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RESUMEN

En este estudio se investigd la adsorcion de Cd(Il) y Cr(VI) en solucién acuosa sobre la
semilla de uva natural (Vitis vinifera L.) para incorporar nuevos materiales lignocelulésicos
en estudios de adsorcion esto con el fin de proponer un estudio viable y amigable con el
medio ambiente a bajo costo, evitando acumulaciones de lodos. Los experimentos de
adsorcion de Cd (I1) y Cr (V1) se realizaron en adsorbedores de lote, asi como efecto de pH
de la solucion, y fuerza idnica. La caracterizacion se realizo por las técnicas de: fisisorcion
de nitrégeno a 77 K, microscopia electrénica de barrido (MEB), analisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia de infrarrojo (IR), y, ademas, se determinaron los sitios activos y la
carga superficial de la semilla de uva natural.

El anélisis de fisisorcion de nitrégeno mostré un area especifica baja de 0.311 m?/g para la
semilla de uva natural. ElI diametro promedio de poros para este material se encontro
cercano a 20 nm, es un material que posee muy poca area especifica, por lo que es muy
probable que no sea un material poroso o con escasa porosidad. En las micrografias de la
semilla de uva natural (SUN) se puede observar que la superficie de este material esta
fracturada, rugosa y porosa, ya que la forma y tamafio de las particulas de este material es
muy irregular. La distribucion de los tamafios de las particulas no es uniforme. En el
espectro de IR se puede observar la SUN, SUCd(Il) y SUNCr(VI) con picos caracteristicos
de los grupos funcionales provocados por esas vibraciones donde se pueden reconocer
compuestos organicos del material, como O-H, C-H y C-O. Los sitios activos encontrados
en el material fueron basicos y acidos predominando mas los de caracter acido por lo que la
superficie de este material esta comprendida en su mayoria por sitios de tipo carboxilico,
lactonicos y fendlicos. EI modelo que mejor se ajustd a los datos experimentales del
equilibrio de adsorcion fue el modelo de Prausnitz-Radke, al evaluar el efecto de pH para
Cd(Il) adsorbido aument6 significativamente con un pH de 7 mientras que a pH por debajo
de este la capacidad fue mas baja, esto se debe al punto de carga cero (PCC) del material ya
que existe una mayor atraccién entre la superficie del material y el metal. Para Cr(VI) el pH
3 fue el 6ptimo para que ocurriera una mayor capacidad de adsorcion en el material.

La presencia de NaCl al valor de concentraciéon de 0.01 N disminuye la capacidad de

adsorcion de Cd(Il). Esto ocurre porgue los iones sodio son una interferencia en el proceso
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de adsorcion, los cuales pueden ocupar los sitios activos del material y provocar que los
iones del contaminante en estudio no puedan acceder a las posiciones efectivas para que
ocurra la adsorcion. La elucidacién del mecanismo de adsorcion permite conocer las
interacciones que ocurren entre un ion metalico en solucién acuosa y la superficie de un
material bioadsorbente como la semilla de uva. Esto se logra comprendiendo la forma en la
que un metal como el Cd(Il) o el Cr(VI) interactia con los grupos funcionales que se
encuentran en la superficie del adsorbente. En este estudio se determind que el Cd(ll) y

Cr(VI) se removieron sobre la SUN por los mecanismos intercambio idnico y quimisorcion.
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INTRODUCCION

El agua es un recurso natural no renovable vital para la existencia no solo del ser humano
sino de muchas formas de vida y es necesaria en un sin nimero de actividades industriales,
agricolas, forestales, pesca, mineria y en la generacién de la energia hidraulica y eléctrica.
La contaminacion del agua se refiere a la alteracion de la calidad natural de la misma,
debida a la accion humana, que la hace total o parcialmente inutilizable para la aplicacion a
la que es destinada. Uno de los problemas ambientales con mayor impacto que se haya
vivido en la historia de la humanidad con respecto a la contaminacion del agua es la gran
cantidad de descargas industriales que se vierten en aguas superficiales lo que ha provocado
alteraciones muy fuertes en sus entornos y en todos los ciclos vitales que de ella dependen.
Entre los principales contaminantes de las corrientes de aguas se encuentra el cadmio de
forma natural y grandes cantidades son liberadas al ambiente siendo aproximadamente
25,000 toneladas al afio. La mitad de este cadmio es liberado en los rios a través de la
descomposicion de rocas y puede ser liberado al aire a través de fuegos forestales y
volcanes. El cadmio en las corrientes residuales puede también entrar en el aire a travées de
la quema de residuos urbanos y de la quema de combustibles fosiles, debido a las
regulaciones, solo una pequefia cantidad de cadmio entra ahora en el agua a través del
vertido de aguas residuales de casas o industrias. En ambientes acuaticos el cromo se
encuentra sobre todo como especies trivalentes (I11) y hexavalentes (VI), ambas
caracterizandose por un comportamiento quimico y toxicolégico muy distinto. EI Cr(VI)
existe principalmente como oxianiones altamente solubles, mientras el Cr(ll1l) es mucho
menos soluble y precipita rapidamente como Cr(OH)3 , suele existir en dos estados
oxidativos, es decir, Cr(I1l) y Cr(VI); y el Cr(VI) es 100 veces méas toxico y 1000 veces
mas mutageno que el Cr(l11) (Rahman, Z. et al. 2019)

Debido a la problematica mundial que genera la contaminacion del agua por metales
pesados, se han empleado diversos métodos de remocion, siendo los procesos mas comunes
la precipitacion quimica, intercambio i6nico, Gsmosis inversa, separacion mediante

membranas, extraccién por solventes y adsorcion con carbon activado. Sin embargo, el

1|Pagina



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
SAN LUIS POTOSI

mayor inconveniente de estos tratamientos es la formacion de lodos sujetos a restricciones
0 baja eficiencia del proceso.

La adsorcién es un método efectivo y econdmico en la remocion de metales pesados y
farmacos en solucion acuosa, que ofrece flexibilidad en el disefio y operacion. Entre los
adsorbentes ampliamente usados en la remocién de compuestos organicos (farmacos,
colorantes, pesticidas, etc.,) e inorganicos (metales pesados) se encuentran los carbones
activados. La adsorcion de contaminantes sobre carbones activados dependerd de las
caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente (grupos funcionales y &rea especifica) y la
naturaleza del adsorbato (tamafio molecular, grupos funcionales, etc.,) (Moreno-Castilla, et
al. 2004). Adicionalmente, este tipo de residuos también han sido ampliamente estudiados
como adsorbentes en la eliminacion de metales pesados en aguas residuales.

Actualmente, la mayor parte del orujo de uva compuesto principalmente por la semilla y
piel se esta compostando para reintroducirse en los vifiedos para completar el ciclo del
carbono. Existe una amplia gama de aplicaciones para los bioactivos de la semilla de uva
que incluyen: alimentos funcionales (fibra dietética + polifenoles), procesamiento de
alimentos (biosurfactantes), cosméticos (aceite de semilla de uva + antioxidantes),
farmacéuticos / biomeédicos (pululano) y complementos (polvo de orujo de uva) (Dwyer-
Kyle et al. 2014).

Se han realizado muchos estudios para obtener materiales biosorbentes de bajo costo a
partir de desechos agricolas como mazorcas de maiz, semilla de uva y cascara de avellana
debido a que poseen una buena superficie, estructura microporosa y la naturaleza quimica
de su superficie indican que son adsorbentes potenciales para la eliminacion de diferentes
metales pesados de las aguas residuales industriales (Didem Ozc et al. 2009).

Por lo anterior, se ha tomado en cuenta la utilizacion de la semilla de uva para remover este
tipo de metales, ya que es un material de bajo costo, amigable con el medio ambiente y con
gran presencia de grupos funcionales que favorecen la adsorcion.

El objetivo de este trabajo fue investigar el equilibrio de adsorcion del Cd (1) y Cr (VI) en
solucion acuosa sobre semilla de uva, el efecto del pH de la solucién, fuerza i6nica y

finalmente la elucidacion de los mecanismos de adsorcion.
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CAPITULO 1: PROPIEDADES, USOS,
METODOS DE REMOCION Y EFECTOS EN
LA SALUD HUMANA DE Cd(Il) y Cr(VI)

1.1 Contaminacion del agua por metales pesados

El agua es un recurso renovable que a través de los afios ha sido contaminada con diversos
elementos que han alterado su calidad, entre estos se encuentran los metales pesados, que
son sustancias toxicas no biodegradables que presentan una alta persistencia y tienden a
acumularse en los organismos vivos, provocando trastornos y, en ocasiones, la muerte. Los
metales pesados como el plomo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg), entre otros,
que estan presentes en las aguas residuales industriales, son dafiinos para el medio ambiente
(Vilar et al. 2006). Estos elementos generalmente forman compuestos que pueden ser
toxicos, carcinbgenos 0 mutagénicos aun en concentraciones muy bajas debido a su
toxicidad, la presencia de estos metales en los ecosistemas acuaticos causa efectos nocivos
a los organismos que habitan en ellos. En muchos casos estos organismos acuaticos
contaminados son fuente de alimentacion humana y entonces se genera un problema de
salud publica. En diversos lugares como consecuencia del desarrollo industrial, se ha

registrado un incremento en la contaminacién ambiental (Covarrubias et al. (2017).

Los aportes al medio natural de iones metalicos se han incrementado de manera
considerable. Debido a esta problematica para los investigadores se ha tornado de suma
importancia encontrar diversos métodos para la retencion y extraccion de dichos metales de
las fuentes hidricas y reducir la toxicidad en las mismas para garantizar la preservacion
tanto de los ecosistemas y la vida humana. Entre los diversos métodos existentes para el
control de este tipo de metales podemos encontrar la precipitacion, oxido-reduccion,
intercambio ionico, filtracion, tratamiento electroguimico, tecnologias de membrana y

recuperacion por evaporacion, adsorcién y bioadsorcion (Pabdén et al. 2020).
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La industria minera es una de las actividades econdémicas de mayor tradicion en México, la
cual explota principalmente metales como Cd, Zn, Ag y Cr. El peligro que los metales
pesados causan a los humanos y al medio ambiente, ha provocado que las autoridades
ambientales exijan controles més estrictos sobre los limites méximos permisibles de estos
metales en el agua potable y en las descargas de aguas residuales (NOM-001-
SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-1996). Segun (Ucun et al. 2003), la
concentracion en la mayoria de las aguas residuales industriales es de aproximadamente
200-500 mg/L, lo cual indica que es un valor muy alto en relacion con los estdndares de
calidad del agua de cualquier pais. Debido a lo anterior, es necesario controlar la entrada de
estos elementos en el medio ambiente, evitando especialmente la contaminacion provocada

por las aguas residuales de numerosas industrias.

1.1.1 Metales pesados

Los metales pesados son elementos naturales que al encontrarse en el medio ambiente y en
los organismos vivos ejercen efectos que pueden ser beneficiosos o perjudiciales, debido a
que no son biodegradables y tienden a acumularse en los organismos, causando numerosas
enfermedades y trastornos (Doula et al. 2017).

Estos elementos pueden ser encontrados en el suelo, al igual que en aguas subterraneas y
superficiales como resultado de procesos naturales y/o de actividades antropogenicas,
siendo esta ultima la principal responsable tanto de forma directa como indirecta del
incremento de los niveles de metales pesados en el ambiente (incluyendo las aguas
superficiales (por medio de la descarga de residuos liquidos), el aire (por medio de procesos

de combustién) y el suelo (a través de actividades agropecuarias) (Londofio et al. 2016).

1.1.2 EIl Cadmio
1.1.2.1 Propiedades

El cadmio es un elemento quimico de nimero atdbmico 48, con peso atomico de 112.4
g/mol. Es un metal pesado, blanco azulado, relativamente poco abundante. Es un metal que

se encuentra en la naturaleza asociado a muchos minerales, se obtiene como subproducto
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del procesamiento de metales como el zinc (Zn), plomo (Pb) y el cobre (Cu) (Ortiz et al.
2015). Su estado de oxidacion mas comun es el +2 y puede presentar el estado de oxidacion
+1, pero en forma muy inestable. En solucién acuosa se presenta solamente en el estado de
oxidacion +2 y dependiendo del pH puede formar diferentes hidrocomplejos. Algunos
compuestos del cadmio como el sulfuro, carbonato y 6xido de cadmio son insolubles en
agua, y pueden convertirse en sales solubles bajo la influencia de oxigeno y écidos. Por lo
contrario, los sulfatos, nitratos y haluros de cadmio son totalmente solubles en agua
(Stevenel et al. 2005). Las reacciones de formacion y las constantes de equilibrio de estas
especies se presentan a continuacion (Ammari et al. 2017).

Cd"+H,0=2 CdOH +H" pK, = 10.00
Cd"™+2H,0 2 Cd(OH),+2H" pK, = 2035
Cd"+3H,0 2 Cd(OH), +3H" pK; = 33.30
Cd"™+4H,0 2 Cd(OH),* +4H" pK, = 47.35

En la Figura 1.1 se muestra el diagrama de especiacion del Cd®* en donde se puede ver que
la especie Cd** predomina cuando la solucién se encuentra a pH < 7.1, mientras que a
pH=8 ocurre la formacion de la especie Cd(OH)*. A pH=9 se forma el Cd(OH).. Por ultimo
las especies Cd(OH)s y Cd(OH),* se forman entre pH de 10 y 13.

1.0

0.8

=
oh

=]
'S

Fracecion molar

0.2

0.0

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
Figura 1.1 Diagrama de especiacion del Cd (11) en solucién acuosa.
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1.1.2.2 Aplicaciones

La produccion anual de cadmio en México, segun el Servicio Geoldgico Mexicano, ronda
las 127 toneladas. Un 80% de la produccion de este metal proviene de la extraccion y
refinacion de zinc y el 20% restante proviene de la extraccion de otros metales (cobre y
plomo) y su reciclaje. Los principales productores de cadmio en el mundo son: Japon,
China, Corea, México y Estados Unidos (Stevenel et al. 2005). Existen diferentes industrias
que emplean al cadmio para la elaboracion de sus productos, tales industrias son: La
industria de la electrodeposicién o electroplateado, industria de los plasticos, industria de
los pigmentos y baterias. Cabe destacar que aproximadamente el 75% del cadmio
producido se emplea en la fabricacion de baterias, especialmente las baterias de niquel-
cadmio. Otra aplicacion importante, pero en menor porcentaje es la galvanoplastia y el uso
de sales como el sulfuro de cadmio para la fabricacion de pigmentos (Emsley et al. 2001).
En la Tabla 1.1 se muestran los diversos usos de sales de cadmio en la industria (Garcia et
al. 2012).

Debido a esto, el Cr Il no migra de manera significativa en el rango de pH cubierto por las
aguas naturales, sino que precipita rapidamente y se adsorbe en particulas en suspension y
sedimentos del fondo. Los compuestos de Cr VI, sin embargo, son solubles en un rango
mayor de condiciones ambientales. En solucidn, el Cr VI existe en forma de hidrocromatos,
cromatos y dicromatos, dependiendo del pH; los cromatos predominan a pH basico y
neutro, los hidrocromatos a pH ligeramente acido (6 a 6.2), mientras que a pH muy bajo

predominan los dicromatos .

Tabla 1.1 Usos de las sales de cadmio en los procesos industriales.

Sal Usos en la industria

Estearato  Estabilizante térmico en los plasticos de PVVC (cloruro de polivinilo),

de cadmio  adherente comercial y lubricante.
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Sulfurode Fabricacion de pigmentos amarillo y rojo en plasticos y tintes, también en

cadmio células solares y fotogréficas

Clorurode Se emplea como fungicida, componente de los bafios de galvanoplastia,
cadmio colorante en pirotecnia, aditivo en las soluciones de estafiado e impresion de

textiles.

Oxidode  Uso como agente de galvanoplastia, materia prima para los estabilizadores
cadmio térmicos de PVC y componente de las aleaciones de plata, pigmentos
fosforescentes y semiconductores, asi como para el endurecimiento de

cristales o vitrificado de ceramica.

1.1.2.3 Fuentes de contaminacién

Como anteriormente se menciono, el cadmio es principalmente empleado en diferentes
actividades industriales como: acabado de metales, electronica, manufactura de pigmentos,
agentes colorantes, baterias de cadmio o niquel, estabilizadores de plasticos, plaguicidas,
etc. Dichas actividades liberan cadmio al medio ambiente por medio de emisiones
atmosféricas de la actividad minera, de la refinacion, fundicion de minerales, uso de
combustibles fosiles y las escorrentias de algunas zonas agricolas. Algunas otras industrias
y laboratorios descargan en las alcantarillas compuestos de cadmio (Stevenel et al. 2005).
Los alimentos que son ricos en cadmio, como por ejemplo, mariscos, cacao Yy algas, entre
otros, pueden incrementar en gran medida la concentracion de dicho metal en los humanos,
también, puede ocurrir por inhalacion o ingestion de agua. Cabe sefialar que corren riesgo
de inhalacion de cadmio las personas que viven en las zonas cercanas a los vertederos de
residuos peligrosos o fabricas que liberan cadmio en el aire y gente que trabaja en las
industrias de refinerias del metal.

Cuando el cadmio se encuentra en el suelo es fuertemente adsorbido por la materia organica
y puede ser transportado a grandes distancias cuando es absorbido por el lodo. Esto puede
ser extremadamente peligroso, ya que pasa a las plantas llegando, asi, a los animales que se

alimentan de ellas, generando un dafio potencial para los animales que dependen de las
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plantas para sobrevivir, ya que el cadmio puede acumularse en sus cuerpos, especialmente,

cuando éstos comen muchas plantas diferentes (Ryan et al. 2002).

1.1.2.4 Efectos en la salud humana

La exposicion al cadmio en los seres humanos se produce generalmente a través de dos
fuentes principales: La primera es por via oral (por agua o ingestion de alimentos
contaminados) y la segunda via es por inhalacidn.

Segun (Acosta et al. 2009) el cadmio, es un elemento no biodegradable, que se acumula en
el ambiente y es de comprobada toxicidad para el individuo debido al amplio uso de sus
innumerables aplicaciones. En el humano afecta principalmente érganos blancos como el
rinon, higado y los pulmones, siendo sus vias de absorcion: oral, respiratoria y dérmica,
produciendo hepatotoxicidad, nefrotoxicidad, neurotoxicidad, teratogenecidad vy
alteraciones del sistema reproductor tanto masculino como femenino.

La ingesta de cadmio a través de los alimentos contaminados provoca graves efectos
gastrointestinales como vomitos y diarrea. Otros efectos sobre la salud que pueden ser
causadas por este metal son: dolor de estdmago, fractura de huesos, fallos en la
reproduccion, dafio al sistema nervioso central, dafio al sistema inmune, desordenes

psicoldgicos, posible dafio en el ADN o desarrollo de cancer (Tang, et al. 2002).

1.2 El cromo

1.2.1 Propiedades

El cromo es un elemento quimico de nimero atomico 24 y peso molecular de 51.996 g/mol.
Es un metal pesado, elevada dureza, de color blanco agrisado y brillante, buen conductor de
la electricidad y el calor presenta puntos de ebullicion y fusion elevados, ademas de ser
muy resistente frente a la corrosion. EI cromo tiene diversos estados de oxidacion (-2 hasta
+6), siendo el estado hexavalente Cr(VI1) y trivalente Cr(111) las mas comunes y estables en
la naturaleza (Ashraf et al. 2017).

El cromo no existe en forma elemental en la naturaleza, solo es posible encontrarlo en
minerales tales como la cromita (FeCr,0,4), conocida como la fuente mineral de cromo mas

importante. En los sistemas acuosos, el cromo puede encontrarse como Cr(lll) y Cr(VI),

8|Pagina



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
SAN LUIS POTOSI

siendo el estado hexavalente la forma quimica mas téxica y la que presenta mayor
movilidad; en su forma hexavalente usualmente se encuentra en forma de iones cromato
(Cr0O4%), dicromato (Cr,07%), o bicromato (HCrO4) dependiendo tanto del pH del medio
como del potencial redox (Erdem et al.2004).

En presencia de materia organica, el Cr (V1) presente en solucidn acuosa puede reducirse a
cromo (I11). Sin embargo, las altas concentraciones del ion en estado hexavalente pueden
sobrepasar la capacidad natural de reduccion, lo cual impediria su adecuada eliminacion
(Flores et al. 2004).

En la Figura 1.1 puede observarse el diagrama de distribucion de especies para el cromo en
su estado hexavalente. Para aguas residuales industriales, a pH mayor de 1, se ha observado
la desprotonacion del Cr (VI1). A pH entre 1y 6, el HCrO4 es predominante, mientras que
por encima de pH 7 sélo existen iones CrO,% en solucién en todo el intervalo de
concentracion. Estas especies han mostrado atravesar facilmente barreras bioldgicas, asi

como ser mutageénicos y carcinogenicos (Opperman et al. 2007).
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Figura 1.2 Diagrama de especiacion de cromo hexavalente en solucion acuosa (Gallegos
Garcia, 2016).
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1.2.2 Aplicaciones

El cromo y sus compuestos son utilizados, sobre todo, en tres industrias: metallrgica,
quimica y de materiales refractarios. Entre las principales actividades industriales que usan
el cromo, podemos citar: galvanizados (inhibidores de corrosion), pinturas, tratamiento para
la preservacion de madera, funguicidas, tintas, curtiembres, ceramicas, preservadores de
telas, en la fabricacion de explosivos y toner para copiadoras, entre otros. (Sharma et al.
2011).

1.2.3 Fuentes de contaminacién del cromo

La poblacion general se encuentra expuesta al Cr(l1l) fundamentalmente a través de la
alimentacion. Las principales fuentes de contaminacion por cromo son aquellas
relacionadas con la manufactura y uso de sus compuestos, por los beneficios que brinda en
la elaboracion de multiples productos (Téllez et al. 2004). EIl cromo es utilizado para la
fabricacion de pigmentos y conservantes textiles, en la fabricacion de cemento, en la
industria del cuero, en aleaciones, pinturas, catalizadores, agentes anticorrosivos, baterias,
fungicidas, conservantes de madera, recubrimientos metalicos y electrogalvanizados. Los
estados de interés industrial son el cromo hexavalente y el cromo trivalente (Loayza et al.
2006).

Otras fuentes de este metal son complementos alimenticios ricos en cromo, material
particulado presente en el aire, articulos de piel curtida con cromo, articulos de acero
inoxidable, los implantes prostéticos y los aparatos de ortodoncia. A pesar de ser un
micronutriente necesario para diversos organismos, una exposicion de corta duracién al

Cr(111) puede causar irritacidn mecanica en los 0jos y en el tracto respiratorio.

1.2.4 Efectos en la salud humana

El cromo es un elemento que se encuentra normalmente en rocas, animales, plantas y el
suelo. Puede existir en formas diferentes y éstas determinan su estado liquido, sélido o gas.
Los efectos adversos del cromo para la salud dependen, en su mayoria, del estado de

oxidacion de este elemento en el momento de la exposicién y de la solubilidad del
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compuesto. Sin embargo, las Unicas formas de importancia toxicolégica son el cromo en
sus estados mas estables: Cr(0), Cr(I11) y el Cr(VI).

El cromo hexavalente y el cromo metélico son las especies producidas normalmente por
procesos industriales, mientras que las formas trivalentes predominan en sistemas
bioldgicos (Molina et al. 2010). Este elemento puede estar presente en los cuerpos de agua
como Cr+3, poco soluble y muy estable (elemento traza esencial), y como Cr+6, menos
estable pero mas soluble, con una alta movilidad entre sustratos, siendo mutagénico y
carcinogénico en humanos, puede alterar seriamente el equilibrio biol6gico causando
efectos tdxicos, ya que es rapidamente absorbido por las membranas bioldgicas (Téllez et
al. 2004, 2006). La forma toxica del cromo y sus compuestos son corrosivos y la
exposicion a ellos provoca reacciones alérgicas en la piel, en las vias respiratorias e
irritacion gastrointestinal, asi como lesiones renales y hepaticas (Cuberos et al. 2009). La
exposicion a largo plazo a la presencia de cromo en el aire ha sido vinculada con el cancer

de pulmon.

1.2.2.3 Limites maximos permisibles del cadmio y cromo en el agua

En México existen diferentes normas para proteger al medio ambiente y a la salud de la
poblacion, estas normas establecen limites maximos permisibles de los contaminantes en el
agua potable y residual. Las Normas Oficiales Mexicanas son un ejemplo de esto, de tal
manera que en la Tabla 1.2 a la 1.5 se enlistaron los limites maximos permisibles para el
Cd(11), Cu(ll) y Pb(I1) en el agua. Cabe mencionar que estos valores son Unicamente un
extracto de esas normas.

a) NOM-001-SEMARNAT-1996 (D. O. F., 2003), que establece los limites
méaximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
aguas Yy bienes nacionales

b) NOM-201-SSA1-2002 (D. O. F., 2001), productos y servicios. Agua Yy hielo

para consumo humano, envasados y a granel. Especificaciones sanitarias.
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Tabla 1.2 NOM-001-SEMARNAT-1996. Limites maximos permisibles de Cd(ll) y

Cr(VI) en rios, embalses naturales y artificiales y aguas costeras. (D. O. F., 2003).

Metal Rios Embalses Aguas costeras
naturales y
artificiales
Usos Usos Usos

Publico Explotacion Recreacion, Estuario,

agricola, urbano, de lavida agricola, (mg/L) navegacion

(mg/L) (mg/L) acuatica, (mg/L) y otros
(mg/L) usos,
(mg/L)

PD PM PD PM PD PM
PM PD PM PD PM PD PM PD PM

Cadmio
02 040102 01 02 02040102 01 02 02 04 0.1

Cromo 1 150510 05 10 1 150510 1 15 05 10 0.5

PD= Promedio diario PM= Promedio mensual.

Tabla 1.3 NOM-002-SEMARNAT-1996. Limites maximos permisibles de Cd (Il) y
Cr(VI) en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal. (D. O. F., 1998).

Metal Promedio mensual, Promedio diario, Instantaneo,
mg/L mg/L mg/L
Cadmio total 0.5 0.75 1.0
Cromo total 0.5 0.75 1
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Tabla 1.4 NOM-127-SSA1-1994. Limites méaximos permisibles de Cd(Il) y Cr(VI) en
agua para uso y consumo humano, (D. O. F., 2000).

Metal Promedio mensual,
mg/L
Cadmio total 0.005
Cromo total 0.05

Tabla 1.5 NOM-201-SSA1-2002. Limites maximos permisibles de Cd(Il) y Cr(VI) en agua y
hielo para consumo humano, envasados y a granel. (D. O. F., 2001).

Metal Promedio mensual,
mg/L
Cadmio total 0.005
Cromo total -

1.2 Meétodos de remocion de metales pesados

Con la finalidad de remover los metales pesados del agua, se han empleado diferentes
técnicas como la coagulacion-floculacién, precipitacion quimica, intercambio ionico,
adsorcion, ésmosis inversa, electrodialisis, etc. (Zhang et al. 2006). Sin embargo, estas
tecnologias son inadecuadas para la remocién de metales pesados de efluentes industriales,
debido a que crean problemas secundarios como lodos que son dificiles de tratar que a su
vez su eliminacion es costosa (Lodeiro et al. 2006). Una técnica que ha encontrado muchas
aplicaciones en los campos cientifico y técnico y ademas puede resultar mejor y mas

econdmica por diversas causas es la adsorcion, utilizando material biologico (biomasa).

1.3.1 Precipitacién quimica

La precipitacion quimica consiste en la eliminacion de un ion metalico indeseable disuelto,
que conlleva la adicion de un reactivo que forme un compuesto insoluble en el mismo.
Normalmente, las especies metalicas en disolucién precipitan cuando el pH de su solucion
aumenta. Este es el método mas comun para la eliminacién de plomo de efluentes

industriales, en el que se afiade sosa caustica (NaOH) o cal (CaO) para obtener un pH
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alcalino y el plomo precipita en forma de hidroxido (Matlock et al. 2001). Sin embargo,
este método de precipitacion como hidroxido no es efectivo cuando en el efluente hay
materia orgénica, debido a que los compuestos organicos de plomo no precipitan. Una vez
que el metal se encuentra en forma de precipitado, es separado por decantacién o filtracion;
esto eleva el costo del uso de esta técnica. Cabe mencionar que la produccion de lodos
toxicos es una desventaja, debido a que éstos se tienen que depositar en un confinamiento

de residuos peligrosos (Salazar et al. 2011).

1.3.2 Intercambio iénico

El intercambio ionico es un proceso de separacion, en el cual los iones adsorbidos
electrostaticamente a grupos cargados en la superficie de un sélido son intercambiados por
iones de carga similar que se encuentran en solucion. Este proceso consiste en pasar el
fluido sobre un intercambiador catiénico y/o anionico solido, reemplazando los cationes y/o
aniones por el ion hidrogeno (H") y/o el ion hidroxilo (OH") respectivamente (Manahan et
al. 2007). El intercambio ionico es un proceso de separacion muy eficaz; sin embargo, es
costoso, ha sido aplicado en la eliminacién de metales en residuos acuosos que provienen
de los procesos hidrometalurgicos.

Los intercambiadores i6Gnicos mas cominmente usados son las resinas poliméricas y las
zeolitas naturales. Este método se ha empleado en la remocion de arsénico y plomo en
solucion acuosa empleando estos materiales (Leyva-Ramos et al. 2004). Se ha comprobado
también, su eficacia como material intercambiador de iones de Cr(VI) y Cd(ll), en donde se
menciona que la capacidad de esta zeolita natural para el intercambio de Cr(VI) y Cd(ll),
aumento, aumentando el pH y la temperatura de la solucion (Berber et al 2006). También,
puede eliminarse zinc y cadmio usando amberlita IR 120, asi como otros cationes

especificos de metales pesados mediante el empleo de zeolitas (Kurniawan et al. 2003).

1.3.2.1 Separacion por membranas

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases, impidiendo su

intimo contacto y restringiendo el movimiento de las moléculas a través de ella de forma
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selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes del agua,
generando un efluente acuoso depurado (Bodalo et al. 2005). La aplicacion de la tecnologia
de membranas para el tratamiento de contaminantes en el agua tiene mayor complejidad.
Ademas del elevado coste que representa, las membranas no son capaces de resistir cierto
tipo de agentes quimicos, y ciertos valores de pH, y son especialmente deteriorables por la
presencia de algunos microorganismos (Choi et al. 2005).

1.3.2.2  Adsorcién

Segun la Sociedad Internacional de Adsorcién (IAS), la adsorcién es la acumulacién
preferencial de una sustancia sobre la superficie de un solido normalmente poroso. La
sustancia que se adsorbe es conocida como adsorbato y puede ser un ion o una molécula.
Por otro lado, el sélido sobre el cual ocurre la adsorcion se le conoce como adsorbente
(Cooney et al. 1998). Este proceso es ampliamente utilizado para el tratamiento de aguas
residuales municipales e industriales, y para potabilizar el agua.

Existen dos tipos de adsorcion, la adsorcién fisica y la adsorcion quimica. La primera
ocurre cuando las interacciones electrostaticas son debidas a las fuerzas de Van del Waals
como las interacciones tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido o fuerzas de dispersion.
En este tipo de adsorcion, la molécula adsorbida no se encuentra fija en un lugar especifico
de la superficie, sino esta libre para trasladarse a la interfase. El ion es adsorbido por el
solido dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este proceso puede ser lento o rapido
y reversible, dependiendo de la composicion del adsorbente, del adsorbato y de otros
factores como el pH y la temperatura (Lara et al. 2008). Por otra parte, la adsorcién quimica
0 quimisorcién es debida a fuerzas de naturaleza quimica, llevandose a cabo por enlaces
covalentes. En la quimisorcion, el adsorbato forma enlaces fuertes en los centros activos del
adsorbente, asemejandose a una reaccion gquimica, de tal manera que en este proceso se

requiere una transferencia de electrones entre adsorbente y adsorbato.

Tabla 1.6 Diferencias entre adsorcion fisica y quimica

Parametro Adsorcion fisica  Adsorcién quimica
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Temperatura Baja Alta
Calor de adsorcion Bajo Alto
Velocidad de adsorcion Rapida Lenta
Energia de activacion Baja Baja
Cobertura Posibles Monocapa
multicapas
Reversibilidad Alta Irreversible

Los principales mecanismos de adsorcion de metales en solucion acuosa sobre diferentes
adsorbentes son: atraccion electrostatica, formacion de complejos superficiales, intercambio
ionico y quelacion. La atraccion electrostatica es un fendmeno de interaccion débil que
ocurre cuando la superficie del adsorbente tiene carga opuesta a la del cation metalico. La
formacion de complejos superficiales se debe a la generacion de un complejo entre el ion
metélico y los grupos funcionales presentes en el adsorbente. El intercambio ionico es el
desplazamiento de uno de los iones presentes en el adsorbente por el ion metalico que se
encuentra presente en la solucion. A este sélido se le conoce como intercambiador iénico.
La quelacion ocurre cuando el ion metalico en solucién forma un ligando de complejo de
coordinacion con los grupos funcionales de la superficie del adsorbente (Leyva-Ramos et
al. 2007).

1.4 Biosorcion

La biosorcion se fundamenta en la acumulacion pasiva de compuestos organicos e
inorganicos sobre biomasa no viva; es decir, biomasa que no puede metabolizar el
compuesto adsorbido (Salazar et al. 2011). Un proceso de biosorcion involucra una fase
solida (biosorbente) y una fase liquida (solvente, que es normalmente el agua) que contiene
las especies disueltas que van a ser adsorbidas. Debido a la gran afinidad del biosorbente
por las especies del adsorbato, este Ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por
diferentes mecanismos. Este proceso continlia hasta que se establece un equilibrio entre el

adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado al s6lido. (Rodriguez et al. 2008).
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Los biosorbentes naturales, generalmente, usados son algas, bacterias, lodos biolégicos de
plantas de depuracién y residuos agricolas e industriales (Pagnanelli et al., 2005). Segln
(Driss-Saloua et al. 2010), el hecho de usar la palabra biosorcién se emplea cuando el
adsorbente usado es de naturaleza bioldgica.

En el caso de la remocidén de metales pesados en el agua, la biosorcion ocurre cuando los
cationes de los metales en solucidén acuosa se unen por interacciones electrostaticas a los
sitios activos que se encuentran en los biosorbentes. Estos sitios que sirven como centros
activos para la biosorcion se encuentran ubicados en los grupos del carboxilo, hidroxilo,
amino, sulfénico, que forman parte de la estructura de la mayoria de los polimeros de
origen natural (Tapia et al. 2002).

Las ventajas del proceso de biosorcion son de bajo costo debido a que generalmente los
biosorbentes provienen de residuos agricolas, alta eficacia, minimizacion de los lodos tanto
biolégicos como quimicos, no necesita nutrientes debido a que es una biomasa muerta que
no es capaz de metabolizar, regeneracion del biosorbente y posibilidad de recuperacion del

metal.

1.4.1 Biosorbentes

Los biosorbentes son materiales naturales que se encuentran disponibles en grandes
cantidades, o ciertos productos residuales de operaciones industriales o agricolas, que han
sido utilizados con la finalidad de remover contaminantes (Vargas et al. 2010), poseen un
gran numero de grupos funcionales que incluye grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo,
sulfuro, amino, alcoholes, etc., dentro de estos materiales encontramos los lignocelulésicos
como algas, hongos, levaduras y bacterias plantas, tallos, raices, hojas, cascaras, huesos de
frutos, y semillas, los materiales lignoceluldsicos presentan ventajas ya que son de bajo
costo, abundantes y renovables, reducen la generacién de lodos quimicos o bioldgicos, son
una biomasa no viva que se encuentra compuesta principalmente por lignina, celulosa y
hemicelulosa como se muestra en la Tabla 1.7. Asi mismo tienen la capacidad de eliminar
metales pesados en solucidn acuosa, sin embargo, en algunas ocasiones cuando suele ser

modificado puede presentar mayores concentraciones de adsorcién que se adhieren a su
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superficie. En la Tabla 1.8 se enlistan algunos materiales lignocelul6sicos demostrando la

capacidad de adsorcién del metal en estudio.

Tabla 1.7 Composicion quimica de los precursores de carbones activados (Zanzi y
Bjornbom, 1999).

Material Celulosa % Lignina% Hemicelulosa% Lignina celulosa %
Albaricoque 30 37 58 1.23
Cereza 28 40 55 1.43
Semilla de uva 30 49 48 1.63

Tabla 1.8 Capacidades méaximas de adsorcion en materiales tipo fibra o residuo vegetal (C.
Tejada, A. Villabona, E.Ruiz, 2014).

Material

Lignocelulésico Metal  qm (Mg/g)

Aserrin de Neem Cr (V1) 58.82

Trigo (T. aestivum) Cd 39.2
Céscara de

naranja Cd 78.63
Cascara de Cr(VI) 116.30
pistacho

Céscara de arroz Cd 11.1
Aserrin Cd 73.6

Bagazo de cafia de Cr (VI) 32.76
azucar

Desde hace varias décadas los residuos agroindustriales han sido un foco de atencion para
investigadores a nivel mundial. En la década de los afios 70, una parte importante de los
biotecndlogos de todo el mundo enfocaron sus investigaciones hacia la utilizacién vy

aprovechamiento de los residuos agroindustriales para la produccién de compuestos Utiles

18| Pagina



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
SAN LUIS POTOSI

como insumos de otros procesos industriales. A partir del presente siglo la prioridad se
enfoca a la produccion de bioenergéticos y a la elaboracion de nuevas formulaciones de
alimentos para animales (Rogers et al. 2015). Desde este marco de referencia, se puede
plantear que los residuos industriales y agricolas, como materiales en estado sélido o
liquido que se generan a partir del consumo directo de productos primarios o de su
industrializacién, y que ya no son de utilidad para el proceso que los generd, son
susceptibles de aprovechamiento o transformacién para generar otro producto con valor
econdmico, de interés comercial y/o social (Saval et al. 2012).

Los subproductos procedentes de la agricultura y la silvicultura son una abundante fuente
de biomasa vegetal renovable y barata, también lo son los residuos agroindustriales
obtenidos a partir de recursos biorrenovables como materiales minerales y lignoceluldsicos
que se podrian revalorizar (Ahmaruzzaman et al. 2008).

Un enfoque practico para un modelo de desarrollo sostenible en la fabricacion de una
variedad de compuestos comerciales es el fraccionamiento de la biomasa de residuos
lignoceluldsicos y su separacion en componentes de diferente naturaleza quimica. A partir
de estos materiales se puede aprovechar la fraccion de sacaridos (hemicelulosas y celulosa)
para productos quimicos (Carvalho et al. 2014). La lignina puede emplearse para usos
energéticos, como dispersante de pesticidas, emulsificante, como copolimero para
incorporarse en resinas o para la adsorcion selectiva de compuestos fendlicos (Barrera-
Garci et al. 2008).

La hidrolisis de materiales lignoceluldsicos en condiciones suaves usando agua o0 vapor
(eventualmente complementadas con la adicion externa de acidos minerales, SO, u
oxigeno) se traduce en la ruptura selectiva de hemicelulosas, que conduce a la produccion

de azucares o de oligomeros de azlcar (Garrote et al. 2004).

1.4.2 Principales componentes de los residuos agricolas

Los residuos agroindustriales también contienen otras fracciones, incluyendo la de
extractos, proteina, o minerales. El aprovechamiento de estos requiere de etapas iniciales de

extraccion y posterior concentracién y/o purificacion.
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Una de las fuentes residuales de antioxidantes mas estudiadas es el bagazo. Se han
propuesto varios métodos para la obtencion de estos antioxidantes: su utilizacion directa la
extraccion con disolventes convencionales (Makris et al. 2008), extraccion con CO,
supercritico o con ambos tipos de disolventes (De Campos et al. 2008).

En algunas industrias del vino, el bagazo se destila, dando lugar a la aparicion de un nuevo
residuo s6lido conocido como orujo de uva destilado. Los compuestos fendlicos contenidos
en este bagazo son mas activos que aquellos presenten en las vinazas o licores de orujo
prensado (Pinelo et al. 2005), este aumento de la actividad se atribuye al tratamiento
térmico, que favorece la polimerizacion de fenoles.

Los racimos o raspones de las uvas constituyen entre un 1.4 y el 7.0 % del material
sometido a vinificacion. Este residuo se genera debido a que los raspones se retiran antes
del proceso de vinificacion para evitar un exceso de astringencia en los caldos o el efecto
negativo en las caracteristicas organolépticas de los vinos. En la actualidad, esta fraccion
residual del proceso de vinificacion tiene escaso valor comercial debido a que su principal
destino es el empleo en alimentacion animal o en la correccion de suelos.

Dependiendo de la variedad de uva, la concentracion y tipo de compuestos fendlicos de los
raspones puede oscilar. De manera genérica, los compuestos fendlicos estan presentes en
los raspones en una concentracion proxima al 6 % siendo flavan-3-oles, é&cidos
hidroxicinamicos, flavonoles monoméricos y flavonoles oligoméricos, y estilbenos que son

los compuestos predominantes (Katalinic et al. 2010).

1.4.2.1 Factores que afectan la biosorcion

La capacidad de adsorcion depende de aquellos parametros que afectan el proceso de
biosorcidn, ciertos parametros afectan estas interacciones entre la solucién y el adsorbente.
Los principales factores son: el pH, la temperatura, las propiedades de textura y
fisicoquimicas del biosorbente el adsorbato (Salazar et al. 2011).

Existen varios factores que afectan el fendmeno de adsorcion en sistemas liquido-soélido,
como los son: la naturaleza fisica del adsorbente (estructura porosa, contenido de cenizas,
grupos funcionales), la natura- leza del adsorbato (pKa, grupos funcionales presen- tes,

polaridad, peso molecular y tamafio de molécula).
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El aumento de la temperatura disminuye considerablemente la adsorcion. La capa adsorbida
en la adsorcion fisica puede variar en espesor, desde una molécula a muchas moléculas,
debido a que las fuerzas de Van der Waals se pueden extender desde una capa de moléculas
a otras.

1.4.2.2 Propiedades de textura y area especifica

La capacidad de adsorcion depende de las propiedades de textura (area especifica, volumen
de poros y diametro promedio de poros) debido a que afectan la disponibilidad y
accesibilidad de la superficie expuesta en donde se llevaré a cabo el proceso de adsorcion.
Asimismo, la cantidad y naturaleza de sitios activos presentes en el material biosorbente es
importante para la adsorcion en fase liquida-solida. La difusion de la molécula de un soluto
se efectua siempre y cuando el didmetro del poro sea mayor que el diametro de la molécula
del soluto. Si la molécula del soluto tiene un diametro molecular mayor o ligeramente
menor al diametro de los poros, entonces esta molécula no podra penetrar a través del poro

y no se adsorbe ya que no puede acceder al sitio activo (Leyva-Ramos et al. 2007).

1.4.2.3 Naturaleza del biosorbente

Los biosorbentes provienen de la biomasa de microorganismos (algas, residuos industriales
y residuos naturales). Existen varios tipos, los hay de origen bioldgico que son formados
por una biomasa proveniente de procesos de fermentacion en las industrias, las cuales
producen algas, bacterias, hongos y levaduras. Los biosorbentes de origen vegetal estan
constituidos por residuos de origen agricola y forestal como las cortezas de arboles, restos
de vegetales, cereales y frutos. También, se encuentran dentro de este grupo los residuos
organicos o de origen animal que se obtienen a partir de procesos industriales como el
quitosan o el xantato. Ademas, de los biosorbentes mencionados anteriormente, otros
materiales de bajo costo estan siendo investigados para la remocion de metales pesados en
soluciéon acuosa, algunos de origen natural como zeolitas, arcillas, etc., (Dandan et al.
2008).

Cabe destacar que la biosorcion ocurre cuando los cationes de los metales se unen por

interacciones electrostaticas a los sitios anidnicos que se encuentran en los biosorbentes.
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Entre estos grupos se pueden citar el hidroxilo, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioéter,
sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, fosfodiéster que forman parte de la
estructura de la mayoria de los polimeros de origen natural (Tapia et al. 2002). Siendo que
la biosorcién de un determinado metal sobre un material adsorbente que contiene un cierto
sitio activo, depende de diversos factores como: Cantidad de sitios en el material
biosorbente, accesibilidad del sitio, estado quimico del sitio, es decir disponibilidad,
afinidad entre el sitio y el metal, es decir la fuerza de unién.

Esto quiere decir que existe una gran cantidad de grupos funcionales que han sido
reportados para explicar el proceso de la adsorcion de metales pesados. En el caso de la
adsorcion, la mayoria de los sitios activos son acidos. Muchos grupos (hidroxilo, carboxilo,
sulfhidrilo, sulfonato y fosfonato) son neutros cuando se protonan y se cargan
negativamente cuando se desprotonan. De manera que los grupos funcionales &cidos
presentan una mayor disponibilidad para atraer y formar enlaces con los cationes (Volesky
et al. 2003) cuando el pH de la solucidn sobrepasa sus valores de pKj,, esto explica que la
disponibilidad de los grupos funcionales para atraer cationes aumenta porque la superficie
del biosorbente se desprotona y adquiere una carga negativa. Los grupos amina, imina e
imidazol por el contrario son neutros cuando se desprotonan y se cargan positivamente
cuando se protonan. En la Tabla 1.9 se encuentra la formula estructural, el valor del pKa, la
clasificacién como acido-base, duro-blando (teoria ABDB 0 HSAB por sus siglas en inglés)

y el atomo ligante de los grupos funcionales en los biosorbentes.
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Tabla 1.9 Principales grupos funcionales presentes en los biosorbentes (Volesky, 2003).

Grupo funcional Foérmula pKa Clasificacion Atomo
estructural HSAB ligante
Hidroxilo
I-OH 9.5-13 Duro @)
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Carbonilo I>C=0 - Duro @)
(cetona)
Carboxilico I-COOH 1.7-4.7 Duro 0]
Sulfhidrilo I-SH 8.3 Blando S
(Tiol) 10.8
o}
Sulfonato =0 1.3 Duro O
(I._I)
Tioéter I>S - Blando S
Fosfodiester I>p=0 1.5 Duro O
OH
Amino I-NH, 8.0 Intermedio N
11.0
Amino I>NH 13.0 Intermedio N
secundario
Amida ¢=0 - Intermedio N
NH»

*El simbolo I representa la superficie del biosorbente.

1.4.2.4 Naturaleza del solvente

El solvente tiene un efecto importante porque compite con la superficie del adsorbente por

la atraccién del adsorbato. Un aumento en la fuerza iénica de la solucién reduce la

capacidad del biosorbente para remover el contaminante ya que existird una competencia
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por los sitios activos del biosorbente (Park et al. 2010). Si en la solucion se encuentran
presentes algunas sales inorgéanicas como el NaCl, se ha demostrado que estas mejoran la
capacidad de adsorcién de compuestos organicos. Mientras que la presencia de otros
solutos en la solucién puede ocasionar una competencia por la superficie del adsorbente, el
adsorbato que finalmente se adsorba serd en funcién de las condiciones de operacion, asi
como de la naturaleza del soluto y la solucion (Cooney et al. 1998).

1.4.2.5 Concentracion del adsorbente y el adsorbato

La concentracion del adsorbato y la cantidad del adsorbente influyen de manera directa en
la capacidad de adsorcion. El aumento en la concentracion de metales en una solucion
puede aumentar la capacidad de adsorcion debido al gradiente de concentracion del metal
(Driss-Alami et al. 2010). También, un aumento en la cantidad del adsorbente o biomasa
empleada para remover cualquier tipo de contaminante puede provocar un aumento en la
capacidad de adsorcion, esto se debe a que el adsorbente ofrece mas poros (si es un material
poroso) 0 mas area de contacto. Sin embargo, un aumento en la concentracion de la
biomasa ocasiona una interferencia entre los sitios activos.

Luego (Selatnia et al. 2004) demostré que la eficiencia de la adsorcion del Fe (I11) aumenta
con el aumento de la cantidad de la biomasa hasta llegar a una maxima capacidad de
adsorcion del metal en donde ésta ya no aumenta mas. Otro caso similar es el de (Wang et
al. 2006) quien explico que la biosorcion del Cd (Il) aumenta cuando el tamafio de las
particulas es méas pequefio debido a que el area de contacto del metal con los sitios activos
de la biomasa aumenta. Esto es un efecto parecido a lo que genera el aumento de la
concentracion de la biomasa, ya que al aumentarla se incrementan los sitios activos
disponibles para atraer al metal. Esto mismo indica que una vez que los sitios activos estén
completamente ocupados con el metal, el biosorbente ya no adsorbera mas.

1.4.2.6 Efecto del pH

El valor del pH en fase acuosa es el factor mas importante tanto en la biosorcién de cationes
como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos (Lodeiro et al. 2006). En el caso

de los cationes, la biosorcion suele encontrarse favorecida cuando hay valores de pH > 4.5,
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mientras que la adsorcién de aniones predomina con valores de pH bajos entre 1.5 y 4
(Krishman et al. 2003). En un estudio encontraron bajas capacidades de biosorcion para el
cadmio usando carbdn de cafia de azlcar como biosorbente cuando se trabajaba a valores

de pH menores a 5.

Se considera que existen tres aspectos importantes del pH que influyen en la biosorcion de
un metal (Schiewer et al. 1996):

1. El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH. Esto quiere
decir que el pH influye de manera directa en la quimica superficial del biosorbente.
En este caso los grupos acidos del biosorbente tienden a liberar protones en medios
béasicos, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en
un medio &cido. De esa manera pueden aparecer cargas positivas 0 negativas en la
superficie del biosorbente. Si el pH de la solucion metalica es mayor que el punto de
carga cero (PCC) del biosorbente, habra un predominio de las cargas negativas en la
superficie del material; por el contrario, si el pH es menor que el PCC, se obtendra
una superficie cargada positivamente. De manera que las condiciones en las que un
biosorbente tenga una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes y
aquellas superficies en las que se presente una carga neta positiva tendran la
capacidad de adsorber aniones.

2. Valores extremos de pH usados para la regeneracion del biosorbente (desorcion)
podrian dafar la estructura del material. Esto provoca una distorsion de las células, la
pérdida significativa de peso y el descenso en la capacidad de adsorcion, son algunos
efectos observados.

3. La especiacién del metal en solucidn acuosa depende del pH. Los metales en solucion
acuosa se encuentran como iones hidrolizados cuando el pH de la solucion es bajo,
especialmente aniones de metales de carga alta y pequefio tamafio. También hay que
considerar que para valores de pH bajos la concentracion de protones es elevada y
éstos pueden competir con los iones metélicos para unirse al material. (Villaescusa et
al. 2004).
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Por otra parte, se ha encontrado que conforme aumenta el pH ocurre una mejor biosorcion
de cationes metélicos, pero decrece la remocién de aniones metalicos (Park et al. 2010),
debido a que, si el pH de la solucién es menor al PCC, el biosorbente adsorbera aniones y si
es mayor adsorberéa cationes (Salazar et al. 2011).

1.4.2.7 Temperatura

Es bien conocido que la temperatura es uno de los factores que méas influyen en los
procesos de adsorcion. Este efecto de temperatura presenta diversos comportamientos que
dependen a su vez del biosorbente y el metal de estudio. (Doyurum-Celik et al. 2006)
reportaron que al aumentar la temperatura de la solucion se alcanzan mayores capacidades
de biosorcion de metales pesados usando orujo como adsorbente. Por el contrario, (Cruz et

al. 2008 ) obtuvo que la capacidad de biosorcion de cadmio disminuye con la temperatura.

Hay otros estudios en los que se ha obtenido la combinacion de ambos efectos, tal es el
caso de algunos autores (Yasemin y Zeki, et al 2007; Park et al. 2010) que han observado
que el aumento en la temperatura puede provocar un aumento en la capacidad de remocion
del biosorbente, debido a que la actividad en la superficie de la biomasa y la energia
cinética del adsorbato estdn aumentando. Sin embargo, un aumento de temperatura hasta
40°C provoca solo una pequefia mejora en la retencion del material, mientras que a una
temperatura de 60°C o superior se produce un cambio en la textura del adsorbente y
también una pérdida en la capacidad de adsorcion debido al deterioro del material. Es por
eso que, para aplicaciones practicas de la biosorcion, un intervalo de temperatura de 10 a
60°C es aconsejable; en ese intervalo, el efecto de la temperatura serd pequefio en

comparacion al de otros factores (Park et al. 2010).

1.5 Modelos de las isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la representacion matematica de la relacion entre la masa del soluto

adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en solucién cuy o se
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ha alcanzado el equilibrio a una determinada temperatura (Cooney et al. 1998). En la literatura
se han propuesto varios modelos matematicos de isotermas de adsorcion para representar el
equilibrio de adsorcion en sistemas liquido-sélido, los mas aplicados son los modelos de
Freundlich, Langmuir y Prausnitz-Radke (Cooney et al. 1998).

1.5.1 Modelo de Freundlich

La isoterma de adsorcion de Freundlich es un modelo empirico usado en sistemas liquido-
sélido y para superficies energéticamente heterogéneas (superficies con sitios activos que

tienen diferentes calores de adsorcion). Este modelo se representa de la manera siguiente:

q:kC‘/n (1.1)
Donde:
k =  Constante relacionada a la capacidad de adsorcién, mg *™*"L *"/g.
c = Concentracion del soluto en el equilibrio, mg L™.
n = Parametro relacionado con la intensidad de la adsorcion.
q = Masa de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg g™.

1.5.2 Modelo de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir es un modelo que se basa en las siguientes hipotesis: a)
la adsorcion ocurre exclusivamente en sitios especificos localizados sobre la superficie del
adsorbente; b) sobre cada sitio se adsorbe Unicamente una molécula del adsorbato; c) no existe
interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes y d) el calor de adsorcion es el mismo
para todos los sitios (Cooney et al. 1998). Este modelo se representa matematicamente de la

manera siguiente:

_9nKC (1.2)
T"TikC

Donde:

gm = Masa méxima del soluto adsorbido sobre el adsorbente, mg g™.

K = Parametro de la isoterma de Langmuir relacionado con la entalpia de

adsorcion, L mg™.
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1.5.2 Modelo de Prausnitz-Radke

El modelo de la isoterma de adsorcion de Prausnitz-Radke combina las caracteristicas de
las isotermas de Langmuir y Freundlich. La expresion matematica que representa este

modelo se expresa a continuacion (Leyva-Ramos et al. 2007).

_ (1.3)
TP
Donde:
a = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L g™
b = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L mg™.
B = Concentracion de la isoterma de Prausnitz-Radke.

1.6 Problematica de contaminacion del agua por metales pesados

La contaminacion del agua por iones metélicos representa uno de los problemas
ambientales mas severos en la actualidad. Actividades industriales como la mineria,
galvanoplastia, metalurgia, industria textil, produccion de aleaciones, cemento, fertilizantes,
pesticidas, baterias, etc. representan la principal fuente de contaminacion del agua por
metales pesados.

Por tal motivo, la contaminacién por iones metélicos es una amenaza potencial para el
ambiente y los seres vivos. Los métodos convencionales para removerlos de efluentes
industriales son: intercambio idnico, precipitacién quimica, coagulacion-floculacion,
separacion por membranas y procesos electroquimicos. No obstante, estos métodos
presentan algunas desventajas como la formacién de lodos peligrosos, elevados costos de
operaciébn y mantenimiento y en algunos casos bajas eficiencias de remocion a
concentraciones bajas del metal. La adsorcién es otro método utilizado para remover
metales pesados, ofrece flexibilidad en el disefio y operacion, altas eficiencias de remocidn
y en la mayoria de los casos el adsorbente utilizado pueden ser regenerado Y reutilizado.
Adsorbentes como el carbon activado, silica gel, zeolitas sintéticas entre otros materiales

han mostrado excelentes capacidades para remocion de metales, sin embargo, la produccion
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de estos adsorbentes puede ser costosa haciéndolos poco atractivos para su aplicacion a
gran escala, por lo que se ha buscado el uso de adsorbentes de bajo costo, en este caso los
residuos agricolas también conocidos como materiales lignoceluldsicos, han llamado la
atencion para hacer investigaciones en las Ultimas décadas (Abdolali et al. 2014). La
semilla de uva es un residuo poco estudiado pero que es una buena alternativa por ser un
material con grandes caracteristicas como biosorbente, por el tipo de sitios que contiene en

su superficie.

1.7 Justificacion

El agua es esencial para la vida y es un recurso natural no renovable, hoy en dia, el agua se
ha convertido en un recurso muy preciado y necesario en todas partes del mundo. El agua
no solo es vital para la existencia del ser humano y se requiere en un sin niumero de
actividades industriales, agricolas, forestales, pesca, mineria y en la generacion de la
energia hidraulica y eléctrica. En los ultimos afios el crecimiento demogréafico e industrial
ha ocasionado la contaminacion de fuentes importantes de abastecimiento de agua. Dentro
de estas aguas contaminantes, se encuentran las aguas grises, que son fuente importante de
contaminacion de diferentes compuestos quimicos, algunos de los compuestos son las sales

cuaternarias de amonio y fosfatos de sodio.

Los fendmenos de adsorcion presentan enorme importancia en el desarrollo de operaciones
y procesos en la industria quimica, en laboratorios y en el campo académico e investigativo.
Multiples aplicaciones de fendmenos de adsorcion se hacen evidentes durante procesos de
catalisis heterogénea (por ejemplo en reacciones de craqueo de petréleo, de eliminacion de
contaminantes, como en el caso de los convertidores cataliticos de automéviles —catalisis
ambiental— y reacciones de quimica fina, entre otros), procesos de separacion de mezclas
(con variadas aplicaciones en cromatografia), tratamiento de residuos en solucion acuosa, y
procesos de purificacion de gases y liquidos (por ejemplo, en procedimientos de
purificacion de agua y aceites) (Carriazo et al., 2008).

Los subproductos procedentes de la agricultura y la silvicultura son una abundante fuente

de biomasa vegetal renovable y barata, también lo son la extraccién y purificacion de
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compuestos fendlicos a partir de residuos agroindustriales obtenidos a partir de recursos
biorrenovables como materiales minerales y lignoceluldsicos que se podrian revalorizar
(Lin y Juang et al. 2009).

Debido a la problemética en el mundo por la cantidad de metales pesados que se desechan
en cuerpos de agua, se requieren alternativas para la remocion de este compuesto. Estudios
han revelado que el contenido de lignina es mas alto en las semillas de uva y mas bajo en
las piedras de albaricoque, la semilla de uva también se traté como reductor por su
contenido relativamente alto de reduccion sustancias como catequina, epicatequina (CE),
galato de epigalocatequina (EGCG), &cido galico, oligoprocianidinas (OP).

Sin embargo, hasta donde sabemos, este material en su forma natural, nunca se ha aplicado
para esta area, cabe mencionar que en estudios anteriores las potencialidades de la semilla
de uva como material adsorbente a traves de sus propiedades fisicas y quimicas, asi como
su caracterizacion apuntan que es un excelente biosorbente para reportar capacidades
méaximas de adsorcion de metales pesados, y por lo antes mencionado este material podria

ser utilizado para la eliminacidén de metales en efluentes de laboratorio.

1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general
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» Caracterizar y evaluar la capacidad de adsorcién de la semilla de uva como material

adsorbente para la remocion de cadmio y cromo en solucién acuosa.

1.8.2 Objetivos especificos

» Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y de textura de la semilla de uva.

« Determinar la maxima capacidad de adsorcion de la semilla de uva en estudio para
adsorber cadmio y cromo en solucién acuosa.

* Analizar los efectos de pH y fuerza idnica sobre el equilibrio de adsorcion de
cadmio sobre la semilla de uva.

« Elucidar los mecanismos de adsorcion de cromo y cadmio en solucion acuosa.

CAPITULO 2: CARACTERIZACION DE
SEMILLA DE UVA NATURAL (Vitis vinifera L.)
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2.1 Introduccién

La semilla de uva (Vitis vinifera L.) es una uva silvestre que aun no ha sido reconocida
adecuadamente por investigadores y endlogos. Esta uva es originaria del estado de
Querétaro. En México, crece en los estados de Chiapas, Colima, Guerrero, Hidalgo, Nuevo
Ledn, Oaxaca, Querétaro, San Luis Potosi, Tabasco y Veracruz, donde es conocida por
diferentes nombres, tales como uva de montafia, liana cazadora de agua, broncadora,
conduj, Gunhi, loobabi-chuli, sanalo todo, tecamate, xocomecatl, y otros mas (Arellano et
al. 2003). Sus frutos han sido utilizados como materias primas para elaborar jugos y vinos
artesanales (Lascurain et al. 2010).

La uva contiene una sola semilla que puede ser considerada como una fuente no
convencional de lipidos; pero hasta el momento esta semilla no ha sido explotada pues
existen pocos estudios que arrojen informacion sobre su morfologia y composicion.
Usualmente son desechadas como parte del proceso de elaboracion del vino; sin embargo,
la extraccion y la venta de aceite de semillas de uva y extracto de semillas de uva puede ser
un negocio rentable, asi como un uso eficiente de los subproductos. La semilla de uva de
otras variedades es conocido por los beneficios de su valor nutricional, debido a su alto
contenido de &cido linoleico (aproximadamente 72-76%), este se utiliza cominmente para
freir alimentos (debido a su alto punto de humo), también se utiliza en cosméticos debido a
sus propiedades humectantes de la piel (Da Porto et al. 2013). Las semillas de uva son una
fuente rica de compuestos fenolicos monoméricos tales como (+)-catequina, (-)-
epicatequina, (-)-epicatequina-3-O-gallate y dimeros, trimeros y tetrameros de
procianidinas (Saito et al. 1998). Ademas, el aceite y la harina de uva contienen polifenoles
y otros compuestos bioactivos que son atractivos para la industria debido a sus propiedades
antioxidantes (Crews et al. 2006). Estos compuestos son de gran interés para las industrias
farmacéutica y de alimentos ya que poseen propiedades anti-envejecimiento, anti-
inflamatoria, anti-carcinogénica, anti-mutagénica, anti-ulceras y efectos anti-virales,
ademas de estar asociados con un menor riesgo de enfermedades cardiovasculares (Da
Porto et al. 2013).
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Sin embargo, por lo que sabemos no existe informacion relativa a las propiedades
fisicoquimicas y la composicion de la semilla. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue
evaluar la composicion, propiedades de textura y morfologia.

Algunos investigadores han estudiado el uso del bagazo de semilla de uva y reportan que el
bagazo de uva puede considerarse un adsorbente natural alternativo para la eliminacion de
Cd(I1) y Pb(I1) en solucién acuosa (Farinella et al. 2008).

Las principales técnicas utilizadas en la caracterizacion de biosorbentes son: microscopia
electrénica de barrido que permite observar la morfologia y caracteristicas del material,
espectroscopia de infrarrojo que permite identificar los grupos funcionales de la superficie
del material, fisisorcion de nitrégeno N, (método BET) para la determinacion del area
especifica, volumen de poro y diametro de poro, determinacion de sitios activos,

distribucion de carga y PCC.

2.2 Material y reactivos

2.2.1 Adsorbente

El adsorbente utilizado en este trabajo fue semilla de uva (Vitis vinifera L.), procedente de
una empresa llamada Ouzia Cosmectis en San Luis Potosi.

2.2.2  Pretratamiento de la semilla de uva natural

La semilla de uva fue lavada en repetidas ocasiones con agua desionizada para eliminar
polvo y residuos de materia organica, fue secada a temperatura de 80 °C durante 24 horas;
transcurrido este tiempo, se tamizo a través de dos tamices de pruebas fisicas marca
Motinox, malla 30 y 50 con abertura de 0.0232 pulgadas (0.6 mm) y 0.0117 pulgadas (0.3

mm) respectivamente, para obtener un tamafio de particula promedio de 0.45 mm.

2.2.3 Reactivos

En la Tabla 2.1 se enlistan los reactivos de grado analitico empleados en el desarrollo

experimental.
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Tabla 2.1 Reactivos utilizados en la parte experimental y soluciones valoradas de grado

analitico.
Reactivo o solucion Fabricante Aplicacion
Cloruro de Sodio J. T. Baker Determinacion de la
Solucién valorada de Golden Bell distribucion de carga y punto

hidroxido de sodio 0.1 N
Solucién valorada de acido
clorhidrico 0.1 N
Solucién valorada de
hidréxido de sodio 0.01 N
Solucién valorada de acido

de carga cero (PCC). y control
de pH.

Determinacion  de  sitios
activos en la superficie del
material adsorbente.

clorhidrico 0.01 N
Solucioén valorada de
bicarbonato de sodio 0.01 N
Solucién valorada de
carbonato de sodio 0.01 N

Hycel de México

Cloruro de Potasio 10% Karal Fuerza i6nica

Acido nitrico (68%) Golden Bell Control de pH

2.2.4 Instrumentos y equipo analitico

En la Tabla 2.2 se muestran los equipos utilizados para las pruebas de caracterizacion de la
semilla de uva.

Tabla 2.2 Instrumentos y equipo analitico.

Equipo Marca Modelo Aplicacion
Balanza analitica AND GH Pesaje de reactivos y material
adsorbente.
Potenciometro Thermo Orion 4 Star  Medicién de la concentracion de
Scientific iones H* en la solucién.
Microscopio Philips XL-30 Observacién de la morfologia de

electrénico de SERIES.  Ila superficie del adsorbente.
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barrido
Analizador TGA Q500 Determinacién del contenido de
termogravimeétrico agua y en el adsorbente.

FTIR-ATR Nicolet iS10 Thermo Identificacion de los grupos

Fisher funcionales en la superficie del

Scientific  agsorhente.

Titulador Mettler Toledo DL50 Determinacion de la
automatico concentracion de sitios activos

presentes en el adsorbente.

2.3 Metodologia

2.3.1 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

La identificacion de los grupos funcionales presentes en la semilla de uva se lleva a cabo
por medio de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier. El principio de
funcionamiento de esta espectroscopia se basa en la excitacion de los modos de vibracion y
rotacion de los enlaces entre los &tomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Cada
molécula, segln las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de una o varias
longitudes de onda especificas y experimentara vibraciones. En el espectro resultante las
moléculas podran ser identificadas al observar los picos caracteristicos de los grupos
funcionales presentes.

Este método se aplica ampliamente en el analisis cualitativo y su principal aplicacion es la
identificacion de grupos funcionales a partir de los cuales se pueden reconocer compuestos
organicos. Cuando las moléculas absorben radiacién infrarroja, la energia adquirida causa
un aumento en la amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados, se dice que las
moléculas se situaron en un estado vibracional excitado. Un enlace dentro de una molécula
puede experimentar dos tipos de vibraciones, una es por alargamiento y la otra por flexion.
En un espectro de infrarrojo se observan los picos caracteristicos de los grupos funcionales
ocasionados por estas vibraciones.

Esta caracterizacion se realizd en un espectrofotometro de IR, marca Thermo Scientific,
modelo Niconet iS10. La muestra se coloc6 sobre la malla cerrada en una portamuestras

gue se encuentra en una camara que se cierra herméticamente, en la que se introdujo gas
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nitrégeno para mantener una atmosfera inerte y se fijo la temperatura por medio de un
controlador de temperatura.

Al inicio se hizo un barrido de la camara sin muestra, haciendo circular el gas inerte y a una
temperatura de 100°C este espectro se sustrae automaticamente del espectro de la muestra
que realizé el andlisis. Posteriormente, se colocaron las muestras de SUN, SUCr y SUCd
(previamente molida) en el portamuestras de la camara, se inyectd nitrégeno gas, se ajusto

la temperatura al valor deseado y se realiz6 el analisis obteniendo el espectro.

2.3.2 Anélisis por Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)

La morfologia de la superficie y forma de las particulas de los materiales en estudio se
analiza empleando un microscopio electronico de barrido marca Philips, modelo XL-3. La
microscopia electronica de barrido (MEB), se fundamenta en un haz de electrones que
incide sobre la muestra previamente molida en un mortero de &gata para garantizar su
homogeneidad y colocada en una columna de alto vacio. Los electrones que inciden sobre
la muestra barren su superficie y son proyectados sobre una pantalla fluorescente formando
una imagen visible. Con esta técnica se puede evaluar detalle de la superficie y la

morfologia de la particula hasta 100 000 aumentos sobre el tamafio real de la muestra.

2.3.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) se basa en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. La
variacion de masa puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa, asimismo,
permite determinar la cantidad y tipos de agua presente en el material. Este analisis se llevd
a cabo en un analizador termogravimétrico marca Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond
TGA/DTA. El equipo se calibra con una muestra de indio desde la temperatura ambiente
hasta 660 °C y con una muestra de oro desde temperatura ambiente hasta 1063 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. A continuacion, se agrega la muestra en la
capsula de la balanza del TGA hasta aproximadamente el 80 % de su capacidad, se registra

el peso inicial de la muestra, se selecciona el intervalo de temperaturas, desde temperatura
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ambiente hasta 1000 °C y se establece la velocidad de calentamiento a 5 °C/min para
proceder al andlisis correspondiente. La representacion de la masa o del porcentaje de
masa en funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva de

descomposicién térmica, el cual nos indica la composicion de un material.

2.3.4 Determinacién de la concentracion de sitios activos

La concentracion de los grupos superficiales presentes en la semilla de uva se determind
por el método de titulacion acido-base propuesto por Boehm (1994). Este método consiste
en la determinacion de grupos funcionales oxigenados de la superficie de un material
mediante titulaciones acido-base, basado en la neutralizacion de sus funciones &cidas con
bases de distinta fuerza (NaHCO3, Na,CO3; y NaOH). Los sitios &cidos se neutralizaron con
una solucién valorada de NaOH 0.01 N vy los sitios basicos con una solucién de HCI 0.01
N. Los diferentes tipos de sitios acidos presentes en los materiales adsorbentes se
neutralizaron con soluciones de Na,COs; y NaHCO; 0.01 N. Los sitios carboxilicos,
fendlicos y lactonicos fueron neutralizados con una solucion de NaOH 0.01 N, y los sitios
carboxilicos y lactonicos con una solucion de Na,COg3 y los sitios carboxilicos con una
solucion de NaHCO; 0.01 N. Los sitios fenolicos fueron determinados calculando la
diferencia entre los sitios acidos totales y los sitios carboxilicos y lactonicos (Bandosz et al.
1992).

La concentracion de los sitios activos de la semilla de uva se efectu6 agregando 0.1 g del
adsorbente a un tubo de centrifuga de 50 mL, el cual contenia 45 mL de la solucién
neutralizante. EI tubo se sumergio parcialmente en un bafio de acrilico con agua durante 7
dias a temperatura constante de 25°C y se agitd 2 veces por dia; ese tiempo fue suficiente
para que se alcanzara el equilibrio. Al concluir el periodo de equilibrio se tomo una alicuota
de 20 mL y se titulé con una solucién valorada de NaOH o HCI 0.01 N, segun fuera el caso.
La titulacion se llevo a cabo utilizando un titulador automatico, marca Mettler, modelo
Toledo DL50. Las concentraciones de los sitios activos de los materiales adsorbentes se

calcularon con la siguiente ecuacion:

Vin Cin'C
CSA:(Tfn) %1000
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Donde:

Csa = Concentracion de los sitios activos, meqg/g

Cin = Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L
Cimn = Concentracion final de la solucion neutralizate, eq/L
m = Masa del material adsorbente, g

Vin = Volumen inicial de la solucién neutralizante, L.

La concentracion final de la solucidon neutralizante se estimé usando los datos de la

titulacion y la expresion siguiente:

(2.2)

_ViCy
fn Vm
Cr = Concentracion de la solucion titulante, meg/L
V1 = Volumen utilizado de la solucion tituante, meq/L
Vm = Volumen de la muestra de la solucion neutralizante, L.

Las concentraciones de los sitios lactonicos y fendlicos se calcularon de acuerdo con las

expresiones siguientes:

[Acidos totales]=[Carboxilicos] +[Lactonicos]+ [ Fendlicos]
[Lactonicos]= [Carboxilicos] +[Lactonicos]-[Carboxilicos]

[Fendlicos]= [Acidos totales]- [Carboxilicos]-[Lactonicos]

2.3.5 Anadlisis por fisisorcion de nitrogeno

Las propiedades de textura como area especifica, volumen de los poros y didmetro promedio
de los poros, se determinaron por medio de un equipo de fisisorciéon Micromeritics, modelo

ASAP 2010. El funcionamiento de este equipo se fundamenta en el método de adsorcion de
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nitrogeno a temperatura cercana al punto de ebullicion del N, (77 K). La determinacion del
area especifica se efectud por el método propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (BET). En
el equipo de fisisorcion se determiné el volumen del N, adsorbido (V) a diferentes presiones
del N2 en el equilibrio (P). Normalmente, el volumen del N, esta referido a la temperatura y
presion total estandares (0°C y 1 atm) y se grafica contra la presion relativa del N, (P/Po).

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de N sobre el material adsorbente se
obtuvieron como se describe a continuacion: Un tubo portamuestras limpio y seco se sell6
con un tapdn de hule o “sello filtrante” y enseguida se coloco en una cdmara desgasificante y
se aplicd vacio hasta alcanzar una presién menos de 100 pum de Hg. Posteriormente se
introdujo N y el tubo se retird de la camara de desgasificacion y se peso en una balanza
analitica. Despues se retiro el tapon y el rodillo de relleno y se agregd la muestra del
adsorbente secado previamente en una estufa a 110°C, durante 24 horas. Posteriormente, el
rodillo de relleno y el tapon se colocaron nuevamente en el portamuestras y se peso
nuevamente con la muestra y se sujetd a uno de los puertos de desgasificacion. El
portamuestras se calenté por medio de una canastilla de calentamiento a una temperatura de
110°C y se procedié a la desgasificacion automatica de la muestra durante 12 horas. Al
finalizar este tiempo, el portamuestras se desmonté del puerto de desgasificacion y se peso,
mientras que el peso de la muestra después de desgasificacion se calculd por diferencia. Por
altimo, el portamuestras se introdujo en la cAmara de adsorcion de N,y se efectud el analisis
automaticamente por medio del software del equipo.

Los datos de la isoterma de adsorcion de N sobre el adsorbente (Vgs VS P/Pg) se
interpretaron con la ecuacién de la isoterma de BET expresada en forma lineal que se

representa de la siguiente manera (Sparks et al. 1995):

V(PI:)—P) - an-c " [(VZJ-e) (P%)] )
c=exp I(EEFFZ) (2.4)

Donde:
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P = Presién del N en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente, atm.

Po = Presion de saturacion del N, a la temperatura del experimento, atm.

V = Volumen del N; adsorbido referido a presion y temperatura normales, m*/g.

Vm = Volumen del N; adsorbido referido a presion y temperatura normales que
se requiere para formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente,
m*/g.

E; = Calor de adsorcidn de la primera capa de N, cal/mol.

E, = Calor de licuefaccion del Ny, cal/mol.

R = Constante de los gases ideales, cm®atm/mol K.

= Temperatura absoluta, K.

El area especifica del adsorbente (Sget) se evaluo a partir de V¢ y el area ocupada por una
molécula de nitrogeno a las condiciones a las cuales se determino la isoterma de adsorcion.

El calculo de Sget se efectud con la siguiente ecuacion:

SBET= (PIS{\F;?C> NSy, (25)
Donde:
N = Numero de Avogadro, 6.023x10*® moléculas/mol.
Ps = Presion estandar, 1 atm.
S = Areaespecifica del adsorbente, m?.
Sn2 = Area proyectada que ocupa una molécula de N,, 16.2 nm?/molécula.
To = Temperatura estandar, 273.15 K.

En la Figura 2.1 se muestran los diferentes tipos de isotermas BET que se pueden encontrar

dependiendo del material adsorbente y las interacciones con el adsorbato.

Las isotermas de adsorcidn y desorcion en fase gaseosa se pueden clasificar en seis tipos
basicos que se observan en la Figura 2.1. Esta clasificacién se basa en las diferentes
interacciones que pueda tener el solido con el adsorbato y por tanto esta relacionada con la

porosidad de este.
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Figura 2.1 Tipos de isotermas de adsorcion (Muttakin et al. 2018).

La isoterma de tipo | se caracteriza por la adsorcion en monocapa. La captacion muestra un
aumento bastante rapido con la presion y finalmente alcanza una meseta a una presion
suficientemente alta. Esta isoterma de tipo reversible se puede obtener para sélidos
microporosos que tienen superficies externas relativamente pequefias. La adsorcion
limitante depende del volumen de microporos accesible.

La isoterma de tipo Il exhibe adsorcion de multiples capas y, por lo tanto, la meseta de
captacién observada en la isoterma de tipo | estd ausente. La captacion continla
aumentando incluso cuando la presion relativa se acerca a la unidad. Este tipo también es
reversible vy, tipicamente, los adsorbentes macroporosos muestran este tipo de
comportamiento.

El tipo Il se suele observar la interaccién adsorbato-adsorbato es mayor que la de
adsorbente-adsorbato, es decir, la interaccion adsorbato-adsorbente es baja, ademas de ser
caracteristica de superficies abiertas y por lo general no porosas. Este es también un tipo de
isoterma reversible y la curva de adsorcién es convexa a la relacion de presion en todo el

rango.
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La isoterma de tipo IV se caracteriza por su circuito de histéresis que se atribuye al
Ilenado/vaciado de los mesoporos por condensacion capilar (Muttakin et al. 2018).

La rama inferior del bucle de histéresis representa la medicién por adicion progresiva de
gas del adsorbente y la rama superior representa la medicion por extraccion progresiva.
Este tipo puede considerarse como una combinacion de isotermas de adsorcion de Tipo | y
Tipo Il. La adsorcion aumenta bastante con la presién dentro de la region de baja presion y
luego se somete a una adsorcion monocapa-multicapa. La condensacién en el mesoporo
domina cuando la presion se acerca a la presion de saturacion.

La isoterma de tipo V es conocida por su curva en S caracteristica y también muestra un
bucle de histéresis. Este tipo de isoterma se observa para la adsorcion de agua sobre
diferentes tipos de zeolitas. Esta curva de isoterma es discernible por la baja adsorcion
inicial atribuida a la adsorcion en una superficie de poro no polar o débilmente polar (Kim
et al. 2014) seguida de un aumento abrupto de la adsorcion debido a la naturaleza
hidrofilica del adsorbente que permite el llenado de microporos con agua condensada.
Posteriormente, el aumento de la adsorcion se reduce despues de que se ha alcanzado un
umbral de adsorcion.

Similar al tipo 11, el tipo VI exhibe adsorcion multicapa sobre una superficie uniforme no
porosa, pero en este tipo la adsorcion ocurre en etapas. La altura del escalon representa la
capacidad de la monocapa para cada capa adsorbida y casi permanece constante para dos o
tres capas adsorbidas. La nitidez de los pasos depende del sistema y la temperatura. Cada
paso esta asociado con una energia de adsorcion correspondiente existente en la superficie

de adsorcion.

2.3.6 Distribucion de la carga superficial y punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero corresponde al pH en el cual la carga neta de la superficie es neutra,
es decir cuando todos los grupos presentes sobre la superficie alcanzan su equilibrio de
disociacion y asociacion (Rodriguez et al. 2011).

La carga superficial de la semilla de uva natural se determind por un procedimiento muy
similar al reportado por (Segovia et al. 2019) que se describe a continuacion: En matraces

volumétricos de 50 mL se prepararon soluciones neutralizadoras &cidas y basicas
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colocando volimenes de 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0 0 5.0 mL de HCl y
NaOH 0.1 N, respectivamente. Posteriormente, el matraz se afor6 hasta la marca con una
solucion de NaCl 0.1 N. Después, en vasos de centrifuga de 50 mL se agregaron 0.1 g de
cascara del material adsorbente y 25 mL de las soluciones preparadas. Los otros 25 mL se
utilizaron como blanco de referencia. Las soluciones fueron burbujeadas con nitrogeno
gaseoso durante 2 minutos para evitar la formacion de carbonatos. Dos veces al dia, los
viales de 50 mL fueron puestos en agitacién a 300 rpm durante 15 min, esto se realizd
durante 5 dias. Después de este periodo, se determind el pH por medio de un
potenciometro, asi como a la solucion remanente (blanco).

La distribucion de carga superficial se estimo por el siguiente procedimiento: Se
graficaron las curvas potenciométricas del volumen neutralizante vs pH que
correspondian a la solucion con el material adsorbente y la solucion sin el material
(blanco). El volumen de HCI se considera negativo y el de NaOH positivo. El volumen de
la solucién valorada con aserrin y el volumen de la solucion blanco se determinaron
gréaficamente a un mismo valor de pH. De tal manera que los valores correspondientes a
los volimenes de la solucién con material adsorbente y de la solucién blanco se les
denomind Vay Vg, respectivamente.

La carga superficial se determind mediante la ecuacion siguiente:

=V 26)

C
S m
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2.4 Andlisis y resultados

2.4.1 Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

En la Figura 2.2 del espectro infrarrojo se puede observar la SUN, SUCd(II) y SUNCr(VI)
con picos caracteristicos de los grupos funcionales provocados por esas vibraciones donde
se pueden reconocer compuestos organicos del material.

En la regi6n de 3300 cm™ aparece una amplia banda de absorcion de los grupos O-H
debido a los enlaces de hidrogeno presentes en el material, lo cual coincide con lo reportado
por (Lu et al. (2005). las bandas presentes en la regi6n situada entre los 1020 y 1250 cm™
corresponde a las vibraciones del enlace C-O de los alcoholes, éteres, ésteres y acidos
carboxilicos. Una caracteristica comun de un grupo carbonilo es la amplia banda de
absorcion que presenta y la segunda banda de absorcion se localiza aproximadamente en
los 1710 cm™. Las bandas de los enlaces C-H son tipicas de las cadenas carbonadas de las
diferentes estructuras quimicas que componen la semilla de uva.

En el espectro infrarrojo hay un pico de 1600 cm™ que puede ser atribuido al estiramiento
de los enlaces C-C del anillo aromatico de la lignina, y el estiramiento de los grupos C-O
correspondientes a carbonilos de aldehidos y cetonas procedentes de la lignina.

También se puede observar que hay diferentes bandas de vibracion asociadas con la
presencia de grupos funcionales en el material. Estos grupos funcionales son caracteristicos
de este tipo de material en el cual existe la presencia de diferentes macromoléculas en su
composicion estructural. Estas bandas estan relacionadas con los movimientos de vibracion
de los diferentes grupos funcionales. Si estos grupos desaparecen del espectro luego de ser
el material sometido a un tratamiento, puede ser indicativo de que este grupo funcional no
se encuentra libre para hacer una vibracion y ha sido restringido por alguna otra especie

quimica.
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Figura 2.2 Espectro del anélisis IR de la semilla de uva natural, SUCd(Il) y SUCr(VI).

La Figura 2.2 se muestra que hay un incremento en la absorbancia a la longitud de onda de

1200 cm™, ha sido reportado que el incremento en la absorbancia a esta longitud de onda

puede ser asignada a los enlaces C-O. Esto indica un aumento en la cantidad de oxigeno

presente en la estructura de los componentes del material. (Skoog et al., 2003).

2.4.2 Concentracion de sitios activos

Las concentraciones de los sitios activos de la semilla de uva natural se evaluaron

utilizando las ecuaciones (2.7), (2.8) y (2.9). Para el caso de los sitios basicos que se

encuentra en la tabla 2.3 se encontrd que, para la semilla de uva, la concentracion de estos

sitios fue acidos muy superiores a la de sitios basicos, porque la superficie de este material

estd comprendida en su mayoria por sitios de tipo carboxilico, lactonicos y fendlicos.
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A continuacién, se muestra un ejemplo del célculo de los sitios acidos totales para la

semilla de uva.

m = 0.1038¢ Cin = 0.010eq/L
Vo = 0.045L Cr = 0.010eq/L
Vm = 0.019L V¢ = 0.019L

Se calcula la concentracién final de la solucién neutralizante se utilizan estos datos en la
ecuacion (2.2):
~(0.0019 L)(0.010 eq/L)
e (0.01 L)

=0.096 eq/L

Teniendo la concentracion final de la solucion neutralizante, se estima la concentracion de

los sitios acidos totales, usando la ecuacion (2.1):

1000 meq)

(0.045 L)(0.010 eq/L-0.096 eq/L) ( Tog

(0.1038 g)

Cqp= =2.1155meq/g

Las concentraciones de los sitios lactonicos y fenolicos se calcularon con las ecuaciones

siguientes:
[Acidos totales]=[Carboxilicos] +[Lactonicos]+ [ Fenolicos] (2.7)
[Lactonicos]= [Carboxilicos] +[Lactdnicos]-[Carboxilicos] (2.8)
[Fenolicos]= [Acidos totales]- [Carboxilicos]-[Lactonicos] (2.9)

Tabla 2.3 Concentracion de los sitios activos en la semilla de uva natural y PCC.

Concentracion de sitios activos (meq g-1)

Sitios Acidos Sitios PCC
Carboxilicos Fendlicos Lactonicos  Totales Basicos
Totales

0.9608 0.0588 1.10 2.1195 0.4095 4.3
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Como se puede observar en la Tabla 2.3, los sitios &cidos representan méas del 80 % de la
totalidad de sitios de material. Esto se relaciona directamente con el PCC del material que
se debe encontrar en la zona acida del intervalo de pH. Dentro de los sitios activos &cidos
determinados, los principales son los lacténicos, seguidos de los sitios carboxilicos. Se
puede observar ademas que la cantidad de sitios &cidos es muy superior a la reportada
para otros materiales de origen bioldgico y con lignocelulosa que han estudiado otros
autores (Francesca et. al. 2008). Tenemos que los principales sitios basicos son los
hidroxilicos, tipo amina e imina y sulfihidrilo, por lo tanto, la basicidad total es de 0.4095
meqg-1, sin embargo, los sitios &cidos como los lactdnicos estan por encima de la unidad
y es un comportamiento comparable con los datos obtenidos por otros autores (Diaz et al.
2003).

En este sentido la concentracion alta de estos sitios acidos puede estar relacionada con la
capacidad de adsorcion del material porque finalmente sobre estos sitios es que ocurre el
proceso de adsorcion tanto para el Cd(I1) y Cr(VI). Estos sitios activos que se encuentran
en la superficie son relativos a los diferentes constituyentes de la semilla de uva tale como
polimeros, carbohidratos, etc. Los mismos pueden propiciar tanto para el Cd(l1) y Cr(VI)
un ambiente efectivo para la complejacion de los metales en un efecto conocido como
egg-box (Davis et. al. 2003). Segun consta en la revision bibliografica realizada no se han

reportado estos parametros para este material especificamente.

2.4.3 Distribucidn de la carga superficial y punto de carga cero.

Debido a las interacciones que resultan entre los iones presentes en la solucion y los
grupos funcionales que contiene el adsorbente puede adquirir carga positiva 0 negativa
como resultado de la aceptacion o donacion de protones de los grupos funcionales
presentes en la superficie, la carga superficial sera funcién de la cantidad de grupos
funcionales y el pH de la solucion.

La distribucién de la carga superficial y PCC de la semilla de uva se determinaron apartir
de las curvas de titulacion potenciométricas a un determinado valor de pH se lee el valor
del volumen correspondiente a la solucién del blanco (Vg) y a la solucién del adsorbente
(Va).
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Posteriormente se calculd la carga superficial utilizando la ecuacion (2.6), con datos que
corresponden a la SUN.
m = 0.1g Cn
Vg = 0.002 L F

0.010 eq/L Va = 0.001 L
96,485 C/mol

Una vez teniendo los datos se sustituyen en la férmula:

(0.100 mol/L)(0.002L)-(-0.001L) C
Cg= x96485 — = 96.51Clg

S 0.1g

pH

—o— SUN PROBLEMA

- & - Blanco

-6 -4 -2 0 2 4 6
Volumen anadido de HCI/NaOH, mL.

Figura 2.3 Curvas de titulacién potenciométricas de la semilla de uva natural.
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Figura 2.4 Distribucion de la carga superficial y Punto de carga cero (PCC).

En la Figura 2.4 se observa que el PCC es el valor del pH al cual la carga neta de la
superficie de un material adsorbente en solucion acuosa es cero (neutro). El valor para
nuestra semilla de uva natural es de 4.3 y esto favorece que se pueda utilizar el material
para la adsorcion de cationes metalicos a valores de pH en la zona cercana a la neutralidad
0 en la zona ligeramente acida, que es donde se encuentra fundamentalmente el valor de pH
de las aguas residuales que contienen estos metales.

Se puede deducir que existe la presencia de estos grupos funcionales en la superficie del
material. La adsorcion de estos iones metalicos se debe principalmente a la quimica de la
superficie del material. La superficie estara cargada positivamente a valores de pH <PCC
mientras que a valores de pH > PCC la superficie del material es mas negativa debido a la
disociacion de los grupos oxigenados en los sitios acidos, por lo tanto, la superficie del
material tiene la habilidad de atraer o intercambiar los cationes en solucién (Rangel et al.
2002).

El valor obtenido de PCC para la SUN en este trabajo fue similar al encontrado en la
literatura (Segovia et al. 2019) ya que reportaron cascara de nuez con un PCC de 4.5y 4.0

respectivamente.
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Otros autores han reportado PCC para sus materiales biosorbentes, tal es el caso de (Yao et
al. 2010) que reportaron una PCC de 4.9 en la cascara de castafio chino (Castanea

mollissima) natural.

2.4.4 Andlisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 2.5 se muestran las fotomicrografias de la semilla de uva en donde se puede
ver que la superficie de este material esta fracturada, rugosa y porosa Se observa que la
forma y tamafio de las particulas de este material es muy irregular. La distribucion de los
tamarfios de las particulas no es uniforme. El efecto de la porosidad de la superficie es claro,
lo cual provoca muchos tuneles que pueden ayudar a la difusion de los contaminantes en el

seno del material.

o

& Y
> N
N .

SEI  10kV WD10mm SS50 x10,000 1pm —
Semilla de uva natural

h
¥

i~

Figura 2.5 Fotomicrografia de la semilla de uva natural

En la Figura 2.6 se puede observar que la semilla de uva presenta depdsitos blancos que se
debe a la presencia de los metales en el material adsorbente, que corresponden al Cd(Il) y
Cr(VI) (a) SUNCd(II) y (b) SUNCr(VI). Por otra parte, también se puede ver que en ambos

casos aparecen laminas, unas sobre otras.
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Figura 2.6 Fotomicrografias de (a) SUNCd(II) y (b) SUNCr(VI)

En la Tabla 2.5 se muestran los porcentajes de masa de los principales elementos de la SUN
y la SUNCr(VI) y SUNCd(II) de acuerdo al analisis elemental de EDAX las proporciones
mayores del carbono y oxigeno para la semilla de uva estos se atribuyen a los polisacaridos

como son la lignina, celulosa y hemicelulosa (Segovia et al., 2019).

Tabla 2.5 Elementos presentes en SUN, SUNCr(VI) y SUNCdA(II) de acuerdo al EDAX.

Material Elemento %
C @] Cd(l) y Cr(VI)
SUN 62.91 37.09 -
SUNCr(VI) 63.75 34.71 1.54
SUNCd(II) 63.12 35.15 1.73
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Figura 2.7 Espectro de Fluorescencia de Rayos X correspondiente al analisis puntual en la
superficie de la SUN.

En el anlisis elemental de la SUN, SUNCd(Il) y SUNCr(VI) se realizé por medio de

espectroscopia de Fluorescencia de rayos X por energia dispersada mediante el MEB en la

Figura 2.7 se observan diferentes elementos como carbono, oxigeno, potasio estos

corresponden a la semilla de uva natural.
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Figura 2.8 Espectro de Fluorescencia de Rayos X correspondiente al analisis puntual en la
superficie de la SUNCr(VI).
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En la Figura 2.8 podemos observar que existe la presencia del metal en estudio en este caso
Cr(VI) ademas de los elementos antes descritos en la figura 2.7, también se logré identificar
Cay K.

2.4.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La Figura 2.9 muestra los termogramas de la muestra de la semilla de uva. En los
termogramas, se observan porcentajes de pérdida de masa registrados a 100 °C, los cuales
corresponden a la pérdida de humedad principalmente. También se observa que en general,
las muestras presentaron su mayor pérdida de masa en el intervalo de 200-400 °C, lo cual
probablemente se atribuye a la degradacion de la hemicelulosa, celulosa y parte de la
lignina. Se ha documentado que la degradacion de la hemicelulosa ocurre en un rango de
temperaturas de 225 a 330 °C. Mientras que la pirolisis de la celulosa ocurre en un rango de
temperaturas entre 330 y 480 °C. La pérdida de peso continua hasta que la descomposicion
completa de la lignina ocurre alrededor de los 900 °C (Ali et al. 2016). Los porcentajes de
las pérdidas de masa fueron de 42 y 47% para la semilla de uva. Los picos observados en
las curvas DTG a 415 °C en la figura de la semilla de uva, pueden ser relacionados a un
efecto combinado de la descomposicion térmica de la hemicelulosa, celulosa y lignina
(Velazquez et al. 2015). Mientras que los picos desplazados a 269 y 340 °C para la Figura

2.9 puede atribuirse a la esterificacion de en los materiales.
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Figura 2.9 Termograma de semilla de uva natural.
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2.4.6 Andlisis de fisisorcion de N,

Las propiedades de textura de la SUN se muestran en la Tabla 2.5

Tabla 2.5 Propiedades de textura de los materiales adsorbentes

Material SeeT Lo(Ng) V(BJH)
(m*gh)  (m)  (cm’g?)
SUN 0.311 24 0.0018

Como se puede observar en la Tabla 2.5, el material posee muy poca area especifica, por lo

que es muy probable que no sea un material poroso o con escasa porosidad. Resultados

similares para materiales adsorbentes de origen bioldgico han sido reportados por

(Vijayaraghavan et al. 2008).

Este hecho puede significar que la adsorcion en este material no esté gobernada por la

difusion hacia los poros ni por area del material, sino por fendmenos de adsorcion en los

sitios activos del material o por fendmenos de complejacion. Los materiales con escasa area

especifica pueden llegar a tener altos valores de capacidad de adsorcion si estos son ricos

en sitios activos en superficie. La isoterma de adsorcion-desorcion de N, sobre la SUN se

muestra en la Figura 2.9.
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Figura 2.10 Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77°K sobre SUN.
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La isoterma que se obtiene es de tipo V con un ciclo de histéresis tipo H1. Este tipo de
isotermas es caracteristico de materiales muy hidrofébicos que poseen una adsorcion de N,
muy baja para valores de presiébn muy bajos, pero que a presiones mas altas muestra un
comportamiento muy diferente. El tipo de histéresis que describe corresponde con la
presencia de mesoporos y macroporos que promueven la condensacion capilar del gas en su
interior (Sing et al., 1985).

El didmetro promedio de los poros L, muestra un valor elevado, por encima de los 20 nm,

siendo en este caso un material esencialmente mesoporo. Esta hipétesis de confirma a

través de la gréafica de distribucién de poros que se muestra en la figura 2.10.
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Figura 2.11 Distribucion de poros sobre SUN.

Como se puede apreciar en la Figura 2.11, el material tiene un tamafio de poro que se
encuentra fundamentalmente comprendido entre los 20 y 50 nm de didmetro, lo que
explica la isoterma tipo V obtenida y coincide con la escasa area superficial reportada

anteriormente. Resultados semejantes a los mostrados fueron reportados por (Araujo et al.

2018).
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2.7 Conclusiones

En el espectro de IR se puede observar la SUN, SUCd(I) y SUNCr(VI) con picos
caracteristicos de los grupos funcionales provocados por esas vibraciones donde se pueden
reconocer compuestos organicos del material, como O-H, C-H y C-O.

De acuerdo con los estudios realizados a la semilla de uva (caracterizacién) las propiedades
de textura como area especifica, didmetro, promedio de poros y volumen de poros de la
semilla de uva natural obtenidos en este trabajo se encuentran relacionados a los reportados
en literatura publicada hace un par de afios, (Araujo et al. 2018). La concentracion de sitios
acidos totales (carboxilicos, fendlicos y lactonicos) sobre la semilla de uva aumenté la
capacidad de adsorcion, mientras que la concentracion de sitios basicos no se reflejo debido
a que la semilla de uva tiene en su totalidad una superficie acida, esto a su vez se
comprueba con el PCC de estos materiales, que se encontro entre 4.3 con estos valores se
confirma que la semilla de uva es un material no poroso con mayor cantidad de sitios
acidos que basicos, por lo que considera un material acido.

El anélisis de TGA, mediante la descomposicion de la semilla de uva a diferentes rangos de
temperatura, reveld que este material se encuentra constituido por lignina, celulosa y

hemicelulosa.
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CAPITULO 3: EQUILIBRIO DE ADSORCION DE
Cd(11) y Cr(VI) EN SOLUCION ACUOSA
SOBRE SEMILLA DE UVA NATURAL

3.1 Introduccién

La adsorcion esta catalogada como una tecnologia eficiente y versatil para el tratamiento de
aguas residuales, existen adsorbentes efectivos y menos costosos ya que en los ultimos afios
algunos investigadores han optado por enfocarse en el estudio de biosorbentes tales como
algunos minerales, biomasa o residuos de operaciones industriales y agricolas, que en
comparacion con los adsorbentes convencionales los primeros se representan un bajo costo,
ya que muchos son residuos agricolas sin ningun valor a diferencia de otros materiales que
representan un elevado precio y que requieren de tratamientos previos (Babel et al. 2008).
Otra de las ventajas de los biosorbentes es su elevada disponibilidad, ya que muchos de
estos se encuentran de forma abundante en la naturaleza.

(Arvanitoyannis et al. 2008) y (Martinez et al. 2006) estudiaron la capacidad para remover
Pb(I1) y Cd(ll) sobre el tallo de uva, las capacidades de remocion reportadas fueron de
0.241 y 0.248 mmol/g respectivamente.

La adsorcion de Cd(I1) y Zn(I1) sobre cascara de arroz y chicharo fue estudiada por (Patel
et. 2013) encontré que la remocién de Cd(Il) era dependiente del pH de la solucién y la
concentracion inicial del metal.

Los experimentos de adsorcion se realizan variando la concentracién inicial de iones
metélicos, la temperatura, pH asi como la presencia de electrolitos, se utilizaron isotermas
de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-Radke para analizar los datos de equilibrio obtenidos

en diferentes condiciones de adsorcion.

58| Pagina



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
SAN LUIS POTOSI

3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Reactivos

En el desarrollo de la parte experimental se utilizaron algunos reactivos para la preparacion
de las soluciones patron de Cd(Il) y Cr(VI1) y algunas otras soluciones para ajustar el pH de
estas soluciones. Cada una de estas soluciones y reactivos se encuentran enlistados en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Informacidn técnica de los reactivos y soluciones valoradas de grado analitico.

Sustancia/Reactivo Fabricante Aplicacion
Acido nitrico Golden Bell Control de pH de la solucion acuosa en
Hidroxido de sodio Fermont el adsorbedor de lote.
Nitrato de cadmio Caledon Preparacion de las soluciones patron.
Dicromato de potasio Fermont Preparacion de las soluciones patrén.

3.2.2 Soluciones patron

Las soluciones patrén y reactivos que se utilizaron en este estudio se prepararon de
acuerdo a los procedimientos que se describen a continuacion. Todas las soluciones patron
de 1000 mg/L se prepararon en un matraz de 1000 mL y se aforaron con agua desionizada
para evitar la interferencia de otros iones. Las masas de los reactivos metalicos se
encuentran en la Tabla 3.2.

La preparacion de las soluciones de hidroxido de sodio y &cido nitrico 0.1 N empleadas
para ajustar el pH en el adsorbedor de lote se describen a continuacion:

Solucion de hidroxido de sodio 0.1 N. Se agregaron 2 g de hidroxido de sodio deshidratado
en un matraz volumétrico de 500 mL y se disolvieron con agua desionizada hasta aforar.
Solucién de &cido nitrico 0.1 N. Se afiadieron 3.2 mL de &cido nitrico concentrado a un

matraz volumétrico de 500 mL y se afor6 hasta la marca.
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Tabla 3.2 Masas de los reactivos quimicos.

Solucién patrén Masa, g
Nitrato de cadmio 2.74

Dicromato de 2.8
potasio 4

3.2.3 Instrumentos y equipo analitico

En la Tabla 3.3 se encuentran los instrumentos y equipos analiticos que fueron utilizados en
este trabajo de investigacion.
Tabla 3.3 Instrumentos y equipo analitico.

Equipo Marca Modelo Aplicacion
Balanza analitica AND GH Pesaje de reactivos y material
adsorbente.
Recirculador PolyScience Mantenimiento de la temperatura
Temperature constante del bafio de acrilico que
controller contiene al adsorbedor de lote.
Potenciometro Thermo Orion 4 Medicion de la concentracion de
Scientific Star iones H™ en la solucidn.
Agitador orbital Lab Genius Agitacion de la solucién acuosa

del adsorbedor de lote.

3.2.4 Meétodo para la obtencion de los datos experimentales del equilibrio de
adsorcién del Cd(11) y Cr(VI)

Los experimentos de adsorcion fueron llevados a cabo en un adsorbedor de lote que se
encuentra ilustrado en la Figura 3.1. La masa del metal adsorbido sobre la semilla de uva se
calculdé mediante un balance de masas que se encuentra representado de la siguiente

manera.
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Bafio de acrilico con agua

Recirculador

Adsorbedor de lote ﬂ g
Adsorbente J U
\

w0 np e

Figura 3.1 Adsorbedor de lote.

3.25 Meétodo para la obtencion de los datos experimentales del equilibrio de

adsorcion de metales pesados

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion para la semilla de uva natural se
obtuvieron en un adsorbedor experimental de lote, similar al que se muestra en la Figura
3.1. El procedimiento que se llevd a cabo fue el siguiente: En matraces volumétricos de 50
mL se prepararon soluciones de concentraciones conocidas de metales pesados con un
rango de concentracion de 10 a 500 mg/L de metal, partiendo de una solucion patron de
1000 mg/L. Todos los matraces se aforaron con agua desionizada. Una vez preparadas las
soluciones, se tom6 una alicuota de 10 mL, esta muestra corresponde a la concentracion
inicial de la solucidn. Posteriormente, al adsorbedor de lote se le agregaron 0.1 g del
material adsorbente junto con los 40 mL restantes de la solucion. Luego a la solucién del
adsorbedor de lote se le ajustdé a un pH deseado durante 7 dias agregando gotas de
soluciones de HNO3; y NaOH 0.1 N. La medicién de este pH se realiz6 dos veces al dia con
un potencidometro. Diariamente, el adsorbedor de lote fue colocado durante 15 minutos en
un agitador orbital a rpm para mezclar la solucion. Posteriormente, el adsorbedor de lote se

introdujo en un bafio de acrilico con agua a temperatura constante.
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Una vez que los experimentos alcanzaron el equilibrio, se tomd una muestra de 10 mL de

cada adsorbedor de lote y se analizé en un espectrofotdmetro de absorcion atbmica marca

Varian
4=~ (Co—Co) (3.1)
Donde:
Co, = Concentracion inicial del metal, mg/L
Ce = Concentracion del metal en el equilibrio, mg/L.
m = Masa del adsorbente, g.
q = Masa del metal adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g.
V = Volumen de la solucion del metal en el adsorbedor, L.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion en sistemas liquido- solido se
representan con la aplicacion de modelos matematicos de isotermas de adsorcion: los mas
utilizados son los modelos de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-Radke. Los parametros de
las isotermas de adsorcion se obtuvieron ajustando los modelos antes mencionados por un
método de optimizacion el cual se fundamenta en el algoritmo de Rosenbrock-Newton, con
ayuda del software STATISTICA 7. La funcion de minimos cuadros que se emple6 como

funcion de objetivos fue:

. 2 3.2
Mlmmo:Z (qexp-qcal) (3.2)

Para evaluar el porcentaje de desviacion promedio de cada isoterma se utilizé la

siguiente expresion matematica:

1 N qex _qcal (33)
%D= —Z > X100%
N4 q
=1 exp

Donde:
% D = Porcentaje de desviacion promedio.
N = NuUmero de datos experimentales de la isoterma de adsorcion.
Jep = Cantidad experimental del soluto adsorbido, mg gt
Qa = Cantidad del soluto adsorbido calculada con la isoterma de adsorcién, mg g™
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3.2.6 Método para determinar la concentracion de Cd(l1) y Cr(V1) en solucion

acuosa

La concentracion de Cd(Il) y Cr (VI) se determind mediante un andlisis de espectroscopia
de absorcidn atomica, en un espectrofotometro de absorcién atomica de doble haz marca
Varian, modelo Spectra AA-20. Este método se basa en medir la cantidad de energia
absorbida por el elemento en su estado basal, la cual es proporcional a su concentracion. La
determinacion cuantitativa del Cd(Il) y Cr(VI) en solucién acuosa se realizé6 mediante una
curva de calibracién que se prepar6é midiendo la absorbancia de soluciones estandar, para

ajustar a cero el espectrofotdmetro es recomendable utilizar agua desionizada como blanco.

3.3  Resultados y discusion

3.3.1 Equilibrio de adsorcion de Cd(11) y Cr(V1)

La cantidad de Cd(Il) y Cr(VI) en solucion acuosa adsorbidos sobre semilla de uva se
calculé empleando la ecuacién (3.1). El calculo para obtener la concentracion adsorbida en
el equilibrio se ejemplifica utilizando los datos del experimento de adsorcion de Cd(ll) y
Cr(VI) sobre SUN que se encuentran en la Tabla 3.11. Los datos y los calculos se muestran
a continuacion:

V = 0.0045L
Co = 198.5mg/L
Ce = 148.4mg/L
m = 0.1038¢

Sustituyendo estos datos en la ecuacidn (3.1) se obtiene lo siguiente:

0.0045 L

4= 51038 g (198 Sme/L-148.4 me/L/ 0.1)=9.09 me/eg

En la Tabla 3.4 a la 3.11 se muestran los datos experimentales del equilibrio de adsorcién
Cd(ll) y Cr(VI) sobre SUN se realizaron a diferentes condiciones experimentales, se

estudié efecto de pH y efecto de la fuerza i6nica.
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Tabla 3.4 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Cd(Il) en solucion acuosa
sobre SUN a pH=6 T=25°C

Exp. no. ppm masa(g) Vo (L) ° Ct¢(mg/L) g (mg/g)
(mg/L)

1 30 0.1053 0.045 32.61 11.35 9.09

2 70 0.1019 0.045 68.92 34.02 15.41
3 100 0.1079 0.045 100.69 59.52 17.17
4 150 0.1028 0.045 150.58 102.77 20.93
5 200 0.1065 0.045 200.24 148.15 22.01
6 300 0.1114 0.045 305.05 245.77 23.95
7 400 0.1025 0.045 406.55 365.08 18.21

Tabla 3.5 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Cd(lI1) en solucion acuosa
sobre SUN a pH=7 T=25°C

Co Cs
Exp. no. ppm masa(g) Vo (L) mgll)  (mg/L) q (mg/g)
1 30 0.1060 0.045 27.39 2.01 10.77
2 100 0.1036 0.045 94.44 19.29 32.64
3 150 0.1075 0.045 144.09 44.3 41.77
4 200 0.1077 0.045 190.41 84.78 44.14
5 400 0.1056 0.045 399.23 263.6 57.80

Tabla 3.6 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Cd(lI1) en solucion acuosa
sobre SUN a pH=6.5 T=25°C

Cs
Exp. no. ppm masa(g)  Vo(L) Co(mg/L) q (mg/g)
(mg/L)
1 30 0.1165 0.045 37.46 11.49 10.03
2 70 0.1198 0.045 74.74 24.30 18.94
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3 100 0.1103 0.045 117.65 45.75 29.33
4 150 0.1075 0.045 186.92 86.88 41.88
5 200 0.1079 0.045 219.02 101.48 49.02
6 300 0.1105 0.045 319.60 211.42 44.05
7 400 0.1278 0.045 425.86 293.49 46.61
8 500 0.1015 0.045 543.92 412.39 58.31

Tabla 3.7 Datos experimentales de la isoterma de adsorcién de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre SUN. pH=5 T=25°C

Exp. no. ppm masa(g) Vo (L) Co Ct¢(mg/L) g (mg/g)
(mg/L)
1 30 0.1250 0.045 31.09 6.52 8.85
2 70 0.1126 0.045 66.04 29.35 14.66
3 100 0.1033 0.045 98.44 60.91 16.35
4 150 0.1219 0.045 150.11 103.5 17.21
5 200 0.1004 0.045 208.4 163.13 20.29
6 300 0.1171 0.045 307.57 256.28 19.71
7 400 0.1076 0.045 405.97 339.66 27.73

Tabla 3.8 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Cd(lI1) en solucion acuosa
sobre SUN a pH=3 T=25°C

Exp. no. ppm masa(g) Vo (L) c Ci(mg/L) g (mg/g)
(mg/L)
1 30 0.1038 0.045 28.47 24.46 1.74
2 70 0.1037 0.045 72.12 64.23 3.42
3 100 0.1110 0.045 104.93 92.22 5.15
4 150 0.1020 0.045 164.63  147.76 7.44
5 200 0.1093 0.045 21621  197.25 7.81
6 300 0.1017 0.045 318.17  299.36 8.32
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7 400 0.1243 0.045 412.76 394.26 6.70

Tabla 3.9 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Cr(VI) en solucion acuosa
sobre SUN a pH=3 T= 25°C.

i);p ppm  masa()  Vo(L) Co(mg/L) Cr(mg/L) q(mg/g)
1 5 0.1007 0.045 5.59 2.55 1.36
2 10 0.1066 0.045 18.03 8.76 3.91
3 30 0.1047 0.045 29.37 10.85 7.96
4 50 0.1109 0.045 50.22 18.54 12.85
5 100 0.1006 0.045  100.25 29.3 31.74
6 200 0.1005 0.045  214.87 93.01 54.56
7 350 0.1027 0.045  356.86 204.78 66.64

Tabla 3.10 Datos experimentales de la isoterma de adsorcién de Cr(V1) en solucion acuosa
sobre SUN a pH=6.5 T= 25°C.

S pom masa@@  Ve(L) o - q (mg/g)
no. (mg/L) (mg/L)
1 30 0.1110  0.045 7.80972 5.51299 1.25
2 70 0.1046  0.045  12.06999 5.0549 3.02
3 100 0.1015  0.045  32.83821 13.55825 8.55
4 150 0.1112  0.045  47.32521 27.82773 7.89
5 200 0.1004  0.045  85.63575 73.15797 5.59
6 300 0.1082  0.045  219.37122  135.89892 34.72
7 400 0.1087  0.045  390.96039  296.43027  39.1339
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Tabla 3.11 Datos experimentales de la isoterma de adsorcion de Cr(VI) en solucion acuosa

sobre SUN a pH=8 T= 25°C.

Exp. Cs
o. ppm  masa(g) VO(L) Co (mg/L) (ma/L) q (mg/g)
1 30 0.1157 0.045 6.03563 7.78701 1.25
2 70 0.1141 0.045 13.84552 5.99999 3.09
3 100 0.1045 0.045 35.25979 19.64749 6.72
4 150 0.1010 0.045 50.59486 40.84526 4.34
5 200 0.1020 0.045 117.64029 93.1972 10.78
6 300 0.1037 0.045 215.85971 176.68749 17.00
7 400 0.1005 0.045 394.18416 291.65936 45.9066269

3.3.2 Isotermas de Adsorcion de Cd(Il) y Cr(VI)

Los parametros de las isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-Radke

y sus % D para la adsorcion de Cd(Il) y Cr(VI) en solucion acuosa sobre SUN de los

diferentes efectos evaluados se muestran en las tablas 3.12 a la 3.14. En estas tablas se

observa que los intervalos del %D son de 7.91, 4.52 y 29.61 para los modelos de isotermas

de Freundlich , Langmuir, y Prausnitz-Radke respectivamente, el modelo de Freundlich

presento en casi la mayoria de las desviaciones un mayor %D y el modelo de Prausnitz-

Radke es el modelo que mejor se ajustd a la mayoria de las condiciones de operacion

estudiadas dado que un 80% de las isotermas ajustadas por este modelo presentaron menor

%D. Esto puede atribuirse a que el modelo de Prausnitz-Radke tiene tres parametros de

ajuste a diferencia de los modelos de Freundlich y Langmuir que solo cuentan con dos.
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Tabla 3.12 Pardmetros de los isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-
Radke para la adsorcién de Cd(I1) en solucién acuosa sobre SUN T=25°C. Efecto de pH.

Freundlich Langmuir Prausnitz- Radke

pH

K n %D | dm K b

a
%D
(mg/g) (L/mg) -  (L/g) LP*/mg)

B %D

3 090 266 2488 09.11 911 1844 0.07 0.0002 155 7.91

5 565 395 633 23.28 005 1292 1748 3099 074 7.01

6 804 558 1440 2295 0.06 732 086 0.014 1166 7.44

6.5 1486 7.56 28.39 41.80 059 40.79 456 0.263 1564 7.75

7 1722 359 4134 56.97 0.70 1140 9.22 0.36 0.84 2.90

Tabla 3.13 Pardmetros de los isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-

Radke para la adsorcion de Cd(l1) en solucién acuosa sobre SUN T= 25°C. Fuerza idnica.

Fuerza Freundlich Langmuir Prausnitz- Radke

lonica %D K %D b %D

NaCl n 0 qm 0 a B 0
(mg/g) (L/mg) (L/g) LP/mg)

001N 1256 768 6.26 2497 036 883 2362 153 090 452

01N 056 162 6.49 36.50 0.0036 10.79 110.66 190.32 0.38 6.63
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Tabla 3.14 Parametros de los isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y Prausnitz-

Radke para la adsorcién de Cr(VI) en solucién acuosa sobre SUN T= 25°C. Efecto de pH

Freundlich Langmuir Prausnitz- Radke
pH Om k a b
k n %D %D 6 B %D
(mg/g)  (L/mg) (L/ig)  L7/mg)

3 312 169 29.61 96.26 0.012 4131 0.96 0.0008 1.46 31.99

6.5 3.099 213 28.29 73.23 0.005 40.79 0.002121 1.0133 1.166 77.51

8 0.011 0.6883 58.70 86.23 0.00127 40.23 0.077 0.0088 1.116 45.14
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Figura 3.2 Isoterma de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa sobre semilla de uva a 25
°CyapH 7. La linea representa el modelo de Prausnitz-Radke.

En la Figura 3.2 se muestra la isoterma de adsorcion de Cd(11) sobre semilla de uva a 25 °C
y con control de pH de 7. En la misma se aprecia que con el aumento de la concentracion

en el equilibrio ocurre un aumento de la capacidad de adsorcién de forma aproximadamente
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exponencial. Se evaluaron los modelos matematicos de isotermas de Langmuir, Freundlich
y Prausnitz-Radke observdndose que este ultimo tiene el mejor ajuste a los datos
experimentales por su menor porcentaje de desviacion. La capacidad maxima de adsorcion
para este caso es de 71.26 mg/g con una concentracion de 237 mg/L.

Algunos investigadores han estudiado la adsorcion de Cd(l1) sobre diferentes biosorbentes
y reportan que el pH 6ptimo al cual se adsorbe mayor cantidad de Cd(ll) se encuentra en el
intervalo de 5-7. La capacidad de adsorcién obtenida en nuestro caso es parecida a la
reportada por algunos autores para materiales de naturaleza semejante. Farinella et al.
(2008) reportd una capacidad de adsorcién de 89.9 mg/g para un residuo lignocelulésico de
pulpa de
uva natural, la cual es ligeramente superior a la nuestra pero que se puede explicar por la
presencia de mayor cantidad de polimeros con grupos funcionales que pueden favorecer el
proceso de adsorcion. Otros autores como (Hamzenejad et. al. 2020) (Hydary et. al. 2012) y
(Martinez et. al. 2006) reportaron valores de 45 mg/g, 10 mg/g y 28.1 mg/g, los cuales se
encuentran muy por debajo del calculado para nuestro material. Este resultado nos indica
que la SUN posee buenas cualidades como biosorbente de Cd(Il) en disolucién acuosa bajo
condiciones de pH 7 y que resulta una buena alternativa a otros materiales que ya han sido
estudiados.

En la Figura 3.3 se presenta la isoterma de adsorcion de Cr(VI) sobre SUN a pH 3 y
temperatura de 25 °C. Se observa que el modelo de Prausnitz-Radke es el mas adecuado
para la representacion de los datos experimentales debido a que mostré el valor méas bajo
del porcentaje de desviacién. La capacidad obtenida para este material es de 68.9 mg/g a
concentracion en equilibrio de 200 mg/L. Algunos autores como Kuci¢ et al. ( 2017)
reportan un valor de capacidad de adsorcidn de aproximadamente 105 mg/g sobre residuos
de uva sin modificar, superior al encontrado para nuestro material. Esto se debe a que el
material residual de la uva contiene altos valores de polisacaridos y diferentes
macromoléculas y polimeros que son capaces de favorecer la adsorcidén de contaminantes a

través de mecanismos de complejacion y otros de naturaleza electrostética.
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Figura 3.3 Isoterma de adsorcion de Cr(V1) sobre semilla de uva natural pH=3 y T=25 °C.

La linea representa el modelo de Prausnitz-Radke.

3.3.3 Efecto de la fuerza ionica en la capacidad de adsorcion de Cd(I1) sobre SUN

En la figura 3.4 se muestra la isoterma de adsorcién de Cd(Il) en presencia NaCl a las
concentraciones de 0.01 y 0.1 N. El aumento de este tipo de sales puede modificar las
interacciones electrostaticas ya sea de atraccion o repulsion, debido a un efecto de
apantallamiento (L6pez et al. 2003).

Cuando las interacciones electrostaticas entre la superficie y el ion metalico son repulsivas,
un incremento en la fuerza ionica incrementara la adsorcion; de forma contraria cuando las
interacciones electrostaticas son atractivas, un incremento de fuerza ionica disminuira la
adsorcion. (Segovia et al. 2019). La Figura 3.4 se puede observar que la conforme se
aumenta la concentracion de NaCl en la solucién acuosa la capacidad de adsorcion de
Cd(Il) disminuye significativamente. Esto ocurre porque los iones sodio son una
interferencia en el proceso de adsorcion, los cuales pueden ocupar los sitios activos del
material y provocar que los iones del contaminante en estudio no puedan acceder a las

posiciones efectivas para que ocurra la adsorcién. Ademas, el aumento de la fuerza idnica
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del medio provoca que la actividad de los iones en disolucion se vea afectada, por lo cual la
movilidad y concentracion real del contaminante se modifican. Este hecho nos indica que la
atraccion electrostatica, aunque no es el mecanismo fundamental mediante el cual ocurre la
adsorcion, si es un mecanismo que esta presente en el proceso de adsorcién, debido a que
los procesos gobernados por fuerzas electrostaticas son fuertemente influenciados por la
fuerza ionica del medio (Fiol et. al. 2005).
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Figura. 3.4 lsoterma de adsorcion de Cd(l1) para fuerza idnica sobre semilla de uva natural
sin control de pH y T=25°C.

3.3.4 Efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de la SUN para adsorber
Cd(Il) y Cr(VI).

Para determinar el efecto del pH en la biosorcion de los metales Cd(I1) y Cr(V1), se realizé
una serie de experimentos en donde se puso en contacto la biomasa con soluciones que
contenian a estos metales por separado, cuyos pH fueron 3, 5, 6.5y 7 para el Cd(ll); 3, 5
6.5 y 8 Cr(VI). En la Figura 3.5 se muestran los resultados del efecto del pH sobre la
capacidad de adsorcion del Cd(Il). En ésta Figura se observé que, al aumentar el pH de la
solucidn, se incrementd la capacidad de adsorcién de la semilla de uva hacia el ion Cd(ll).

A una concentracién de 250mg/L en el equilibrio la capacidad de adsorcion fueron 8, 22,
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20 y 56 mg/g, para los pH de 3, 5, 6 y 7, respectivamente. Lo que indica que de pH 3 a pH
7 hay un incremento de 7 veces en la capacidad de adsorcion. Presentando la méxima

capacidad de adsorcién a pH 7 y la menor a pH 3.

Los experimentos para Cd(l1) no se hicieron a pH mayor a 7, debido a que de acuerdo al
diagrama de especiacion por encima de este pH existen otras especies y en su diagrama de
especiacion, se puede observar que éste puede comenzar a aparecer; de manera que, a pH
elevados, la retenciébn de metales en el biosorbente puede disminuir, debido a la
competencia entre la formacion de especies hidratadas del metal y los lugares activos del
biosorbente o la precipitacion de la sal correspondiente (Lee et al. 1995). Por esta razon no
se debe trabajar con adsorcion de este metal por encima del valor de pH 7.
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Figura. 3.5 Isoterma de adsorcion de Cd(II) para efecto de pH sobre semilla de uva natural
y T=25°C.

También, se observa que a pH menores de 7 no se favorece la sorcién del Cd(ll) lo que

puede ser explicado por la competencia entre los iones hidrégeno y los iones Cd** por los
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sitios activos de la biomasa cargados negativamente. A pH 7 donde se observa un maximo
en la capacidad de adsorcion del material se puede explicar debido a que con el incremento
del pH aumenta la densidad de carga negativa en la superficie del material debido a la
desprotonacion de los sitios de interaccion, por lo que se incrementa la biosorcion del metal
(Rodriguez et. al. 2008).

80

[o2] ~
o o

a
o

w
o

masa adsorbida de Cr (VI) mg/g
N I
o o

=
o

0 50 100 150 200 250 300 350
Concentracion de Cr (VI) mg/g

Figura 3.6 Isoterma de adsorcion de Cr(VI) en solucion acuosa sobre SUN efecto de pH y
T=25°C.

En la figura 3.6 se ilustra el efecto de pH sobre el equilibrio de adsorcién del Cr(\VI) sobre
SUN y se observa que la capacidad de adsorcién disminuye conforme aumenta el pH. La
mayor capacidad de adsorcion se obtiene a un pH de 3, el cual se encuentra por debajo del
PCC del material y dejando como conclusion que es la atraccién electrostatica el
mecanismo que domina la adsorcion en este caso. Conforme aumenta el valor del pH del
medio la superficie se comienza a cargar negativamente, lo cual provoca una repulsion
electrostatica con los iones en disolucion. Este hecho nos indica que la atraccién
electrostatica puede ser un mecanismo predominante en la adsorcion de Cr(VI) sobre SUN,

junto a otros posibles mecanismos que también son competitivos.
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3.3.5 Efecto de la selectividad de Cd(I1) y Cr(V1) sobre semilla de uva natural

Para evaluar la selectividad de adsorcion de los metales en solucion acuosa y sobre la SUN,
es importante llevar a cabo estudios que nos indiquen el comportamiento del metal a un pH
similar. En la Figura 3.7 se muestra la adsorcion de Cd(I1) y Cr(VI) a pH de 6.5y 3.0.

La selectividad se puede definir de dos maneras diferentes. La primera forma es la
preferencia que el material adsorbente muestra por un ion en solucién en relacién a otro ion
que se intercambia de material adsorbente a la solucién, esto sucede siempre y cuando
ocurra un intercambio i6nico. La otra forma es comparar la preferencia que el material
adsorbente exhibe por un ion en solucién en relacion con otro ion en solucion. La
selectividad de la zeolita por el ion Cd(I1) en relacion al ion Cr(VI) se puede definir como
la preferencia que tiene la SU por el ion Cd(ll) con respecto al ion Cr(VI). Esta se puede

estimar por medio de la ecuacion siguiente, a una concentracion en equilibrio:

q
Selectividad = " (3.4)
ded

En este caso se seleccionod la concentracion de 5 meg/L para evaluar la selectividad, y se
encontré que la selectividad a pH 6.5 es 0.78 y a pH 3 es 6.5, de esta forma se revela que
la selectividad de la SU hacia el Cr(\V1) a pH de 6.5 no tiene preferencia sobre éste, debido
a que el valor esta por debajo de 1, indicando que es mas selectivo hacia el Cd(ll), sin
embargo a pH 3 es de 6.5, existe una preferencia significativa respecto al Cr(VI). Este
comportamiento que se ve se puede deber que a pH 6.5 la superficie estd cargada
negativamente y hay una repulsion hacia el ion Cromato CrO42- que es la especie
predominante a este pH. En el caso de pH 3 la superficie de la SU estd cargada
positivamente y favorece las atracciones hacia el ion HCrO4- que es la especie
predominante a este pH, y existe una repulsion del Cd(ll) en la superficie, esto puede ser

porque los iones se adsorben en sitios diferentes.

75|Pagina



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
SAN LUIS POTOSI

1.2
pH=6.5 pH=3.0

Lol e Cr(vi) e Cr(VI) u

' = Cd(Il A cd(l

Masa adsorbida meqg/g
o o
(o2} [oe]

©
~

0.2}

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracion en equilibrio, meg/L

Figura 3.7 Isoterma de adsorcion de Cd(Il) y Cr(\V1) sobre semilla de uva natural pH=6.5
y T=25°C.

3.4 Mecanismo de adsorcion de Cd(ll) y Cr(V1).

Para elucidar el mecanismo de adsorcion de Cd(Il) y Cr(VI) se llevé a cabo mediante un
experimento de iones intercambiados en donde se determin6 que la cantidad de H" u OH"
desplazados de la superficie de la semilla de uva como resultado del proceso de adsorcion
Cd(Il) y Cr(V1). La cantidad que resta sobre la superficie del material adsorbente ocurre por
otros mecanismos como la atraccion.

La elucidacion del mecanismo de adsorcidn permite conocer las interacciones que ocurren
entre un ion metalico en solucién acuosa y la superficie de un material biosorbente como la
semilla de uva. Esto se logra comprendiendo la forma en la que un metal como el Cd(l1) o
el Cr(VI) interactua con los grupos funcionales que se encuentran en la superficie del
adsorbente tanto electrostatica como quimicamente.

En el caso del Cr(V1) este método no arrojé resultados satisfactorios, dado que el pH de la

solucidn en los experimentos permanecieron constantes, por lo que el intercambio i6nico no
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es un mecanismo presente en la adsorcién de éste ion. Sin embargo, con el efecto de pH se
termind que las atracciones electrostaticas si es un mecanismo presente, asi como algun

otro mecanismo como puede ser la complejacion en la superficie de la SUN.

Los experimentos de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa sobre la SUN se llevaron a
cabo a pH 5 . El procedimiento para determinar el mecanismo de adsorcién de Cd(ll) se
llev6 a cabo mediante un experimento de iones intercambiados en donde se determin6 que
la cantidad de H" desplazados de la superficie de la semilla de uva como resultado del
proceso de adsorcion Cd(ll). La cantidad que resta de los metales adsorbido sobre la
superficie del material adsorbente ocurre por otros mecanismos como la atraccion
electrostatica o intercambio idnico. Las cantidades de Cd (I1) adsorbido por los diferentes

mecanismos se calculan con las siguientes ecuaciones:
La cantidad de Cd(l1) total:

Cdr = qe (3.4)

La cantidad de Cd(Il) adsorbida por intercambio idnico:
([H*]g — [H*];) X 1000 X V

Cd]] = (35)
m

[H*];, = 107PHin (3.6)

[H*]g, = 107PHm (3.7)

La cantidad de Cd(ll) adsorbida por otros mecanismos:

Cdom = Cdt — Cdyg (3.8)
Donde:
Cdr — Cantidad total de Cd(Il) adsorbido, meq/g.
Cd;p = Cantidad de Cd(ll) adsorbido por intercambio de iones, meg/g.
[H*];, = Concentracion final de H”, eq/L.
[H*];, = Concentracion inicial de H”, eg/L.
pHs, = pH final de la solucion.
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pH;, = pH inicial de la solucion.
Cdom = Cantidad de Cd(Il) adsorbido por otros mecanismos, meg/g.
\/ — Volumen final de la solucion, L.

El céalculo de la cantidad total de Cd(Il) adsorbido sobre semilla de uva por otros
mecanismos se muestra a continuacion, ejemplificando con uno de los datos contenidos en

donde se encuentran los demas datos experimentales en la Tabla 3.15.

Tabla 3.15  Datos experimentales para el calculo del balance de iones intercambiados de
Cd(I1) y adsorbidos por otros mecanismos en solucion acuosa sobre SUN a pH=5y T=
25°C. V=30 mL.

Cijaparente  Masa Ce ge=Cdr pH; pHs

(megq/L) (99  (meq/L) (meq/g)

0.36 0.104 0.04 0.0933 5.05 5.01
0.89 0.1042  0.42 0.1474 4.99 5.02
1.79 0.1010  1.41 0.1291 5.12 4.98
2.68 0.1027  2.64 0.0141 5.06 4.92

Para calcular la cantidad de Cd(Il) adsorbida sobre SUN por los diferentes mecanismos se
tomaron valores de un dato experimental para ejemplificar los calculos
Je= 0.0141 meq/g pHin=5.06  pHf=4.92 m=0.1027 g
al sustituir estos valores en las formulas 3.6 y 3.7
[H*];, = 8.7096X10°eq/L

[H*]¢, =1.2023X105eq/L
Al sustituir los valores en la ecuacidn se obtiene la cantidad de Cd(l1) adsorbida por

intercambio idnico:

(8.07096x10"° T3-1.2023x10 1) x1000/1eqx0.03L

Cdio= 0.104 g

=.00119 meq/g
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Ahora bien, se sustituye este valor calculado en la siguiente ecuacion:

meq meq meq
Cdy= <0.0141 ?> - (0.001 19?) =0.0129 e

En la Figura 3.8 se muestra en porcentaje la cantidad de Cd(Il) adsorbido por intercambio
ibnico y por otros mecanismos, como se puede ver solo a concentraciones en equilibrio de
2.64 meqg/L (147.8 mg/L), es donde se ve claramente que el intercambio idnico forma parte
de los mecanismos de adsorcion de éste ion. Sin embargo, los otros mecanismos son los
predominantes en la remocién y dentro de estos mecanismos se encuentra las fuerzas de
atraccion electrostatica, que de acuerdo a lo visto en la seccién 3.3.4 donde se estudi6 el
efecto de pH se pudo observar que las fuerzas electrostaticas forman parte del los
mecanismos de adsorcion para el ion Cd(l1), en esta misma seccion se pudo observar que
hubo adsorcion de Cd(ll) aun a pH donde existe repulsion lo que puede ser indicativo que
otro mecanismo es la formacion de complejos que también es bastante factible que ocurra

en la superficie de la SUN.

& Cd(ll) adsorbido por intercambo idnico
B Cd(ll) adsorbido por otros mecanismos
100 — S—
920 %‘
3 80
o]
é 70
e 60
~ 50
é’ 40
o 30
©
© 20
10
0 . . .
0,04 0,42 1,41 2,64
Concentracién en equilibrio mg/L

Figura 3.8 Contribucion de los mecanismos de adsorcién del Cd(l1) sobre semilla de uva
natural.
Algunos autores (Hang et al. 2014) han mencionado que las capacidades de adsorcion de

compuestos por biosorbentes pueden ser afectadas por algunos factores como polaridad y
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aromaticidad. Se ha asumido que la lignina puede ser el principal medio de almacenamiento
de contaminantes, y elevados contenidos de ella resultan en una elevada afinidad con estos
compuestos. A partir de la informacion recabada se propone como mecanismo de
adsorcion: las interacciones aromaticas entre los anillos de la lignina y los anillos de los
compuestos de estudio empleados, estos mecanismos pueden ser principalmente por

intercambio i6nico, formacion de complejos o interacciones electrostaticas.

3.5 Conclusiones

Las isotermas de adsorcion de semilla de uva se ajustaron mejor al modelo de la isoterma
de Prausnitz-Radke debido a que el porcentaje de desviacion para esta isoterma fue menor
que las de Freundlich y Langmuir.

El pH de la solucion es un factor importante en los estudios de adsorcion de los metales
dado que afecta significativamente la capacidad de adsorcion y nos permite conocer si la
adsorcion se lleva cabo por fuerzas electrostaticas o si existe algin otro mecanismo, como
lo fue en el caso de ambos iones Cd(Il) y Cr(VI).

La selectividad de de la SUN depende del pH de la solucién, a pH de 6.5 existe mas
afinidad hacia el Cd(Il) y a pH 3 hacia el Cr(V1), esto se debe a la especie y a la carga de la
superficie de la SUN.

La elucidacion del mecanismo de adsorcidn permite conocer las interacciones que ocurren
entre un ion metalico en solucidn acuosa y la superficie de un material bioadsorbente como
la semilla de uva. En este estudio se determind que el Cd(Il) se removio sobre la SUN por
los mecanismos intercambio idnico, fuerzas electrostaticas y quimisorcion. En el caso de
Cr(VI) no se pudo determinar si habia intercambio idnico, sin embargo, se sabe que existen

fuerzas electrostaticas y probablemente una quimisorcion.
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CONCLUSIONES
La semilla de uva es una biomasa compuesta principalmente por lignina, celulosa y
hemicelulosa. Este biosorbente tiene la capacidad de eliminar metales pesados en solucién
acuosa. La morfologia de la semilla de uva natural indicé que la superficie de ésta es no
porosa; lo cual se confirmd con los resultados obtenidos para las propiedades de textura de
la semilla de uva natural y (area especifica, didmetro promedio de poros y volumen de
poros), en donde los valores demostraron que ambos materiales no presentaron una gran
cantidad de poros ni de area especifica, y a su vez se encontrd que el diametro de estos
materiales los clasific6 como mesoporosos. Los infrarrojos de la semilla de uva mostraron
que existe una variedad de grupos funcionales como carboxilicos y lactonicos; esta
existencia de grupos carboxilicos en la superficie de la semilla favorecid la adsorcion de Cd
(1) y Cr (VI) en solucion acuosa. La concentracion de sitios acidos carboxilicos, fendlicos
y lacténicos en la semilla de uva se mostro significante debido a los compuestos organicos
presentes. La concentracion de sitios basicos se encontr0 alrededor de es un material
adsorbente con superficie &cida, si la semilla hubiera tenido presencia de sitios basicos, la
capacidad de adsorcion de cationes metalicos disminuiria algunos de estos sitios son

hidroxilos, amina y sulfhidricos.

Al analizar los efectos de pH y fuerza idnica sobre el material podemos deducir que el pH
de la solucion es un factor imprescindible en los estudios de adsorcion de los metales dado
que, al incrementarlo, aumentd la capacidad de adsorcion, esto debido a que la carga de la
superficie de la semilla de uva se encontré6 mas negativa, mediante este experimento se
observé que, al aumentar el pH de la solucion, la semilla de uva tendi6 a adsorber una
mayor cantidad del metal. Las cantidades maximas de Cd(ll) adsorbidas fueron de 58.63
mg/g con un pH de 7 a una concentracion de equilibrio de 260 mg/g, para pH 5 se obtuvo
una capacidad de adsorcion de 29.30 mg/g con concentracion en equilibrio de 340 mg/L ,
con pH de 6 y una concentracion de equilibrio de 360 mg/L la capacidad fue de 19.23 mg/g
y para pH 3 con concentracion en equilibrio de 400 mg/g fue de 8.63 mg/g. Las cantidades
adsorbidas para Cr(VI) fueron de, 68.9 mg/g con un pH de 3, con una concentracion de
equilibrio de 140 mg/g se obtiene 35.6 mg/g de masa de Cr(V1) adsorbida a un pH de 6.5, y

para un pH de 8 a una concentracion de casi los 300 mg/g se obtuvo una masa de Cr(VI)
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adsorbida de 45.32 mg/. Para la fuerza ionica se tiene que al aumentar la concentracion de
la sal este efecto se acentlia debido a que hay méas iones sodio en el medio capaces de
ocupar los sitios activos ademas de que se modifican ain mas las actividades de los iones
en disolucion favoreciendo la adsorcion con una concentracion de 0.1 NaCl. Los datos del
equilibrio de adsorcion fueron satisfactoriamente ajustados por el modelo de la isoterma de
Prausnitz- Radke y Langmuir ya que fueron los modelos fue el modelo que arrojo el menor
% de desviacion, la semilla de uva mostr6 capacidad para remover Cr (VI) y Cd (Il) en

solucién acuosa.
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