal

%D = (% o1

> x 100 (3.8)

dexp
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donde:

qexp = Valor experimental de adsorcion, mg/g.

qeal = Valor calculado por el modelo, mg/g.

N = Numero total de puntos experimentales.

% D = Porcentaje de desviacion promedio.

Enla Tabla 3.13 se presentan los parametros ajustados de las isotermas de Freundlich y Langmuir,

para la adsorcion de Pb(II) sobre céscara de pifia sometida a tratamientos con acido clorhidrico,

acido nitrico y escaldado, evaluados a 25 °C y diferentes valores de pH, asi como sus respectivos

valores de %D, lo que permiti6 identificar el modelo con mejor ajuste a los datos experimentales.

En el Apéndice B se encuentran gréficas y valores obtenidos para el ajuste del modelo de

Freundlich.

Tabla 3.13
Pb(II) sobre biosorbente de cascara de pifia a 25 °C segun el pH

Parametros de las isotermas de Freundlich y Langmuir en la adsorciéon de

pH Freundlich Langmuir
Ka n %Desv qm (mg/g) k (L/mg) %Desv
Cascara con acido clorhidrico
3 0.859 1.699 15.119 6.082 0.130 10.093
4 0.956 1.586 17.007 0.164 6.229 16.221
Cascara con acido nitrico
3 1.292 2.208 39.111 4.794 0.207 21.983
4 0.347 1.289 29.536 4.158 0.202 28.643
Cascara escaldada
3 0.000 0.100 80.000 2.318 0.097 23.650
4 0.000 0.101 80.000 3.444 0.055 24.874

En las Figura 3.3 a Figura 3.5 se presentan las isotermas de adsorcion de Pb(II) obtenidas para la

cascara de pifia modificada con HCI, cascara modificada con HNOs3 y para la céscara escaldada,

respectivamente, ambas ajustadas al modelo de Langmuir.
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Isoterma de adosorcion de Pb (Il), CP-HCI

lMasa de Pb (1) adsorbida, (ma/g)

’ ' : ! ' ! ® CP-HCI-pH2
0 2 4 B 8 10 12 14 o CP-HCI-pH 4

Concentracion de Pb (II) en el equilibrio (mg/L)

Figura 3.3 Isoterma de adsorcion de Pb(II) sobre cascara de pifia con HCI efecto del pH. La linea
representa el modelo de Langmuir.
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Figura 3.4 Isoterma de adsorcién de Pb(II) sobre céscara de pifia escaldada efecto del pH. La
linea representa el modelo de Langmuir.
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Isoterma de adsorcion de Pb (), CR-HNO,

[

Masa de Pb (Il adsorbida, (mgia)

. . . - - - » CP-HNO,-pH 3
0 2 4 3 8 10 12 14 u CPHNO,-pH 4

Concentracion de Pb (I} en el equilibrio, (mg/L)

Figura 3.5 Isoterma de adsorcion de Pb(II) sobre cascara de pifia con HNOs efecto del pH. La
linea representa el modelo de Langmuir.

Al analizar los resultados obtenidos para la adsorcion de Pb(II) sobre biosorbente de cascara de
pina a 25 °C, se observa que, especialmente a pH 3, el modelo de Langmuir ofrece un ajuste mas
adecuado, lo que sugiere que el proceso de adsorcién ocurre predominantemente mediante
formacion de una monocapa homogénea sobre sitios equivalentes (qm y k, constantes de capacidad

maxima y afinidad, respectivamente) (Abin-Bazaine, 2022; Taguba et al., 2021).

El uso del modelo de la isoterma de Langmuir ha sido ampliamente documentado por muchos
autores para explicar los sistemas de adsorcion de metales pesados sobre biosorbentes, 6xidos
metalicos, nanoparticulas magnéticas, arcilla, suelos, etc. El hecho de que el modelo de Langmuir
se ajuste explica la interaccién adsorbato-adsorbente basandose en el supuesto de que solo una
capa (monocapa) de las moléculas de adsorbato puede unirse a un nimero especifico de sitios

activos en la superficie del adsorbente (Taguba et al., 2021).
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El mayor valor de k (constante de afinidad) a pH 3 indica una fuerte interaccion entre Pb(Il) y los
sitios activos del adsorbente, mientras que ¢, refleja la cantidad maxima de Pb(II) que forma
monocapa. Este comportamiento puede estar relacionado con la protonacion de los grupos
funcionales del adsorbente en condiciones acidas, lo que favorece la atraccion electrostatica hacia
los cationes Pb(II) en solucion. En contraste, en pH mas elevados o bajo otros tratamientos (como
escaldado), tiene menor ajuste, lo que refuerza la predominancia del mecanismo Langmuir bajo

estas condiciones.

Estos resultados indican que la adsorcion de Pb (II) se comporta como un proceso monomolecular
sobre una superficie relativamente homogénea, con alta afinidad especifica lo cual es un hallazgo

clave para optimizar y entender el mecanismo de remocion en sistemas biosorbentes similares.

En la Tabla 3.14 se retine un conjunto de biosorbentes agroindustriales evaluados para la remocion
de Pb(II) en condiciones de laboratorio, con énfasis en las capacidades maximas de adsorcion (q
max) obtenidas mediante el modelo de Langmuir. Incluye tanto materiales modificados como

naturales, permitiendo comparar el rendimiento de la cascara de piia frente a otros residuos.

Tabla 3.14  Comparacion de qmax de Pb (II) con diferentes residuos agricolas

Biosorbente Modificacion pH gmax (mg/g) Referencia

Céscara de pifia Escaldada 3.0 2.31 Presente estudio

Cascara de pifia HC10.1 M 3.0 6.08 Presente estudio

Cascara de pifia HNO30.1M 3.0 4.79 Presente estudio

Cladodios de tuna Natural 4.5 50.25 (Meza et al., 2020)
Céscara de coco Natural 5.0 1.73 (Acheampong et al., 2015)
Semillas de moringa  Natural 5.0 3.40 (Acheampong et al., 2015)
Mazorca de maiz Natural 6.0 4.73 (Leyva-Ramos et al., 2005)
Mazorca de maiz CsHsO7 0.6 M 6.0 55.20 (Leyva-Ramos et al., 2005)
Mazorca de maiz HNO3 1 M 6.0 19.30 (Leyva-Ramos et al., 2005)
Cascara de almendra Natural 5.64 5.48 (Bulut & Tez, 2007)
Cascara de avellana ~ Natural 4.99 16.46 (Bulut & Tez, 2007)
Cocoa Natural 7.5 4.83 (Obike et al., 2018)
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Los datos obtenidos en este estudio demuestran que los tratamientos quimicos pueden mejorar
moderadamente la capacidad de adsorcion de la céscara de pifia frente a Pb(II):

El tratamiento con HCl 0.1 M a pH 3 elevé significativamente la capacidad de adsorcion,
alcanzando un gqmax de 6.08 mg/g, lo que constituye el mejor desempefio entre los tratamientos
aplicados. Esto sugiere que el HCI podria facilitar la remocion de impurezas superficiales y
potenciar la exposicion de grupos funcionales activos, como carboxilo e hidroxilo, lo que favorece
el intercambio i6nico. De manera similar, el tratamiento con HNOs 0.1 M también produjo una
mejora en comparacion con el estado escaldado, aunque en menor medida (qmax=4.79 mg/g), lo
que indica que el tipo de 4acido empleado tiene un impacto relevante en la activacion superficial
del biosorbente. Por ultimo, el tratamiento por escaldado presentd la capacidad mas baja (2.31

mg/g), evidenciando que es menos efectiva de esta forma en términos de adsorcion de Pb(II).

Al comparar estos resultados con otros biosorbentes, se observa que los cladodios de tuna
presentan una capacidad excepcionalmente elevada de 50.25 mg/g a pH 4.5, lo que resalta su
eficiencia como biosorbente natural sin necesidad de modificaciones quimicas profundas. En
contraste, residuos como la cascara de coco (1.73 mg/g) o las semillas de moringa (3.40 mg/g)
exhiben capacidades inferiores, lo que pone en perspectiva la mejora conseguida con la cascara de
pifia tratada, ya que supera claramente esos materiales basicos. Ademas, el estudio de la mazorca
de maiz tratada con écido citrico (CsHsO- 0.6 M), que alcanza 55.20 mg/g, demuestra el potencial
de tratamientos quimicos suaves que activan sitios funcionales clave, logrando una capacidad de
adsorcion incluso mayor que la observada en los cladodios de tuna. Otros biosorbentes como la
cascara de almendra y la céscara de avellana ofrecen capacidades moderadas (5.48 y 16.46 mg/g,

respectivamente), mientras que la cocoa natural presenta un qmax de 4.83 mg/g.

En comparacion con adsorbentes comerciales, la cascara de pifia presenta una capacidad maxima
de 6.08 mg/g, considerablemente menor a la registrada por una zeolita (14 mg/g; ) y por el carbon
activado (70 mg/g; Kunquan Li et al., 2010). Esta diferencia refleja sus limitaciones en términos
de eficiencia maxima de adsorcion, pero no descarta su aplicabilidad. Al contrario, su bajo costo,
la amplia disponibilidad del residuo y su caracter renovable la convierten en una opciodn atractiva
para procesos de tratamiento en regiones con recursos limitados, ademas de contribuir a estrategias

de gestion de residuos agroindustriales y a la transicion hacia modelos de economia circular.
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Conclusiones

La cascara de pifia es una biomasa lignoceluldsica compuesta principalmente por lignina, celulosa
y hemicelulosa, que puede mostrar capacidad para remover metales pesados en solucion acuosa.
La caracterizacion mediante titulacion de Boehm permiti6 identificar diferencias en la cantidad y
distribuciéon de grupos acidos (—COOH carboxilicos, —OH fenolico y lactonicos) segun el
tratamiento aplicado. El material escaldado (CP-E) present6d un total de sitios acidos de 0.843
meq/g y sitios basicos de 0.1067 meq/g; el tratamiento con HCl (CP-HCI) registré un ligero
incremento en los sitios acidos totales (0.880 meq/g) y un aumento mas notable en los sitios basicos
(0.2168 meq/g); mientras que el tratamiento con HNOs (CP-HNO:s) alcanz6 el mayor total de sitios
acidos (0.9137 meq/g) y la menor cantidad de sitios basicos (0.0363 meq/g), lo cual podria estar

relacionado con una oxidacion superficial.

En cuanto al punto de carga cero (pHPZC), los valores disminuyeron con los tratamientos: 3.97
para CP-E, 3.65 para CP-HCl y 3.19 para CP-HNO:. Esta tendencia sugiere que los tratamientos
acidos podrian modificar el rango en el que la superficie del biosorbente se encuentra cargada

positivamente, lo que a su vez influiria en los procesos de interaccion con cationes como Pb(II).

La caracterizacion por FT-IR mostré sefiales atribuibles a grupos funcionales O-H
(hidroxilo/fenol), C=0O (carbonilo/carboxilo) y vibraciones aromaticas, lo que confirma que la
superficie contiene estructuras quimicas capaces de participar en interacciones con Pb(II). Dichos
grupos podrian favorecer mecanismos de complejacion e intercambio i6nico, lo que aportaria
evidencia experimental sobre el posible papel de las modificaciones quimicas en la capacidad

adsorbente del material.

Los ensayos de adsorcidon mostraron que a una concentracion inicial de 30 mg/L se alcanzaron los
mayores porcentajes de remocion en todos los tratamientos, con un valor maximo de 97.67 % en
la céscara tratada con HNOs a pH 3. Sin embargo, al aumentar la concentracion de Pb(Il) la
eficiencia de remocion tendié a disminuir, lo que puede asociarse con la saturacion progresiva de
los sitios activos del biosorbente, un comportamiento reportado también en otros estudios de

adsorcion de metales pesados.
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En el andlisis de isotermas, el modelo de Langmuir a pH 3 mostré el mejor ajuste para los tres
tratamientos, lo que sugiere un predominio de procesos de adsorcidn en monocapa bajo
condiciones acidas. La cascara tratada con HCI1 0.1 M presentd la mayor capacidad méxima (qm =
6.082 mg/g) y el menor porcentaje de desviacion (10.093 %), seguida del tratamiento con HNOs
0.1 M (qm = 4.794 mg/g; 21.983 % de desviacion) y de la cascara escaldada (qm, = 2.318 mg/g;
23.650 % de desviacion). Estos resultados permiten considerar que tanto el tipo de tratamiento

como el pH influyen en la activacion superficial y en la afinidad del biosorbente hacia Pb(II).

En conjunto, los hallazgos sugieren que las modificaciones quimicas, en particular el tratamiento
con HCI, podrian optimizar las propiedades superficiales de la cascara de pifa al incrementar la
densidad de grupos funcionales activos, favoreciendo con ello la capacidad de adsorcion de Pb(II)
en condiciones acidas. Asimismo, se observa que el control del pH es un factor determinante para
maximizar la eficiencia del proceso, lo cual resalta la importancia de establecer condiciones de

operacion adecuadas.

Finalmente, cabe destacar que el aprovechamiento de residuos agroindustriales como la cascara de
pifia contribuye a los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), en especial al ODS 6 (agua limpia
y saneamiento) y al ODS 12 (produccion y consumo responsables). Més alla de su desempeio
comparativo con adsorbentes comerciales, este tipo de materiales ofrece un enfoque de bajo costo,
ambientalmente amigable y alineado con estrategias de economia circular, al transformar residuos
de la industria alimentaria en insumos utiles para la mitigacion de contaminantes metalicos en

cuerpos de agua.
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Recomendaciones para trabajos futuros

El presente trabajo constituye un estudio pionero, al ser la primera ocasién en que se emplea la
cascara de pifia como material adsorbente dentro de la institucion. Los resultados obtenidos
evidencian que este residuo agroindustrial posee un potencial para la remocion de metales; no
obstante, se identifican diversos aspectos que conviene optimizar en investigaciones posteriores.
En este sentido, se plantea la necesidad de implementar un control de temperatura durante los

ensayos de adsorcion en lote, con el proposito de evaluar su incidencia en la eficiencia del proceso.

Asimismo, se considera relevante explorar la influencia de la densidad del material (véase Anexo
D) en los procesos de adsorcion, dado que en el presente estudio se emple6 una cantidad fija de un
gramo de adsorbente. Esta variable podria tener un efecto significativo en la superficie especifica
disponible para la interaccion con los iones metalicos, y su andlisis permitiria establecer

parametros mas precisos para futuras aplicaciones.

Por otra parte, se recomienda evaluar la aplicacion de diferentes tratamientos de modificacion del
material, como la impregnacion con &cido citrico o la implementaciéon de procesos de
carbonizacion y pirdlisis, que podrian incrementar de manera significativa la capacidad de

adsorcidn.

De igual forma, se sugiere valorar el empleo de otros modificadores quimicos, como el acido
citrico, o bien la aplicacion de procesos de carbonizacion o pirdlisis, los cuales podrian incrementar
de manera significativa la capacidad de adsorcion del material. En conclusion, este trabajo permitio
corroborar la viabilidad de la cascara de pifia como material adsorbente; sin embargo, se considera
necesario profundizar en el desarrollo y comparacion de metodologias que optimicen su
desempefio. De lograrse dichos avances, este residuo podria consolidarse como una alternativa
eficaz y sostenible para su aplicacion en sistemas de tratamiento preventivo de aguas

contaminadas.
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Anexos

A. Imagenes de laboratorio
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Figura A. 2. Cascara de pifa en &cido clorhidrico 0.1 M.
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Figura A. 5. Cascara de pifia obtenida después de molienda.
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Figura A. 7.

Pruebas de punto de carga cero de los diferentes adsorbentes.
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Figura A. 10. Alicuota titulada en la determinacion de sitios activos.
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(1) .

Figura A. 13. Agitacion de pruebas en lote de adsorcidon con céscara de pifia.
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Figura A. 14. Ajuste de pH para pruebas en lote.

Figura A. 16. Muestra filtrada para enviar a analizar.
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B. Espectros infrarrojos
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Figura B. 1. Espectros IR de (a) lignina, (b) celulosa y (c) hemicelulosa en comprimidos

con KBr (200 mg con 0,5 % de peso de sustancia).
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C. Datos obtenidos en STATISTICA

Cascara de pifia modificada con acido clorhidrico evaluada con Freundlich
STATISTICA - [Warkbook6* - CP-HCI pH 3]
Eile View Statistics Graphs Jools Workbook Window Help
O = (3| % Add to Workbook ~ Add to Report - | &3 K2 |
@8 el Bal BEEEREL L B P e

oo Ed g’“"%%@-—ﬁ% @n U?
ooki”
nlinear Estimation (Spreadsheetl) _ R Model is: v2=k*148{1/n) (Spreadsheet1)
CP-HCl pH 3 Dep. Var. : Var2
CE Model: v2=k*14(1/n) E Level of confidence: 95.0% ( alpha=0.050)
Model is: v2=k*w1"({1/n) (Spreac = Estimate |Standard | twvalue | p-level |Lo
Monlinear estimation results dialog ot error df =3
Model is: v2=k*v1*(1/n) (Spreac| . =} |k | 0.858728| 0.130995| 6.5655422| 0.007218) 0.

: - n | 1.699080| 0.192350 56318582 0.003059 1.

Figura C. 1. Estimacion de CP-HCI pH 3 por Freundlich en STATISTICA.

STATISTICA - [Workbook7* - CP-HCI pH 4]
File View Statistics Graphs Tools Workbook Window Help
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=4 Workbook7*
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153 Nonlinear estimation results dialog ) [k | 0.956136] 0.125827 7.598797) 0.004729 0.
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Figura C. 2. Estimacion de CP-HCI pH 4 por Freundlich en STATISTICA.
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Cascara de pifia modificada con acido nitrico evaluada con Freundlich

STATISTICA - [Werkbook11* - CP HNO3 pH 3]
Eile View Statistics Graphs Tools Workbook Window Help

0= & & Add to Workbook ~ Add to Report = | @8 W2
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a_ Workbook11*
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=4y CP HNO3 pH 32 : Dep. Var. - Var2
: 5 Model: va=k*v1"(1/n) Level of confidence: 95.0% ( alpha=0.050)
Estimate | Standard | t-value | p-level
error df=3
1292448 0.319490) 4.045343| 0.0271
2207727 0.546525 4.039574 0.0272
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Figura C. 3. Estimacion de CP-HNO3 pH 3 por Freundlich en STATISTICA.
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-[E] Model is: v2 Estimate | Standard | tvalue | p-level |Lo
error df=3
0.932029| 0.224542| 4150801 0.025412| 0.

2.060860 0.403024 5113487 0.014472 0.

Figura C. 4. Estimacion de CP-HCI pH 4 por Freundlich en STATISTICA.
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Cascara de piiia escaldada evaluada con Freundlich

STATISTICA - [Workbock15* - CPE pH 3]
File VMiew 5Statistics Graphs Tools Workbook Window Help
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Figura C. 5. Estimacion de CP-E pH 3 por Freundlich en STATISTICA.
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Figura C. 6. Estimacion de CP-E pH 4 por Freundlich en STATISTICA.
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D. Densidad del material adsorbente

La determinacion de la densidad aparente se realizé siguiendo los pasos descritos a continuacion
por triplicado:

a) Pesado de la probeta vacia: Se utilizd una probeta de 10 mL, la cual fue pesada en una
balanza analitica para obtener su masa inicial.

b) Llenado con biosorbente: Se afadié cuidadosamente el biosorbente a la probeta hasta
alcanzar el volumen de 10 mL. Durante este proceso, se evitd la compactacion del material
para asegurar una medicion precisa del volumen ocupado.

c) Pesado de la probeta con biosorbente: Una vez lleno el volumen deseado, se peséd
nuevamente la probeta para obtener la masa total.

Determinacion de la densidad aparente: Con la masa del biosorbente y el volumen ocupado, se

calculd6 la densidad aparente utilizando la formula:

Masa del Solido
Volumen

Densidad aparente =

Tabla D.1. Densidad aparente de muestras de cascara de pifia

Biosorbente CP-HCI CP-HNOs CP-E
Densidad aparente 0.442 g/mL 0.498 g/mL 0.506 g/mL

94



