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RESUMEN

En el presente trabajo se investigd la biosorcion de Arsénico realizado por biomasa de
cascara de banano maduro producto del desecho de la empresa ecuatoriana CONFOCO
S.A. El objetivo general fue evaluar la capacidad de biosorcion de la harina cascara de
banano maduro (HCBM) para la eliminacion de metales pesados y el porcentaje de
remocion de dichos metales. Se variaron 2 parametros: tamafio de particula de la
biomasa (0,400 mm y 841 um) vy cantidad de biomasa absorbente (4, 8, 12 y 16 g/L).
El estudio consistié en colocar diferentes concentraciones de HCBM con diferentes
tamafios de particula en soluciones de 50 ppm de Arsénico. Durante el proceso se
midio el pH cada 8 horas. El proceso de bioadsorcion se lo llevd a cabo en reactores
discontinuos agitados, con el objetivo de determinar los factores que influyen en la
adsorcion de los metales en estudio. Adicionalmente se utilizo espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) para identificar los grupos funcionales presentes en
la HCBM, capaces de enlazar los metales pesados. Los resultados muestran un
maximo porcentaje de bioadsorcion de 95,5 % * 1,75 de arsénico. El anélisis estadistico
nos muestra que no existe diferencia significativa (p>0.05) en la biosorcién de arsénico
con diferentes concentraciones de biomasa, a mayor concentracion de bioadsorbente
mayor % de biosorcion de arsénico; el pH ligeramente acido (6.9 y 5.4), favorece la
adsorcion, ya que el grado de protonacién de la superficie aumenta y en consecuencia
también aumenta la adsorcion de los metales pesados (SELVI K. 2001). Los grupos
funcionales que estarian participando en la bioadsorcion de los metales pesados

estudiados son carboxil, carbonil, sulfidril, fosfato e hidroxil.

Palabras clave: biomasa, biosorcion, cascara banano, arsénico, grupos funcionales.
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ABSTRACT

In this study Arsenic biosorption conducted by biomass ripe banana peel waste product
of Ecuadorian company Confoco investigated SA The overall objective was to evaluate
the ability of biosorption Peel ripe banana flour (HCBM) for removal of heavy metals
and the percentage removal of these metals. Particle size of the biomass (0,400 mm and
841 mm) and amount of absorbent biomass (4, 8, 12 and 16 g / L): 2 parameters were
varied. The study consisted of placing HCBM different concentrations with different
particle sizes in solutions of 50 ppm of arsenic. During the process the pH was
measured every 8 hours. The biosorption process took him out in stirred batch reactors,
in order to determine the factors that influence the adsorption of the metals studied.
Additionally spectroscopy was used for Fourier transform infrared (FTIR) for
identifying the functional groups present in HCBM, able to bind the heavy metals. The
results show a maximum percentage of biosorption of 95.5% =+ 1,75 of arsenic.
Statistical analysis shows that there is no significant difference (p> 0.05) in the
biosorption of arsenic with different concentrations of biomass, the higher the
concentration of biosorbent biosorption higher% arsenic; the slightly acid pH (6.9 and
5.4), favors adsorption, as the degree of protonation of the surface increases and
consequently also increases the adsorption of heavy metals (SELVI K. 2001).
Functional groups which would participate in the biosorption of heavy metals studied
are carboxyl, carbonyl, sulfhydryl, phosphate and hydroxyl.

Keywords: biomass, biosorption, banana peel, Arsenic, functional groups.
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INTRODUCCION

Nuestro planeta esta compuesto por un 97 % de agua salada y solo el 3 % es dulce, de lo
cual el 3 % esta distribuido en rios, lagos, acuiferos subterraneos, en la lluvia, pero
principalmente se encuentra congelada en los picos de las montafias muy altas y en los
polos y solamente ell % es agua dulce util para el consumo humano, este recurso es
parte de un ciclo natural continuo, interminable e indispensable para la vida. Sin
embargo, se puede contaminar por las actividades humanas y volverse no apta para el
consumo humano, animal y riego de cultivos destinados a la alimentacion e, incluso,
volverse nociva para los seres vivos que la utilizan. La contaminacion del agua es un
problema que se da en todos los niveles y lugares del mundo, y estd muy relacionado
con la contaminacion del suelo, aire y con el modo en que el hombre utiliza los

recursos de la Tierra.

El agua es un recurso natural indispensable para la vida. Constituye una necesidad
primordial para la salud, por ello debe considerarse uno de los derechos humanos

bésicos.

En las sociedades actuales el agua se ha convertido en un bien muy preciado, debido a
la escasez, es un sustento de la vida y ademas el desarrollo econdmico esté supeditado a

la disponibilidad de agua.

El ciclo natural del agua tiene una gran capacidad de purificacion. Pero esta misma
facilidad de regeneracién y su aparente abundancia hace que sea el vertedero habitual de

residuos: pesticidas, desechos quimicos, metales pesados, residuos radiactivos, etc.

La degradacion de las aguas viene de antiguo pero ha sido en este siglo cuando se ha
extendido este problema a rios y mares de todo el mundo. Debido a esto, el cuidado del
agua se ha convertido en la prioridad de las nuevas generaciones con el objetivo de
mantener una calidad de vida adecuada. EI consumo de agua en el mundo aumento seis
veces entre 1900 y 1995 maés del doble de la tasa de crecimiento de la poblacion y
continla aumentando a medida que incrementa tanto la demanda doméstica como
industrial (Kirby, 2004). Unos 2.800,00 millones de personas viven sujetas a algun tipo
de falta de agua y se pronostica que para el 2025, dos tercios de la poblacion se vera

afectada, de ellos 1.800,00 millones se enfrentaran a una falta drastica (Hurtado, 2007).



PROBLEMA

Nuestro pais produce 3,9 millones de toneladas de banano anual, convirtiéndose en el
primer exportador y segundo productor de banano en el mundo. La sobreproduccion de
banano y las estrictas normas de calidad en los mercados internacionales han provocado
un excedente de fruta de desecho. Una de las alternativas que se ha buscado para
aprovechar este desecho es la produccion de puré de banano. Este es un proceso que
genera una cantidad considerable de cascara de banano maduro, la cual se convierte en
contaminante ambiental si no es aprovechada causando dafio al medio ambiente que en
la actualidad es una problematica mundial. En base a la existencia de una cantidad
considerable de cascara de banano maduro esta investigacion se orienta a aprovechar
el desecho y utilizarlo como adsorbente para retener arsénico presente en aguas

residuales.

La presencia de los metales pesados en efluentes liquidos industriales y en corrientes
naturales se ha convertido en un tema actual tanto en el campo ambiental como en el de

la salud publica.

El aumento de la contaminacion ambiental como consecuencia de la creciente mineria
es motivo de preocupacion. En este sentido la bioadsorcion surge como una alternativa
tecnoldgica para el tratamiento de este tipo de aguas contaminadas, cuando los iones
metalicos se encuentran presentes a bajas concentraciones. En el desarrollo de esta
investigacion se abordara la bioadsorcién como alternativa de solucién utilizando como
precursor un residuo tipico regional de bajo costo y de facil consecucion como lo es la

cascara de banano maduro.
OBJETIVOS
Objetivo General

Determinar la cinética de bioadsorcion de arsénico utilizando como adsorbente la

cascara de banano maduro en polvo.



Objetivos Especificos

e Remover arsénico presente en soluciones de concentraciones conocidas,
utilizadas como modelo de aguas sintéticas con bajas concentraciones de este
metal.

e Determinar la cinética del proceso.

e Determinar los parametros fisicos-quimicos del proceso tales como: pH,
Oxigeno Disuelto, DQO.

PREGUNTAS DE INVESTIGACION

e Como se determina la bioadsorcion de arsénico usando como adsorbente
cascara de banano maduro en polvo?

e ;Se puede remover arsénico de aguas contaminadas usando cascara de banano?

e (Qué modelo sera el adecuado para determinar la velocidad de reaccion del
proceso?

e (Cudl es la cinética de reaccion en el proceso de bioadsorcidn de arsénico

¢Qué parametros fisicos quimicos intervienen en el proceso de bioadsorcion?

VARIABLES

Variable Dependiente

- % Adsorcion de arsénico

Variables Independientes

- Tamafio de particula (um)

- Concentracion de cascara de banano en polvo (mg/L).

HIPOTESIS

Los diferentes tratamientos (tamafio de particula, concentracion de cascara de banano en
polvo) aplicados al proceso de remocidn influyen en la bioadsorcion de arsénico, siendo

uno de ellos el 6ptimo.



1. REVISION DE LITERATURA

1.1. BIOADSORCION

La bioadsorcion es un proceso de adsorcion que consiste en la captacion de diversas
especies quimicas por una biomasa (viva 0 muerta), a través de mecanismos
fisicoquimicos como la adsorcion o el intercambio i6nico. Existen variables que ejercen
influencia en la capacidad de adsorcion durante el proceso, entre las que se deben
mencionar: la relacion adsorbente/disolucion, el tamafio de particula y el pH (Vargas,

Cabarias, Gamboa, & Dominguez, 2009).

El proceso de bioadsorcion implica una fase solida -biomasa- (sorbente o adsorbente) y
una fase liquida (solvente) que contiene las especies disueltas (adsorbatos) que van a ser
retenidas por el soélido. Para que este proceso se lleve a cabo debe existir afinidad del
adsorbente por los adsorbatos, para que estos Ultimos sean transportados hacia el sélido
donde van a ser retenidos por diferentes mecanismos. Esta operacion continla hasta que
se establece un equilibrio entre el adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado al solido.
El uso de biomasa muerta tiene ventajas sobre la utilizacién de biomasa viva, ya que en
este Gltimo no es necesario adicionar nutrientes, el adsorbente resulta inmune a la
toxicidad o a condiciones de operacion adversas, los procesos no estan gobernados por
limitaciones biologicas, la recuperacion de metales es mas facil y la biomasa se
comporta como un intercambiador de iones. No obstante lo anterior, se deben tener en
cuenta los inconvenientes que este proceso conlleva tales como: una rapida saturacion
del sélido, alta sensibilidad hacia los cambios de pH, y el hecho que el estado de
valencia del metal no puede ser alterado biol6gicamente, entre otros. (Pinzon & Vera,
2009)

Los primeros intentos en el campo de la bioadsorcion se atribuyen a Adams y Holmes
(1935) (Pinz6n & Vera, 2009) . Estos investigadores describieron la eliminacion de

iones Ca?*y Mg?*por resinas de tanino.



1.1.1. Adsorbato (Fase Liguida que Contiene Metales)

Sustancia adsorbida en la superficie de un adsorbente: el adsorbato se adhiere sobre la

superficie del adsorbente por un proceso de adsorcion.
1.1.2. Adsorbente (Cascara de Banano Maduro en Polvo)

Un solido que tiene la capacidad de retener sobre su superficie un componente presente
en corrientes liquidas o gaseosas. Se caracterizan por una alta superficie especifica y por

su inercia quimica frente al medio en el que se van a utilizar.
1.2.  MECANISMOS DE BIOADSORCION

El mecanismo de la biosorcion depende de los grupos funcionales presentes en la
superficie de la biomasa, de la naturaleza del metal, y de la matriz alrededor de las
especies biosorbentes. La temperatura, el pH, la concentracion inicial del metal, y la
dosis de la biomasa son factores determinantes en la biosorcion (Eggs, Salvarezza,
Azario, Fernandez, & Garcia, 2012).

La complejidad que las estructuras biosorbentes presentan, implica que existan
diferentes maneras de que los contaminantes sean capturadas. Los mecanismos de
biosorcion son variados y dependen en cada caso de la sustancia a ser retenida y del
material sorbente. En muchas ocasiones no son faciles de explicar los mecanismos que
tienen lugar en un proceso de biosorcion. El proceso continua hasta que se alcanza el
equilibrio (Ramon, 2010).

La union del metal a la biomasa, atribuida a intercambio idnico/adsorcion/complejacion/
microprecipitacion/cristalizacion en la pared celular, ocurre principalmente por union
fisica (fuerzas de London y/o de Van der Waals) o por unién quimica (i6nica o
covalente) entre el adsorbente y el adsorbato. Sin embargo, el mecanismo exacto de

adsorcidn no ha sido totalmente establecido hasta el momento.

Debido a la complejidad de los bioadsorbentes, la retencién de los metales se produce
por la coexistencia de procesos de intercambio iénico, adsorcion y microprecipitacion
(Volesky, 2003).



1.2.1. Intercambio Iénico

El intercambio idnico consiste en la sustitucion de iones presentes inicialmente en la
superficie del sélido por iones de la misma carga que se encuentran en el seno de la
disolucién. Este intercambio estd gobernado por una reaccion quimica reversible y
estequiométrica. El equilibrio de intercambio cationico puede representarse
esquematicamente de la siguiente forma en el caso de un sélido con iones sodio en su

estructura:
M?* +2Na—S4 o M -S4 + 2Na*t

Donde M?* representa el cation metalico y S* representa un centro anionico

monovalente de la estructura del solido.
1.2.2. Adsorcion

La adsorcion es la acumulacion de moléculas de soluto en la superficie de un solido. Se
distingue entre adsorcion fisica o fisisorcién, en la que la especie adsorbida mantiene su
forma quimica original y en la que intervienen atracciones de tipo electrostatico y
fuerzas de van der Waals; y la adsorcion de tipo quimico o quimisorcion, en la que la
especie adsorbida cambia de forma quimica como consecuencia de su interaccion con el
solido. En general, en la adsorcion fisica, la velocidad del proceso global esta controlada
por las etapas de transferencia de materia, ya que la retencién es casi instantanea porque
Gnicamente depende de la frecuencia de colisién y de la orientacion de las moléculas.
En cambio, si la adsorcion es de tipo quimico, lo cual implica la formacién de enlaces,
la etapa de la reaccion quimica puede ser lenta y llegar a controlar el proceso (Seader &
Henley, 2006)

La adsorcion fisica no es especifica y las fuerzas de atraccion entre el adsorbato y la
superficie del sélido son relativamente débiles. Su energia de activacién es menor que
en la adsorcion quimica. ElI aumento de la temperatura afecta negativamente a este tipo

de adsorcion.

La adsorcion quimica es especifica y las fuerzas de atraccion son de mayor magnitud

que en la adsorcion fisica. Las moléculas adsorbidas quimicamente estan unidas a la



superficie del adsorbente por fuerzas similares a las que mantienen unidos a los atomos

en las moléculas.

1.2.3. Microprecipitacion

Consiste en la precipitacion del metal sobre la superficie del s6lido como consecuencia
de un cambio en las condiciones locales como pueden ser los cambios de pH
localizados ocasionados por la propia presencia de la superficie del sélido. Si se desea
estudiar Unicamente el proceso de adsorcion, debe controlarse que no se superen los
limites de solubilidad de los metales incluso a nivel local, ya que la microprecipitacion
daria lugar a una sobreestimacion de la capacidad de bioadsorcion del material. En
cambio, desde el punto de vista de la aplicacion industrial de la tecnologia de
bioadsorcidn, la aparicion de la microprecipitacion puede tener un efecto beneficioso al

aumentar la eficacia de eliminacion, aumentando el rendimiento de la operacion.

1.3. GRUPOS FUNCIONALES QUE INTERVIENEN EN LA
BIOADSORCION

La bioadsorcion ocurre cuando los cationes de los metales se unen por interacciones

electrostaticas a los sitios anidnicos que se encuentran en los biosorbentes.

Estos sitios que sirven como centros activos para la biosorcion se encuentran ubicados
en los grupos de los carboxilo, hidroxilo, amino, sulfonico, que forman parte de la

estructura de la mayoria de los polimeros de origen natural (Tapia N. , 2002).

En la literatura se han encontrado diferentes grupos funcionales presentes en diversos
bioadsorbentes, como carboxil, carbonil, sulfidril, fosfato e hidroxil, grupos que pueden
contribuir a enlazar el contaminante (CAI Junxiong, 2009).

1.4. DESCRIPCION DEL PROCESO DE BIOADSORCION.

El proceso de adsorcion se da en una serie de etapas sucesivas como se muestra en la

figura 1.



Figura 1:

Etapas del proceso de adsorcion.
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Fuente: (Paredes, 2011)

Etapa 1. Difusion externa.

El adsorbato se aproxima a la superficie externa del solido, para lograrlo, debe vencer la

resistencia de una fina capa acumulada alrededor del adsorbente (interface sélido-

fluido).

Etapa 2. Difusion interna.

Debido a que la superficie externa expuesta por las particulas tiende a ser menor al 1%

del total, el adsorbato migra a través de la red porosa del sélido.

Etapa 3. La adsorcion del adsorbato.

En esta etapa, el adsorbato se adhiere a la superficie del adsorbente.




1.5. TIPOS DE BIOADSORCION

Dentro del fendmeno de adsorcion se pueden distinguir dos comportamientos limites,
denominados fisisorcion y quimisorcién, aunque es frecuente observar comportamientos

intermedios.

1.5.1. Fisisorcién

Es la adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals. Se conoce como
fuerzas de Van der Waals el conjunto de interacciones electrostaticas o el conjunto de
fuerzas que se establecen entre moléculas o &tomos y que no se pueden considerar ni
como enlaces covalente ni como enlace puramente ionico, entre ellos se puede citar las
interacciones ion-dipolo, dipolo-dipolo, fuerzas de atraccion o de dispersion de London
y las fuerzas de repulsion de Van der Waals. La adsorcidn con estas fuerzas no altera la
naturaleza quimica de la especie adsorbida. Es un fendmeno mas general y menos
especifico. La adsorcion de la mayoria de sustancias organicas n el agua con carbén

activo es de naturaleza fisica.

La adsorcion fisica, en general, predomina a temperatura baja, y se caracteriza por una
energia de adsorcion relativamente baja, es decir, el adsorbato no estd adherido
fuertemente al adsorbente como en el caso de la adsorcion quimica donde necesita unas
elevadas energias de adsorcion debido a que el adsorbato forma unos enlaces fuertes en
los centros activos del adsorbente. (Driss, 2010)

Las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del s6lido por medio de
fuerzas de Van der Waals (interacciones dipolares, dispersion y/o induccién). Este

hecho define todas las caracteristicas propias de la fisisorcion (Cruz, 2014)

1.5.1.1.  Caracteristicas de la Fisisorcion

1. Esuna interaccion debil.

2. Es un proceso exotérmico (las fuerzas de van der Waals son atractivas) en el
que los calores liberados, AHads (aprox. 20 - 40 kJ/mol) son semejantes a las
entalpias de condensacion de la sustancia adsorbida. La energia liberada es
adsorbida en forma de vibracién por la red del sélido y AH°ads se puede medir

por el aumento de temperatura de la muestra.



3. La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es insuficiente
para romper el enlace aunque su geometria puede estar distorsionada.

4. La fisisorcion es un proceso no especifico ya que las fuerzas que intervienen no
lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente.

5. La fisisorcién se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida puede
adsorberse otra.

1.5.2. Quimisorcion

La quimisorcion, o adsorcion activa se produce cuando la especie adsorbida sufre una
transformacion o una modificacion debida a las interacciones quimicas con el
adsorbente, mas o menos intensa. La adsorcion queda restringida a una monocapa con
necesidad de energia de activacién mayor que en el caso de la fisisorcion, esta energia
es necesaria para las modificaciones quimicas de la especie absorbida, el orden de los
enlaces quimicos establecidos debido a que el adsorbente forma unos enlaces fuertes

localizados en los centros activos del adsorbente.

La interaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato viene favorecida por una
temperatura mas elevada, debido a que las reacciones quimicas tienen lugar mas

rapidamente a temperaturas elevadas que a temperaturas mas bajas (Driss, 2010).

1.5.2.1. Caracteristicas de la Quimisorcion

[EEN

. Hay especificidad, sélo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

2. Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del adsorbente
(sélido), lo que se traduce en la formacion de un verdadero enlace quimico.

3. Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formacion
de enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.

4. La quimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para

iniciar el proceso (energia de activacion). Proceso activado no espontaneo.

En la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la superficie metalica son siempre
en alguna medida polares debido a la diferencia de electronegatividad entre los atomos.
Esto produce un cambio en el nimero de electrones de conduccion en el sélido, lo cual
puede ser facilmente puesto en evidencia a través de medidas de conductividad

eléctrica. En la fisisorcion no ocurren tales cambios (Avalos & Chalé, 2006).
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Tabla 1: Diferencias entre fisisorcion y quimisorcion.

FISISORCION QUIMISORCION

Enlaces débiles. Interacciones de van der Enlaces fuertes de corto alcance

Waals.
(verdaderos enlaces quimicos)

Entalpia de adsorcién esta entre los 10y  Entalpia de adsorcion se encuentra entre

20 kJ/mol. 40 y 400 kJ/mol.

Al incrementar la temperatura, se reduce  Un incremento en la temperatura puede

favorecer la adsorcion. ES un proceso

| rcién. Es un pr reversible. . :
a adsorcion. Es un proceso reversible irreversible.

La adsorcion toma lugar en cualquier La adsorcion se lleva a cabo en puntos

punto del adsorbente. especificos en la superficie.

Se lleva a cabo en una monocapa 0 en Se realiza la adsorcién en una monocapa.

multicapa.

No existen reacciones superficiales tales  Pueden darse reacciones superficiales
(disociacion, catalisis, reconstruccion,

como de neutralizacion, descomposicion, etc)

etc.
El adsorbato mantiene su identidad. El adsorbato cambia su estructura

quimica respecto al precursor.

Fuente: (Paredes, 2011).

1.5. LA BIOADSORCION PARA LA ELIMINACION DE METALES PESADOS

Un proceso alternativo a los métodos convencionales de depuracion de aguas residuales
conteniendo metales pesados es la bioadsorcién, que hace referencia a un tipo especifico
de adsorcién, en la que la fase sélida se conoce con el nombre de bioadsorbente. Los
bioadsorbentes son materiales de origen bioldgico que presentan propiedades tanto de
adsorbentes como de intercambiadores de iones, y poseen propiedades que les confieren

elevadas capacidades de retencion de metales, siendo capaces de disminuir su
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concentracion en la disolucion a niveles de ppb (ug,dm-3) (Volesky, 2001). Es una
técnica que puede utilizarse para el tratamiento de grandes volimenes de aguas

residuales complejas con concentraciones bajas de metales.

1.5.1. Ventajas de la Bioadsorcion
Las ventajas mas importantes de la bioadsorcidn frente a otros tratamientos son:

1. Se trata de una tecnologia de bajo coste, por el reducido coste de los materiales
bioadsorbentes, la escasa necesidad de reactivos y el reducido consumo
energético del proceso.

2. Presenta una elevada eficacia, especialmente cuando la concentracion de metal
en el agua residual es baja, situacion, por otro lado, en la que las técnicas
convencionales se muestran ineficaces.

3. Es posible la regeneracion de un gran numero de bioadsorbentes, pudiéndose
utilizar en ciclos sucesivos de adsorcion-desorcion.

4. Puede permitir la recuperacion del metal tras el proceso de regeneracion en el
que se obtiene una solucién concentrada en el compuesto de interés.

5. Frente a la precipitacion, la bioadsorcion no genera fangos quimicos, y el unico
residuo del proceso es el bioadsorbente agotado tras sucesivos ciclos de
bioadsorcidn/regeneracion.

6. Permite la valorizacion de residuos que se utilizan como bioadsorbentes. Al
emplearse materiales residuales de diversa procedencia sin tratamiento previo, y
en especial sin carbonizacion previa, el impacto ambiental se reduce
considerablemente frente al de los adsorbentes tradicionales como los carbones

activados.

1.5.2. Desventajas de la Bioadsorcion

Los inconvenientes mas importantes con los que se enfrenta esta tecnologia son los

siguientes:

1. Las técnicas convencionales estan ampliamente extendidas y son muy conocidas

en diversos sectores industriales, lo que dificulta enormemente su sustitucion.

12



2. Las interacciones de los metales de la disolucion y de los bioadsorbentes con
otros compuestos presentes en las aguas residuales pueden ocasionar cambios en
las capacidades de retencién, disminuyendo la eficacia del proceso. Por ello, es
importante caracterizar adecuadamente las aguas residuales a tratar para evita
interacciones indeseables, y programar adecuadamente los ciclos de operacion,
para conseguir el maximo aprovechamiento del sistema manteniendo las
condiciones de calidad requeridas al efluente.

3. La seleccion de los materiales bioadsorbentes debe realizarse atendiendo a la
disponibilidad de los mismos en cantidad y reducido coste para conseguir una

aplicacion extendida de la bioadsorcién a nivel industrial.

1.6. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE BIOADSORCION

A continuacion se mencionan algunos de los factores que influyen notablemente sobre

la adsorcion.
1.6.1. Influencia del pH en la Bioadsorcion

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que la
adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a 4,5 la
adsorcién de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5y 4 (Kuyucak & Volesky,

2008). Existen tres vias de influencia del pH en la adsorcion del metal:

1. El estado quimico del sitio activo (aquel sitio de interaccion entre el cation
metalico y la superficie polar o cargada del adsorbente, en este caso los
microporos del carbon) podria cambiar con el valor del pH. Cuando el grupo de
unién del metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del sitio libre
depende del pH. El logaritmo de la constante de disociacion del acido conjugado
(pKa) podria ser uno de los parametros clave para la determinacion del pH
Optimo para ocupar los sitios activos.

2. Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion del carbon
activo, podria dafiar la estructura (carbén mas quitosano), creando peérdidas
significativas de peso y el descenso en la capacidad de adsorcion, son algunos de

los efectos observados por diversos investigadores.
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3. La especiacion (formacion de nuevas especies) del metal en solucion depende
del pH, ya que los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones
hidrolizados a pH bajos, especialmente aniones de metales de alta carga y
pequefio tamario (Schiewer, 2008) .

1.6.2. Tiempo de Equilibrio en la bioadsorcion

Generalmente, la adsorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la utilizacion
de isotermas que describen el equilibrio del proceso. Los modelos de Langmuir y
Freundlich han sido posiblemente los mas utilizados para describir con éxito el
equilibrio de adsorcion; Aungue ambos modelos son empiricos, las constantes del

modelo de Langmuir son mas facilmente interpretables.

Para la adsorcion de metales pesados, la retencion aumenta inicialmente de una manera
lineal con la concentracién en el equilibrio; esta retencion esta limitada por el nUmero
de sitios activos y, por tanto, llega a alcanzarse una meseta, que no es mas que aquel
tiempo a partir del cual el adsorbente, por mas que se mantenga en contacto con la

solucion, ya no produce mas adsorcion (Volesky, 1990).
1.6.3. Efecto de la Dosis de Adsorbente en la Bioadsorcion

La cantidad de bioadsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la
concentracion de metal que se bioadsorbe, es decir a mayor cantidad de bioadsorbente,
obtendremos una mayor bioadsorcion, pero lo ideal es llegar a una relacién de
equilibrio, entre la cantidad de bioadsorbente y la concentracion de metal, para un

Optimo resultado de adsorcion.

1.7. FACTORES QUE AFECTAN A LA BIOADSORCION DE METALES
PESADOS

La bioadsorcion permite el uso de gran variedad de materiales de diferente naturaleza
fisico-quimica. Como consecuencia, los mecanismos de interaccion entre los metales
pesados y los bioadsorbentes son muy variados y, en ocasiones, complejos, como se ha
comentado anteriormente. Ademas, las capacidades de eliminacion dependen, no solo
del tipo de material bioadsorbente y del soluto, sino también de otros factores que se

describen a continuacion:
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1.7.1. Tipo de Material Bioadsorbente

Se han utilizado materiales muy diferentes como bioadsorbentes, tales como: corteza de
arbol (Palma, Freer, & Baeza, 2003), turba ( (Gabaldon, Marzal, & Alvarez-Hornos,
2006; Grupta, Curran, Hasan, & Ghosh, 2009), diferentes tipos de biomasa (Tunali,
Cabuk, & Akar, 2006; Beolchini, Pagnanelli, Toro, & Veglio, 2006) residuo de tabaco
(Qui & Aldrich, 2008), algas marinas (Vilar, Botelho, Loureiro, & Boaventura, 2008),
Posidonia oceanica (Ncibi, Mahjoub, & Seffen, 2008), residuo de café y residuo de uva
(Escudero, Gabaldon, Marzal, & Villaescusa, 2008), lignina (Guo, Zhang, & Shan,
2008), piel de pomelo (Igbal, Schiewer, & Cameron, 2009)y pectina de remolacha

azucarera (Mata, Blazquez, Ballester, Gonzélez, & Mufioz, 2009).

La composicion y reactividad quimica de la superficie del bioadsorbente determina los
mecanismos de retencion de los adsorbatos y condiciona, en gran medida, su capacidad
de eliminacién. En ocasiones se utilizan técnicas de inmovilizacion y encapsulamiento
para conformar materiales que no podrian utilizarse en su estado natural por presentar

un tamario de particula demasiado pequefio o una inadecuada resistencia.

La caracterizacion de los centros activos del bioadsorbente, atendiendo a los grupos
funcionales presentes, y la identificacion de los mecanismos de interaccion facilitan la
optimizacion de las condiciones de operacion y la mejora del rendimiento de la misma.
La importancia de cada grupo funcional en el proceso de bioadsorcidn depende tanto de
la cantidad de centros activos con dicho grupo presentes en el material como de su
accesibilidad, asi como de su estado quimico y de la afinidad con el adsorbato. En
general, la presencia de grupos funcionales con oxigeno favorece la bioadsorcion de

metales pesados.

En particular, los grupos acidos como los carboxilicos y fendlicos pueden disociarse e
intercambiar protones por iones metalicos de la disolucion si el pH de la disolucion es
superior al logaritmo de la constante de disociacion del grupo acido (pKa). Asimismo,
los grupos amino y amida son neutros cuando estdn desprotonados y cargados
positivamente cuando estan protonados; por tanto, éstos atraen aniones si el pH de la
disolucién es bajo. Algunas de las técnicas mas habitualmente utilizadas para la
identificaciéon de los grupos funcionales y de los mecanismos de interaccion

involucrados en la bioadsorcion son las valoraciones potenciométricas, la
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Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (IRTF) y la Difraccion de Rayos
X (DRX).

1.7.2. Tamano de Particula

El tamafio de particula del bioadsorbente afecta tanto a la capacidad de adsorcion como
a la velocidad de la reaccion. La existencia de un mayor nimero de centros activos
disponibles para la reaccién y la mayor facilidad con que el adsorbato puede acceder a
ellos, con una menor limitacién a la difusion en el interior de los poros, son las causas
del aumento de la capacidad de retencion con la disminucion del tamafio de particula
(Malkoc & Nuhoglu, 2006).

1.7.3. Tipo de Metal

Las propiedades fisicas y quimicas de los metales condicionan su comportamiento en
disolucién que, a su vez, da lugar a una interaccion diferente con la superficie del
solido. Como consecuencia, la capacidad de retencion de los sélidos depende también

del tipo de metal que se considere.

Algunos autores han relacionado la diferencia de afinidad de algunos sélidos por ciertos
metales con la electronegatividad del metal (Allen & Brown, 1995) o con el valor de la
constante de equilibrio de la primera reaccién de hidrélisis del metal (Corapcioglu &
Huang, 1987).

1.7.4. pH de la Disolucién

El pH es uno de los factores con mayor influencia sobre la bioadsorcién de metales
pesados. El valor de pH de la disolucion determina no solo la especiacion de la
superficie del material, en particular el grado de protonacién de los grupos funcionales,
sino también la quimica en disoluciéon de los metales (hidrolisis, complejacion por
ligandos organicos e inorganicos, reacciones redox, precipitacion), que afectara a la

disponibilidad del metal para la bioadsorcion.

Es importante destacar que el pH éptimo es diferente para cada sistema de bioadsorcion
estudiado, en funcion, tanto del metal como del bioadsorbente y de la composicion de la

disolucién que contiene el metal a eliminar. En la mayoria de trabajos en los que se ha
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estudiado el efecto del pH sobre la retencion de metales pesados, se ha observado un
aumento de la capacidad de adsorcion con el aumento del pH. Por lo que respecta a la
quimica de la disolucion, este hecho se ha atribuido a una disminucion de los efectos
competitivos por los centros activos del material entre los protones y el metal. Por otro
lado, los valores de pH demasiado elevados pueden ocasionar la precipitacion del metal
en la disolucion, hecho que debe evitarse durante los experimentos de bioadsorcion para

no sobrestimar la capacidad de adsorcion de los materiales estudiados.

Por lo que respecta al sélido, el efecto del pH sobre la eficacia de la bioadsorcion se
debe a su influencia sobre la disociacion de los grupos funcionales de la superficie del
adsorbente, que a su vez modifica la carga eléectrica en la superficie (Delgado, Anselmo,
& Novais, 1998). Para caracterizar el comportamiento &cido-base del bioadsorbente, se
utiliza el valor del pH en el punto de carga cero (pHZPC, zero point charge pH), que
corresponde al valor del pH al cual la densidad de carga superficial del adsorbente es 0
(Dzombak & Morel, 1990)En condiciones de pH dela disolucion inferior al pHZPC,
pH<pHZPC, la carga total sobre la superficie del adsorbente sera positiva, dificultando
la interaccion con especies de la disolucion cargadas positivamente. Por el contrario, si
el pH de la disolucion es superior al pHZPC, pH,>pHZPC, la carga de la superficie del
adsorbente es negativa.

1.7.5. Fuerza lénica de la Disolucidn

La fuerza ionica de una disolucion es funcion de la concentracion de todos los iones
presentes en ella, y juega un papel muy importante en la distribucién de la carga
eléctrica en la interfase solido—liquido. La distribucion de iones alrededor de la
superficie del sélido puede explicarse con la Teoria de la Doble Capa eléctrica de Gouy-
Chapman. Segun esta teoria, la interfase sélido-liquido esta formada por dos capas: una
capa superficial proxima a la superficie del sélido formada por los iones adsorbidos
especificamente, y una capa difusa formada por contraiones que se aproximan a la
primera para equilibrar el exceso de carga superficial. La atraccion electrostatica a la
que estan sometidos estos iones se opone a la tendencia a difundirse en la direccion de
disminucion de la concentracion. La aparicion de estas dos fuerzas opuestas, atraccion
electrostatica y difusion, tiene como resultado la formacion de la capa de iones
alrededor de las particulas. El exceso de iones sobre la superficie del sélido ocasiona la

apariciéon de una diferencia de potencial electrostatico entre el solido y la disolucién,
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que es maximo sobre la superficie del s6lido y disminuye con la distancia a éste. El
aumento de la fuerza ionica de la disolucion da lugar a una disminucion del espesor de

la doble capa electrica y del potencial electrostatico (Chen & Lin, 2001)

El estrechamiento de la doble capa puede permitir una mayor aproximacion de los iones
metalicos a la superficie del bioadsorbente que promoveria la adsorcion. Sin embargo,
la presencia de muchos iones distintos en la disolucién puede ocasionar la formacion de
complejos metalicos y la aparicion de efectos competitivos, que disminuyan la afinidad

del metal por el solido adsorbente

El efecto de la fuerza ionica sobre el potencial electrostatico en la interfase, afecta a la

afinidad entre el soluto y el adsorbente.
1.7.6. Presencia de Otros Metales Pesados en la Disolucion

La capacidad de retencion de los bioadsorbentes puede verse afectada por la presencia
de otros metales pesados en la disolucion, dependiendo de la diferente afinidad entre las
especies idnicas de la disoluciéon y los centros activos del material. Esta diferencia
puede ocasionar la aparicion de efectos competitivos entre las especies de la disolucion
Yy, €n consecuencia, una variacion de la capacidad de retencion de los metales, respecto

a su capacidad en disoluciones con un Unico adsorbato.
1.7.7. Presencia de Agentes Complejantes

La importancia de la presencia de agentes complejantes en las aguas residuales con
metales pesados radica en el hecho de que modifican la especiacion de los metales
presentes en la disolucion, y, en consecuencia, el proceso de bioadsorcidn se ve afectado
notablemente. Este factor no ha sido ampliamenteestudiado y el nimero de trabajos al

respecto es reducido.

Cabe destacar la importancia de este factor en el tratamiento de aguas residuales
industriales, ya que existen numerosas industrias que emplean agentes complejantes en
su proceso productivo, como las pertenecientes al sector de tratamiento de superficies

metalicas.
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1.7.8. Tiempo de Contacto

La reaccion de bioadsorcion de metales pesados normalmente se completa en un

intervalo de tiempo reducido, alcanzandose el equilibrio en pocas horas (Sanchis, 2010).
1.7.9. Temperatura

La temperatura a la cual el proceso de bioadsorcién tiene lugar influye tanto en la
velocidad de bioadsorcion como en el grado en que la bioadsorcion se produce. La
dependencia de la constante de equilibrio aparente de adsorcion (KC) con la
temperatura, puede describirse termodinamicamente mediante la ecuacion que se
describe a continuacion (Van Ness & Abbott, 1997)

LnK, = A—SO - A—HO
R RT

Donde AS° representa el cambio de entropia (J,mol-1,°C-1), AH® el calor de adsorcion o

cambio de entalpia (J,mol-1), T la temperatura (°C) y R la constante universal de los

gases ideales (J,mol-1,°C-1). En los casos en que la adsorcion es exotérmica, el calor de

reaccion es negativo (AH°<0) y por tanto estd favorecida a bajas temperaturas. En

cambio, si la adsorcion es endotérmica (AH°>0), se ve favorecida a elevadas

temperaturas (Volesky, 2003).
1.8. ISOTERMAS DE BIOADSORCION

Las isotermas de adsorcion son las funciones matematicas mas usadas para describir los
procesos de adsorcion. Se construyen relacionando la capacidad de adsorcion del
adsorbente (q) versus la concentracion o presion en equilibrio de su precursor en el
fluido, manteniendo constante las otras variables involucradas (pH, masa del
adsorbente, tiempo de contacto, entre otras). Esta relacion depende considerablemente

de la temperatura del sistema, por ello se obtiene a temperatura constante.

Cuando el proceso de adsorcion se lleva a cabo en un sistema sélido-gas, la isoterma
nos ayuda también a determinar el area superficial del adsorbente, el volumen de poros
y la distribucion de estos por tamafio. Asi también, proporciona informacion relevante
sobre la magnitud del calor de adsorcion y la adsortividad del gas o vapor sobre el

adsorbente.
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Los datos de adsorcion pueden ser representados por varios modelos matematico, los
mismos vinculan la concentracion de electrolito  que es adsorbido sobre la superficie
mineral con la concentracion de equilibrio de la solucion que se pone en contacto con
las particulas .Entre estos modelos, los més importantes son los de Langmuir,
Freundlich, Lineal, Temkin, Elovich, Brunauer-Emmet- Teller (BET) y Dubinin.

Estos modelos son conocidos como isotermas debido a que los experimentos de
caracterizacion se realizan a temperatura constante. De todas las isotermas de adsorcion,
la fisicamente mas realista es la de Langmuir ya que es la Unica que captura el hecho de

que la capacidad de adsorcién del medio es finita (Carro, 2009)
1.8.1. Clasificacion General de las Isotermas

Se clasifican en desfavorables y favorables segun sean convexas hacia arriba o concavas
hacia abajo, respectivamente (Paredes, 2011).En la figura 2, se muestran dichas
isotermas en donde ni es la cantidad de adsorbato y pi es la presién del adsorbato.

En un lugar intermedio de clasificacion, se encuentra la isoterma lineal, la cual
representa que la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracion o presion del

precursor en el fluido.

La adsorcion irreversible es muy favorable. En este tipo de adsorcion, al aumentar la

concentracion en el fluido, la cantidad retenida permanece constante.
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Figura 2: Isotermas de adsorcion

P Irreversible

Muy favorable

P

Fuente: (Paredes, 2011).

1.8.1.1. Isotermas de Adsorcion en un Sistema Solido-Gas
En un sistema solido-gas, la isoterma a una temperatura dada relaciona la cantidad
adsorbida (nad) en el material adsorbente a distintas presiones relativas (P/Pg). La Unién

Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) clasifica las isotermas de adsorcion

en seis tipos, los cuales se muestran en la figura 3.
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Figura 3: Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la

IUPAC.

Fuente: (Paredes, 2011)

Tipo I: es conocida como la isoterma de Langmuir. En la zona de presiones relativas
bajas, la cantidad adsorbida aumenta rapidamente con la presion hasta alcanzar una

meseta (esta zona es concava hacia el eje de las presiones relativas)

La cantidad adsorbida alcanza un valor limite a medida de que la presion relativa se
acerca a la unidad. Esta isoterma es caracteristica de sistemas microporosos en los que
hay una fuerte interaccion adsorbato-adsorbente. En estos sistemas, los poros se llenan

con el adsorbato y la adsorcion se detiene cuando los microporos estan llenos.

Tipo Il: se pueden diferenciar tres zonas. La primera (a presiones relativas bajas) es
concava hacia el eje de las presiones relativas. La segunda, expresa que la cantidad
adsorbida aumenta casi linealmente con la presion relativa. Por Gltimo, en la tercera, la
cantidad adsorbida aumenta drasticamente cuando las presiones relativas tienden a la

unidad.
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En este tipo de sistemas se da la formacion de una monocapa de adsorbato sobre la
superficie cuando las presiones relativas son bajas. A medida de que se incrementa la

presion relativa, se origina la formacidn de una multicapa.

A la presion relativa de uno, en que la presion de trabajo es la presion de saturacion o

vapor del gas, se lleva a cabo la condensacion sobre la superficie.

Esta isoterma es frecuente en los sélidos meso y macroporosos, ya que en estos no hay
impedimento de formacién de una multicapa a presiones relativas altas. El punto B

indica la presion relativa a la cual se formé la monocapa.

Tipo Ill: es representativa de sistemas en los cuales las interacciones adsorbato
adsorbente son muy débiles, y no se puede definir el punto B. Para observar una
adsorcion de manera apreciable, se requiere aumentar la presion relativa hasta cierto

valor.

Tipo IV: la zona inicial de esta isoterma se parece al Tipo Il, y es caracteristica de
solidos mesoporosos. Presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia al llenado y
vaciado de los poros por dos rutas diferentes: adsorcion y desorcién. Esto se debe a la
no coincidencia de las velocidades de adsorcion y desorcion en un determinado rango

de presiones relativas.

Tipo V: a presiones relativas bajas, la curva es convexa hacia el eje de las presiones y
evidencia una débil interaccion adsorbato-adsorbente. Sin embargo, mientras va
aumentando la presion relativa, la afinidad adsorbato-adsorbente se incrementa.

También presenta ciclo de histéresis.

Tipo VI: se la asocia a una adsorcién capa por capa sobre superficies uniformes
(llamada isoterma escalonada). Es posible observar este tipo de isoterma en sistemas en
los que se produce un cambio de densidad o empaquetamiento en la fase adsorbida a

cierto valor de presion relativa.

1.8.1.2. Isotermas de Adsorcion en un Sistema Solido-Liquido

La adsorcion en un sistema solido-liquido es un proceso frecuente (ya que muchos

contaminantes se encuentran en solucion), pero a su vez es mas complejo que en un
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sistema solido-gas. Esto se debe a que el solvente podria participar en el proceso de
adsorcion (adsorcion cooperativa) compitiendo con el o los solutos por ocupar los

centros activos del adsorbente.

Las isotermas de adsorcion en el sistema sélido-liquido se obtienen relacionando la
cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente (ge) versus la concentracion del

soluto en el equilibrio (Ce)

La clasificacion de isotermas mas usada para los sistemas sélido-liquidos es la de Giles
y Smith (Paredes, 2011), en la que se propone cuatro clases de modelos: S, L, Hy C, las

cuales se diferencian por el comportamiento inicial de la isoterma.

La del tipo S es convexa y la del tipo L es concava en relacion al eje de concentracién
del soluto en la solucion, asemejandose a las del tipo Il y I, de la clasificacion de la
IUPAC.

La del tipo H se caracteriza por una fuerte adsorcion del adsorbato a bajas
concentraciones, mientras que la del tipo C presenta un comportamiento lineal para

bajas concentraciones, caracteristica de un sistema no competitivo.

Asi también, para mostrar las diferencias que se encuentran a altas concentraciones de

soluto, se divide a las isotermas en los subgrupos 1, 2, 3, 4 y 5.
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Figura 4: Clasificacion de los tipos de isotermas en fase solido-liquido

Cantidad adsorbida
[ ")

Concentracién en el equilibrio

Fuente: (Paredes, 2011)

Para describir las isotermas de equilibrio para un solo componente existen muchos
modelos de isotermas. Entre los mas usados para un sistema sélido-liquido estan el de

Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich, entre otras.
a) Isoterma de Freundlich

Esta basado en la adsorcién sobre una superficie energéticamente heterogénea; es decir,
los sitios de adsorcion con la misma energia de interaccion adsorbato-adsorbente se
encuentran agrupados en pequefias areas, sugiriendo que los sitios de enlace no son

equivalentes.
Se caracteriza por la siguiente ecuacion:
_ 1/n
Je = KFce
Donde:

0e es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg g-%)
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C. es la concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio (mg L™?)
Kr es la medida de la capacidad del adsorbente (mg**" L1/n g-1)
n indica la intensidad de la adsorcion.
Los pardmetros Kry n son determinados al graficar Inge vs. InCe
Ing, = InKp(1/n) In(C,)

Ecuacién atribuida a Freundlich (1906), pero que segun Mantell (1951) fue previamente
establecida por Boedecker y van Bemmelen, es un modelo clasico para describir la
adsorcion heterogénea. Es un modelo empirico con dos parametros ajustables que no

indica una capacidad de eliminacion finita.

La isoterma de Freundlich se usa habitualmente para formular ecuaciones cinéticas para
la reaccion de sintesis de amoniaco sobre catalizador de hierro (lzquierdo, Cunill,
Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

b) Isoterma de Langmuir

Se basa en la hipotesis que todos los centros activos de adsorcion son equivalentes y que la
capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente de si hay o no posiciones
proximas ocupadas. Ademas, la adsorcién se restringe a una monocapa y no existen
interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato (Lazo, Navarro, Sun-Kou, & Llanos,
2008).

Es el modelo no lineal mas ampliamente utilizado para representar la adsorcion homogénea es el
modelo de Langmuir. La ecuacién de Langmuir (1918) se desarroll6 inicialmente para la
adsorcion sobre gases y su uso estd restringido alas isotermas de Tipo | (Figura 2.3). Las

suposiciones del modelo son:

1. El proceso de adsorcion tiene lugar sobre una superficie homogénea.

2. Se forma una monocapa de adsorbato cuando se alcanza la saturacion.
3. Laenergia de adsorcion es constante.
4

las moléculas adsorbidas permanecen inmdviles.
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Es valido para la adsorcion sobre una superficie con un ndmero finito de sitios
idénticos, los cuales se consideran que estan homogéneamente distribuidos sobre la

superficie del adsorbente.

Se expresa de la siguiente manera:

_ qmCe
e 1+bC,

Donde: gm y b son los parametros de Langmuir relacionados a la méaxima capacidad de

adsorcion y la energia de enlace de la adsorcion, respectivamente.
0 es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg g?)
C. es la concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio (mg L™).

Existen numerosos ejemplos en la bibliografia de aplicaciones de este modelo en
estudios de bioadsorcion. De hecho, méas del 50% de las publicaciones referenciadas en
la base de datos cientifica Web of Science with Conference Proceedings que incluyen

modelacion de la bioadsorcion, utilizan el modelo de Langmuir.

La ecuacién precedente puede ser linealizada como se muestra a continuacion:

Ce (1)C 1
e — ([— 4+ —
de dm € bgm

Donde b y gm son calculados al graficar(g—e) vs C,

c) Isoterma de Temkin

La isoterma de Temkin corresponde a una desviacion de la isoterma de Langmuir, la
cual se debe a las heterogeneidades de la superficie como la de los bordes de los planos

de crecimiento del cristal (Paredes, 2011).
Se expresa como:
qe = RT/bIn(KrC,)

Y su forma linealizada es la siguiente:
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qe = RT/bIn(K;) + RT /b InC,
Donde:
R es la constante de los gases ideales (8,314 J mol™* K1)
T es la temperatura absoluta (K)
b es la variacion de la energia de adsorcion (kJ mol™?)
K es la constante de equilibrio de Temkin (L g )

El isoterma de Temkin representa adecuadamente los datos de adsorcién de sistemas en
fase liquida que no siguen el modelo de langmuir. Las isotermas de Freundlich y de
Temkin tienen dos parametros ajustables, mientras que la isoterma de Langmuir tiene
solo uno. Por ello las dos primeras pueden ajustarse con éxito a numerosos sistemas. Sin
embargo, se ha podido demostrar que las isotermas de Freundlich, Temkin, y otras que
responden a situaciones de no idealidad tienen en la isoterma de Langmuir una forma
limite. También se ha visto que la utilizacion de las isotermas anteriores en diversos
modelos cinéticos conduce a interpretaciones similares de los datos experimentales de
velocidad de reaccion a los ofrecidos por la isoterma clasica. Estos hechos justifican el
uso amplio de la isoterma de Langmuir en catélisis por solidos, aun sabiendo las
posibles desviaciones respecto al comportamiento ideal de algunas superficies

cataliticas (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).
d) Isoterma de Elovich

Describe una adsorcién quimica sobre el adsorbente. Se asume que los sitios de

adsorciéon aumentan con la quimisorcion (Paredes, 2011).
Se expresa por la siguiente relacion:

Ge/qm = KgCoe e/
Donde:

Ke es la constante de equilibrio de Elovich (L mg™?)
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de es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg g™)
C.es la concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio (mg L)
gm €s la maxima capacidad de adsorcion

La forma linealizada es la siguiente:

In(q./Ce) = n(Kgqm) — (qe/qm)
e) Isoterma de Brunauer-Emmet- Teller (BET)

El modelo BET es el modelo méas conocido para la representacion de la adsorcion
multicapa sobre una superficie homogénea. Es una extension del modelo de Langmuir a
la adsorcidn en multicapa y asume que la superficie es homogénea y no porosa y que las
moléculas se adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, en equilibrio dinamico
entre si y con las moléculas de soluto en la disolucion. EI modelo original fue
desarrollado por Brunauer y col. (1938) para representar la adsorcion de gases, y su
forma adaptada para la adsorcion en fase liquida es la siguiente (Ebadi,
Mohammadzadeh, & Khudiev, 2009)

KS Ce
B 1K, C)(1+ K,.C, + Ks C,

e =

Donde gs es la cantidad méaxima de metal adsorbida en la primera monocapa de
adsorcion (mg,g™) y Ks es la constante de equilibrio de la adsorcion en la primera capa
relacionada con la energia de interaccion del adsorbato con la superficie (dm*mg?).
Estos parametros son equivalentes a los parametros qmax Y b del modelo de Langmuir;

Ky es la constante de equilibrio de adsorcion en las capas superiores (dm3,mg™).
f) Isoterma de Redlich-Peterson

Existe en la bibliografia algunos modelos que combinas aspectos de los modelos de
langmauir y Freundlich, uno de los cuales es el modelo de Redlich-Peterson. La
ecuacion original desarrollada por Redlich y Peterson (1959) para la adsorcion de gases
puede ser expresada de la siguiente forma para la adsorcién de liquidos (Ho, Huang, &
Huang, 2002)

29



KRP Ce

Te =1 + agp C”

El modelo Redlich-Peterson consta de tres parametros: Kgp (dm?, g), arp (dm?®, mg?) y
W (adimensional). En general, la utilizacion de modelos con tres pardmetros no supone
un importante avance en lo que a un mejor ajuste se refiere. Su utilizacion es
Gnicamente recomendable en aquellos casos en los que alguno de los modelos anteriores

no es capaz de reproducir los datos experimentales.

El modelo de adsorcién de Langmuir es valido para la adsorcion de capa-simple,
mientras que los modelos de Brunauer, Emmett, Teller (BET) representa isotermas que
reflejan la adsorcion aparente de multicapa. Ambas ecuaciones estan limitadas por la
suposicion de una distribucion uniforme de energias de adsorcion sobre la superficie.
Gréaficamente la isoterma de langmuir tiene la forma indicada por figura 5a y la isoterma
BET mas corriente, viene representada por la figura 5b; en ambas graficas la
concentracion de saturacion del soluto en solucion, a una temperatura determinada,
viene representada por C. la isoterma de BET, que es la que se aplica mas generalmente,

se reduce al modelo de langmuir cuando el limite de adsorcién es una monocapa.

Las isotermas de Langmuir y BET pueden deducirse a partir de consideracion cinéticas
o termodinamicas de adsorcion (WEBER, 2003).

La deduccion termodindmica es algo mas sofisticada, aunque menos intuitiva, que el
tratamiento cinético, ya que se hacen menos suposiciones (ej. la igualdad de las

velocidades de reaccion en ambos sentidos segln el mecanismo propuesto).

El tratamiento de langmuir se basa en las suposiciones de que la adsorcion méaxima
corresponde a una monocapa saturada de moléculas de soluto sobre la superficie del
adsorbente, que la energia de adsorcion es constante, y que no existe transmigracion de
adsorbato en el plano de superficie. El modelo de BET supone que se forman varias
capas de moléculas de adsorbato en la superficie y que la ecuacion de Langmuir se
aplica en cada capa. En el modelo de BET se supone ademas que una capa determinada
no necesita completarse para que se inicien las capas siguientes; por tanto, la condicion
de equilibrio implicara varios tipos de superficies en el sentido de niUmeros de capas

moleculares en cada recinto superficial.
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Figura 5: isotermas tipicas para los modelos de adsorcion de Langmuir y BET

e . T S ——
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C c
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Fuente: (WEBER, 2003)
1.9. Cinética de la Bioadsorcion

El estudio cinético permite determinar la velocidad de la adsorcion del adsorbato por el
adsorbente y debe proporcionar una idea sobre el mecanismo de la adsorcion; segun
(Driss, 2010), la etapa en que se forma un enlace entre el adsorbente y el adsorbato es
muy rapida cuando se trata de una adsorcion fisica; en este caso la velocidad de la
adsorcion viene controlada por la difusion previa. Si la adsorcion esta acompafiada por
una reaccién quimica, la adsorcion es mas lenta debido a que la reaccion quimica es mas
lenta que la etapa de difusion. Ademés esta reaccion controlara la velocidad de
eliminacién del adsorbato. La cinética de bioadsorcion, también es necesario para
seleccionar las condiciones dptimas de operacion en el disefio del sistema adecuado de

tratamiento del efluente.

La cinética del proceso de bioadsorcion permite determinar el tiempo que necesita el
proceso de biosorcion para alcanzar el equilibrio y velocidad del procedimiento. (Tapia,

Mufioz, Torres, & Yaraango, 2003)

Ademas, describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual controla el tiempo

de residencia de éste en la interfase sélido-disolucion y ademas su conocimiento permite
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predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve del efluente tratado, por tal
razon se requiere el conocimiento de las leyes de velocidad que describen el sistema de
adsorcion, las cuales se determinan por experimentacion y no pueden ser inferidas en
ningun caso. En general, la remocién de iones metalicos de soluciones acuosas por
bioadsorcion depende de los mecanismos quimicos que involucran las interacciones de
los iones metalicos con los grupos activos especificos asociados con la pared celular del
biosorbente. Por lo tanto la cinética de la bioadsorcion indica la evolucion de cada una
de las etapas a través de las cuales ésta se lleva a cabo y cuél de ellas es la que controla
el proceso (reaccion quimica, difusion y/o transferencia de masa) (Pinzon & Vera,
2009).

1.9.1. Etapas Cinéticas de la Bioadsorcion

La adsorcién corresponde a la transferencia de una molécula de la fase liquida hacia la
fase sélida. Este fendmeno obedece a las leyes de equilibrio entre la concentracion en
fase liquida y la concentracion en fase solida sobre la superficie del material adsorbente.
La adsorcion de un soluto se efectlia segun una sucesion de cuatro etapas cinéticas
(Valencia, 2007)

1. Transferencia del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula liquida
que rodea el adsorbente. Esta transferencia se hace por difusion o conveccion.

2. Transferencia del soluto a través de la pelicula liquida hacia la superficie del
adsorbente. Caracterizada por el coeficiente de transferencia de masa global
externa (Kf), parametro inversamente proporcional a la resistencia ejercida por
la pelicula externa a la transferencia de masa.

3. Difusién del soluto en el adsorbente, bajo los efectos del gradiente de
concentracion. Esta difusion puede hacerse: en estado libre, en el liquido
intraparticular (el coeficiente de difusion porosa, Dp, caracteriza esta
migracion); o en estado combinado, de un sitio de adsorcion a otro adyacente (el
coeficiente superficial, Ds, es especifico de esta etapa).

4. Finalmente la adsorcion. Este fenomeno corresponde al sistema de mas baja
energia y se caracteriza por las interacciones soluto—sorbente, que pueden ser de
dos tipos: la adsorcion fisica (fisisorcion) que se basa en las fuerzas
intermoleculares débiles (Van der Waals o electrostaticas), cuyos efectos son

reversibles, y la adsorcion quimica (quimisorcion) que se basa en las fuerzas de
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naturaleza covalente, cuyos efectos son casi siempre irreversibles. La existencia
de tales enlaces supone la presencia de sitios activos. Siempre intervienen
simultaneamente los dos fendmenos, pero la fisisorcion parece ser el mecanismo
preponderante.

1.10. MODELOS UTILIZADOS PARA EXPERIMENTOS DE BIOADSORCION

Existen varios modelos citados en la literatura que describen el proceso de adsorcion y
que tienen limitaciones a la hora de su aplicacion dependiendo de distintos factores y
condiciones experimentales. En lo que sigue se van a abordar tres modelos matematicos
citados en la bibliografia para el ajuste de los resultados experimentales obtenidos y la

determinacion de los parametros cinéticos que caracterizan cada modelo.

Estos modelos son la ecuacién de pseudo primer orden, la de pseudo segundo ordeny la

de Elovich y Difusién Intraparticular.
1.10.1. Modelo de Primer Orden Reversible

La expresion matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible se
basa en la suposicion de que a cada ién metélico se le asigna un sitio de adsorcion del

material adsorbente, lo cual en términos de velocidad de reaccion se expresa como:

d
L=y * (4o — qr)
t

Donde g: (mmol/g) es la cantidad adsorbida en un tiempo t.
ge (mmol/g) es la cantidad adsorbida en el equilibrio y
ki (min) es la constante cinética de primer orden.

Integrando la ecuacion anterior y aplicando como condiciones de contorno a t=0, ¢:=0 y

at=t gt=qt:

qr = qe * (1 + %)
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1.10.2. Modelo de Pseudo Segundo Orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay y dado a conocer en 1999. En él se
supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. A partir de esta
fecha, muchas mas investigaciones han reportado un mejor ajuste de los datos
experimentales obtenidos a este modelo, con coeficientes de correlacion superiores a los
de los otros modelos ensayados. En este caso, la ecuacién de velocidad de la cinética de
adsorcidn se expresa como:
dqr _ 2
. = K2x(ge —q0)
t
Integrando la ecuacion anterior y manteniendo constantes las condiciones de contorno

descritas para el modelo anterior, se tiene:

_ t
Qe = —717

+_
kz+q3 de

Donde k; es la constante cinética de Pseudo-segundo orden (g/mmol.min) y h=kz*qe?

siendo h (mmol/g.min) la velocidad inicial de adsorcion.
1.10.3. Modelo de Elovich

Este modelo, de aplicacion general en procesos de quimiadsorcion, supone que los sitios
activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de
activacion, basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso
de reaccién heterogénea. Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la
identificacion del mecanismo controlante en procesos de adsorcion de un soluto en fase

liquida a partir de un sélido adsorbente.
La expresion matematica que rige el comportamiento de este modelo es la siguiente:
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— —B*qt
=ax*xe
dt

Donde « (mmol.g.min) es la velocidad inicial de adsorcion y f esta relacionado con

la superficie cubierta y la energia de activacion por quimiadsorcion (mmol.g™).
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Integrando la ecuacion y manteniendo constantes las condiciones de contorno descritas
para el Modelo de Primer Orden Reversible, se tiene:
1
k

qc =7 In( * ﬁ)+%*lnt

1.10.4. Modelo de Difusion Intraparticular

La hipdtesis sobre el mecanismo de difusién intraparticular en el interior de los poros de
la particula de adsorbente esta basada en el transporte de soluto a través de la estructura
interna de los poros de adsorbente y la difusién propiamente dicha en el sélido, lo que
conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa homogénea (Pinzén & Vera,
2009)

Weber y Morris (1963) concluyeron que en un proceso controlado por la adsorcion en
los poros, la velocidad inicial es directamente proporcional a la concentracion del
soluto. La difusion intraparticular se caracteriza por la dependencia entre la adsorcion
especifica y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente la velocidad de difusion

intraparticular.

Con base en lo anterior, la ecuacion que define la difusion intraparticular viene dada

por:
q: =k =\t Ecuacion 15

Donde k (mmol.g.min*2) es la constante de velocidad de difusion intraparticular. Esta
ecuacion ha sido utilizada por diferentes investigadores, para determinar si la difusion
intraparticular es la etapa controlante de la dinamica de bioadsorcion de iones metalicos.
(Pinzén & Vera, 2009)

1.11. MATERIAL BIOADSORBENTE

Los bioadsorbentes son materiales naturales disponibles en grandes cantidades, o ciertos
productos residuales de operaciones industriales o agricolas, que pueden ser utilizados
con el fin de la captura de contaminantes, debido a su bajo costo. (Cardona, Cabafias, &
Zepeda, 2013)
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Las paredes celulares de los materiales bioadsorbentes contienen polisacaridos,
proteinas y lipidos, y, por tanto, numerosos grupos funcionales capaces de enlazar
metales pesados en la superficie de estos. Entre los grupos funcionales presentes se
pueden mencionar los grupos amino, carboxilico, hidroxilico, fosfato y tiol que difieren
en su afinidad y especificidad respecto a la susceptibilidad para unirse a los diferentes

iones metalicos. (Cardona, Cabafias, & Zepeda, 2013)

Las investigaciones sobre biosorcion en estos ultimos afios han enfocado la atencion
sobre el aprovechamiento de los materiales residuales y los subproductos que se generan
a lo largo de las operaciones realizadas en una industria para usarlos como adsorbentes

modificados o sin modificacion, como los subproductos sélidos del olivo (Driss, 2010).
1.11.1. Tipos de Material Bioadsorbente

Debido al bajo coste y a la eficacia del empleo de materiales naturales, son muchas las
investigaciones que han trabajado con biomasas naturales o residuales como
bioadsorbentes de distintos metales (Driss, 2010). Asi tenemos biomateriales marinos,
concretamente las algas (Kuyucak, 1989), (Hao, 1994), (Leusch, 1995), bacterias
(Remacle, 1982), (Urrutia, 1993), (Sag, 1995), (Singleton , 1996), (Thomas, 1996),
hongos y levaduras (Roux, 1990), (Fourest, 1992), (Gardea, 1996a), chitosan (Jaanson,
1996), (Verbych , 2005), substancias himicas (Gardea, 1996), lodos (Solari , 1996),
(Hammaini, 2003) y plantas acuéticas (Keskinkan, 2004), (Ahluwalia, 2007).

Algunos de los sélidos que han sido empleados como material bioadsorbente son:
cortezas y hojas de coniferas, cascaras de arroz, nuez, cacahuate, cascara de naranja,
cascara de platano, cascaras de toronja, algas, hongos, nopal, huesos de aceituna, etc.
(Cardona, Cabarias, & Zepeda, 2013).

Con el propésito de encontrar mejores biosorbentes, se han investigado diferentes tipos
de biomateriales (Lifian, Garza, Chavez, Montalvo, Garcia, & Garcia Gonzaléz,
2010),residuos agroindustriales tales como desechos de té y café (Orhan y
Buyukgungor, 1993; Prabhakaran, 2009), cascara de nuez (Cimino, 2000; Dakiky,
2002; Demirbas, 2003), cascara de cacahuate (Johnson, 2002; Hashem, 2005), cascara
de almendra (Dakiky, 2002), cascara de platano y cascara de naranja (Annadurai, 2002),
cascarilla de arroz (Nurul, 2006), fibras de lana (Balkose y Baltacioglu, 1992), hojas de
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cactus (Dakiky, 2002), mazorca de maiz modificada (Vaughan, 2002), bagazo de cafa
(Mata, 2009), pencas de nopal (Miretzky, 2007), entre otros.

1.11.2. Preparacion del Material Bioadsorbente

Figura 5: Proceso de Retencion de Metales Pesados Utilizando Céascara de Banano

maduro en polvo como material bioadsorbente

Fuente: Civantos, 2011.
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1.11.2.1. Descripcion del Proceso

Secado: las céscaras de platano se colocan en bandejas y se secan al sol durante seis

dias.

Molienda: una vez secas las cascara de banano se muelen en un molino de bolas para

obtener un polvo fino.

Tamizado: se pasa el material molido por un tamiz especial con tres tipos de mallas

para asegurar que las particulas son uniformes.

Retencién: El resultado es un polvo fino que se afiade al agua contaminada en una

proporcion de 5 mg de polvo de platano por cada 100 ml de agua contaminada.

Andlisis: En el laboratorio, la tasa de descontaminacion que han conseguido es de por
lo menos el 65% y con una sola vez que el agua se paso por el proceso. Es decir, si se
pudiera pasar esta agua varias veces mas seria posible purificar el agua casi por
completo. Los investigadores utilizaron uranio para las pruebas, pero afirman que el
método también es eficaz con otros metales utilizados ampliamente en la industria como

el cadmio, el plomo o el niquel.

Segun la doctora en Quimica Milena Boniolo, quien realizé el descubrimiento, como
parte de su tesis doctoral, solo en el Gran Sao Paulo se tiran a la basura cerca de cuatro
toneladas de cascaras de platano a la semana. Y eso es s6lo en los restaurantes.
Conociendo que este producto tiene un alto potencial como descontaminante, seria muy
sencillo convencer tanto a las empresas de alimentos como a los restaurantes para que
donaran sus sobras de platanos. La céascara de platano, ademas de ser un residuo barato
y altamente disponible, cuenta en su composicién con hidroxila y carboxila de pectina,
que son elementos capaces de absorber no sblo metales pesados sino también

compuestos organicos. (Castro, y otros, 2009).

1.12. CASCARA DE BANANO
1.12.1. Generalidades

Ademas de todas las propiedades nutritivas y medicinales que el banano posee; se ha

descubierto que puede resultar util para diversas actividades, como son la alimentacion
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animal, fabricacion de plasticos, purificacion del agua, entre otros, esto se debe a la

composicion de la cascara.

El nombre de platano, banano, cambur o guineo agrupa un gran nudmero de plantas
herbaceas del género Musa, tantos hibridos obtenidos horticulturalmente a partir de las

especies silvestres del género Musa acuminata, Musa balbisiana, Musa sapientum.

Clasificado originalmente por Carlos Linneo como Musa paradisiaca en 1753, la
especie tipo del género Musa. Dentro de esta familia se incluyen los platanos

comestibles crudos Musa cavendishii y los platanos para cocer Musa paradisiaca.

El banano tiene su origen en Asia meridional, siendo conocido en el Mediterrdneo
desde el afio 650 D.C. La especie llego6 a Canarias en el siglo XV y desde alli fue
llevado a América en el afio 1516. Su cultivo se ha extendido a muchas regiones de
Centroamérica y Sudamérica, asi como de Africa subtropical; constituyendo la base de
la alimentacion de muchas regiones tropicales. El banano es el cuarto cultivo de frutas

maés importante del mundo.

El fruto tarda entre 80 y 180 dias en desarrollarse por completo.En total puede producir

unos 300 a 400 frutos por espiga, pesando mas de 50 kg.

La cascara del fruto es rica en taninos, y se usa en el tratamiento del cuero. Carbonizada
se usa como tintura oscura, o por su alto contenido en potasio en la produccion de
detergentes. Los efectos medicinales documentados son varios. Las flores se utilizan en
emplastos para las ulceras cutaneas, y en decoccién para la disenteria y la bronquitis;
cocidas se usan como alimento nutritivo para diabéticos. La savia, fuertemente
astringente, se aplica topicamente en picaduras de insecto, en hemorroides, y se toma
como febrifugo, antidiarreico y antihemorragico. También es antidisentérica la ceniza
obtenida de quemar las cascaras y hojas. Las raices cocidas se consumen para los
trastornos digestivos e intestinales. La pulpa y las cascaras de los platanos maduros
contienen principios activos efectivos contra microbacterias y hongos; se aplican a

veces para tratar una micosis comun en la planta de tomate Solanum lycopersicum.

El fruto es rico en dopamina, de efecto vasoconstrictor, y serotonina, que regula la

secrecion gastrica y estimula la accion intestinal.
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La céscara de banano transforma alrededor del 90% de su almidon a azlcares
aproximadamente 12 dias después de su cosecha; un contenido de hasta 14,6 de
azucares en base seca ha sido encontrado. El contenido de fibra en la cascara es de 13%
en base seca: Los principales componentes de la cdscara son: celulosa (25%),
hemicelulosa (15%) y lignina (60%), (Alvarado & Gomez, 2013).

1.12.2. Composicion Quimica de la Cascara del Banano.

La céascara de banano transforma alrededor del 90% de su almidon a azlcares b
aproximadamente 12 dias después de su cosecha; un contenido de hasta 14,6 de
azUcares en base seca ha sido encontrado. El contenido de fibra en la céscara es de 13%
en base seca: Los principales componentes de la cascara son: celulosa (25%),

hemicelulosa (15%) y lignina (60%).

La cascara de banano tiene una propiedad de adsorcion. La cascara molida tiene la
capacidad para extraer iones de metales pesados del agua y de los parametros que
intervienen en este proceso. La absorcién de la cascara de platano se debe en gran parte
a la lignina que son polimeros insolubles, presenta un elevado peso molecular, que
resulta de la unién de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico
y sinapilico). El acoplamiento aleatorio de estos radicales da origen a una estructura
tridimensional, polimero amorfo, caracteristico de la lignina, (Alvarado & Gomez,
2013).

Tabla 2: Caracteristica Quimica de la Cascara de Banano

CASCARA DE BANANO
COMPONENTES (% base seca)

Almidén 39,89
Humedad 89,1
Hemicelulosa 14,8
Celulosa 13,2
Lignina 14

Magnesio 0,16
Calcio 0,26
Cenizas 11,37

Fuente: Laboratorio de Microbiologia. (UNC) (Monsalve J. Medina V. Ruiz, 2006.)
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Celulosa

La celulosa es un polimero con cadenas largas sin ramificaciones de - D-Glucosa y se
distingue del almidon por tener grupos -CH20H alternando por arriba y por debajo del
plano de la molécula. La ausencia de cadenas laterales permite a las moléculas de

celulosa acercarse unas a otras para formar estructuras rigidas.

Figura 2. 2. Formula quimica de la celulosa

CH,OH H OH CH,OH
0 0
H/h 0 OH H\H H/H 0 OH H\H
OH H H 0—\OH H H o0—
H H d H H g
OH CH,OH H OH CH,OH

Fuente: (Méndez, 2008)
Hemicelulosa

Las hemicelulosas son polisacaridos que, excluyendo la celulosa, constituyen las
paredes celulares de las plantas y se pueden extraer con soluciones alcalinas diluidas.
Las hemicelulosas forman aproximadamente una tercera parte de los carbohidratos en
las partes maderosas de las plantas. La estructura quimica de las hemicelulosas consiste
de cadenas largas con una gran variedad de pentosas, hexosas, y sus correspondientes

acidos Uronicos.

Figura 2.3. Formula quimica de la hemicelulosa

H H OH OH
0 o
H/n 0 oH H\H H/h 0 OH HA\H
OH H H o OH H H o0—
H H d H H d
H OH H H OH H

Fuente: (Tapia N. , 2003.)
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Pectina

Las pectinas son una mezcla de polimeros &cidos y neutros muy ramificados.
Constituyen el 30 % del peso seco de la pared celular primaria de células vegetales.
Determinan la porosidad de la pared, y por tanto el grado de disponibilidad de los
sustratos de las enzimas implicadas en las modificaciones de la misma. Las pectinas

también proporcionan superficies cargadas que regulan el pH y el balance iénico.

Figura 2 .4. Férmula quimica de la pectina

GOOCH,
Fuente: (Tapia N. , 2003.)

1.13. METALES PESADOS

Los metales se definen en base a sus propiedades fisicas en el estado sélido como son:
alta reflectividad, alta conductividad eléctrica, alta conductividad térmica, propiedades
mecanicas como fuerza y ductilidad. Otra definicion méas préactica, desde el punto de
vista de la toxicidad, se basa en sus propiedades cuando estdn en solucion: “metal es un
elemento que bajo condiciones bioldgicas puede reaccionar perdiendo uno 0 mas
electrones para formar un catiéon” (Reyes, Alvarado, Antuna, Garcia, Gonzalez, &
Vasquez, 2012).

En general, distintas definiciones han sido establecidas para los metales pesados
basdndose en la densidad (gravedad especifica), peso atdmico (relativo a la masa

atdmica), nmero atémico y toxicidad (Agouborde, 2008).

Los metaloides poseen propiedades fisicas semejantes a las de los metales y no metales,
éstos son el arsénico, germanio, antimonio, selenio y telurio. Los compuestos metalicos
y metaloides se presentan en diferente estado de oxidacion en agua, aire y suelo y

presentan diversos grados de reactividad, carga ionica y solubilidad en agua.
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La definicion rigurosa de metal pesado todavia no es establecida por los cientificos y es
tema de discusion y polémica. Una de sus definiciones se basa en la gravedad
especifica: “metal pesado es aquel metal con gravedad especifica > 5 g/cm3”, sin
embargo esta definicion no es util respecto al estudio de los efectos toxicologicos que
algunos metales tienen sobre el ambiente y los seres vivos, asi que otra definicion de
metal pesado que se ha adoptado es “grupo de metales o metaloides asociados con
contaminacion y toxicidad potencial™ (Reyes, Alvarado, Antuna, Garcia, Gonzalez, &
Vasquez, 2012).

Los metales pesados ejercen efectos biol6gicos que pueden ser beneficiosos o
perjudiciales para los distintos organismos. No son biodegradables y tienden a
acumularse en los organismos, causando numerosas enfermedades y trastornos, razon
por la cual han sido catalogados como una clase emergente de cancerigenos humanos
(Agouborde, 2008).

Los metales pesados se encuentran en forma natural en la corteza terrestre; sin embargo
cuando se liberan en el ambiente por las actividades de los humanos pueden llegar a

convertirse en contaminantes en el aire, agua, otros ambientes acuaticos y suelo.

Las fuentes antropogénicas méas importantes son la extraccion de minerales, desde hace
10,000 afios el hombre comenzd la mineria, fundicion y manufactura de metales
utilizados para producir utensilios, herramientas, armas y ornamentos. En las practicas
agricolas, el uso de quimicos para combatir plagas y fertilizar el suelo aportan grandes
cantidades de metales pesados como son cobre, cadmio, mercurio, cromo, arsénico,
entre otros. Otras actividades son la fabricacion de plasticos, recubrimientos
anticorrosivos, alimentos, manufactura de plaguicidas, baterias, soldaduras, pigmentos,

produccion de acero, curtidoras de piel, entre otras.

La presencia de algunos metales y/o metaloides en el agua puede ocurrir de forma
natural por dilucion de minerales y erosion, principalmente, tal es el caso del arsenico el
cual se distribuye ampliamenteen diversas regiones en paises como Bangladesh, Bengal,
La India, Irak y Tailandia; en América Latina se ha reportado presencia de arsénico en
los paises de Argentina, Chile, México, El Salvador, Nicaragua, Per( y Bolivia (Castro
M. , 2006).
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Los metales se encuentran en todos los organismos vivos y juegan diferentes roles.
Pueden ser elementos estructurales, estabilizadores de estructuras biologicas,
componentes de mecanismos de control y activadores de los sistemas redox. Por ello
algunos metales son elementos esenciales y su deficiencia afecta a las funciones
bioldgicas. Sin embargo cuando éstos se presentan en exceso pueden llegar a ser
toxicos. Algunos metales no tienen una funcion esencial conocida, contrario a esto

muestran manifestaciones toxicas a exposiciones moderadas.

Los metales interactlan en sitios importantes como son los grupos SH de los sistemas

enzimaticos.

De acuerdo a la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), los metales toxicos son: arsénico, cromo,
cobalto, niquel, cobre, zinc, cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo. La Agencia para
Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR) considera entre sus

sustancias mas peligrosas al plomo, mercurio, arsénico y cadmio.

Los efectos carcinogénicos de los metales pesados y metaloides también han sido
estudiados ampliamente. La Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer
(IARC) clasifica las sustancias de acuerdo a su condicion carcinogénica. En el grupo 1
(Carcinégeno Humano) se encuentran los compuestos del cromo (V1), arsénico organico
e inorganico, cadmio, fierro (durante exposicion ocupacional) y niquel; en el grupo 2A
(Probable Carcinbgeno Humano) se enlista el plomo inorganico y sus compuestos
(IARC, 2012).

Los efectos que estos elementos tienen sobre la salud del ser humano dependen de la
naturaleza del compuesto, la ruta de exposicion, la dosis de exposicion y el tiempo de
exposicion. Las vias de exposicion pueden ser por la inhalacion de humos o aire
contaminado, ingesta de alimentos y/o agua contaminada, consumo de medicamentos, o
por contacto directo con la piel. Actualmente una de las mas importantes rutas de

exposicion es la ingesta de agua debido a la contaminacién de acuiferos.
1.13.1. Importancia del Analisis de los Metales Pesados

En los sistemas acuaticos se disuelven numerosas sales y sustancias de acuerdo a sus

solubilidades. La presencia en el terreno de diferentes materiales y estructuras
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geoldgicas son fuente de una gran variedad de iones disueltos en aguas superficiales, los
gue nos permitirian saber, de no haber existido la actividad humana, que tipo de suelo
atraviesa un cauce de agua. Algunos de estos iones se encuentran en forma mayoritaria,
respecto a los demas elementos en todas las aguas continentales: Na*, K*, Ca?",
Mg?*,Cl-, SO4 % ,CO3?, mientras que otros se hallan a niveles de trazas, como es el caso
de los metales pesados, siendo algunos de ellos necesarios para el correcto desarrollo de

los microorganismos, plantas y animales.

La contaminacion en los rios se produce, bien por la presencia de compuestos o
elementos que normalmente no estarian sin la accion del hombre, o por un aumento o
descenso de la concentracion normal de las sustancias ya existentes debido a la accion
humana. Unos de los componentes quimicos potencialmente mas toxicos son los
metales pesados, y entre ellos Sh, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn. El aporte de estos
metales al ciclo hidrolégico procede de diversas fuentes, siendo una de ellas de origen
litogénico o geoquimico a partir de los minerales que por causas de erosion, lluvias, etc.
son arrastradas al agua. No obstante, actualmente la mayor concentracién es de origen
antropogeénico o debida la actividad humana. La mineria, los procesos industriales, los
residuos domesticos son fuente importante de contaminacion, que aportan metales al
aire, al agua y al suelo especialmente. La importancia que tiene el estudio de metales
pesados en aguas y sedimentos es por su elevada toxicidad, alta persistencia y rapida
acumulacion por los organismos vivos. Sus efectos tdxicos de los metales pesados no se
detectan facilmente a corto plazo, aunque si puede haber una incidencia muy importante
a medio y largo plazo. Los metales son dificiles de eliminar del medio, puesto que los
propios organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus depredadores, en los
gue se acaban manifestando. La toxicidad de estos metales pesados es proporcional a la
facilidad de ser absorbidos por los seres vivos, un metal disuelto en forma iénica puede
absorberse mas facilmente que estando en forma elemental, y si esta se halla reducida
finamente aumentan las posibilidades de su oxidacion y retencién por los diversos
6rganos (Castro M. , 2009).

1.13.2. Retencidon y Eliminacion de Metales Pesados en Aguas Contaminadas.

Los avances tecnolégicos para el abatimiento de la contaminacion por metales toxicos
consisten en el uso selectivo y en el mejoramiento de estos procesos naturales para el

tratamiento de residuos particulares. Los procesos por los cuales los organismos
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interactlan con los metales toxicos son muy diversos. Sin embargo, existen en la
practica tres categorias generales de procesos biotecnoldgicos para el tratamiento de
residuos liquidos que contienen me tales toxicos: la bioadsorcion; la precipitacion
extracelular y la captacion a través de biopolimeros purificados y de otras moléculas
especializadas, derivadas de células microbianas. Estos procesos no son excluyentes y
pueden involucrar fendmenos fisicoquimicos y bioldgicos. Las tecnologias que utilizan
estos procesos se encuentran actualmente en uso para controlar la contaminacion de
diversas fuentes, incluyendo las actividades de fundicion y de mineria. Los métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales con metales que incluyen:
precipitacion,  oxidacion, reduccion, intercambio i6nico, filtracion, tratamiento
electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion por evaporacion, resultan
costosos e ineficientes, especialmente cuando la concentracion de los metales es muy
baja. El uso de sistemas bioldgicos para la eliminacion de metales pesados a partir de

soluciones diluidas tiene el potencial para hacerlo mejor y a menor costo.

Los métodos quimicos resultan costosos debido a que el agente activo no puede ser
recuperado para su posterior reutilizacion. Ademas, el producto final es un lodo con
alta concentracion de metales lo que dificulta su eliminacion. Los microorganismos y
sus productos pueden ser bioacumuladores muy eficientes de metales solubles y
particulados, especialmente a partir de concentraciones externas diluidas, por esto las
tecnologias basadas en los microorganismos ofrecen una alternativa o ayudan a las

técnicas convencionales para la eliminacidn/recuperacion de metales.

Muchos metales pesados son esenciales para el crecimiento y el metabolismo
microbiano en bajas concentraciones, Cu, Zn, Mn, mientras que a otros no se les conoce
funcion biologica, Au, Ag, Pb, Cd. Una caracteristica de estos metales y de elementos
relacionados es que pueden ser altamente toxicos para las células vivas. Por lo tanto, si
se considera el uso de células vivas para un sistema de eliminacion de metales, la
toxicidad puede conducir a un envenenamiento e inactivacion. El uso de biomasa
muerta o productos derivados de ella elimina el problema de la toxicidad, no solo de la
provocada por metales disueltos, sino también por condiciones adversas de operacion,
ademas del componente econdmico de mantenimiento incluyendo el suplemento de
nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden presentar una variedad mas amplia

de mecanismos para la acumulacion de metales como el transporte, la formacion de
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complejos extracelulares y la precipitacion De manera adicional, la tolerancia y
resistencia a los metales pesados son propiedades que estdn muy distribuidas en los

microorganismos de todos los grupos. (Cafiizares., 2000).
1.14. METODOS DE ELIMINACION DE METALES PESADOS

Las principales técnicas de eliminacién de iones metalicos de las aguas residuales son
la precipitacion quimica, la oxidacion-reduccion, el intercambio ionico, los tratamientos
electroquimicos, los procesos de membrana, la extraccion con disolventes, la adsorcion

sobre carbon activado y la bioadsorcion.
1.14.1. Procesos Fisicos

Son métodos de tratamiento en los cuales predomina la aplicacion de fuerzas fisicas,
son conocidos como unidades de operacion fisica. Estos métodos evolucionaron por
observaciones directas del hombre en la naturaleza, fueron los primeros en ser usados
para el tratamiento de aguas residuales. Estos métodos son tipicamente tamizado,
mezclado, floculacion, sedimentacion, flotacion, filtracion y transferencia de gas. Su
proposito principal es remover del agua residual, aquellos contaminantes que flotardn o
sedimentaran. Este tratamiento removera tipicamente el 60% de los sdélidos
suspendidos, el 35% de la DBOs, material inmiscible (aceite, espuma). Los

contaminantes solubles no son removidos.
1.14.2. Procesos Quimicos

Son métodos de tratamiento en los cuales la remocion o conversion de contaminantes
se lleva a cabo mediante la adicion de quimicos o mediante otras operaciones quimicas,
son conocidos como unidades de proceso quimicos. Los ejemplos mas comunes son
precipitacion, absorcion y desinfeccion. En la remocion de metales pesados: se pueden

eliminar usando las siguientes técnicas
1. Precipitacion con cal para elevar el pH a 11.
2. Resinas de intercambio catidnico.

3. Electrodisposicidn o electrodialisis: Osmosis o Intercambio ionico.
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4. Cementacion: es hacer reaccionar un ién metalico con un metal facilmente oxidable.
1.14.3. Procesos Biologicos

Son métodos de tratamiento en los cuales la remocién de contaminantes se lleva a cabo
mediante actividad bioldgica, son conocidos como unidades de procesos biolégicos. El
tratamiento biologico se usa principalmente para remover las sustancias organicas
biodegradables (coloidales o disueltas) en el agua residual (basicamente las sustancias
son convertidas en gases que pueden escapar a la atmdsfera y en tejido celular
bioldgico que puede ser removido mediante sedimentacidn). Su propésito es remover
DBOS5 soluble que escapa del proceso primario y provee una remocion adicional de los
solidos suspendidos. Este tratamiento provee las mismas reacciones biologicas que
pudieran ocurrir en un cuerpo de agua receptor si éste tuviera una capacidad adecuada
de asimilar el agua residual. Este tratamiento esta disefiado para acelerar estos procesos
naturales de modo que la descomposicién de los contaminantes organicos degradables
puede ser alcanzada en periodos cortos de tiempo. Aunque el tratamiento secundario
remueve el 85% de la DBOs y solidos suspendidos, este tratamiento no remueve
cantidades significantes de nitrégeno, fosforo o metales pesados y no remueve

completamente las bacterias patogénicas y los virus.

Condiciones minimas para tener un eficiente tratamiento secundario
1. Abundante disponibilidad de organismos vivos 0 biomasa.

2. Disponibilidad de abundante oxigeno.

3. Condiciones de pH y temperatura Optimas.

4. Una superficie o un espacio para el contacto entre los liquidos residuales y los
microorganismos. (ambientaling, 2010)

1.15. ARSENICO

El arsénico (del latin arsenicum, y éste del griego apoevikdv ) es un elemento natural
que forma un 0,00005% de la corteza terrestre. Se encuentra ampliamente distribuido en
ella con una concentracion media de 1,5 y 2 (mg/kg), se ubica en el 20° lugar en

abundancia en relacién con otros elementos (Carro, 2009).
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El arsénico es un elemento perteneciente al grupo V-A de la tabla periddica, de nUmero
atomico 33 y peso atomico 74,92. Se presenta en estado solido principalmente en forma
de sulfuros. Por su posicién en dicho grupo, muestra propiedades intermedias entre los
metales y los no metales (metaloide), aunque por su electronegatividad y energia de
ionizacion predominan las caracteristicas de no metal y forma mas facilmente aniones

que cationes. (Moreno J. E., 2010)

El arsénico (As) estd en la naturaleza en distintas formas; muy pocas veces se lo
encuentra en forma sélida, y se lo puede hallar en plantas y animales en su forma
organica que es la menos téxica. La mayoria de las veces, el arsénico se combina con el
oxigeno, cloro y azufre para formar compuestos inorganicos de arsénico que son mas
toxicos. (Espindola, Naranjo, & Koch, 2010)

El arsénico, dependiendo de la forma en la que se encuentre, puede tardar varios afios en
degradarse y su presencia en el agua se da en forma de arsénico pentavalente [As (V)] y
arsenico trivalente [As (I11)] principalmente. La concentracion establecida en Ecuador
por el INEN es de 10 pg/L. (Espindola, Naranjo, & Koch, 2010)

El arsénico es una de las 10 sustancias quimicas que la OMS considera mas
preocupantes para la salud publica. Los esfuerzos de la Organizacion por reducir la
exposicion al arsénico incluyen el establecimiento de valores guia, el examen de los
datos cientificos disponibles y la formulacion de recomendaciones para la gestion de los
riesgos. La OMS ha definido un valor guia para el arsénico en sus Guias para la calidad
del agua potable cuya finalidad es servir en el mundo entero de base para las tareas de
reglamentacion y normalizacion en esta esfera. En estos momentos, el limite
recomendado para la concentracion de arsénico en el agua potable es de 10 pg/l, aunque
este valor de referencia se considera provisional dadas las dificultades de medicion y las
dificultades practicas relacionadas con la eliminacion del arsénico del agua de bebida.
Cuando hay problemas para respetar el valor guia, los Estados Miembros pueden
establecer limites més elevados teniendo en cuenta las circunstancias locales, los
recursos disponibles y los riesgos asociados a fuentes con bajos niveles de arsénico
contaminadas microbiolégicamente, (OMS, 2012). La reduccion de los niveles de
arsénico en aguas de consumo humano representa uno de los retos ambientales

prioritarios a nivel mundial (Mejia, Velenzuela, Aguayo, & Meza, 2009)
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Existen tres aldtropos o modificaciones polimorficas del arsénico. La forma “a”, cubica
de color amarillo, se obtiene por condensacion, del vapor a muy bajas temperaturas. La
“b”, polimorfica negra, es isoestructural con el fésforo negro. Ambas revierten a la
forma mas estable, la “1”, gris o metalica, del arsénico romboédrico, al calentarlas o por
exposicion a la luz. La forma metélica es un conductor térmico eléctrico moderado,

quebradizo y de baja ductilidad (\alencia, 2007).

Tabla 3: Propiedades quimicas del arsénico

Simbolo As

Clasificacion Elementos nitrogenoides. Grupo 15°
metaloide

NUmero atémico 33

Numeros de -3,0,+3,+5

Oxidacion

Isotopos 1 Is6topo natural As

32 inestables cuya vida media oscila

entre 0.09579 seg (®As) y 80.3 dias ("*As)

Fuente: (Valencia, 2007)

La siguiente tabla se presenta las propiedades fisicoquimicas de los compuestos de

arsénico mas comunes.
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Tabla 4: Propiedades fisicoquimicas de algunos compuestos de arsénico

COMPUESTO FORMULA PUNTO PUNTO DE DENSIDAD SOLUBILIDAD
DE EBULLICION (g/lcmd) EN EL AGUA
FUSION (°C) (g/L)
(°C)
Arsénico As 613 5,73al14°C insoluble
Trioxido de As203 312,3 465 3,74 37a20°C
Arsénico
Pentéxido de As205 315 4,32 1500 a 16°C
Arsénico
Sulfuro de As2S3 300* 300* 3,43 5x10
Arsénico
Acido (CH3)2AsO(0OH) 200 829a22°C
DimetilArsénico
Arsenato de PbHAsO4 720 5,79 poco soluble
Plomo
Arsenato de Potasio KH2AsO4 288 287 Potasio 190a 16 °C
Arsenito de KH2As04 Soluble
Potasio

* se descompone

Fuente: (Valencia, 2007)

Diversas técnicas han sido desarrolladas para remover el Arsénico del agua, tales como,

adsorcidn, intercambio anionico, 6smosis inversa y procesos de coagulacion.

La naturaleza quimica del arsénico es el criterio mas importante en la seleccién de un

método de remocion. Existe alin la necesidad de desarrollar un sistema efectivo, de bajo

costo y facil de usar que pueda ser aplicado por pequefias empresas y poblaciones

rurales de escasos recursos econémicos.

El método de eliminacion por adsorcién representa una tecnologia innovadora, atractiva

y de bajo costo para el problema de remocion de arsénico. Se caracteriza por el uso de

intercambiadores naturales y sintéticos, cuyas estructuras poliméricas estan saturadas de
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diversos adsorbentes, para aumentar la eficiencia. El tratamiento de aguas por
adsorcion incluye procesos simultaneos de adsorcion vy filtracion (Renteria, Almanza,
Torres, Cortes, & Escobedo, 2010).

1.15.1. Biomasas Usadas para la Remocion de Arsénico.

Se han realizado investigaciones para evaluar y seleccionar un adsorbente apropiado
para la remocion de arsénico; actualmente se tienen disponibles distintos tipos de
adsorbentes tales como: carbon de kimberlita, carbon de madera, céscara de platano,
cenizas de carbon, hoja de té, setas, aserrin, cascara de arroz, arena, carbén activado,
bauxita, hematita, laterita, arena cubierta de 6xido de hierro, alumina activada, CalSiCo
y Oxido férrico granular. Estos adsorbentes han sido estudiados como diferentes
alternativas de remocion de arsénico y fueron comparados en base al porcentaje de
arsénico removido tanto para arsenito (As Ill) y arsenato (AsV) con la alumina activada

como referencia, con un tiempo de contacto de 6 horas. (Valencia, 2007)

El uso de la adsorcién selectiva de arsénico, utilizando materiales bioldgicos, 6xidos
minerales, carbdn activado o resinas poliméricas ha tenido un crecimiento acelerado. La
utilizacion de carbon se lo hace desde hace mucho tiempo atras en la historia. El
carboncillo era utilizado para la filtracion de agua de bebida por los ancianos hindues
en la India, y la comida carbonizada era un absorbente médico y un agente purificante
en Egipto 1500 A.C (Espindola, Naranjo, & Koch, 2010)

En este sentido Mejia, et al, 2009 han desarrollado una metodologia para pretratar una
zeolita natural (chabazita) con 6xido de magnesio para remover arsénico (As+5) en
agua de consumo humano. Donde propusieron un tratamiento con 6xido de magnesio
por considerarse un adsorbente eficiente para remocion de metales en agua. Los
resultados experimentales muestran un ajuste de la mejor forma de la isoterma de

Freundlich, obteniéndose una capacidad de adsorcién de 20.17 mg/g.

Se han descrito varios métodos para la remocion de arsénico pero estos tratamientos
convencionales emplean materiales no renovables y los residuos formados no son
biodegradables. En un trabajo propuesto por 1lin, et al, 2009, se demostré que los
materiales obtenidos a partir de la cascara y fibra de la cascara de maracuya, de acuerdo
a la técnica propuesta, pueden ser considerados como biosorbentes para los iones de
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arsenito y arsenato. Estos materiales permitieron una remocion eficiente del arsénico de
aguas provenientes de la regién Lagunera, Coahuila, México, asi como de las aguas
artificiales que contienen As (Ill) o As (V), sin la necesidad de los tratamientos
adicionales. Se demostr6 una mayor capacidad de biosorcion del arsénico en los
materiales enriquecidos con Fe (I11) que en las matrices quimicamente no modificadas.
Se evaluaron también diferentes caracteristicas del proceso de biosorcion/desorcion de
este metaloide mediante estimacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) del agua,
prueba de lixiviacion, asi como las condiciones apropiadas para su aplicacion

(temperatura, pH, el efecto de la presencia de diferentes iones.

Tabla 5: Porcentaje de remocion de diferentes adsorbentes

ADSORBENTE DOSIS % de Remocién

Arsenito Arsenato

(9/L)

(AslIl) (AsV)
Carbén de kimberlita 10 25 40
Carbén de madera 10 19 37
Cascara de platano 10 12 18
Cenizas de carbén 10 20 28
Hoja de té 10 25 42
Seta 10 22 35
Aserrin 10 28 36
Céscara de arroz 10 5 12
Arena 10 15 22
Carbon activado 10 50 65
Bauxita 10 58 80
Hematita 10 40 60
TiO2 en polvo 10 85
Laterita 10 45 70
Arena cubierta con 10 72 90

o6xido de hierro

Alumina activada 10 90 96
CalSICo 2 90 98
Oxido férrico 5 92 99
granular

Fuente: (Valencia, 2007)
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1.16. CUANTIFIFACION DE ARSENICO MEDIANTE ESPECTROMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA

La espectrometria de absorcion atdbmica mide la cantidad de luz que es absorbida por los

atomos del analito a la longitud de onda resonante.

Figura 6: Gréafico de variacion de la absorbancia en funcion de la concentracion de

analito.

Absorbancia

Concentracion

Fuente: LITTER, 2009

Las técnicas que destacan para la cuantificacion de arsenico, son: la Espectrometria de
Absorcion Atomica con Generacion de Hidruros (HG-AAS), la Espectrometria de
Absorcion Atdémica con Horno de Grafito (GF-AAS) y Plasma de Acoplamiento
Inductivo con Detector de Masas (ICP-MS), ya que permiten hacer la determinacion a
nivel de trazas, por ello son las metodologias indicadas en las normas oficiales para la
cuantificacion de arsénico. Sin embargo, dichas técnicas no permiten realizar
especiacion de las muestras de arsénico (Lépez, 2013), asimismo consumen tiempo, son
costosas, requieren personal altamente capacitado para el manejo de equipos
sofisticados y por ende transporte de la muestra al laboratorio (no permite analisis in-

situ).
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1.16.1. Espectrometria de Absorcion Atomica (HG-AAS) y de Fluorescencia

Atdémica con Generacion de Hidruros (HG-AFS)

La absorcion atomica con generacion de hidruros (HG-AAS) es el método mas popular
para la deteccion de arsénico inorganico, utiliza borohidruro de sodio (NaBH4) o
borohidruro de potasio (KBH4) como agentes reductores para la conversion total a
arsina (AsH3). La inclusién de la generacion de hidruros incrementa la sensibilidad y
reduce las interferencias (metales de transicion); sin embargo los mismos metales de
transicion fungen como tal porque reaccionan con el agente reductor formando un
precipitado que trae como consecuencia la descompensacion de la evolucion de
hidruros (LOpez, 2013). Karthikeyan et al., 1999 indico que el limite de deteccion
alcanzado es de 0.05 ug L* para HG-AAS y Yin et al., 2002 indico que el limite de
deteccion alcanzado es de 9 pg L™ para HG-AFS.

Cabe sefialar que en el momento de la deteccion no se alcanza ni el equilibrio
fisico ni quimico. Las caracteristicas del pico dependen de la hidrodindmica del
sistema. Al trabajar en condiciones Optimas, la altura y el area de los picos son
proporcionales a la concentracion y se usan para la determinacion de la misma en la
solucion problema al compararlas con las de los patrones (Litter, Armienta, & Farias,
2009).

1.16.2. Espectrometria de Absorcion Atémica con Horno de Grafito (GF-AAS)

La GF-AAS es la técnica mas confiable para la determinacion de arsénico y estd basada
en la absorcion de atomos libres producidos por la muestra depositada en un pequefio
tubo de grafito el cual se somete a altas temperaturas por medio de una resistencia
eléctrica; sin embargo, se requiere de pre-concentracion con el objetivo de incrementar
la sensibilidad. La pérdida de arsénico durante la atomizacidn se previene modificando
la muestra con sales de niquel y paladio (Lopez, 2013), de tal manera que el limite de

deteccion reportado por MARAWI et al., 1954 se encuentra en el orden de 0.002 pg Lt
1.16.3. Plasma con Acoplamiento Inductivo con Detector de Masas (ICP-MS)

El ICP usa el plasma para ionizar todas las formas de arsénico, se usa en conjunto con
MS para la eliminacion de pretratamientos. Es una técnica extensamente aplicada a la

deteccion de arsénico. La interferencia principal es la presencia de cloruros en la
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muestra, ya que se forma cloruro de argon (“°Ar*®Cl) en el plasma, el cual tiene la
misma masa que el arsénico ("°As). ICP-MS es una de las principales técnicas
empleadas en la determinacion de arsénico, debido a su alta sensibilidad y selectividad,
ya que puede determinar niveles traza de arsénico y realizar la determinacion
simultaneamente con Bi, Sb y Hg (Litter, Armienta, & Farias, 2009). EI limite de
deteccion reportado por Feng et al., 1998 alcanza el 0.012 pg L™

1.17. METODOS ANALITICOS UTILIZADOS EN EL PROCESO DE
BIOADSORCION
1.17.1. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Se emplea para medir el contenido de materia organica de las aguas. Es la cantidad de
oxigeno consumido por la oxidacion quimica de sustancias organicas e inorganicas
contenidas en el agua analizada. Normalmente se utiliza un agente quimico fuertemente
oxidante, como el dicromato de potasico (K2Cr207), en medio &cido durante 2 horas de
digestion. Se expresa en mg O2/1. (Caza, 2009). Para la oxidacion de ciertos compuestos
organicos resistentes se requiere la ayuda de un catalizador como el sulfato de plata
(Romero J. , 2002) . Compuestos inorganicos que interfieren con el ensayo, como los
cloruros pueden causar resultados erréneos de DQO. La interferencia de mercurio se

elimina agregando sulfato mercdrico para formar HgCl, (Romero J. , 2004).

La reaccidn principal puede representarse de la manera siguiente:

Catalizador
Materia Orgéanica + Cr,0;% + 2HtY ———— (Cr3* + €0, + 2H,0
Calor
La DQO es atil como parametro de concentracion organica en aguas residuales
industriales o municipales toxicas a la vida bioldgica y se puede realizar en solo tres

horas (Romero J. , 2004).
1.17.2. Oxigeno Disuelto

Gas de baja solubilidad en el agua, requerido para la vida acudtica aerobia. La
solubilidad del oxigeno atmosférico en el agua dulce oscila entre 7 mg/L a 35 °C y 14,6
mg/L a 0 °C para presion de una atmdsfera. La baja disponibilidad de oxigeno disuelto

(OD) limita la capacidad autopurificadora de los cuerpos de agua y hace necesario el
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tratamiento de las aguas residuales para su disposicion en rios y embalses, La
concentracion de saturacion de OD es funcion de la temperatura, de la presion

atmosférica y de la salinidad del agua.

La determinacion de OD es el fundamento del célculo de la DBO y de la valoracion de
las condiciones de aerobicidad de un agua. En general, todo proceso aerobio requiere
una concentracion de OD mayor de 0,5 mg/L. El suministro de oxigeno y las
concentraciones de OD en tratamientos bioldgicos aerobios y aguas receptoras de aguas
residuales son aspectos de mayor importancia en el disefio, operacion y evaluacion de
plantas de tratamiento de aguas residuales. La cantidad de oxigeno que se transfiere al
agua residual, en un tanque de aireacion de un proceso de lodos activados, debe ser
suficiente para satisfacer la demanda microbiana existente en el sistema de tratamiento
y mantener un residual de OD generalmente del orden de 2 mg/L. En aguas naturales,
para evitar efectos perjudiciales sobre la vida acuatica se recomienda emplear

concentraciones mayores de 4 mg/L (Romero J. , 2004).
1.17.3. pH

Medida de la concentracion de ion hidrogeno en el agua, expresada como el logaritmo
negativo de la concentracion molar del ion hidrégeno. Aguas residuales en
concentraciones adversas del ion hidrogeno son dificiles de tratar bioldgicamente,
alteran la biota de las fuentes receptoras y eventualmente son fatales para los
microorganismos. Aguas con pH menor de seis, en tratamiento biologico favorecen el
crecimiento de hongos sobre las bacterias. A pH bajo el poder bactericida del cloro es
mayor, porque predomina el HOCI; a pH alto la forma predominante del nitrégeno
amoniacal es la forma gaseosa no ionica (NH3), la cual es toxica, pero también
removible mediante arrastre con aire, especialmente a pH de 10,5 a 11,5. El valor de
pH adecuado para diferentes procesos de tratamiento y para la existencia de la mayoria
de la vida biol6gica puede ser muy restrictivo y critico, pero generalmente es de 6,5 a
8,5.

Para descarga de efluentes de tratamiento secundario se estipula un pH de 6,0 a 9,0;
para procesos biologicos de nitrificacién se recomiendan valores de pH de 7,2a 9,0 y
para desnitrificacion de 6,5a 7,5 ( (Romero J. , 2004)
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1.18. EFECTOS DEL ARSENICO SOBRE LA SALUD Y EL AMBIENTE

El arsénico, tanto en su forma organica como inorganica, es un elemento téxico a la
salud humana que persiste en el ambiente como resultado de contaminacion natural y
antropica; la exposicion cronica a arsénico, aun en bajas concentraciones, puede

ocasionar diversos problemas a la salud (Mejia, Velenzuela, Aguayo, & Meza, 2009).

La contaminacion del agua por arsénico destaca por presentar una importante
trascendencia ambiental, sin embargo, unos de los aspectos méas importantes se refiere

especialmente a los efectos que puede acarrear sobre la salud (Sanchez, 2010).

El arsénico existe tanto en forma organica como inorganica. Los compuestos de
arsénico inorganico (como los que se encuentran en el agua) son extremadamente
toxicos, en tanto que los compuestos de arsénico organico (como los que se encuentran

en pescados y mariscos) son menos perjudiciales para la salud.
1.18.1. Efectos del Arsenico Sobre la Salud

La exposicion cronica a través de la ingestion de agua contaminada con arsénico
ocasiona lesiones cutaneas caracteristicas tales como alteraciones de la pigmentacion,
hiperqueratosis palmoplantar e hiperqueratosis papular. Algunos estudios indican que el
arsénico inorganico se asocia con cancer de piel y de érganos internos cuando es

ingerido, ademas de enfermedades neuroldgicas y cardiovasculares.

Efectos agudos: Los sintomas inmediatos de intoxicacion aguda por arsénico incluyen
vomitos, dolor abdominal y diarrea. Seguidamente, aparecen otros efectos, como
entumecimiento u hormigueo en las manos y los pies o calambres musculares y, en

casos extremos, la muerte.

Efectos a largo plazo: Los primeros sintomas de la exposicion prolongada a altos
niveles de arsénico inorganico (por ejemplo, a través del consumo de agua y alimentos
contaminados) se observan generalmente en la piel e incluyen cambios de
pigmentacion, lesiones cutaneas y durezas y callosidades en las palmas de las manos y
las plantas de los pies (hiperqueratosis). Estos efectos se producen tras una exposicion

minima de aproximadamente cinco afios y pueden ser precursores de cancer de piel.
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Ademas de cancer de piel, la exposicidon prolongada al arsénico también puede causar
cancer de vejiga y de pulmén. El Centro Internacional de Investigaciones sobre el
Cancer (CIIC) ha clasificado el arsénico y los compuestos de arsenico como
cancerigenos para los seres humanos; el arsénico presente en el agua de bebida también

ha sido incluido en esa categoria por el CIIC, (Flanagan, Johnston, & Zheng, 2012).

Entre los demas efectos perjudiciales para la salud que se pueden asociar a la ingesta
prolongada de arsénico destacan los que siguen: problemas relacionados con el

desarrollo, neurotoxicidad, diabetes y enfermedades cardiovasculares.
1.18.2. Efectos Ambientales del Arsénico

El intervalo de arsénico en el suelo varia de 0,2 a 40 g kg y en el aire de las zonas
urbanas la concentracion es aproximadamente de 0,02 pg m-3 de aire. La exposicion via
consumo de agua es la mayoritaria a escala global. En aguas continentales la
concentracion suele estar por debajo de 1 pg L, mientras en el agua marina la media de

la concentracion de As esta en torno a 1,5 pug L™ (Moreno J. E., 2010).

Las principales actividades humanas fuentes de As son la mineria, la siderurgia, la
agricultura, la silvicultura, las plantas de tratamiento de combustibles fdsiles, los
desechos urbanos y la ganaderia (Moreno J. E., 2010).La mayor exposicién al arsénico

es debida al agua superficial contaminada de origen antropogénico o geoldgico.

Las actividades antropogénicas han alterado significativamente el ciclo natural del
arsénico y con ello la concentracion de este en el medio ambiente, la cual ha ido
aumentando. El arsénico ha contaminado el suelo, ya que se ha usado en un gran
numero de compuestos en la agricultura como agentes antiparasitarios y herbicidas,
también ha tenido impacto la presencia de subproductos de la mineria, y la fundicion de
metales, procesamiento y quema de combustibles fosiles, que traen como consecuencia
que se deposite arsénico gradualmente en el suelo, contaminado las aguas subterranea
(Lopez, 2013).
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2.  MATERIALES Y METODOS

2.1. LOCALIZACION DE LA INVESTIGACION

El presente trabajo investigativo, se realizd en el Laboratorio de Tecnologia
Farmacéutica | de la Unidad Académica de Ciencias Quimicas y de la Salud, de la
Universidad Técnica de Machala, ubicada en la siguientes coordenadas geograficas:
3°16'00”S 79°58'00”0, con una altitud de 4 m.s.n.m., temperatura promedio de 25°C y

una humedad relativa de 82,4 %.

2.2.UNIVERSO DE TRABAJO

Las cascaras de banano maduro utilizadas para la elaboracion del bioadsorbente (harina
de cascara de banano) fueron recolectadas de la empresa CONFOCO S.A, en donde se

la desecha luego que la pulpa de esta fruta es utilizada para la elaboraciéon de puré,

flakes y deshidratado de banano.

2.3.TIPOS DE MUESTRA

Se tomaran 4kg de muestra del turno de la mafana durante los dias lunes, miércoles y

viernes, dando un total de 12kg de cascara de banano maduro que se necesita para el

experimento.

24 MATERIALES A UTILIZARSE

Balanza analitica 0,001 g

Medidor de pH/iones

Medido de OD

Mufla.

Agitador magnético

El espectrofotdmetro de adsorcion atomica.
Tamizador tipo Shaker

Matraces aforados de 25 - 50 - 100 - 500 -1000 mL.
Vasos precipitado 100 mL.

Embudos de vidrio

Matraces Erlenmeyer de 50 mL

Papel filtro Whatman 40
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e Pipetas parciales y totales de 1 - 5- 10 - 20 ml

e Soporte de embudo

2.5.METODOS
2.5.1. Tipo de Investigacion

La investigacion serd un trabajo descriptivo - experimental.

2.5.2. Seleccién de la Muestra

Se seleccionaran las cascaras de banano maduro que no estén en estado de

descomposicion.
2.5.3. Toma de Muestras

Se realizara una preparacion previa, con el fin de eliminar las cascaras que presenten
caracteristicas de pronta descomposicion, partes del tallo, impurezas u otros compuestos

que pudieran afectar el proceso de bioadsorcion.

2.5.4. Preparacion de las Muestras

El material bioadsorbente, serda recolectado en cantidad suficiente, para luego ser
sometido a través de lo que se describe a continuacion, lo que permitira la adecuacion y

el tratamiento de la biomasa residual, que posteriormente sera caracterizada.

Se seleccionard la biomasa que presente mejor estado para evitar su pronta
descomposiciéon y garantizar una operacién de secado con material en condiciones

adecuadas.

Se tomard una muestra de 42 kilogramos de cascara de banano. Las cascaras seran
cortadas en pequefios trozos de aproximadamente 1 cm, de forma manual, esto con el

fin de facilitar su manipulacién en las posteriores etapas.

Se procedera a lavar la cascara de banano maduro con abundante agua destilada a una
temperatura de 50°C y agitacion magnética durante 30 min, con el fin de eliminar
impurezas y compuestos solubles tales como: taninos, latex, azucar- reductoras y

residuos de pulpa.
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La molienda se la realizara en un molino con agujeros de 0,500 mm, con la adicién de

agua para facilitar el bombeo a través del sistema.

Una vez molida la cascara de banano, se sometera a un proceso de secado, utilizando
un secador de tanel, a una temperatura de 90°C durante 12 horas hasta obtener un peso
constante del material bioadsorbente.

Para reducir el tamafio del material, se usara un molino de cuchillas, marca Black &
Decker durante 20 min hasta obtener particulas pequefias de biomasa. La clasificacion
se llevara a cabo en una tamizadora tipo Shaker mediante una serie de tamices, los
cuales presentaran los siguientes tamafios: 0,841 mm, 0,400 mm, 0,250 mm,
correspondiendo a mallas # 20, 35 y 57, segin Norma ASTM (American Society for
Testing and Materials), respectivamente.

Aplicando este método de procesamiento se obtendra 6,5 kilogramos de cascara de
banano maduro en polvo, este equivale a un 15 % del peso seco.

2.5.5. Ensayos de Bioadsorcién

El procedimiento para llevar a cabo los experimentos de adsorcion se realiz6 mediante
procesos en discontinuo a temperatura ambiente. El sélido adsorbente se pesé e
introdujo en un Beaker o vaso de precipitado, que previamente contenia la disolucion de
arsenico a la concentracion de 50 ppm de iones de arsénico. La mezcla se puso en

contacto mediante agitacion magnética, durante un tiempo de una hora.

Luego del tiempo de adsorcion, se determinara la concentracion del metal presente en la
fase liquida mediante absorcion atomica, a través de un balance de masa, se puede
deducir la concentracion de cromo y plomo retenida por la biomasa; utilizando para ello

la expresién matematica indicada mediante la ecuacion (Garces & Coavas, 2012):

0 (%) _ CoVoT—anVf

Donde:

CO0 = concentracion inicial de arénico en la disolucion (mg/L).
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Cf=concentracion final de arsénico en la disolucion (mg/L)
V0= volumen inicial de disolucion (L)

Vf= volumen final de disolucion (L)

m= masa de bioadsorbente utilizada en los ensayos (g).
2.5.6. Disefio de la Investigacién

Se aplic6 un disefio factorial 4 x 2 en el cual el factor A (Concentracion de biomasa)
tiene cuatro niveles y el factor B (tamafio de particula) tiene dos niveles dando como

resultados 8 experimentos.

Tabla 6: Disefio factorial del experimento

Factor A Factor B (Tamario de Particula)
(Concentracion de B1 = 0,400 mm B2 = 0,250 mm
Biomasa)
Ai1=4g/L Al1*B1 Al1*B2
A>=8¢g/L A2*B1 A2*B2
As =12 g/L A3*Bl A3*B2
As=16 g/L A4*B1 A2*B2

Fuente: Rios, 2014.
Tratamientos Resultantes
A: Concentracién de 4 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 400 um
B: Concentracion de 4 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 250 pm
C: Concentracion de 8 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 400 um
D: Concentracion de 8 g/L de HCBM, Tamario de particula de 250 um

E: Concentracion de 12 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 400 um
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F: Concentracion de 12 g/L de HCBM, Tamario de particula de 250 um

G: Concentracion de 16 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 400 pm

H: Concentracién de 16 g/L de HCBM, Tamario de particula de 250 um
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3. RESULTADOS
3.1.CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA (HARINA DE CASCARA

DE BANANO)
de la harina de cascara de banano

Los resultados obtenidos del andlisis elemental
maduro, para el C, H y N se registran a continuacion en la figura 7, donde podemos

observar que el elemento mayoritario presente en la cascara de banano es el carbono con
un 45,4 %, seguido por el hidrogeno en un 4 % vy el nitrégeno en un 1,1 %. Por el

contrario las Cenizas representan el 1,26 % de la biomasa estudiada.

Figura 7: Analisis elemental de la harina de cascara de banano maduro
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Fuente: Rios, 2014.

La adsorcion de arsénico por parte de la biomasa residual, se vera favorecida por el alto
porcentaje de carbono presente en la cascara de banano; de igual forma el porcentaje de
hidrogeno, nitrégeno y cenizas que contiene la biomasa utilizada se encuentra dentro del

rango reportado.
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3.2.DETERMINACION DE GRUPOS FUNCIONALES PRESENTES EN LA
HARINA DE CASCARA DE BANANO MADURO, MEDIANTE
ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRARROJO

Con la finalidad de determinar los grupos funcionales responsables de la adsorcion de
metales pesados (Arsénico) en la harina de cascara de banano maduro, se procedio al
analisis FTIR del material. La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier (FITR), se puede aplicar para la identificacion de grupos funcionales
superficiales organicos, lo que es importante para conocer de manera general la
estructura quimica del biosorbente. Esta técnica puede ser aplicada para determinar la
identidad y estados de protonacion de grupos funcionales organicos presentes en un
solido. En la literatura se han encontrado diferentes grupos funcionales presentes en
diversos biosorbentes, como carboxil, carbonil, sulfidril, fosfato e hidroxil, grupos que

pueden contribuir a enlazar el contaminante (CAIl Junxiong, 2009).

Tabla 7: Andlisis de grupos funcionales en la harina de cascara de banano

Numero de
Grupo funcional Onda cm?
) 2850 - 3000
Alquilo
1340 - 1470
2500 - 3500
OH
1050 - 1300
Carbonilo 1690 - 1760
) o 2600 - 3450
Fosfatos inorganicos
1100 - 1000

Fuente: Castro, 2014.

A continuacion en la figura 8, se muestra los espectros de infrarrojo para la harina de
cascara de banano maduro (FTIR) aqui podemos ver los espectros se muestra unos picos

muy anchos, lo cual indica la compleja naturaleza del material adsorbente.

66



Figura 8: Espectrofotometria de infrarrojo de la cdscara de banano maduro usada para

el proceso de adsorcién de Arsenico.
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Fuente: Castro, 2014.

En la figura 8 se aprecia ver el ancho e intenso pico a 3240,16 cm™, mostrado en el
espectro de la cascara de banano maduro, esto es un indicativo del estiramiento de
grupos hidroxilo. (3500-2500 cm-1) vibraciones de celulosa, pectina, agua absorbida,
hemicelulosa y lignina. El pico observado a 2918,39 cm-1se puede atribuir a las
vibraciones C-H de estiramiento metilo, metileno y grupos metoxi. Los picos alrededor
de 1729,96 cm-len el espectro de la harina de la cascara de banano maduro
corresponden al estiramiento carbonilo C=0 lo que indica la vibracién de los grupos
carboxilo de pectina, hemicelulosa y lignina en la biomasa estudiada. El pico alrededor
de 1636,17 cm-1, el cual se produce por el estiramiento de C=C, como consecuencia
posiblemente de la presencia de benceno o aromatico anillos en lignina. El pico de
alrededor de 1583,75 cm-1lpodria deberse a la presencia de (C-H) alifaticos y
aromaticos, grupos en el plano de deformacién, vibraciones de metilo, metileno y
grupos metoxi y la intensa banda que comprende desde los 1371,40 cm-1 hasta 1009,34

cm-1 corresponde al grupo C-O de alcoholes y acidos carboxilicos.
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3.3.DETERMINACION DEL pH DURANTE EL PROCESO DE
BIOADSORCION DE ARSENICO

Se evaluo el efecto del pH sobre el proceso de bioadsorcion de arsénico. En este ensayo
se utilizo la harina de cascara de banano disuelta en agua sintética la cual contenia 50

ppm de arsénico, seleccionada por sus propiedades de mayor bioadsorcion.

En la figura 9 nos muestra el comportamiento del pH durante el proceso de
bioadsorcidn, en todos los tratamientos(A, B, C, D, E, F, G, He I) el pH desciende y de
esta forma se incrementa la concentracién de protones, condicion favorable para la
captacion de arsénico (Rao et al., 1992). La adsorcion de arsénico, por parte del

material bioadsorbente, el valor de pH Optimo para la bioadsorcion de metales pesados
esta en el rango de 5,5 — 8,0 (Shibi, 2007).

Figura 9: Comportamiento del pH de los 8 tratamientos durante el tiempo de

bioadsorcion.
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Fuente: Rios, 2014.

El pH de la mezcla agua sintética con arsénico en concentraciones de 50 ppm y harina

de cascara de banano maduro (HCBM), desciende en los 8 tratamientos estudiados tal
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es el caso del tratamiento A ( 6,54 — 4,55), B (6,51 — 4,52), C (6,51 — 4,5), D (6,90 —
45), E (6,57 — 4,52), F (6,35 — 4,51), G (6,51 — 4,58), H (6,5 — 4,51), lo cual evidencia
que a valores mas bajos de pH, aumenta el porcentaje de remocion de los bioadsorbente;
sin embargo, estas biomasas al ser sometidas a un medio muy acido, corren el riesgo de

deteriorarse, por lo cual no se podria pensar en una reutilizacion de la biomasa.

3.4.DETERMINACION DEL OXIGENO DISUELTO DURANTE EL PROCESO
DE BIOADSORCION DE ARSENICO

Los niveles bajos de Oxigeno Disuelto se encontraron en areas donde el material
organico (biomasa) estd en descomposicion y por lo tanto, disminuyen la concentracién

de oxigeno del agua sintética.

Figura 10: Comportamiento del Oxigeno Disuelto del tratamiento D durante el

tiempo de bioadsorcion
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Fuente: Rios, 2014.

Como podemos ver en la figura 10 el oxigeno disuelto decrece a niveles cercanos a
cero, lo cual nos indica que al iniciar el proceso de bioadsorcion, comienza a disminuir

la concentracion de oxigeno disuelto, este decremento del oxigeno disuelto favorece al
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proceso, ya que se ha observado podria secuestrar los €7, formando ion superdxido y
compitiendo con el arsénico con un resultado negativo para la reduccion de estos

metales (Siemon, 2000).

35.DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
DURANTE EL PROCESO DE BIOADSORCION DE ARSENICO

Para estimar si la presencia de materiales organicos o crecimiento de microorganismos
en el agua residual sintética, se evalud la DQO (mg O/L). El ensayo se realiz6 con las
muestras en donde se incorpor6 de 8 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 250 um en
1 litro de agua sintética, por un lapso de tiempo de 48 horas de acuerdo a la norma
NMX AA-030-SCFI-2001 (SECOFI, 2001).

Figura 11: Comportamiento de la demanda quimica de oxigeno durante el proceso de
bioadsorcion del tratamiento D
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Fuente: Rios, 2014.

Como podemos apreciar en la figura 11 existe una reduccion progresiva de la materia
organica (HCBM) de 10000 mg/L hasta 6590 mg/L, reduciéndose en 3410 mg/L al cabo

de 48 horas que dur0 el proceso de bioadsorcion de arsénico.
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3.6.PORCENTAJE DE BIOADSORCION DE ARSENICO

En la Figura 12, se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la influencia de la
masa de la Harina de cascara de banano maduro con respecto al volumen de fase
acuosa. Se observa que en todos los casos la cantidad de metal adsorbido aumenta
rapidamente al aumentar la relacion sélido/liquido hasta una relacion de 16 g/L. El
tratamiento que alcanzo el mayor porcentaje fue el D con un 99,77 % (Concentracion de
8 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 250 um) y el que retuvo menor porcentaje fue
el tratamiento H (Concentracion de 16 g/L de HCBM, Tamafio de particula de 250 pm)

con un 99,44 %.

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la
concentracion de metal que se adsorbe, es decir a mayor cantidad de adsorbente,

obtendremos una mayor adsorcion.

Figura 12: Bioadsorcion de Arsenico por la harina de Cascara de Banano maduro.
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Fuente: Rios, 2014.
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3.7.CINETICA DE LA BIODSORCION

Los modelos cinéticos aplicados al tratamiento D (Concentracion de 8 g/L de HCBM,
Tamafo de particula de 250 um) el cual alcanzo el mayor porcentaje de adsorcion
(99,77) nos permitio dar una explicacion al fendomeno de adsorcion dentro de un
proceso especifico, el modelo cinético mas utilizado para este tipo de proceso segun la

bibliografia consultada es el modelo de Langmuir.

Las técnicas matematicas utilizadas fueron de ajuste no lineal realizadas en la

herramienta Microsoft Excel y Origin 50.

3.7.1. Isotermas de Adsorcion de Arsénico a Partir de la Harina de Cascara de

Banano Maduro.

Con el objeto de comprobar si el proceso de adsorcion de iones de arsénico sobre la
harina de cascara de banano maduro, cumple con la expresion matematica
correspondiente a la cinética de primer orden reversible, la cual se basa en la hipotesis
de que a cada ion metalico se le asigna un sitio de adsorcién del material adsorbente, se
realizo el ajuste no lineal de los datos experimentales a este modelo.

El modelo de Langmuir supone una mono-capa de adsorcion con una distribucion
homogénea de sitios de adsorcion y energias de adsorcion sin interacciones entre las

moléculas adsorbidas.
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Figura 13: Ajuste al modelo matematico de la Isoterma de Langmuir, para harina de

cascara de banano maduro.
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Fuente: Rios, 2014.

En la figura 13 se presenta el ajuste lineal de la Isoterma de Langmuir para los datos
obtenidos del proceso de adsorcion de Harina de cascara de banano maduro en el

tratamiento D.
3.8.ANALISIS ESTADISTICO DE LA BIOADSORCION DE ARSENICO

El anlisis de la varianza (ANOVA) fue el método para comparar dos 0 mas medias,
muy ligado al disefio de experimentos y de esta manera, es la base del analisis

multivariante y una de las formas de optimizacion de procesos (Abraira, 1996).
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Tabla 8: Analisis de varianza de la bioadsorcion de Arsénico (As) en los 8 tratamientos

estudiados
Fuente Media  Varianza N
A: Concentracién de 4 g/L de HCBM,
Tamafio de particula de 400 pm 99,72 0,016 3
B: Concentracion de 4 g/L. de HCBM,
Tamafio de particula de 250 um 99,60 0,019 3
C: Concentracion de 8 g/L de HCBM,
Tamafio de particula de 400 pm 99,49 0,037 3
D: Concentracion de 8 g/L de HCBM,
Tamafio de particula de 250 pm 99,77 0,016 3
E: Concentracion de 12 g/L de HCBM,
Tamafo de particula de 400 um 99,68 0,013 3
F: Concentracion de 12 g/L de HCBM,
Tamafio de particula de 250 um 99,55 0,029 3
G: Concentracion de 16 g/L de HCBM,
Tamafio de particula de 400 um 99,562 0,039 3
H: Concentracion de 16 g/L de HCBM,
Tamafio de particula de 250 pm 99,44 0,039 3
F=1,51996
p =0,23011

Fuente: Rios, 2014

Como podemos apreciar en la tabla 8 no existe diferencia significativa (p >0,05) entre
los 8 tratamientos estudiados, en todos los tratamientos se alcanz6 porcentajes de
retencion superiores 99,44 %, siendo el con mayor % de retencion el tratamiento D
(99,77 %).

3.9.DIAGRAMA DE CAJA Y BIGOTES

El diagrama ubica a escala sobre un segmento que tiene como extremos los valores
minimo y maximo de la variable. Las lineas que sobresalen de la caja se llaman bigotes.
Estos bigotes tienen un limite de prolongacion, de modo que cualquier dato o caso que

no se encuentre dentro de este rango es marcado e identificado individualmente.
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Figura 14: Diagrama de caja y bigote de los ocho tratamientos estudiados
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La figura 14 muestra los 4 diagramas de caja y bigotes, uno para cada tratamiento del
proceso de bioadsorcién. La parte rectangular de la trama se extiende desde el cuartil
inferior al cuartil superior, que cubre la mitad de cada centro muestra. Las lineas
centrales dentro de cada cuadro muestran la ubicacién de las medianas de

formulaciones. Los bigotes se extienden desde la caja a los valores minimos y maximos
en cada formulacion.

3.10. PRUEBAS DE HIPOTESIS
Tamafio de la muestra = 24
Computarizada estadistico chi-cuadrado = 92,0

P-Value = 6,54749E-10
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Dada una muestra de 24 observaciones con una desviacion estandar de 1,0, la estadistica
de chi-cuadrado calculado es igual a 92,0. Dado que el valor P para la prueba es inferior
a 0,05, la hipdtesis nula es rechazada en el Nivel de confianza del 95,0%. En

conclusioén se acepta la hipétesis alternativa.

v Los diferentes tratamientos (tamafio de particula, concentracién de cascara de
banano en polvo) aplicados al proceso de remocion influyen en la bioadsorcion

de arsénico, siendo uno de ellos el 6ptimo.

A continuacién en la figura 15 se muestra el poder de la curva para la prueba de

hipdtesis.

Figura 15: Poder de la curva de la prueba de hipotesis
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Fuente: Rios, 2014.

Este grafico muestra la potencia de la prueba de hipdtesis realizado al proceso de
biadsorcion. La potencia se define como la probabilidad de que la prueba estadistica
realizado habrian rechazado la hipétesis nula como una funcion de la verdadera sigma

poblacion.
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4. CONCLUSIONES

El presente estudio demostré que el HCBM-COOQOH preparado de la céscara de banano
maduro en polvo proveniente de los frutos destinados a la deshidratacion de la pulpa en
la empresa CONFOCO. S.A., una biomasa de desecho de la agroindustria, puede ser
utilizado como un bioadsorbente para la eliminacion de los metales pesados (As) en
soluciones acuosas. Se encontré que el rango de pH de 6,9 — 5,4 fue eficaz para la
eliminacion de hasta un 99,4 % Arsénico.

El ajuste de los datos experimentales obtenidos para los diferentes modelos
seleccionados, indican que el modelo de Langmuir, es el modelos matematicos que
mejor describe la cinética de la bioadsorcion de Arsénico a partir de cascara de banano
maduro en polvo, con lo cual se comprobd, que el proceso de adsorcion esta controlado
por reaccion quimica como se encuentra referenciado en la bibliografia consultada
(Kadirvelu, 2000).

De acuerdo con los resultados obtenidos en la presente investigacion, se comprob6 que
la harina de cascara de banano maduro en polvo (HCBM) presentan un gran potencial
para la remocion de Arseénico debido a los grupos funcionales (hidroxilos, carboxilos y
alquilo) presente en su estructura molecular, este tipo de biomasa se puede considerar
como una alternativa para el tratamiento de aguas residuales con contenido de iones de
arsénico ya que la presencia de estos grupos funcionales como carboxil, carbonil,
sulfidril, fosfato e hidroxil, grupos que pueden contribuir a enlazar los contaminantes el

contaminante (CAI Junxiong, 2009).

Los grupos carboxilos fueron los principales sitios de reaccion responsables de la union
de los metales con el HCBM-COOH. Los datos de equilibrio se ajustaron bien con una
ecuacion de isoterma Langmuir, confirmando la capacidad de sorcion de unicapa de los
metales en el HCBM-COOH. Los estudios de bioadsorcion por Bach muestran que la
HCBM-COOH puede ser utilizada para remover metales pesados de soluciones acuosas

y aguas residuales industriales.

La relacion de gramos de biomasa por litro de solucion es un factor muy importante en
el proceso de bioadsorcion, ya que esta variable es la que limita la cantidad maxima de

iones de Arsénico que la cascara de banano maduro en polvo puede adsorber, por lo
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cual, a mayor relacion g/L mayor porcentaje de adsorcion, dicho sea de paso, es
necesario encontrar una relacion donde se obtenga un equilibrio entre la cantidad de
biomasa gastada y el porcentaje de adsorcion obtenido; de acuerdo con los resultados
arrojados en esta investigacion, se encontré que con la relacion de 8 g/L se obtuvo los
mayores porcentajes de bioadsorcion, los cuales fueron de 99.77 % de Arsénico,

respectivamente.

En lo referente a los parametros fisicoquimicos del proceso, el oxigeno disuelto decrece
a niveles cercanos a cero, lo cual nos indica que al iniciar la experimentacion, comienza
a disminuir la concentracion de oxigeno disuelto lo que a su vez favorece bioadsorcion

del metal pesado.

Adicionalmente se pudo establecer que existe una reduccién progresiva de la materia
orgénica (HCBM) reflejada en la DQO de 10000 mg/L hasta 6590 mg/L, reduciéndose
en 3410 mg/L al cabo de 48 horas.

Por ultimo, de acuerdo a los resultados obtenidos del analisis de varianza (ANOVA),
efectuado para determinar la significancia estadistica del efecto de los parametros
estudiados, se concluye que, al aumentar la concentracion de biomasa, aumenta la
capacidad de bioadsorcion de Arsénico y el tamafio de particula no influye

significativamente en el porcentaje de remocion.
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5. RECOMENDACIONES

Mediante la experiencia adquirida en la presente investigacion se recomienda, se siga
en la optimizacién del proceso de bioadsorcion para llegar a obtener porcentajes de

adsorcion de metales pesados cercanos al 100%.

Se recomienda que en la elaboracion de la harina de cascara de banano maduro en polvo
en el secado no se aplique temperaturas superiores a 80 °C, ya que se desnaturalizan los
grupos funcionales (carboxil, carbonil, sulfidril, fosfato e hidroxil), los cuales poseen

propiedades bioadsorbentes de Arsénico.

Se recomienda para futuras investigaciones trabajar con tamafios de particula inferiores

a 1mm, ya que de esta forma facilita la recuperacion de la biomasa.

El pH para obtener un mayor porcentaje de bioadsorcion se debe trabajar con un pH
menor a 3,5, para lo cual se podria utilizar acidos organicos para modificar el pH de las

biomasas utilizadas en la bioadsorcion de metales pesado.
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ANEXOS



Anexo 1: Pesado de la Harina de cascara de banano

Fuente: Rios, 2014,

Anexo 2: Adicidn de agua sintética a la biomasa (HCBM)

Fuente: Rios, 2014.
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Anexo 3: Montaje de los 8 experimentos de bioadsorcion de Arsénico

Fuente: Rios, 2014.

Anexo 4: Medicion del pH de los 8 experimentos de bioadsorcién de Arsénico

Fuente: Rios, 2014.
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Anexo 4: Medicion del Oxigeno Disuelto (mg/L) de los 8 experimentos de bioadsorcidn

de Arsénico

Fuente: Rios, 2014,

Anexo 5: Filtrado de la del agua sintética después del proceso de bioadsorcion

Fuente: Rios, 2014.
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Anexo 6: Toma de muestra para la determinacion de Arsénico en el espectrofotémetro

de absorcién atdbmica

Fuente: Rios, 2014,

Anexo 7: Espectrofotometro de absorcion atomica de la Unidad Académica de Ciencias
Quimicas y de La Salud

Fuente: Rios, 2014.
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Anexo 8: Digestion acida de las muestras de agua sintética para la determinacion de la

Demanda Quimica de Oxigeno

Fuente: Rios, 2014.

Anexo 9: Digestion de las muestras en el termoreactor

)

‘aper

Fuente: Rios, 2014,
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Anexo 10: Medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno (mg O2/L)

Fuente: Rios, 2014.
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Anexo 11: Resultados de analisis de arsénico mediante Espectrofotometria de

Absorcién Atomica

LAB-METALOR

Laboratoric Metalurgico Oscar Reyes

Cell. 0994457753 {claro)
OB83405725 (rmovi)
INFORME DE VALORES METALURGICOS

Lugar: | Porioveo, seciar E1 Pache a 150 mewcs o s
Gasclinera Poneros TAC,
Fechac | Sibado, (R de Agosto de 2014 0833
Solicitado Por: | S1ta. Pacla e,
Empress Minerse | Ureversdad Tecrsca de Machl s

REPORTE LABMETALOR

DESCRIPCION DE (As)
LA MUESTRA Gr /M

MUESTRA #O0 0,28
(COd A)

MUESTRA # 02 0,40
{Coa B)

MUESTRA # 03 0,55
(Cod.C)

MUESTRA #04 0,23
(Cod D)

MUESTRA # 05 0,31
{Cod E)

MUESTRA # 05 0,47
(Cadt F)

MUESTRA # 05 0,52
(Cod G)

.:

MUESTRA # 05 0,60

(Cod M)

LABORATORISTA

Fuente: Lab Metalor, 2014.
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Anexo 12: Resultados de analisis de arsenico mediante Espectrofotometria de

Absorcién Atomica

LAB-METALOR

Laboratorio Metalurgico Oscar Reyes
Ing. Quimico
Cell. 0994457753 (claro)
0983405725 (movi)
INFORME DE VALORES METALURGICOS

Lugar: | Portovelo. Sector el Pache a 150 metos de la
Gasolinera “Pioneros TAC™ en la wvia Pache -

Portovelo.
Fecha: | Tunes 01 de &embm de 2014 Inf No_
Solicitado Por: | Srta. Pacla Rios Ehizalde 853

Empresa Minera: | Umversidad Tecnica de Machala
Facultad de Ciencias Quimicas v de 1= Salud

REPORTE LAB-METAIOR

Descripcion de As
Muestra (ppm)

Muestra No. 01 0.78
(Sol. 1)

Muestra No. 02 0.76
(Sol. 1.1)

Muestra No. 03 0.54
(Sol. 2)

Muestra No. 04 0.55
(Seol. 2.1)

n

Muestra No. 0 0.41

(Sol. 3)

(Sol. 3.1)

Muestra No. 07 0.31
(Sol. 4)

MMuestra No. S 03
(Sol. 4.1)

Muestra No., 09 L]
(Sol. 5)

MMuestra No. 10 L]
(Sel. 5.1)

Auestra MNo. 11 0,05
{Sol. &)

MMuestra No. 12 0,05
(Seol. 6.1)

Muesira No. 13 0,07
(Sol. T)

MMuestra No. 14 007
(Sel. 7.1%

Muestra No. 15 1000
(Patréon de
Amalisis)

L
el PioL O B sear-12Taneed
1< DT
AR METALOSR

Inz. OSCAR REYES
LABORATORISTA

Fuente: Lab Metalor, 2014.
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