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RESUMEN

ADSORCION DE ARSENICO Y ANTIMONIO EN SOLUCIONES ACUOSAS
MEDIANTE LA PARED CELULAR OBTENIDA DE LA CASCARA DE CACAO

AUTORA
Egda. Kerly Dayana Mendoza Tinoco.
TUTOR

Ing. Byron Gonzalo Lapo Calderén Mg.Sc.

La lignocelulosa es el principal componente de la pared celular de las plantas, y su
composicion varia respecto al origen de las mismas!. Debido a las propiedades
adsorbentes que tiene la cascara de cacao, es posible transformarlo en pared celular.
De acuerdo con lo dicho anteriormente, un objetivo de este trabajo de investigacion es
la creacién de la pared celular de la cdscara de cacao (PCCC) para utilizarla en la

adsorcion de As (lll) y Sb (lll) en soluciones acuosas.

Para la obtencion de este material se partié de la cascara de cacao seca (15 g de CC),
a la misma que se la trato con 70 % de etanol por 24 horas. Este residuo insoluble se lo
trat6 con 90 % de DMSO por 24 horas a temperatura ambiente en agitacion mecanica y
luego incubada con 2.5 ml — a — amilasa en 0.01 M tampén de fosfato pH 7 durante 24
h a 37° C. La suspension se filtr6 y la fraccion soluble se lavo finalmente con 70 % de
etanol y acetona hasta retirar por completo los residuos y se secaron en la estufa de
calentamiento a fin de obtener la pared celular de la cascara de cacao (PCCC)2 La
caracterizacion del material se bas6 en la determinacion de extraibles, lignina,
holocelulosa, celulosa y potencial de carga cero. A su vez, el estudio de adsorcion de
As (Ill) y Sb (Il) consistié en el estudio de pH, estudios de isotermas de equilibrio,
cinéticas de adsorcion y ciclos de adsorcién y desorcion con HCl a 0.1 N. Los pHs
optimos tanto para As (lll) y Sb (lll) fueron de 6 y 4 respectivamente; la capacidad de
adsorcion de este material, calculadas a través de las isotermas de Langmuir tuvo una

capacidad maxima de adsorcion (Qmax) para As (Ill) de 144.034 mg/g y para Sb (lll) de



102.04 mg/g y con un coeficiente de correlacion R? de 0.726 y 0.902 respectivamente;
y en el ajuste cinético se ajusté mejor al modelo de pseudo segundo orden con un
coeficiente de correlacion R? de 0.92 para As (lll); mientras para Sb (llI) un coeficiente

de correlacion R? de 0.86.

En el mismo sentido, la desorcion cumple un papel muy importante, por lo que se realizé
un estudio en 3 ciclos de adsorcién-desorcién, pero esto no descarta que se pueda
hacer mas ciclos, ya que la misma nos sirve y demuestra los niveles de reusabilidad de
la pared celular obtenida de la ciscara de la mazorca del cacao, este andlisis hos dejé
resultados positivos tales como que nuestro material puede ser reusado sobre 3 veces,
logrando eficiencias de adsorcion y desorcién mayor a un 50 %, lo que significa que el
material es mas estable comparando con la cascara de cacao crudo o sin tratamiento
con DSMO.

El actual trabajo experimental permiti6 mejorar las propiedades adsorbentes de la
cascara de cacao, creando un biomaterial mas estable y eficiente como es la pared
celular (PCCC) el mismo que fue emplearlo en la adsorcion de As (Ill) y Sb (lll) de

soluciones acuosas.

Palabras claves: As (lll), Sb (lll), Isotermas, adsorcién, pared celular, lignocelulosa,

cinética, desorcion.



ABSTRACT

ADSORPTION OF ARSENIC AND ANTIMONY IN THE CELL WALL OBTAINED BY
AQUEOQOUS SOLUTIONS OF THE SHELL COCOA

AUTHOR
Egda. Kerly Dayana Mendoza Tinoco
TUTOR

Ing. Byron Gonzalo Lapo Calderén Mg.Sc.

Lignocellulose is the main component of the cell wall of plants, and its composition varies

according to the origin of the samel.

Due to the adsorbent properties of the cocoa shell, it is possible to transform it into a cell
wall. According to the above, the objective of this research work is the creation of the cell
wall of the cocoa husk (PCCC) to be used in the adsorption of As (lll) and Sb (Ill) in

agueous solutions.

To obtain this material, we started with the dry cocoa peel (CC), which was treated with
70% ethanol for 24 hours. This insoluble residue (AIR) was treated with 90% DMSO for
24 hours at room temperature under mechanical stirring and then incubated with 2.5 U
ml-1a-amylase in 0.01 M phosphate buffer pH 7 for 24 h at 37 ° C. The suspension was
filtered and the soluble fraction was finally washed with 70% ethanol and acetone until
the residues were completely removed and dried in the heating oven in order to obtain
the cell wall of the cocoa husk (PCCC) 2. The characterization of the material was based
on the determination of extractables, lignin, holocellulose, cellulose and zero charge
potential. In turn, the study of adsorption of As (lll) and Sb (Ill) consisted in the study of
pH, studies of equilibrium isotherms, adsorption and adsorption kinetics and desorption
with HCl at 0.1 N. The optimum pH values for both As (lll) and Sb (lll) were 6 and 4
respectively; the adsorption capacity of this material, calculated through the Langmuir
isotherms had a maximum adsorption capacity (gmax) for As (lll) of 144,034 mg / g and
for Sb (lll) of 102.04 mg / g and with a correlation coefficient R2 of 0.726 and 0.902

respectively; and in the kinetic fit it was better adjusted to the pseudo second order model



with a correlation coefficient R2 of 0.92 for As (lll); while for Sb (lll) a correlation
coefficient R? of 0.86.

The desorption plays a very important role in this research for the same thing that a study
was conducted in 3 cycles, but this does not rule out that you can do many more cycles,
since it serves and demonstrates the levels of reusability of the cell wall obtained from
the husk of the cocoa pod, this analysis gave us positive results such as that our material
can be reused over 3 times achieving adsorption and desorption efficiencies greater than
50% and this means that the material is more stable compared to the Raw cocoa husk
or no treatment with DSMO.

The current experimental work allowed to improve the adsorbent properties of the cocoa
shell, creating a more stable and efficient biomaterial such as the cell wall (PCCC), which

was used in the adsorption of As (lll) and Sb (lll) solutions. watery

Keywords: As (lll), Sb (lll), Isotherms, adsorption, cell wall, lignocellulose, kinetics,
desorption.
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INTRODUCCION

Las industrias han ido evolucionando constantemente a nivel mundial, pero en mayor
porcentaje en los Ultimos afos, lo cual se puede también evidenciar con los serios
problemas medioambientales y sociales. Las aguas residuales procedentes de las
industrias como plantas de beneficios de minerales, petroleras, eléctricas,
agroindustriales, quimicas y electrénicas estdn causando contaminacién ambiental,
debido principalmente por su alto contenido de metales pesados. Entre los elementos
mas téxicos podemos mencionar al arsénico y el antimonio, los cuales son metaloides

muy contaminantes para la salud humana y también del medioambiente?.

El arsénico trivalente (As(lll)) es uno de los contaminantes mas toxicos y peligrosos en
la naturaleza, se lo encuentra con gran facilidad en las aguas subterrdneas y
superficiales, sus niveles de toxicidad son superiores que los del antimonio. La
exposicion crénica del arsénico dependiendo de la dosis y del individuo, provoca dafios
al rifndn, pulmones, vejiga e incluso cancer a la piel. En cuanto al antimonio (Sb(lll)), es
liberado al ambiente por las industrias, asi como también se lo puede encontrar de forma
natural, por tal razén los seres vivos se encuentran expuestos principalmente a este
metal. Los dafios en la salud por exposicion a niveles altos de antimonio podrian causar

enfermedades del corazén, pulmén e incluso cancer®.

En los dltimos afios se ha vuelto una necesidad poder encontrar nuevos métodos,
técnicas y materiales para la eliminacion o recuperacion de estos contaminantes, con el
fin de prevenir enfermedades a la salud del ser humano, medioambiente y al
ecosistema. Los métodos mas comunes para suprimir los metales pesados en aguas
residuales incluyen técnicas como intercambio iGnico, precipitacion, osmosis inversa,
reduccion electroquimica. La gran parte de estas técnicas tienen costos muy
elevados®#® , sin embargo el proceso de adsorcién ofrece ventajas frente a estos
procesos, dado que los materiales empleados son de bajo costo y amigables con el

medio ambiente.

Bajo este contexto se cre0 la bioadsorcidbn como otra alternativa para la eliminacion o
recuperacion de metales pesados®, con el fin de dar usos a los distintos materiales
bioadsorbentes tales como quitosano, alginatos, y los provenientes de residuos
agroindustriales o lignocelulésicos. A continuacion, se mencionara algunos y los mas

importantes como la celulosa, hemicelulosa, lignina, fibras de celulosa, pared celular.



La lignocelulosa es el principal componente de la pared celular de las plantas, esta
biomasa producida por la fotosintesis es la fuente de carbono renovable mas

prometedora para solucionar los problemas actuales de energia y materias primas?.

La cascara de la mazorca del cacao es un desecho de la industria del cacao. Estando
el Ecuador entre los paises que mas exportan cacao al mundo®’, por ende, existe
abundancia de desecho de cascara de cacao el cual nos permite elegirlo como materia
prima para la elaboracién de la pared celular de la cascara de cacao, la misma que se
utilizard como bioadsorbente de bajo costo. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo de
investigacion es adsorber As(lll) y Sb(lll) de soluciones acuosas mediante la pared
celular de la ciscara de cacao (PCCC), teniendo en cuenta varias variables que podrian
perturbar el proceso de adsorcién, tales como el pH y concentracion iniciales de los

elementos antes mencionados®.



OBJETIVOS

Objetivo General

e Adsorber metales pesados como As (lll) y Sb (lll) presentes en soluciones
acuosas mediante la utilizacién de la pared celular obtenida de la cascara de

cacao.

Objetivo Especifico

e Obtener y caracterizar la pared celular de la cascara de cacao.

e Comprobar la capacidad de adsorcion de As (l1l) y Sb (lll) en medios acuosos,
mediante el ajuste con modelos matematicos no lineales.

¢ Aplicar modelos matematicos para la determinacion de los parametros cinéticos
de adsorcion de la pared celular de la cascara de cacao sobre el As (lll) y Sb
(1.

e Determinar la reusabilidad de la pared celular de la cascara de cacao mediante

ciclos de adsorcion y desorcion.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. Contaminacién de causes de agua.

La contaminacion de las fuentes de agua es causada principalmente por los seres
humanos y sus actividades diarias, los factores que se alteran principalmente son las
concentraciones normales de las sustancias, elemento y compuestos quimicos. Algunos
de los elementos quimicos latentemente alterados y mas téxicos son los metales

pesados, y entre ellos tenemos: Sb, As, Se, Zn, Hg, Ni, Pb, Cd, Cu, Cr°.

1.2. Arsénico.

El As es un elemento perteneciente al grupo V-A de la tabla peridédica, con namero
atomico 33 y peso atomico 74,92 g/mol. Por su posicién en dicho grupo, muestra
propiedades de metaloide, sin embargo, por su electronegatividad y energia de
ionizacién predominan las caracteristicas de no metal y forma mas sencillamente
aniones que cationes®!°. Ademas el As no sufre descomposicion en el ambiente y se
encuentra en la tierra, en particular en las rocas volcanicas, accediendo el 0,00005% de

la corteza terrestre a nivel mundial***2.

Tabla 1. Propiedades Quimicas del As (llI).

Simbolo As
Clasificacion Elementos nitrogenoides. Grupo 15° metaloide
NUumero atomico 33
NUumeros de oxidacion -3, 0, +3, +5.
Isotopos 1 Isétopo natural ”® As
32 inestables cuya vida media oscila entre 0.09579 seg
(°®As) y 80.3 dias ("*As)

Fuente:%3



Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de algunos compuestos de arsénico.

Punto Punto de | Densidad | Solubilidad
_ de ebullicién | (g/cm?) en el agua
Compuesto Ecuacion fusion (C°) (g/L)
(C)
Arsénico As 613 5.73al14 Insoluble
°C
Triéxido de As,0O3 312.3 465 3.74 37 20°C
arsénico
Pentoéxido de As,0s5 315 4.32 1500 a 16
arsénico °C
Sulfuro de AS>S3 300~ 300* 3.43 5x10*
arsénico
Acido (CHs3)2AsO(OH) 200 829a22°C
DimetilArsénico
Arsenato de PbHASO, 720 5.79 Poco
plomo soluble
Arsenato de KH2AsO4 288 287 Potasio 190
potasio al6°C
Arsenito de KH2AsO4 Soluble
potasio
* se descompone
Fuente: °3

1.2.1. Fuentes naturales del arsénico.

El arsénico (As) existe en la naturaleza en diferentes formas, pero rara vez se lo

encuentra en estado solido, y se lo puede encontrar en plantas y animales en su forma

organica que es la menos toxica. La mayoria de las veces, el mismo se combina con el

oxigeno, cloro y azufre para formar compuestos inorgénicos que son los mas toxicos®.

Como elemento se lo localiza en: la atmosfera, los suelos, en las aguas naturales

(superficiales y subterrdneas) y en los organismos vivos!t.

Su procedencia

principalmente es en las emisiones volcénicas, asi como al desarrollo de actividades

antropogénicas especificas como la mineria, la combustién de combustibles fosiles, el

uso de pesticidas, herbicidas y el curado de maderast!*3,




1.2.2. Riesgos del Arsénico en la salud segun la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS).

Segun los estudios y andlisis realizados en América latina por la Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) sobre este contaminante de gran jerarquia para la salud debido a su
propiedad téxica acumulativa®*2,

La concentracion del As permitida y facultada por la OMS en el agua es de 0.01 mg/L,
dicho parametro cambia entre los paises Latinoamericanos entre un rango de 0.01y 0.5
mg/L de acuerdo a las actividades de sus habitantes!!. Inclusive la OMS, expresa que
una concentraciéon de As de 0.17 g/L se asocia con el riesgo individual de contraer
cancer de piel en el orden de 1/100000, para una persona de 70 Kg, con una ingesta de
2 L/dia durante 70 afos!!. El mayor riesgo de exposicion al As esta probablemente

relacionado con el agua de bebida®®.

1.2.3. Toxicidad

La toxicidad del As esta directamente relacionada con la movilidad en el agua; la
toxicidad de especies de arsénico sigue el orden (de mayor a menor): arsinas, arsenitos
inorganicos, compuestos organicos trivalentes (arsenoxides), arseniatos inorganicos,

compuestos organicos pentavalentes; compuestos arsonio, arsénico elemental®.

1.2.4. Especiacién quimica del arsénico

Tiene cuatro estados de oxidacién: As (5), As (3), As (0) y As (- 3), pero las formas
predominantes en el medio ambiente son As (5) y As (3). Se puede encontrar en
compuestos inorganicos u organicos?.

Como algunas especies tenemos: acidos arseniosos (HzAsOs, H,AsOs, HAsO.), acidos
de arsénico (H3AsO., H,AsO4, HASO,), arsenitos, arseniatos, acido metilarsénico, acido
dimetilarsénico, arsina, etc., controladas principalmente por el pH*®.

Bajo condiciones de oxidacion, en el intervalo de pH 4 a 8 encuentran tipicamente en
ambientes naturales, H.AsO., HAsSO, se espera que sean dominante en solucién
acuosa. HzAsO. puede estar presente para valores de pH fuertemente acidos y AsOgs
condiciones extremadamente alcalinas. En condiciones reductoras HzAsOz predomina
para valores de pH inferiores a 9 (aproximadamente)!®, mas detalladamente en la

siguiente gréfica.



Figura 1. Arseniato y arsenito especiacion como una funcion del pH.
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1.3. Antimonio
El Sb es un elemento que ocurre naturalmente, pertenece al grupo V - A de la tabla
periddica de los elementos quimicos con el nimero 51 y de peso molecular 121.76 g*.
Este elemento puede existir en una variedad de estados de oxidacion (-3, 0, +3, +5),
pero se encuentra principalmente en dos estados de oxidacién (3 y 5) en medio

ambiente, muestras biolégicas y geoquimicas. Su principal mena es la estibina®®.

El Sb es un metaloide que de forma natural se encuentra en menos cantidad que el As,

pero su contaminaciéon es importante dentro de la salud humanay el medio ambiente®.

1.3.1. Usos
El Sb se utiliza en forros de freno, componentes semiconductores, rejillas de baterias,
del cojinete y de transmision de potencia de equipos, ldmina y tubo y en pigmentos para
pinturas. También se aplica como adictivo en material de vidrio y cerdmica, como un

ingrediente activo'®.

1.3.2. Riesgos en la salud
Debido al uso de Sb en revestimientos y los discos de freno de automdviles, tiene la

liberacion Sb como el tri6xido de antimonio que es un carcindégeno potencial®4.

1.3.3. Especiacion quimica del antimonio
Tiene cuatro estados de oxidacion: Sb (5), Sb (3), Sb (0), y Sb (- 3). En matrices
ambientales, bioldgicos y geoquimicas, Sb generalmente ocurre como Sb (3) y Sb (5).
El equilibrio quimico de las especies 3y 5 del Sb, se presenta esquematicamente en la
Figura 2. De acuerdo con solucién de pH. Las especies del As cargadas positivamente

s6lo se producen en condiciones acidas extremas. Las dos formas inorganicos comunes



gue se presente el Sb en las aguas naturales son: antimoniato de ion e hidroxido de
antimonio (Sb (OH)s) predicciones termodinamicas sefialan a la presencia de Sb (5) en
oxica y Sb (3) en los medios andxical®.

Figura 2. Diagrama esquematico especiaciéon de antimonio como una funcién del pH,

Sh(IIT) | Sb(OH)," |  H3SbOs:. Sb(OH);s | HaSbOy~. Sb(OH),
Sb(V) | SbO," | HiSbO H,SbOy", Sb(OH)s
pH 2 2.7 10.4

Fuente; 1516

1.4. Métodos de eliminacién de arsénico y antimonio en aguas naturales y
aguas residuales.

Estos metales son dificiles de eliminar del medio, puesto que los propios organismos los
incorporan a los medios que los contienen®. Por lo mismo existen diferentes métodos
gue se han utilizado y también se han propuesto mejoras para eliminar el As y el Sb de
una forma mas amigable para el medio ambiente; teniendo en cuenta los limites

permisibles, limites legales y efectos toxicos de cada pais.

Para la eliminacién de estos metaloides tenemos®®:
e Coagulacion.
e Intercambio i6nico.
e Oxidacion.
¢ Meétodos electroquimicos.
¢ La fitorremediacion, biorremediacion y biofiltros.

e Adsorcion®s.

Tabla 3. Remocién de As y Sb empleando diferentes métodos.

CONDICIONES %
Especie | pH | Conc. | tTr T (°C) Métodos y Eficiencia | Ref.
Inicial complemento de
(mg/L) remocion
Reactor con
As*? 1 | 6.080 | 1h | Ambiente | distribuidor >09.9 1

multiarranque
sumergido para la
alimentacion de

sulfuro
Nanocompuestos
As 4 1 5 | Ambiente | como micro particulas | 95— 99 18
min superparamagneticas




gue actiian como
semillas para
precipitados de
hidréxido de Hierro.
As*® 6.5 50 1 a | Ambiente | Adsorcién con g=230
a 2h biopolimeros mag/g 19
7.5 (quitosano reticulado)
As*3 4 . o o Adsorcién con Perlas g=70
de gel de quitosano ma/g 19
As™ | o . . Adsorcién con g=56.07
Biomasa flingica mag/g 19
As*® 5 1000 | __ | Ambiente | Adsorcion con g=95.15
cascara de cacao mag/g 8
Sb*3 8 1000 | | Ambiente | Adsorcién con 0=168.88
cascara de cacao mqg/g 3
Sb*® |6 . o o Adsorcién con Perlas g=36.2
de guitosano ma/g 20
Sbh*3 5 L 4 h 23 Adsorcién con algas g=5.5
marrones mag/g 21

tTr = Tiempo de Tratamiento.
Fuente: Elaboracion propia

1.5. Cacao en Ecuador
“Ecuador es considerado como un pais muy diverso, el mismo que es por su ubicacién
geogréafica. Su economia se basa en la las diferentes actividades que realizan sus
habitantes una de las principales fuentes es la agricultura, principalmente la produccion
de cacao, en el 2014 se registrd una exportacion de 235000 toneladas métricas de este

producto a diferentes paises”2.

“El cacao tiene como nombre cientifico Teobroma cacao L. lo que significa de acuerdo
a la lengua griega “comida de los dioses”, el mismo que es considerado un arbol oriundo
de las selvas de América central y del sur"®.

“El cacao es una fruta de origen neotropical, su altura es de 3 - 8 metros, las hojas
tienen forma alargada y color verde oscuro, las flores son pequefias y los pétalos son
largos™®.

Las condiciones O6ptimas para el cultivo de cacao son las siguientes; altura
aproximadamente de 410 msnm, el terreno tiene que ser rico en N y K, clima himedo,
la temperatura Optima para el cultivo se halla en un rango establecido entre 18 y 32 °C

pero se considera que el idéneo es de 24°C%.

La mata de cacao comienza a rendir sus frutos cuando tiene 4 6 5 afios. En el mismo
afio que madura, puede tener 6.000 flores, pero sélo 20 maracas?. Los ciclos cortos de
altas o bajas temperaturas pueden afectar capullos, floraciéon, nimero de granos, peso

de grano y, consiguientemente, los rendimientos?2.



1.5.1. Produccién de cacao por provincias del Ecuador.
Las provincias que corresponde Unicamente a cultivo independiente son: Los Rios con
el 24.1%, Guayas el 21.08%, Manabi el 21.63%, Esmeraldas el 10.09% y EIl Oro el

7.69%. El resto se ubica en la Sierra y Amazonia?.

1.6. Cascarade Cacao
Peritos en la produccién de cacao determinaron que en la explotacion se utiliza sélo el
10% del peso de la fruta fresca, 90% pertenecia a los productos de desecho, tales como
céscara de cacao, la cual representa el 75% del peso total de las vainas cosechadas;
esto ha originado el desarrollo de varios estudios, con la intencién de agrandar el valor
comercial y diversificar la utilizacion de los desechos, pero de manera especial la

cascaras de cacao en diferentes aplicaciones y areas de produccion??,

1.7. Pared Celular

1.7.1. Generalidades
La pared celular es porosa, la cual permite que algunas sustancias, incluidas las
proteinas, celulosa, hemicelulosa, lignina y otras sustancias, pasen a la célula mientras
mantienen otras sustancias fuera?®. La pared celular es la que protege y le da forma a

la célula.
La pared celular de la planta esta constituida por tres partes fundamentales que son:

¢ Laminilla media.
e Pared primaria.

e Pared Secundaria®.

Vale aclarar que todas las células de la planta tienen una laminilla media y una pared
celular primaria, pero no todas tienen una pared celular secundaria. En la figura 3 se
muestra la estructura de la pared celular de la planta y en la figura 4 las capas de una

fibra de algod6n 4.

Figura 3. Estructura de la pared celular de la planta
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Fuente:?
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Figura 4. Diagrama de las capas de la pared celular de una fibra de algodon.

pared
secundaria

pared / -
primaria

Fuente:26

Figura 5. a) Pared celular Primaria; b) Pared Secundaria (foto MEB).

lmagen :omada de Befg. (1897)

Fuente: %6

1.7.2. Composicién
Las composiciones quimicas de la biomasa cambian dependiendo de sus especies,

ambientes de cultivo, los periodos de cosecha, e incluso regiones de la misma planta?’.

Existe una variacién en la composicion de la pared celular entre diferentes tipos de
plantas, sobre la base de la evidencia morfol6gica y bioquimica, ahora existe un amplio
apoyo para el predecesor existente mas cercano de las plantas terrestres entre las algas

verdes Charophycean?,

e La biomasa lignocelulésica es un biopolimero complejo compuesta
principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina con otros componentes
menores, tales como la ceniza, proteinas y otras sustancias extractivas?’.

o La celulosa es un polisacarido lineal con la repeticién de unidades de

glucosa unidas por segundo- 1,4 enlaces glicosidicos?’.
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o La hemicelulosa es un componente mas complicado, ya que se
compone de heteropolisacaridos que contienen diferentes pentosas y
hexosas?’.

o Lalignina La lignina, polimero aromético dominante de la naturaleza, se
encuentra en la mayoria de las plantas terrestres en el intervalo
aproximado de peso en seco de 15 a 40 % y proporciona integridad

estructural?®.

1.7.3. Aplicaciones

e La pared celular primaria (PCP) tiene muchas funciones biolégicas esenciales,
incluida la cohesion tisular, la defensa, el intercambio i6nico, la produccién de
oligosacarinas y la regulacion de la expansion celular®: 28,

e La alfalfa transgénica revel6 que el alto contenido de lignina se correlaciona con
la recalcitacion de los materiales de la pared celular a la sacarificacion

enzimatica durante la produccién de biocombustibles®.

1.8. Proceso de adsorciéon

1.8.1. Generalidades
“El comportamiento de adsorcion de un adsorbente es vigorosamente dependiente de
la forma quimica del adsorbato. El conocimiento de la quimica y la especiacion de
arsénico y antimonio es entonces esencial para entender y optimizar proceso de

adsorcion”™°3,

Ambos metaloides se han estudiado en adsorbentes convencionales, pero muchos otros
materiales (naturales, biomateriales y los desechos, con o sin tratamiento adicional) han

sido evaluadas como adsorbentes potenciales en fase acuosa®.

1.8.2. Isotermas de adsorcion
Una isoterma de adsorcion puede definirse como la relacion de equilibrio entre la
cantidad de soluto adsorbido por un adsorbente y la concentracion de equilibrio, que
pueden ser ajustadas a través de modelos de adsorcidon. Entre los mas conocidas

tenemos al modelo de Langmuir y de Freundlich®32,

1.8.2.1. Isotermas de Langmuir.

“Se emplea especialmente en ajuste de datos experimentales vinculados con la
eliminacién de iones metalicos, colorantes y contaminantes organicos”®=2,
La isoterma de Langmuir permite evaluar la maxima capacidad de adsorcion producida

en la superficie®®?; la ecuacion se expresa de la siguiente manera:

qe = (qmax b Ceq)/(1 + b Ceq) (1)
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Donde:
e (e es la capacidad de adsorcion (mg/g) en equilibrio con la concentracion Ceq
(mg/ L).
e ( max €S la capacidad de adsorcién (mg/g) de saturacién en la monocapa.

e b es el coeficiente de afinidad del adsorbente (L /mg)32.

1.8.2.2. Isotermas de Freundlich.

“Se aplica para sistemas en los que la superficie de adsorcién es generalmente
heterogénea”®32,
— 1
qe = kg C. /" (2)

Donde:
Kr y n son parametros propios del modelo.

n es una constante relacionada con la afinidad del adsorbente y el soluto®=2,

1.8.3. Cinética de adsorcion.
Es un proceso en funcion del tiempo, el cual nos permite conocer la velocidad de
adsorcion y que alcance el equilibrio.®

Dependiendo la estructura del material absorbente, podemos mencionar algunos

mecanismos de difusioné:

e Difusiéon externa: transferencia del adsorbato a partir de la capa externa a la

superficie del adsorbente®32,

e Difusidn intraparticular: comenzando en la superficie del adsorbato hasta los sitios

de adsorcidn®3.

1.8.3.1. Modelo cinético Pseudo — primer orden: conocido también como
ecuacion de Lagergren, la cual razona que la fuerza impulsora es la resta
entre la concentracion del soluto adsorbido y tiempo. La ecuacion de la
velocidad, que se aplica en los analisis de los resultados experimentales

ess:

log (9. —q¢) = log q. — kqt (3

13



Donde:
e ki es la velocidad de pseudo primer orden (min?),

e (ees la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/g),
e ttiempo (min),

e (: es la cantidad de soluto adsorbido en un tiempo determinado (mg/g)®2.

1.8.3.2. Modelo cinético Pseudo — segundo orden: se lo utiliza para conocer
la velocidad controlada de la adsorcion quimica, la capacidad de
adsorcion es directamente proporcional al nUmero de centros activos del

material adsorbente, la ecuacion lineal de este modelo es®32;

t

P (1/k; q2%) + (1/9e) 4)

La constante de velocidad de este modelo se emplea para determinar la velocidad de
adsorcion inicial, h (mg / g min), obtenidas de la grafica t/q vs t (tiene 1/ge como la

pendiente y 1/kz2 ge?> como el intercepto)®32,

h =Kk, QZZ (5

1.8.4. Adsorciony desorcion.

La adsorcion disminuye la cantidad de metal de la columna de agua y lo almacena en
el substrato, la desorcion lo restablece a la columna de agua, donde logran ocurrir la
recirculaciéon y la bioasimilaciéon®, es de gran importancia acotar que el estudio de
adsorcion-desorcion de metales pesados es decisivo en la oferta de tacticas reales de mitigacion,

reduccion o eliminacion de estos en los medios naturales®.

“La caracterizacion de la adsorcion — desorcion implica, al menos, un estudio previo
cinético que permita establecer las condiciones del equilibrio o pseudo-equilibrio sobre

el que se va a basar la caracterizacion de la adsorcion”4.
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CAPITULO II

2. MATERIALES Y METODOS

El presente trabajo de investigacion requirio de los siguientes materiales, reactivos

y equipos:
2.1. Materiales
e Guantes.

2.2.

e Mascarillas.

e Bata de laboratorio.

e Vasos de precipitacion de 50 ml, 100 ml, 250 ml, 500 mI,2000 ml.
e Varillas de agitacion.

¢ Recipientes para muestras de 30 ml.

e Balon volumétrico de 25 ml, 50 ml, 100 ml, 250 ml, 500 ml,2000 ml.
e Probetas de 10 ml, 25 ml, 100 ml, 250 ml.

o Papelfiltro.

e Embudos.

e Soporte para embudos.

e Frascos para reactivos de 250 ml, 500 ml, 1000 ml.

e Fundas auto cierre.

e Marcadores.

e Agitadores de vidrio.

e Pisetas.

e Micro pipetas 0.5 ul, 10 ul,100 ul, 1000 ul.

e Espatula.

¢ Lunas de reloj

e Cinta adhesiva.

e Agitadores magnéticos.

e Tubos de ensayo.

e Gradillas.
e Celdas.
e Crisoles.

e Desecador.

Reactivos
e Tartrato de antimonio y potasio (CgH10K2015Sb>).
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e Tribxido de arsénico (As203).

e Estandar de arsénico de 1000 ppm.

e Estandar de antimonio de 1000 ppm.

e Acido nitrico (HNO3) 0.1 molar, 1 molar, 2 molar.
¢ Hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 molar, 1 molar, 12 molar.
e Cloruro de sodio (NaCl) 0.01 N.

¢ Acido nitrico concentrado (HNO3) 64 %.

e Acido clorhidrico concentrado (HCI) 87 %.

e Acido clorhidrico HCI 0.1 N.

e Borohidruro de sodio (NaBH4) 98 %.

¢ Yoduro de potasio (IK).

¢ Agua destilada.

¢ Agua desionizada.

e Dimetilsulféxido o DMSO (C:HsOS).

e Etanol (C2Hs0OH) al 96%.

e a-amilasa.

e Tampon fosfato.

e Acetona comercial (C3HsO).

e Acido acético glacial (CHsCOOH).

¢ Hipoclorito de sodio (NaClO)

2.3. Equipos

e Balanza analitica (SHIMADZU AUX 220).

e Espectrofotébmetro de absorcién atémica (SHIMADZU AA6300).

e Potenciémetro (METTLER TOLEDO).

e Estufa de calentamiento (MEMMERT VN6400 4051785).

e Generador de hidruros (SHIMADZU HGV 1).

e Equipo de agitacién (CIMAREC).

e Equipo de extraccion acelerada (THERMO SCIENTIFIC ASE 150)

2.4. Desarrollo experimental.
2.4.1. Preparacion de los reactivos.

2.4.1.1. Solucion madre de Antimonio.
Se pesa 1.37 g de CgH10K>015Sh, para preparar 500 ml de solucion patrén de Sb (Ill) a
una concentracion inicial de 1000 ppm, luego de pesar se procede a calentar la solucion
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a 80°C y finalmente se le agrega HNO:; 5 M hasta que pase de un color blanco a

transparente.
2.4.1.2. Solucion madre de Arsénico.

Se pesa 0.66 g de As,;O3 para preparar 500 ml de solucién patron de As (lll) a una
concentracion inicial de 1000 ppm, luego de pesar se procede a calentar la solucion a
60°C vy finalmente se le agrega NaOH 1 M hasta que cambie a una tonalidad

transparente.
2.4.1.3. Borohidruro de sodio

A este reactivo se lo debe preparar el mismo dia que se realizaran las lecturas en el
equipo de adsorcion atdmica (EAA) — generador de hidruros (VGH), el mismo que se
hace de la siguiente manera. Se pesa 1.5 g de NaBH, y 1 g de NaOH para un volumen
de 100 ml.

2.4.1.4. Acido clorhidrico 5 M

Se toma un volumen de 103 ml de HCI concentrado y se lo lleva a un volumen de 250

ml. Este reactivo se lo utiliza para las lecturas en EAA - VGH

2.4.2. Preparaciéon del material adsorbente (PCCC).

Se tom6 15 g de muestra de cascara de cacao seca previamente pulverizada, la misma
gue se la trato con etanol al 70 % 24 horas con el fin de extraer los compuestos solubles
hidroalcohdlicos. Este residuo insoluble alcohol (AIR) se trat6 con DMSO al 90 %
durante 24 horas a temperatura ambiente en agitacion mecéanica y luego incubadas con
a —amilasa obtenida de pancreas porcino con 0.01 M tampdn o buffer de fosfato a pH 7
durante 24 h a 37° C. La suspension se filtrd y la fraccion soluble se lavo finalmente con
etanol al 70 % y acetona comercial hasta retirar por completo los residuos de los
procedimientos anteriores y se secaron en la estufa de calentamiento a fin de obtener

la pared celular (PC)2.

El Diagrama 1, muestra el procedimiento del tratamiento del material adsorbente.
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Diagrama 1. Flujo del proceso de preparacion del material adsorbente.

Tratamiento de la muestra Tratamiento con Incubacion con a-amilasa en
de cascara de cacao con S DMSO a 90% y por S 0.01M de BUFFER Fosfato
etano al 70% por 24h en 24h en agitacién (200 (NaZHPO“.y, NaH,PO,) a pH 7

o en agitacién durante 24h a
agitacion rpm) .
37°C.
\Z
SeI fllltra la solutczlonly se Flnalrlnentte ?e ;eca en Caracterizacién y
alavacon €tanola a estuta de ——>| pruebas de adsorcidn
70% vy acetona calentamiento a fin de para Sb (Il1) y As (Ill)
comercial. obtener la PC '

Fuente: Elaboracion propia

Las lecturas de adsorcion fueron a través del espectrofotdmetro de adsorcion atémica
por el método de generacion de hidruros para las determinaciones de As(lll) y por flama

directa (acetileno-aire) para Sb(lll).

Para trabajar de una forma mas ordenada y clara en el area de laboratorio se procede
a crear un cddigo interno (PCCC) para identificaciéon de cada de los recipientes que
contiene la muestra del material absorbente en este caso la PC obtenida de la cascara

de cacao.

2.4.3. Caracterizacién dela PCCCy CC.
2.4.3.1. Caracterizacion quimica.
2.4.3.1.1. Eliminacién de extraibles

Para este paso se siguio el método segun la norma TAPPI -T — 204 cm — 97 con ciertas

modificaciones®® 36;

e Se pesO 5 g de cada muestra y se colocaron en las celdas. Luego se colocaron las
celdas mas la muestra previamente pesadas y etiquetadas en el equipo Dionex
(THERMO SCIENTIFIC ASE 150).

e Se coloco el solvente (etanol al 96 %) en el equipo.

e Se inicia la extraccion en el equipo Dionex durante 30 min, después de ese tiempo
se procedi6 a sacarlos del equipo para colocarlos en la estufa a 105 °C por 24 h.

e Se los saco de la estufa, se los peso y luego se sac6 la muestra de las celdas para

continuar con la caracterizacion, 36,
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Para la determinacién del porcentaje de extractivos dentro de cada muestra se utiliza la

siguiente ecuacion:

(PMy— PMg)x100

% extractivos = PM, (6)

Dénde:

e PMo: peso de la muestra antes de la extraccion y secado.

e PMf: peso de la muestra después de la extraccion y secado®.

2.4.3.1.2. Determinacién de lignina.
El método que se utilizo es la norma TAPPI T — 222 om-98 o también conocido como

el método Klason®’.

e Se preparé una solucién de H,SO. al 72% a partir de la solucién concentrada (96
%); al mismo tiempo se pesé 1 g de la muestra libre de extraibles y se coloco en
un vaso de precipitacién con 15 ml del 4cido la cual se la mantiene en agitacién
constante por 2 horas®®, %,

e Luego se trasvaso la muestra a un vaso de precipitacion de 500 ml y se le fue
agregando agua desionizada hasta llegar a una disolucién al 4% de H,SOa.

e Se dej6 en ebullicion suave por 4 horas.

e Se filtré las muestras.

e Se peso los crisoles etiquetados previamente y después se procedié a colocar
las muestras en los mismos y para ser llevados a la estufa a 105 °C por 12 horas,
luego de ese tiempo se los llevo al desecador y se pesé hasta llegar a peso

constante® 37,

Para la determinacion del porcentaje de lignina tenemos la siguiente ecuacion:

PM X100

% lignina = P @)

Donde:

e PMo: peso de la muestra antes del hidrdlisis &cida y secado.

e PMf: peso de la muestra después de hidrélisis acida y secado®.
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2.4.3.1.3. Determinacion de Holocelulosa

Bésicamente la holocelulosa es el total de carbohidratos poliméricos que hay en el

material lignoceluldsico, es decir la suma del porcentaje de celulosa y hemicelulosa®.

La misma que se la determino bajo el método de la ASTM D-110.

Se procedi6 a pesar 2 g de la muestra libre de extraibles para ser colocado en
un matraz de 250 ml con 150 ml de agua desionizada, 0.2 ml de &cido acético
glacial y 1 g de hipoclorito de sodio, se tap6 el matraz con parafina y se dejo
reposar durante 1 hora en bafio maria a manteniendo la temperatura entre 75 a
85 °C*,

Se volvié a afadir 0,2 ml de &cido acético glacial muy frio y 1 g de hipoclorito de

sodio, y se repitié este paso cada hora hasta que la muestra se torne blanca®.

Después de que la muestra llego a color blanco se lo lleva el matraz a un bafio
de hielo hasta llegar a los 10°C, y se filtré el contenido del matraz. Y
paralelamente se etiqueto y peso un crisol para colocar la muestra después de

ser filtrada.

Se llevo la muestra en el crisol a secar a 105+3°C en una estufa, ya seca la
muestra se la ingreso en el desecador y en ultimo lugar se pes6 en una balanza

analitica hasta alcanzar peso constante®.

Para determinar la misma se utiliza la siguiente ecuacion:

PM X100
PM,

% Holocelulosa =

(8)

Donde:

PMo: peso de la muestra antes del tratamiento y secado.

PMf: peso de la muestra después del tratamiento y secado®®.

2.4.3.1.4. Determinacion de celulosa

Se determina la celulosa partiendo de la holocelulosa aplicando el método TAPPI T
2123538

Con 1 g de holocelulosa, se coloc6 en un matraz de 100 ml y se llevé a bafio de

agua a 25°C, simultaneamente se prepara 50 ml de NaOH al 17.5 %, de los
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cuales se coloc6 10 ml en el matraz con la muestra, se agita por 3 min y se dejo
reposar por 5 min.

e Después de los 5 min de reposo se le agrega 5 ml de NaOH al 17.5 %, se agita
por 5 min y se dej6 reposar por 30 min.

e Se le agrega 30 ml de agua, se agita y se dejé reposar por 60 min35-3,

o Después se procede a filtrar al vacio, se realiz6 lavados con una solucién (25 mi
de NaOH al 17.5 % y 30 ml de agua), posteriormente se lavé con 30 ml de agua
aplicando al vacio.

e Se agregd 5 ml de &cido acético al 10 % sin aplicar vacio y se dej6 reposar
durante 3 min, inmediatamente se le agrego 50 ml de agua y se aplico filtracion
al vacio.

e Se colocé la muestra en una luna de reloj para secar a 65+5°C en una estufa, se
la lleva al desecador y se pes6 en una balanza analitica hasta alcanzar peso

constantes:38,

Para determinar la misma se utiliza la siguiente ecuacion:

PMx100

% Celulosa = 5y

9
Donde:

e PMo: peso de la muestra antes del tratamiento y secado.

e PMf: peso de la muestra después del tratamiento y secado®.

2.4.3.1.5. Determinacion de hemicelulosa
A la hemicelulosa se la determina por diferencia entre los porcentajes de holocelulosa y

celulosa, como se puede observar en la siguiente ecuacion®®:

% Hemicelulosa = % Holocelulosa — % Celulosa (10)

2.4.3.1.6. Potencial de carga cero

La potencial carga cero se define como el valor de pH donde la carga total de las
particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es decir el nUmero de
sitios anicénicos y catiénicos son los mismos®?’; “mientras el punto isoeléctrico es el valor

correspondiente a las cargas superficiales externas del material adsorbente”.
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2.4.4. Estudios de Adsorcioén

A continuacion, en el diagrama 2 se detalla los estudios que se realizaron para el
material absorbente (PCCC).

Diagrama 2: Estudio de Adsorsion.

ESTUDIO DE
ADSORCION
As (1) y Sb (111)
| | | ]
. Isotermas de Cinética de Adsorcion y
Dependencia de pH. < < .
adsorcion. adsorcion. desorcion.

Fuente: Elaboracion propia

2.4.41. Dependenciadel pH

Se afiadi6 0.025 g de PCCC en 25 ml de solucién de As (lll) y Sb (lll) en pH 2, 4, 6, 8
cada uno de estos por triplicado obteniéndose asi 12 experimentos por metal, se dej6é
en agitacion constante (200 rpm) por 24 horas, luego se filtra las muestras después se
lee el pH final de las muestras para pasar finalmente a la lectura en el equipo de
adsorcion atdmica por método de HVG -1 para el cual se utilizaron estandares que van

desde 10 ppb hasta 100 ppb preparados a partir del estandar patron de 1000 ppm.
2.4.4.2. Isotermas de adsorcion

Al finalizar el estudio de pH se pudo continuar con las isotermas de adsorcion para la
cual se realizé el siguiente procedimiento:

1) Se prepararon soluciones madres de 1000 ppm de As (lll) y Sb (111), a partir del
trioxido de arsénico y del tartrato de antimonio y potasio respectivamente, cada
solucion se la ajusto ah el pH correspondiente de acuerdo al mejor pH y se lleva
la misma a diferentes concentraciones para realizar la isoterma de absorcion.

2) Para As (Ill) en concentraciones de 5 ppm, 10 ppm, 30 ppm, 50 ppm, 75 ppm,
100 ppm, 125 ppm, 150 ppm, 200 ppm, 250 ppm y 300 ppm y para Sb (lll) se
utilizaron concentraciones de 5 ppm, 10 ppm, 30 ppm, 50 ppm, 75 ppm, 100
ppm, 125 ppm, 150 ppm, 250 ppm y 300 ppm; todas estas en 25 ml, los
experimentos se realizaron por triplicado obteniendo 33 experimentos para

arsénico y 30 experimentos de antimonio.
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3)

4)

5)

Luego de preparadas las soluciones sintéticas, se agreg6 0.025 g del material
adsorbente (PCCC) a cada muestra, y después de tenerlas listas se las dej6 en
agitacion constante por 24 horas.

Luego de las 24 horas de agitacion y contacto entre el adsorbente y adsorbato
se procede a filtrar las muestras para continuar con la lectura de As (lll) y Sb (111)
en el equipo de espectrofotdmetro de adsorcion atomica.

Una vez terminada la lectura se obtuvieron los datos analizados por el equipo y
se procede a realizar las isotermas de adsorcién y asi poder observar el modelo
matematico que se ajuste mejor a la isoterma de adsorcién. Fueron valorados

los modelos de Freundlich, Langmuir.

2.4.4.3. Cinéticade adsorcion.

Para establecer la cinética de adsorcion del As (llIl) y Sb (lll), se utilizaron la misma

concentracion de 200 ppm para ambos metales.

1)

2)

2444,

Se utiliz6 500 ml de solucién para cada metal en el cual se agregd 0.5 g de PCCC
a la solucion llevada al pH 6ptimo de cada elemento y con la concentracion inicial
de 50 ppm para ambos casos.

Se colocé la solucion a agitacién constante y desde el minuto O se recogieron
alicuotas de 10 ml de la muestra, los primeros 60 minutos (min) se tomaron
muestras cada 10 min, las siguientes 4 horas (h) cada 20 min y las siguientes 2
h cada 30 min, finalmente se tomaron muestras cada 2 h hasta completar un
total de 12 h, este mismo proceso se realiz6 para ambos elementos obteniendo

23 muestras.

Adsorcion y Desorcioén.

Este es el Ultimo estudio que se realiz6 en esta investigacion, para lo cual se

procedidé a preparar las soluciones de As (lll) y Sb (lll) a 50 ppm y un volumen de

500 ml los mismos que fueron llevados a los pH de 4 para Sb (lll) y 6 para As (lll),

también se preparé una solucion de HCl a 0.1 N que fue utilizada en la desorcion.

1)

2)

Ya preparadas las soluciones de As (lll) y Sb (lll) a 50 ppm y llevadas al pH
Optimo, se inicia el primer ciclo con la absorcién, la cual consiste en pesar 0.025
g de PCCC y agregar 25 ml de las soluciones antes mencionadas a cada
experimento, se realizaron 3 réplicas por elemento y después se las dejé en
agitacion a 200 rpm por 24 h.

Al culminar las 24 h de agitacidén se procede a filtrar los experimentos realizados

con el fin de guardar la parte liquida para la lectura en AA y la parte solida
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(PCCC) se le realiza unos lavados con agua desionizada y después se la coloca
en nuevos frascos con 25 ml de HCl a 0.1 N para la desorcion y se la deja en
agitacion por otras 24 h.

3) Este proceso se lo sigue realizando hasta completar 3 ciclos.
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CAPITULO 1l

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion del material
3.1.1. Composicion quimica de la pared celular de la cascara de cacao (PCCC) y
de la cascara de cacao cruda (CC).
Después de realizar los céalculos correspondientes de cada prueba podemos presentar
a continuacion, la tabla 4 con el resumen con los resultados obtenidos durante la

caracterizacién quimica de los materiales antes mencionados.

Tabla 4. Resultados de la Caracterizacion quimica.

PCCC CcC
% Extraibles 0.6 2.6
% Lignina 41.5 23.87
% Holocelulosa 51.4 73.53
% Celulosa 26.95 37.4
% Hemicelulosa 24.45 36.13

Fuente: Elaboracién propia

Los resultados que podemos observar en la tabla 4 nos indica que el porcentaje de
extraibles para la CC es de 2.6 %, y para la PCCC es de 0.6 %; lo que indica que
después del tratamiento con DSMO se pudo eliminar los extraibles como se esperaba
para que no exista desgaste en el material durante la aplicacion en los procesos de
adsorcion. Por otra parte, el porcentaje de lignina es de 41.5 % que fue muy favorable
para el objetivo de crear un material mas resistente y para que pueda ser reutilizado y a
su vez bajo los demas porcentajes de la PCCC como es 51.4 % de holo-celulosa, 26.95
% de celulosa y 24.45 % de hemicelulosa. Los mismos que fueron comparados con los
resultados de la CC del presente trabajo de investigaciéon, se obtuvo en porcentaje de
lignina a 23.87 % mas bajo que la PCCC, y todos los demas porcentajes mas altos que
la PCCC como es la holo-celulosa con 73.53 %, celulosa con 37.4 % y finalmente un
36.13 % de hemicelulosa. Y a su vez se compard con otras investigaciones acerca de
la composicién quimica de la cascara de cacao (CC), una de ella es la *° que obtuvo un

porcentaje de lignina de 14.7 %, la ** un 0.95 % de lignina, mientras la 2 20 % de lignina.
3.1.2. Potencial de carga cero (pHpz)

Para determinar el potencial de carga cero de la PCCC (material adsorbente) se utilizé
una solucién de NaCl 0.01 N en el rango de pH 1 a 11, el punto o interseccion donde se
corta la linea, constituye el potencial cero de la PCCC, tal cual como se muestra en la

siguiente grafica.
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Gréfica 1. Potencial de Carga Cero de la PCCC

14
12

10

pH Final

0 2 4 6 8 10 12

pH

inicial
Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo de
contacto: 24 h)

Como se puede observar en la grafica 1, que el potencial de carga cero de la PCCC es
de 5.27, el mismo que se puede comparar con otros materiales similares tal como la
cascara de cacao que dio como resultado 6.90° y para la cascara de coco de 5.4. Con
esto se puede decir que la PCCC en muy efectiva para trabajar en pH altos, pero a

concentraciones bajas.

3.2. Estudio de adsorcién

3.2.1. Dependenciade pH

Los metales en disolucion acuosa poseen diferentes especies quimicas, las mismas que
estan en funcién del pH de la disolucién en las que se encuentren®. También hay que
tener en cuenta que las especies quimicas tanto del As(lll) y Sb(lll) predominantes son
las negativas las cuales tenemos: H,AsOs, HAsO4?2, AsO.*, Sb(OH)s, y positivas

tenemos el Sb(OH)?*, los cuales podrian ser captadas por la PCCC.

En el actual andlisis se realiz6 el estudio de pH en rangos de 2 a 8 demostrando en los
gréficos 2 y 3 que ocurre mejor porcentaje de adsorcién para As (lll) en pH 6 con un
porcentaje de adsorcion 60.70 %, mientras para Sb (lll) a pH 4 dio como porcentaje de
adsorcién 92.74 %.

En las siguientes gréficas 2 y 3 estan reflejados los estudios de pH realizados a los

elementos de estudio.
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Gréfica 2. Efecto de pH de la PCCC para As (llI)
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% Adsorcion
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Fuente: Elaboracién propia

pH

Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo de
contacto: 24 h)

Después de las lecturas realizadas en el equipo de espectrémetro de adsorcion (EAA),
se obtuvo que el mejor pH es de 6 para As (lll) para la PCCC en la presente investigacion

(Grafica 2).

Grafica 3. Efecto de pH de la PCCC para Sb (lll)

100
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0
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pH

% de Adsorcion

Fuente: Elaboracion propia
Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo
de contacto: 24 h)
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Después de las lecturas en EAA, se obtuvieron buenos resultados sobre la PCCC en
Sb (lll) a su pH o6ptimo que fue 4 a diferencia de otras soluciones y a diferentes pHs
usadas en el presente trabajo investigativo (Grafica 3), en otras investigaciones creadas
por® describe el mismo estudio de Sb (lIl) pero con otro material adsorbente (cascara de

cacao) dando como resultado a pH 8 un porcentaje de adsorcion de 45.15%.

3.2.2. Isotermas de Adsorcion
3.2.2.1. Isotermas de As (lll)

Este estudio refleja el comportamiento del material en el equilibrio®, el cual nos permite
construir graficas que nos facilita conocer la gqmax de los materiales. Mediante estos datos
podemos realizar la modelacion para el proceso de adsorcién. En la gréfica 4 se puede
observar que la mejor gmaxes de 144.034 + 21.38 mg As(lll)/ g de PCCC que se ajusto

al modelo matematico de la isoterma de Langmuir.

Gréfica 4. Isoterma de As (llI)

B As
ELsngmui
140 o Freundlich
|
120 4
Equation | ge=kF{Ce*(1/n}) Freundlich
100
Adj. R-Squ 0,77854
Value Standard E
20 - q kf 33,070 | 1055459
q n 37099 0,95105

B0

q (mg/g)

Eguation ge=({gmax * b * Ceg)i  Langmuir
1+®Ceq))

40 A

Adj. R-Squ 0,72589

20 4 Value Standard Er

q gmax 144 034 21,38327
q b 0,04514 0,03185
0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
cf (ppm)

Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo de
contacto: 24 h)

3.2.2.2. Isotermas de Sb (llI)

En la grafica 5 se evidencia que la gmax del Sb (I1l) es 102.04 + 25.30 mg Sb(lll)/ g de
PCCC, para el modelo matematico de la isoterma de Langmuir que el que mejor se

ajusto a este estudio.
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Gréfica 5. Isoterma de Sb (l11)

[ s
TI:I ' _-\'J'I\':I'I'J'
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o
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Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo de

contacto: 24 h)

Los datos obtenidos fueron evaluados usando los modelos matematicos de isotermas

de Langmuir y Freundlich, pero dando como mejores resultados en ambos elementos

fue el modelo de Langmuir con un coeficiente de R? de 0.73 para As (lll) y 0.90 para Sb

(.

A continuacion, en la tabla 5 se realizé un resumen con los parametros de adsorcion de

los modelos analizados.

Tabla 5. Parametros de adsorcion para los modelos matematicos de isotermas de

Langmuir y Freundlich.

Constantes de isotermas de componentes simples de la PCCC.

Isotermas | Parametros | Unidades Sb () As (I11)
Valor Error Valor Error
Langmuir | Qmax mg/g 102.04 | 25.30426 | 144.034 | 21.38327
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b 0.0167 | 0.00847 |0.04614 | 0.03185
R? 0.90219 0.72589

Freundlich | kf mglg 4584 | 222011 |33.070 | 10.55459
N 1.731 | 0.34686 |3.7099 |0.95105
R? 0.88896 0.77854

Fuente: Elaboracién propia

En la tabla 6, se realiza una comparacién de las algunas investigaciones que se han

realizado para la adsorcion de As (lll) y Sb (11l) con diferentes biosorbente, con el fin de

evidenciar que el presente trabajo de investigacion demostré que la PCCC sirve como

Tabla 6. Qmax de diferentes materiales.

adsorbente para la minimizacion de contaminantes en el agua.

Qmax (mg
Biosorbente Metal | T(°C) pH de As/g o Isoterma Ref.
mg Sb /g)
Perlas de | Sb(lll) . 6 36.2 L
guitosano 20
Perlas de gel de | As (lll) . 4 70 L
quitosano °
Algas marrones Sb (111 23 5 5.5 L 2
Céascara de cacao | As (lll) L 5 95.15 L 8
(CC)
Céascara de cacao | Sb (lll) . 6 168.88 L 3
(CC)
PCCC As (111 _ 6 144.034 L Presente
trabajo
PCCC Sb (111) . 4 102.04 L Presente
trabajo

Fuente: Elaboracion propia
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En tabla 6 también se observa que al comparar la gmax de la CC con la PCCC se nota
claramente el incremento en la adsorcion de As (Ill) y una leve disminucion en Sb (11),
esto se podria deber ya que a la CC se le realizé un tratamiento para la eliminacion de
extraibles siendo esta una posible razén de porque disminuy6 un poco la capacidad de
adsorcion a comparacion con la CC; y a su vez también se puede asumir que con el
aumento de la lignina y lo que bajo la celulosa, hemicelulosa y la holocelulosa se le dio
a la PCCC mayor fuerza y estabilidad.

3.2.3. Cinética

En la cinética se ve reflejada la velocidad de adsorcién en funcién del tiempo con el
objetivo de ver la mejor cinética de la PCCC8, también se indica que los modelos mas
comunes para describir la cinética de adsorcion son los modelos de pseudo primer orden

y pseudo de segundo orden analizados a continuacion?.

3.2.3.1. Cinéticade As (lll)

En la grafica 6 se muestra los datos experimentales de la adsorcion de As (lll) en funcion

del tiempo.
Gréfica 6. Cinética de As (lIl) en PCCC
m As
60 - —— Pseudo Segundo Orden
—— P=eudo Primer Orden
40
=0 oy 1-wempf-k 141} ) 1
E Adj [R-5ouore 08005
"a'- 20 4 Wl Standard Evor
=3 k1 040231 a,14158
= qe 5051388 i R |
i Equation k2 ge 2 1+{k2get)
Adj. R-Squar 031518
0 4 alue Standard BEro
ge 2 000714 000422
ge ge 62 5889 10,367 34
| T | T | T |
0 b 4 g

t(h)
Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, concentracion
inicial: 50 ppm, tiempo de contacto: 6 h).
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Dentro de la cinética de adsorcion, tenemos varios modelos que son utilizados para su
descripcion entre los mas importantes podemos mencionar el pseudo primer orden vy el
pseudo segundo orden, para el As (lll) el que dio mejores resultados fue el pseudo
segundo orden con e=62.5889+10.387 y R? de 0.915, los cuales los podemos
evidenciar en la tabla 7.

Tabla 7. Parametros cinéticos de As (llI)

Qmax K R?
Pseudo primer orden 50.51388 0.40231 0.9005
Pseudo segundo orden 62.5889 0.00714 0.91516

Fuente: Elaboracion propia

Comparando con otra investigaciéon como?, sobre la cascara de cacao tenemos como
resultado 43.22+1.5 y R2de 0.84 para As (lIl), siendo resultados también favorables para

este metal.

3.2.3.2. Cinéticade Sb (lll)
La grafica 7 muestra los datos experimentales de la adsorcion de Sb (lll) en funcion del

tiempo.
Gréfica 7. Cinética de Sb (Ill) en PCCC
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Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacién: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo de
contacto: 24 h, concentracion inicial: 50 ppm)

A continuacion, se presenta la tabla 8 con los parametros cinéticos de Sb.

Tabla 8. Pardmetros cinéticos de Sb (lll)

Qmax K R?
Pseudo primer orden 33.65562 0.31507 0.8165
Pseudo segundo orden 38.8808 0.01046 0.86032

Fuente: Elaboracion propia

Para el andlisis de Sb (lll) se ajustaron a los modelas mencionados anteriormente,
dando como mejor resultado el modelo de pseudo de segundo orden con
38.8808+0.01046 y R? de 0.86 como se puede observar en la tabla 8, en otros trabajos
experimentales a partir de la cascara de cacao® para adsorcién de Sb (Ill) ajustado en
el modelo pseudo de primer orden con 53.0847+1.01558 y R? de 0.93.

3.2.4. Adsorcién y desorcion.

Para este andlisis se realiz6 el estudio de la PCCC en 3 ciclos, los mismos que sirvieron
para poder valorar la posibilidad de la reutilizacion de la misma, dando como resultados
de los experimentos demostrados en la grafica 8a sobre el As (lll) y en la grafica 8b
sobre Sb (1), que para ambos casos respondi6 bien el material durante los ciclos dando
como resultados en desorcién porcentajes desde 75 al 50%. Sin embargo, esto no indica
gue solo se puede hacer 3 ciclos, pero por cronograma de esta investigacion se limitd a
realizar solamente 3 ciclos dando resultados positivos como se esperaba, ya que

nuestro material es mas resistente que la CC.

Gréfica 8.a) Adsorcion y Desorcion de As (111), b) Adsorcién y Desorcion de Sb (111)

100

90
- 8a
© 80
(S}
5 70
(7]
2 60
£ 50 5
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g 30 m Desorcién

2
< 0

10

0

1 2 3
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Fuente: Elaboracion propia.
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Fuente: Elaboracién propia

Condiciones: (T: laboratorio (25°C), agitacion: 200 rpm, dosis: 1 g/L, tiempo de
contacto: 48 h cada ciclo, concentracion inicial: 50 ppm)

34



CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES

Se logré la obtencion y caracterizacion quimica del material lignoceluldsico de
PCCC y CC, donde se pudo cuantificar los porcentajes de extraibles, lignina,

holocelulosa, celulosa y hemicelulosa presentes.

Mediante la realizacion del estudio de pH se demostré que el mejor pH inicial

para As (Ill) fue 6, mientras para el Sb (lll) se determiné que fue el pH de 4.

Los datos que se obtuvieron en el laboratorio fueron modelados
matematicamente usando el software Origin 8.0, para asi poderlos ajustar con
las ecuaciones no lineales de Freundlich y Langmuir, ajustandose mejor el de

Langmuir para ambos metales pesados.

La cinética se ajust6 a pseudo segundo orden para ambos casos, obteniendo los
parametros de k=0.00714 para As (lll) y k=0.01046 para Sb (lll).

La PCCC es un material que puede ser reusado sobre 3 veces lograndose
eficiencias de adsorcién y desorcion mayor a un 50 %, este hecho significa que
el material es mas estable comparando con el material crudo. En este trabajo se
limitd a realizar 3 ciclos de adsorcion y desorcién obteniendo resultados
positivos, sin embargo, se pudo observar visualmente que el material podria ser

mayormente reutilizado.
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CAPITULO V

5. RECOMENDACIONES

Realizar pruebas de adsorcion con aguas residuales reales que contengan As 'y
Sb y a su vez otros metales pesados, con el fin de comprobar si existe alguna

interferencia en la adsorcién por las sales que contienen estas aguas.

Se sugiere trabajar con los pH éptimos para estos elementos As (lI) y Sb (111),

mencionados dentro de este trabajo de investigacion obtenidos en el laboratorio.

Realizar un nuevo estudio de desorcibn con mayor numero de ciclos para asi

poder comprobar la capacidad de los niveles de reusabilidad de nuestro material.
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ANEXOS



Anexo 1. Obtencién de la Pared Celular de Cascara de Cacao

Anexo 2. Pulverizacion del material adsorbente.
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Anexo 3. Preparacion de solucién patron.

Anexo 4. Ajuste de pH.
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Anexo 5. Lectura de muestras en equipo de absorcion atémica
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Anexo 6. Datos experimentales de Potencial de carga cero.

Masa de
Tegﬂco g)(l)—:udceic,l)ﬁ pH Final |Adsorbente VOIEJLTen
de CINa (@n
la 1,116 0,67 0,0246 0,025
1b 1,116 0,68 0,0245 0,025
3a 3,04 3,72 0,0248 0,025
3b 3,04 3,7 0,0249 0,025
5a 5,05 5,08 0,0249 0,025
5b 5,05 5,46 0,025 0,025
7a 7,042 5,89 0,0249 0,025
7b 7,042 6,02 0,0252 0,025
9a 9,01 6,33 0,0258 0,025
9b 9,01 6,32 0,0259 0,025
11a 11,08 7,65 0,025 0,025
11b 11,08 7,5 0,0254 0,025
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Anexo 7. Datos experimentales de estudio de pH de As (lll)

Masa de R Conc. Final - -,
Tegﬁoo pH Inicial| pH Final | Adsorbente V°[;'L"}'e" C°'}:;;:}°‘a' (leido en FD “?:é:;"a' “?;;‘;‘a' A d:'o‘r'zm q
{ar) equipo)
28 2,03 | 214 | 00258 0,025 27,4606 24,335 1000 24335 24,335 | 11,382126 | 3,029
28 203 | 214 | 00257 0,025 27,4606 27,3072 1000 27907,2 27,9072 |-1,6263301] -0,43
2C 2,03 | 2,14 | 00253 0,025 27,4606 22,8839 1000 22883,9 22,8839 | 16,666424 | 4,522
an a 292 | 0,0259 0,025 27,4606 31,7025 1000 31702,5 31,7025 |-15,447223| -4,09
aB a 492 | 0,025 0,025 27,4606 12,0047 1000 13004,7 13,0047 | 52,642331 14,17
ac a 292 | 0,029 0,025 27,4606 24,7257 1000 24725,7 24,7257 | 9,95936 | 2,746
6A 598 | 573 0,0254 0,025 27,4606 -1,5628 1000 -1562,8 -1,5628 | 105,69106 | 28,57
58 598 | 573 0,0251 0,025 27,4606 9,0977 1000 9097,7 9,0977 | 66,869988 | 18,29
5C 598 | 573 0,0249 0,025 27,4606 4,9117 1000 4911,7 4,9117 | 82,113646 | 22,64
8A 2 798 | 0,0248 0,025 27,4606 13,7303 1000 13730,3 13,7303 50 13,84
88 8 7,98 0,025 0,025 27,4606 14,9582 1000 13730,3 13,7303 50 13,73
8C g 7,98 | 10,0251 0,025 27,4606 22,549 1000 14958,2 14,9582 | 45,528503 | 12,45
10A | 10,04 | 885 | 0,0258 0,025 27,4606 7,0326 1000 22549 22,549 | 17,885989 | 4,759
1B | 10,04 | 886 | 0,0257 0,025 27,4606 -1,3954 1000 7032,6 7,0326 | 74,390217 | 19,87
10C | 10,04 | 885 | 10,0257 0,025 27,4606 2,2884 1000 2288,4 2,2884 | 91,666606 | 24,49

Anexo 8. Datos experimentales de estudio de pH de Sb (llI)

pH pH pH LB Volumen | Conc. inicial Con_c  FIE Conc. Final | Conc. Final % de
Teorico | Inicial | Final [AdSOTPENtE] T (ppm) (LEIDET L (ppb) (ppm) | Adsorcion | 9
{an) equipo)

25 2,04 | 3,36 0,0257 0,025 31,3424 5,2529 1000 52529 5,2529| 83,240275| 25,379
2B 2,04 | 336 0,0251 0,025 31,3424 0,7004 1000 700,4 0,7004| 97,765327| 30,52
2C 204 | 3,36 0,0254 0,025 31,3424 7,4125 1000 74125 7,4125| 76,349929| 23,553
a5 396 | 464 | 00256 0,025 31,3424 3,035 1000 3035 3,035| 90,316632| 27,644
48 3,96 | 4,64 0,0249 0,025 31,3424 2,8599 1000 2859,9 2,8599( 90,8753| 28,597
ac 396 | 464 | 00249 0,025 31,3424 0,9339 1000 9339 0,9338| 97,02033| 30,531
BA 601 | 496 0,0248 0,025 31,3424 -0,0292 1000 -29,2 -0,0292| 100,09316| 31,625
6B 601 | 496 0,0249 0,025 31,3424 8,9883 1000 8988,3 8,9883| 71,322234| 22,444
6C 601 | 496 0,0253 0,025 31,3424 12,3983 1000 12898,8 12,39838| 58,845526| 18,225
84 8,01 | 6,17 0,0251 0,025 31,3424 9,9222| 1000 9922,2 9,9222| 68,342565| 21,335
8B 801 | 6,17 0,0257 0,025 31,3424 18,1226 1000 18122,6 18,1226| 42,178646| 12,86
aC 801 | 617 0,0250 0,025 31,3424 11,6732 1000 11673,2 11,6732| 62,755883| 19,669

46



