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Biosorcion de plomo (lI) en
solucién acuosa con biomasa
de los cladodios de la tuna
(Opuntia ficus indica)

Biosorption of lead (Il)
in aqueous solution with
biomass of prickly pear
cladodes  (Opuntia ficus
indica)

Biossorcdao de chumbo (II)
em solucdo aquosa com
biomassa de cladédios de
pera espinhosa (Opuntia ficus
indica)

Resumen

Abstract

Resumo

Se investigd la remocion de plomo de
soluciones acuosas por biomasa de los
cladodios de la tuna (BCT), una especie
abundante en la sierra peruana. Las
propiedades fisicas y quimicas de la BCT se
determinaron por técnicas de FTIR y SEM/
EDX. El andlisis FTIR confirmé la presencia de
grupos -OH, CO-C, C=0 y -NH,, los cuales
interactuarian con el metal. La micrografia SEM
reveld que la morfologia superficial de la BCT
tiene porosidad adecuada para la biosorcién.
En un sistema discontinuo se obtuvo la mas
alta capacidad de biosorcién (q,) con una
relacién masa BCT/volumen de 4 g/L, pH 4,5
y tiempo de contacto de 1 h. La biosorcién
siguié un modelo cinético de pseudo-segundo
orden y el proceso de difusién intraparticular
fue el factor principal de control de la
velocidad. Los datos en el equilibrio fueron
correlacionados con cinco modelos (Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-Ry Redlich-Peterson) y
se ajustaron mejor al modelo de Langmuir, lo
que indica que el proceso se realiza en centros
activos energéticamente homogéneos, el valor
de g, maxima fue 50,25 mg/g. Los resultados
obtenidos demuestran que la BCT puede ser
usada como biosorbente eficiente para el
tratamiento de aguas contaminadas con Pb

(.

The removal of lead from aqueous solutions
by the biomass of prickly pear cladodes
(BCT), a species found in abundance in the
Sierra region in Peru, was investigated. The
physical and chemical properties of BCT
were determined by FTIR and SEM/EDX
techniques. The FTIR analysis confirmed
the presence of -OH, C-0-C, C=0 and -NH,
groups which would interact with the metal.
The SEM micrograph revealed that the surface
morphology of the BCT shows adequate
porosity for biosorption. In a discontinuous
system, the highest biosorption capacity (q,)
was obtained with a BCT mass/volume ratio
of 4 g/L, pH 4.5 and 1 h of contact time.
Biosorption followed a pseudo-second order
kinetic model and the intraparticle diffusion
process was the main factor controlling speed.
Data at equilibrium were correlated using five
models (Langmuir, Freundlich, Temkin, DR,
and Redlich-Peterson) and were better fitted
to the Langmuir model, which would indicate
that the process is carried out in energetically
homogeneous active centers, the value of
g, maximum was 50.25 mg/g. The results
obtained demonstrate that BCT can be used
as an efficient biosorbent for the treatment of
waters contaminated with Pb (I1).

Investigou-se a remocdo de chumbo de
solucdes aquosas pela biomassa de cladddios
de pera espinhosa (BCT), espécie encontrada
em abundancia na regido da Sierra, no Peru,
e as propriedades fisicas e quimicas do BCT
foram determinadas por técnicas de FTIR
y SEM/EDX. A andlise por FTIR confirma a
presenca dos grupos -OH, C-O-C, C=0 e -
NH, que interagem com o metal; a micrografia
SEM revela que a morfologia da superficie
do BCT mostra porosidade adequada para
biossor¢do. Em um sistema descontinuo,
a maior capacidade de biossor¢ao (q,) foi
obtida com uma relagdo massa/volume de
BCT de 4 g/L, pH 4,5 e tempo de contato 1
h. A biossor¢do seguiu um modelo cinético
de pseudo-segunda ordem e o processo de
difusdo intraparticulas foi o principal fator
de controle da velocidade. Os dados em
equilibrio foram correlacionados usando cinco
modelos (Langmuir, Freundlich, Temkin, DR e
Redlich-Peterson) e foram melhor ajustados
ao modelo de Langmuir, o que indicaria que
o processo é realizado em centros ativos
energeticamente homogéneos, o valor de q,
o maximo foi de 50,25 mg/g. Os resultados
obtidos demonstram que o BCT pode ser
usado como um biossorvente eficiente para
o tratamento de dguas contaminadas com Pb

(1.
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Biosorcion de plomo (l1) en solucién acuosa con biomasa de los cladodios de la tuna (Opuntia ficus indica)

Introduccion

Las actividades humanas, a través de los procesos industriales y agricolas,
causan degradacion de la calidad del agua superficial y subterranea, lo
que genera problemas relacionados con el suministro de agua potable o
tratamiento de aguas residuales [1]. Los metales pesados estan presentes
en muchas aguas residuales provenientes de la industria y son considerados
uno de los grupos contaminantes mas peligrosos, debido a su baja
biodegradabilidad, su alta toxicidad a baja concentraciones y su capacidad
para acumularse en diferentes organismos [2]. En este grupo, el plomo es
un metal toxico con la capacidad de biomagnificarse en el medio ambiente
y causar dafios en la salud [3].

Ahora bien, el rio Mantaro, uno de los mas importantes en la region
de Junin, Peru, viene siendo contaminado por efluentes industriales no
tratados que contienen principalmente plomo, provenientes de la actividad
minera, industria mas importante en la region. Las aguas de este rio son
usadas en el riego de tierras de cultivo en las cuales se han detectado altas
concentraciones de Pb (II) de hasta 1013 mg/kg, mayor al estandar de calidad
ambiental (70 mg de Pb/kg). Esto no solo da lugar a la contaminacion del
suelo, sino también a una elevada absorcion de metales pesados por las
plantas de cultivo, lo que afecta la calidad y la inocuidad de los alimentos.

Tal situacion ha motivado el desarrollo de esta investigacion, ya que urge
plantear alternativas de tratamiento de las aguas residuales que minimicen
el impacto negativo hacia la poblacion y el ecosistema de la region. Los
métodos convencionales utilizados para la remociéon metales pesados son
coagulacion-floculacion, filtracidn con membrana, precipitacion quimica e
intercambio i6nico. Muchas veces, estos tratamientos resultan onerosos e
ineficientes, especialmente, cuando la concentracion de los metales es muy
baja; ademas producen gran cantidad de lodos [4].

En particular, la adsorcion ha mostrado ser una técnica eficiente para
purificar el agua, eliminando bajos niveles de contaminantes y suele ser
ventajosa en términos de simplicidad, rentabilidad y produccion minima de
lodos [5]. Algunos investigadores consideran la biosorcion una subcategoria
de la adsorcion, donde el sorbente es una matriz bioldgica denominada
biosorbente [6]. Estos trabajos, que pueden encontrarse en diferentes bases
de datos en los Ultimos afios, permiten considerar a la biosorciéon como un
prometedor método de tratamiento para la remocién de metales pesados
presentes en soluciones acuosas, usando biomateriales disponibles en
la naturaleza. Dicha remocion se logra debido a la interaccion entre los
iones metalicos con los grupos funcionales presentes en la superficie del
biomaterial [7].

Para la presente investigacion, se encontr6 que los estudios indexados en
bases de datos se hicieron utilizando diversos materiales como biosorbentes
y que los preferidos son aquellos econdmicamente asequibles, tales como
los residuos agroindustriales y los que se encuentren en abundancia en
determinadas regiones [8,9]. Entre estos materiales se encuentra la tuna
(Opuntia ficus indica), una especie de naturaleza xerdfila, de la familia de
los cactaceas [10], nativa de México, pero naturalizada en toda la cuenca
mediterranea y las zonas templadas de América, Africa, Asia y Oceania.
En América del Sur y, en especial, en Pert, esta planta se encuentra en
abundancia en la region de Junin, es decir, en la zona de sierra [11].

Los frutos de esta planta son consumidos copiosamente por los
pobladores de la region; sin embargo, la planta no es considerada de valor
comercial. El interés por darle mayor valor agregado motivé el presente
estudio, cuyo objetivo se centrd en el uso de la biomasa proveniente de
los cladodios de la tuna (BCT) como posible biosorbente en la remocioén
de Pb (II). Para ello, se estudio la influencia de las variables que afectan
mas sensiblemente al proceso, como el pH, la relacion masa biomasa/
volumen y la concentracion inicial de Pb (II) sobre la capacidad de
biosorcion. Se realiz6 la caracterizacion quimica y morfologica de la BCT
y se correlacionaron los datos experimentales cinéticos y de equilibrio del

proceso de biosorcion con modelos matematicos establecidos con el fin de
determinar el posible mecanismo de la biosorcion del plomo sobre la BCT.

Materiales y métodos

Preparacion del biosorbentey de las disoluciones
de Pb (II)

Los cladodios completos (cascara y mucilago) de la tuna fueron recolectados
en el distrito de Pilcomayo, en la region de Junin, Perti, cuyas coordenadas
geograficas son: 12°03'28,04” latitud norte, 75°15'32,48” longitud oeste
y altitud de 3215 msnm. Para la eliminacion de impurezas, los cladodios
se lavaron con abundante agua destilada, se retiraron las espinas y se
cortaron en trozos pequeflos. Posteriormente, se secaron en un horno a
60 °C durante 72 h. La biomasa seca fue molida y tamizada con un tamiz
certificado ASTM de acero (malla 70 pm). De esta manera, se obtuvo la
biomasa de los cladodios de la tuna (BCT). Las soluciones de Pb (II) fueron
preparadas disolviendo una cantidad predeterminada de solucién patron,
preparada a partir de la sal de nitrato de plomo, Pb(NO;),, (Scharlau, Lead
(II) grade ACS, 99,5%) en agua desionizada. Se trabajo con un rango de
concentraciones iniciales de plomo de 55-484 mg/L.

Caracterizacion del biosorbente

Los grupos funcionales en el biosorbente fueron identificados por
espectroscopia infrarroja, con transformadas de Fourier (FTIR) en un
Espectrofotometro SHIMADZU FTIR-8700. Para el analisis de cada
muestra, se utilizaron 0,002 g de biosorbente y 0,2 g de KBr (se usé una
balanza KERN ADB 600-C3, con incertidumbre + 0,019). Luego, la muestra
se pulveriz6 en un mortero de agata, se secd en una estufa a 60 °C durante
48 hy se analiz6 en el espectrofotometro en la region 4000-400 cm'.

El analisis morfoldgico y la determinacion de la composicion elemental
del biosorbente se llevaron a cabo en un microscopio electroénico de barrido,
marca Hitachi modelo SU 8230Evol5, que tiene acoplado el sistema de
dispersion de energia de rayos X (SEM/EDX). La determinacion de los
grupos acidos en el bioadsorbente se llevd a cabo siguiendo el método
Boehm, descrito por Aygiin et al. [12], en el que se emplea una base fuerte,
como el NaOH, para neutralizar los centros acidos presentes en la superficie
de la BCT.

Para determinar el punto de carga cero (pH,..) se procedio de acuerdo
con lo reportado por Moghazy et al. [13]. Para ello se prepard una serie de
soluciones con diferentes pH, mezclando 50 mL de agua destilada en cada
solucion, con 0,1 g de BCT en un matraz Erlenmeyer con tapa. El pH de
la solucién en cada recipiente fue ajustado con soluciones de NaOH 0,1
M y HCI 0,1 M. La mezcla en cada Erlenmeyer se mantuvo en agitacion
constante (150 rpm) durante 15 min. Trascurrido este tiempo, se evaluo el
pH final (pH,). Se graficaron los valores de ApH (ApH=pH, —pH,) frente
al pH inicial (pH,). El punto de carga cero (pH,..) se obtuvo de la grafica,
cuando ApH=0.

Ensayo de biosorcién

La biosorcion de los iones de Pb (II) desde soluciones acuosas se llevo a
cabo en un sistema discontinuo, utilizando una serie de Erlenmeyer de 100
mL. Los parametros de velocidad de agitacion (150 rpm) y temperatura
(20 °C) se mantuvieron constantes para todos los casos. Para el estudio del
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efecto de la relacion masa/volumen de BCT en el proceso de biosorcion,
se mezclaron, en cada Erlenmeyer, S0 mL de una solucion de 55 mg/L de
Pb (II), con una masa diferente de BCT que vario entre 1 y 8 g/L. Para
determinar el tiempo de equilibrio, se trabajo a diferentes intervalos de
tiempo, en un rango de 1-180 min, con una relacion masa/volumen de 4
g/L. Los resultados de Pb (II) adsorbido fueron graficados en funcion el
tiempo, lo que permitié obtener una curva cinética, que fue analizada para
determinar el tiempo de equilibrio.

El estudio de la influencia del pH se realizé ajustando el pH de la
solucion inicial de plomo en el rango 2-6, utilizando soluciones de NaOH
(0,1 M) y HNO, (0,1 M). Los parametros usados y el procedimiento seguido
fueron similares a los realizados para el estudio de la masa/volumen, pero se
mantuvo constante la relacion masa/volumen de BCT en 4g/L. Finalizado el
tiempo de equilibrio, los resultados fueron graficados y analizados.

Para obtener la isoterma de adsorcion, se realizd un procedimiento
similar, manteniendo en este caso una cantidad fija del bioadsorbente de 4
g/L y variando las concentraciones iniciales de plomo en el rango 55-484
mg/L de Pb (II). En cada Erlenmeyer, la mezcla de la solucion de plomo
con el biosorbente se mantuvo en agitacion durante el tiempo de equilibrio
determinado en el primer procedimiento. Todos los demas parametros se
mantuvieron constantes.

Con los resultados de la concentracion de plomo adsorbidos durante
la biosorcion, se graficaron los valores de la capacidad de biosorcion en el
equilibrio (q,) versus la concentracion final de plomo en el equilibrio (C,),
de esta manera se obtuvo la isoterma de biosorcion en el equilibrio. En todos
los casos, finalizado el tiempo de contacto del plomo con el bioadsorbente,
las fases solida y liquida se separaron por filtracion, utilizando papel
filtro Wattman N° 40. Las fases liquidas que contienen la concentracion
residual de Pb (II) no retenida por la BCT, fueron analizadas por absorcion
atomica, empleando un espectrofotometro marca SHIMADZU modelo
AAS 6800, a longitud de onda de 283,3 nm. La cantidad de iones de plomo
retenidos por el biosorbente o capacidad de biosorcion (q,, mg/g) y el
porcentaje de remocion (%R) se calcularon mediante las ecuaciones 1y 2,
respectivamente.

(Co'ce)XV
S S VI

C,- C
%R=¥X100 )

o

M

Donde C, y C, son la concentracion inicial y en equilibrio de iones
de plomo (mg/L) en la solucién, antes y después de la biosorcion,
respectivamente; M es la masa del biosorbente (g) y V es el volumen de la
solucioén (L).

Modelos matematicos

Con la finalidad de evaluar la cinética del proceso de biosorciéon de plomo
sobre la BCT, los resultados cinéticos experimentales fueron correlacionados
con los siguientes modelos: pseudo primer orden, pseudo segundo orden
propuesto por Ho and McKay, Elovich y difusividad intraparticular
propuesto por Weber y Morris [14], cuyas formas linealizadas se expresan
mediante las ecuaciones 3, 4, 6 y 7, respectivamente [15].

Ky
log(qe - qr) =1log(qe) - 2303" 3)
t_ 1t @
q kq q,

h=kyq] ®)

q,= %ln(oc.ﬁ’) + %ln(t) 6)

q, =kit"? +B 7

Donde q, y q, son las cantidades de ion plomo retenido por unidad
de masa de biosorbente en un tiempo t y el retenido en el equilibrio,
respectivamente (mg/g); k, es la constante cinética del modelo de pseudo-
primer orden (1/min); k, (g/mg min) es la constante de velocidad del modelo
de pseudo segundo orden; h es la tasa de sorcion inicial (mg/g min); a es
la velocidad inicial de adsorcion (mg/g min) y 3’ esta relacionada con la
superficie cubierta y la energia de activacion por quimisorcion (g/mg); kid
es la constante de velocidad de difusion intraparticular (mg/g min'?) y B es
una constante relacionada con el espesor de la capa limite del adsorbente
(mg/g).

La prueba chi cuadrado no lineal (X2?) [16] se usé como herramienta
estadistica para evaluar la precision de los modelos cinéticos de adsorcion,
donde los valores de X? de menor magnitud indican buena aproximacion
entre el modelo y los resultados experimentales. El valor de X2 fue calculado
usando la ecuacion 8.

2

n
X2 _ z (qexp ) qte()rico) (8)

=1 qte()rico

Donde q, es la capacidad de adsorcion experimental y g5, € la
capacidad de adsorcion aplicando el modelo (mg/g).

Los modelos de isotermas de biosorcion se utilizaron para evaluar el
comportamiento que se produce en el proceso de retencion de los iones Pb
(IT) en la superficie del biosorbente, una vez alcanzadas las condiciones de
equilibrio. Para ello, se correlacionaron los resultados experimentales de
ge y Ce con cinco modelos de isotermas de adsorcion [5], como se sefiala
a continuacion.

Modelo de la Isoterma de Langmuir

C.__1 G

qe qméx b qméx

)

Donde q, es la capacidad de biosorcion de Pb (II)en el equilibrio
(mg/g); C, es la concentracion del Pb (II) en el equilibrio (mg/L), q,,, ¥
b son las constantes de Langmuir, relacionadas con la maxima capacidad
de biosorcion (mg/g) y la afinidad entre el sorbente y el sorbato (L/mg),
respectivamente. Adicionalmente, se utilizd la constante adimensional
llamada factor de separacion (R,), segiin muestra la ecuacion 10, donde el
valor de R; describe la naturaleza del proceso de adsorcion: no favorable
(R;>1), lineal (R;=1), favorable (0<R,;<1) o irreversible (R;=0).

R ipe, 19

Donde C, es la concentracion inicial de Pb en (II) l1a solucion.

Modelo de la Isoterma de Freundlich

In(q,) = In(Kg) + iln (Co) (11
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Donde q, es la capacidad de biosorcion en el equilibrio (mg/g); C, es
la concentracion de equilibrio del Pb (II) en la fase liquida (mg/L), K; es la
constante de equilibrio de la isoterma de Freundlich (mg/g(L/mg)'™) y n es
una constante adimensional relacionada con la afinidad entre el adsorbente
y el adsorbato.

Modelo de la Isoterma de Temkin

Este modelo asume que el calor de adsorcion de las moléculas en la capa
adsorbida disminuye linealmente con el cubrimiento debido a la interaccion
adsorbente-adsorbato y la adsorcion es caracterizada por una distribucion
uniforme de las energias de ligadura, el modelo de Temkin es descrito por
su forma lineal mediante la ecuacion 12 [17].

RT RT
q.= FIH(KT)*' ?ln(Ce) (12)

Donde q, es la capacidad de adsorcion o cantidad de Pb (II) adsorbido
en el equilibrio (mg/g), R es la constante universal de los gases (kJ/mol K),
T es la temperatura absoluta (K), K; es la constante de equilibrio de Temkin
(L/g), C, es la concentracion del soluto en el equilibrio (mg/L) y B” es la
variacion de la energia de adsorcion (J/mol).

Modelo de la Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Este modelo es usado para mostrar la naturaleza del proceso de
adsorcion: fisica o quimica [18]. El modelo esta representado por la
ecuacion 13.

In(q,) = In(q,,,) - Borxe>  (13)

Donde q, es la capacidad de adsorcion o cantidad de soluto adsorbido en
el equilibrio (mg/g), B,z (mol¥/kJ?) es la constante relacionada con la energia
de adsorcion, q,,, es la capacidad maxima de saturacion tedrica (mg/g) y
¢ es el potencial de Polanyi, el cual es obtenido mediante la ecuacion 14.

1
= + —
€ RTXln(l Ce) (14)

Donde R (J/mol K) es la constante universal de los gases, T(K) es la
temperatura de la solucion y Ce la concentracion de Pb2* en el equilibrio. La
energia de adsorcion se puede determinar mediante la ecuacion 15.

E=(Bp)?  (15)

Este valor es ttil para determinar el tipo de proceso de adsorcion. La
adsorcion fisica, el intercambio idnico y la adsorcion quimica ocurren a los
valores: E < 8 kJ/mol, E = 8-16 kJ/mol y E > 16 kJ/mol, respectivamente.

Modelo de la Isoterma de Redlich-Peterson

Es un modelo de tres parametros que considera las caracteristicas de
las isotermas de Langmuir y Freundlich en una sola, indicando que el
mecanismo de adsorcion es una combinacion de ambas isotermas [19], se
expresa mediante la ecuacion 16.

In (KRP %-1) = Ln(ayp) + BLn(C, (16)

€

Donde g, es la capacidad de biosorcion en el equilibrio (mg/g), C, es
la concentracion del soluto remanente en el equilibrio (mg/L), K, (L/g) y
oy, (L/mg) son las constantes de Redlich-Peterson, el valor de f varia entre

0y 1, con dos comportamientos limitantes: cuando f=1, la ecuacion 16 se
reduce a la ecuacion de Langmuir y, cuando =0, la ecuacion se transforma
en la ecuacion de Henry.

Aseguramiento de la calidad

Para asegurar la precision y reproducibilidad de los datos recopilados, todos
los frascos, matraces y recipientes de vidrio se mantuvieron en remojo
durante 24 h, en una solucién de HNO, al 5%; después se enjuagaron dos
veces con agua destilada y se secaron al horno. Todos los experimentos
se realizaron por triplicado y se reportaron sus respectivas medias (no se
muestran los valores individuales por limitacion de espacio). Los graficos se
realizaron a partir de una hoja de calculo de Microsoft Excel (version 2016)
y en ellos se muestran, por cada corrida experimental, las desviaciones
estandar respectivas.

Resultados y discusion

Caracterizacion de la BCT con FTIR, SEM/EDX,
método Boehmy pH, .

Se determinaron los grupos funcionales que se encuentran presentes en el
biosorbente (BCT), mediante el analisis del espectro FTIR, dichos grupos
desempeifian un rol importante en la remociéon de muchos contaminantes
organicos ¢ inorganicos. Segun Oré ef al. los grupos funcionales hidroxilo
y carbonilo confieren al biosorbente propiedades hidrofilicas, porque
incrementan la interaccion especifica ion-dipolo y dipolo-dipolo [20].
En la Figura 1, puede observarse la banda ancha en el rango espectral de
3000-3600 cm!, que se atribuye a la deformacion de los grupos funcionales
hidroxilo y grupos amino [21,22] La sefial detectada a 2927 cm-! corresponde
a la vibracion asimétrica del enlace C—H, la banda a 1726 cm-! se atribuye
a la deformacion del CO y a 1664,5 cm-, se origina por las vibraciones del
enlace C=C aromatico. La sefial a 1033 cm! se atribuye a la deformacion
simétrica de alquiléteres y éteres C—O—C presentes en los polisacaridos
[1]. Las bandas a 1583,4 y 1321,1cm-!, correspondientes al estiramiento
y deformacion respectivamente, de enlaces tipo C—N presentes en aminas
aromaticas [4].

La presencia de los grupos funcionales hidroxilo (OH), carbonilo (C=0),
éteres C—O—C en grupos aromaticos y aminas aromaticas en la estructura
lignocelulésica del biosorbente confiere a la BCT capacidad para interactuar
con los cationes del plomo. El espectro obtenido fue similar a los reportados
por Barka et al. y Belayneh y Batu y de otro material lignoceluldsico a base
de pepas de mango, reportado por Moyo y Pakade [16,23,24].

Las caracteristicas morfologicas de la BCT se muestran en las
micrografias de la Figura 2. Como puede observarse en la Figura 2a, antes
del proceso de biosorcion, la BCT presentaba una morfologia bastante
irregular, con aparentemente agrupaciones de laminas dispersas que forman
cavidades de tamafio heterogéneo (posibles poros), las cuales podrian
ofrecer condiciones favorables para la retencion del ion metalico (Pb?%).
Los cambios morfologicos después del proceso de biosorcion con la
solucion de plomo muestran la formacion de aglomerados de laminas mas
compactas, donde la superficie es mas homogénea y con menos presencia
de cavidades (Figura 2b). Estos resultados se asemejan a los reportados
por Nharingo y Moyo, quienes reportaron micrografias SEM de los polvos
generados a partir de cladodios de cactus secos, en la forma de particulas
polidispersas con paredes colapsadas y de estructura aglomerada debido a
efectos electrostaticos y fuerzas de Van der Waals [4].
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Figura 2. Micrografia SEM de la BCT a 20 um: (a) antes de la biosorcion y (b) después de la biosorcion. Resultados de EDX de la BCT: (c) antes de la biosorcion y (d) después de

la biosorcion.

En la Figura 2c, se presenta el analisis de energia dispersiva de rayos X
(EDX) de la BCT y, como puede observarse en la composicion elemental
inicial del material, no se observa presencia de Pb (II); pero si de otros
elementos como carbono, oxigeno, magnesio, potasio, calcio y fosforo. Por
otro lado, la sefial de Pb (II) que aparece en el grafico EDX, después de
la biosorcion (Figura 2d), evidencia el plomo retenido por la BCT en el
proceso de biosorcion.

A partir de la Figura 3, se determind graficamente el pH,... Como
puede observarse, la curva intercepta el eje pH, a pH 4,2 (pH,..=4,2) lo
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cual indica que la superficie de la BCT se carga positivamente a pH<4,2 y
negativamente a pH>4,2. Por tanto, una solucion de pH>pH,,.. favorece la
atraccion electrostatica de los iones Pb2* [13].

Finalmente, se determind experimentalmente la cantidad de grupos
acidos, mediante el método Boehm, el cual demostré que la BCT posee
una acidez total superficial de 7,34 mmol de H*/g que puede deberse a la
presencia de los grupos funcionales reportados en el analisis del espectro
FTIR (Figura 1), los cuales podrian interactuar con los iones de plomo.
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Figura 3. Punto de carga cero (pH,..) de la BCT.

Estudio del pH

Estudios reportados por Joseph et al. muestran que el pH es un factor
muy importante en la biosorcion de metales pesados ya que afecta en la
especiacion del metal en solucion acuosa, este parametro, ademas, podria
modificar la carga superficial, la concentracion de los iones en los grupos
funcionales y el estado de ionizacion del adsorbente [25]. Se estudi6 el
efecto del pH sobre la capacidad de biosorcion del plomo sobre la BCT
(Figura 4). A pH<®6, el plomo puede encontrarse predominantemente en su
forma catidnica divalente (Pb%"), a pH mas basico, comienzan a formarse
especies de plomo hidrolizadas, como Pb(OH)*, Pb(OH), y Pb(OH)* [1],
por tal motivo el experimento se realiz6 hasta pH 6.

Puede observarse que, para todas las concentraciones iniciales de Pb?*
estudiadas, la capacidad de biosorcion aumenta inicialmente de pH=2 a
pH=4,5y, después de este valor, decae ligeramente. A medida que aumenta
el pH inicial del sistema, el numero de sitios con carga positiva disminuye;
al tiempo que el numero de sitios con carga negativa aumenta en la
superficie de la BCT. A pH=2, la eficiencia en la retencion del ion metélico
en la BCT es baja debido a la presencia de concentraciones més altas de H*
en la solucion, que compiten con los iones Pb2* por los sitios activos en la
superficie del biosorbente.

A medida que aumenta el pH, la repulsion electrostatica disminuye,
debido a la reduccion de la densidad de carga positiva de los protones en
los sitios de adsorcion, lo que produce mejor biosorcion de Pb?* en la matriz
[26]. Dicha biosorcion también puede atribuirse a las interacciones entre
el Pb> y los grupos funcionales identificados por FTIR (Figura 1) en la
superficie de la BCT, como los carboxilatos (-COOH) e hidréoxidos (-OH),
que acttian como sitios de adsorcion para el Pb?*. Su capacidad para actuar
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como sitios de adsorcion se ve afectada significativamente por el pH
de la solucion, ya que la constante de disociacion (pK,) de estos grupos
funcionales (carboxilicos y fendlicos) varia de 3,5 a 5,5, lo que significa
que la mayoria de estos grupos se desprotonara en este rango de pH y que
el niimero de sitios con carga negativa disponibles se incrementara para la
adsorcion [27].

Para comprender mejor este proceso, se midio el pH después de
la biosorcion (Figura 7b). Asi, puede observarse que, en todo el rango
estudiado, el pH,,, para todas las concentraciones iniciales de Pb es menor,
en comparacion con la muestra sin plomo (muestra en blanco). Esto se debe
a la mayor liberacion de H*, lo que conduce a un decrecimiento del pH,, , lo
cual, a su vez, corrobora la predominancia de las reacciones de intercambio
ionico.

Por otro lado, tomando en cuenta el pH,.. 4,2 de la BCT, la carga
superficial del adsorbente es negativa cuando el pH>pH,, por lo que la
adsorcion del Pb* en forma catidnica se ve favorecida a pH mayores a 4,2
[25], tal como puede evidenciarse en la Figura 7. Esto sugiere presencia
significativa de fuerzas electrostaticas en el proceso de adsorcion de Pb2*
sobre la BCT. Resultados similares fueron reportados por Guyo et al. y
Miretzky et al. [15,28].

Efecto de la relacion masa/volumen del
biosorbente

La Figura 5 muestra que el aumento de la relacion masa/volumen (dosis)
del biosorbente produce un aumento en el rendimiento de la biosorcion,
de 63 a 98%, cuando la dosis de la BCT se incrementa de 2 a 4 g/L. Este
incremento en el rendimiento podria deberse a un aumento en el niumero
de sitios de adsorcion posibles en el biosorbente. Un aumento adicional
en la relacion masa/volumen de la biomasa sobre 4,0 g/L no condujo a
una mejora significativa en el rendimiento de la biosorcion. Esto podria
explicarse como consecuencia de una aglomeracion parcial de biomasa, que
lleva a una disminucion en el area de superficie especifica efectiva para la
biosorcion [28]. Un comportamiento similar fue reportado en la eliminacion
de iones Pb (II), utilizando otros tipos de biosorbentes como cascaras de
mani, macroalgas y residuos de melon [29-31].

Tiempo de contacto y estudio cinético

Se realizaron los ensayos cinéticos con la finalidad de determinar el
tiempo de contacto necesario para alcanzar las condiciones de equilibrio,
las curvas cinéticas experimentales fueron representadas por la variacion
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Figura 4. (a) Efecto del pH inicial en la biosorcion del Pb (II) sobre BCT y (b) efecto del pH inicial sobre el pH final en la biosorcion de Pb (II). Condiciones del ensayo: relacion

masa/volumen del biosorbente =4 g/L, T=293 K, tiempo =60 min.
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Figura 5. Influencia de la concentracion de BCT en el porcentaje de remocion (%R).
Condiciones del ensayo: Co=55,09 mg/L, tiempo de contacto =60 min, T=293 K,
pH=4.5.

de la capacidad de adsorcion (q,) en el tiempo (t). Se trabajé para cada punto
con concentraciones iniciales del adsorbato entre 93,5 y 160 mg/L, con una
relacion masa/volumen de 4 g/L de biosorbente (Figura 6).
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Figura 6. Cinética de biosorcion del Pb (II) sobre de la BCT. Condiciones del ensayo:
relacion masa/volumen del biosorbente =4 g/L, T=293 K, pH=4,5.

En las curvas mostradas en la Figura 6, pueden distinguirse tres partes:
en la primera, en el corto periodo inicial, se aprecia una gran adsorcion,
evidenciado por el incremento el valor de q,, debido a los sitios activos
vacios rapidamente ocupados por los iones Pb*2 [6]. En la segunda parte,
el proceso de biosorcion continua en menor cantidad; mientras que en la
tercera, los valores de g, no varian apreciablemente. Esto significa que la
capacidad de biosorcion se esta estabilizando hacia un equilibrio, porque,
segun Srivastava et al., los sitios activos estarian ocupados en casi todos
los sitios de adsorcion [17]. La condicién de equilibrio se alcanza luego
de 1 h de contacto, motivo por el cual todos los puntos de la isoterma se
llevaron a cabo con este tiempo de contacto. Resultados similares fueron
reportados por Guyo et al. y Moyo et al., al estudiar la remocion de Pb con
la biomasa, proveniente de los residuos de las plantas de maiz y pepas de
mango, respectivamente [15,24].

El estudio cinético de la biosorcion se utiliza para comprender mejor
la dindmica que presentan los iones metalicos en la superficie biosorbente,
Aghababai et al. mencionan que, a través de los modelos cinéticos, se
identifican los posibles mecanismos que se llevan a cabo en el proceso de
biosorcion [6].

Los parametros cinéticos calculados luego de graficar son:

1.  Log (q.-q,) frente al tiempo (t) (Figura 7a, modelo de seudo
primer orden).

2. t/q, frente al tiempo (t) (Figura 7b, modelo de seudo segundo
orden).

3. q,frente a In(t) (Figura 7c, modelo Elovich).
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4.  q, frente a t'? (Figura 7d, modelo de difusion intraparticular).

Los resultados de la comparacion de los datos experimentales con los
diferentes modelos planteados inicialmente presentan en la Tabla 1, donde
la correlacion con del modelo cinético de seudo segundo orden presentd
valores del coeficiente de correlacion (R?) muy cercanos a la unidad y los
mas bajos valores de X2 de 0,244 y 0,017, para concentraciones iniciales
de 93,5 y 161 mg/L, respectivamente, en comparacion con los resultados
obtenidos utilizando el modelo seudo primer orden, cuyos valores de X2
fueron mas altos.

Lo anterior significa que el proceso de biosorcion sobre la BCT siguio
una cinética de seudo segundo orden. De acuerdo con este modelo, puede
establecerse que la biosorcion de Pb (II) sobre BCT depende, principalmente,
de los sitios de adsorcion disponibles, los cuales pueden darse por fisisorcion
o quimisorcion [26,32]. Siguiendo el mismo procedimiento, se encontrd
que los coeficientes de correlacion (R?), utilizando el modelo de Elovich,
estan alrededor de 0,9, lo que indica la formacion de una quimisorcion del
adsorbato en la superficie del biosorbente [33].

Con respecto a la correlacion, utilizando el modelo de difusion
intraparticular en la biosorcion con BCT (Figura 7d), se observa que el
proceso de adsorcion se lleva a cabo en tres etapas: la primera muestra una
pendiente mas pronunciada, atribuida al rapido transporte de masa de los
iones de plomo desde la solucion a la superficie externa del BCT, lo que
contribuye a una biosorcion instantanea. En la segunda etapa, la pendiente
es menos pronunciada, lo que se asocia al transporte de los iones plomo
dentro de la interlamina (difusion intraparticular) y el medio organico.
En esta etapa la difusion es controlada por la velocidad, la cual se reduce
con respecto a la primera etapa, por la disminucion de la concentracion
remanente en la solucion del Pb (IT). Finalmente, la tercera etapa es atribuida
a la condicion de equilibrio, donde la velocidad es menor en comparacion
con las anteriores etapas, debido a la baja concentracion del adsorbato
remanente en la solucion [17,32].

Tabla 1. Parametros cinéticos de la biosorcion de Pb (II) sobre la BCT, utilizando
diferentes modelos cinéticos, relacion masa/volumen de 4 g/L, T=293 K.

Modelo Parametros Co=93,5 | Co=161

mg/L mg/L

Quax (mg/L) 5,91 4,67

Seudo primer ki (1/min) 0,04 0,04
orden R? 0,50 0,50

x? 976,57 1664,57
Qe 30,12 20,53
k> (g/mg min) 0,33 0,04
Seudo segundo .

orden h (mg/g min) 303,03 15,79

R 1,00 1,00

X? 0,24 0,02

B'(g/mg) 1,52 1,39

o (mg/g min) 25,90 37,75

Elovich

R’ 0,89 0,95

X? 3,17 0,01

Kida (mg/g min'?) 0,32 0,31

intraparticular R2 0.81 0,67
X2 0,32 0,16
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Figura 7. Estudio cinético de la biosorcion de Pb (II) sobre BCT utilizando los modelos: (a) seudo primer orden, (b) seudo segundo orden (c) Elovich y (d) difusion intraparticular.

Isoterma de biosorcién de plomo

La Figura 8 muestra la isoterma de biosorcion de Pb (II). La forma concava
de la curva de la isoterma indica la alta afinidad del adsorbato por el
adsorbente [29]. Esta se asemeja a la isoterma del modelo tipo L, segliin
la clasificacion de Giles [34], lo que sugiere una saturacion progresiva del
solido, sin alcanzar una capacidad limite (por formacion de una meseta).
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Figura 8. Isoterma de biosorcion del Pb (II) sobre la BCT, relaciéon masa/volumen
del biosorbente 4 g/L, T=293 K, t=60 min.

Los parametros de equilibrio determinados con los diferentes modelos
de isotermas se obtuvieron luego de comparar los datos experimentales con
los arrojados por la ecuacion lineal de cada modelo. En la Tabla 2, puede
observarse que el alto valor R? indica que el modelo de Langmuir es el
que define mejor la sorcién de Pb (II). Adicionalmente, puede observarse
que el parametro B del modelo de Redlich-Peterson tiene el valor de 0,87
(muy cercano a 1), lo cual permite confirmar que el comportamiento del
adsorbente se asemeja mas al modelo de Langmuir.

Estos resultados indican que los centros de adsorcion poseen una
energia homogénea que disminuye linealmente con el cubrimiento, debido
a la interaccion electrostatica adsorbato-adsorbente. Las constantes del
modelo de Langmuir (q,,, y la constante b) reflejan una alta afinidad de BCT

Tabla 2. Parametros de las isotermas de adsorcion obtenidas de los modelos
linealizados.

Qmax (M1g/g) 50,25
b (L/mg) 0,08
Langmuir

R; 0,72

R 0,99

n 4,26

Freundlich Kr (mg/g(L/mg)"™) 13,46
R? 0,99

B’ (J/mol) 369,38

Temkin Kr (L/g) 4,59
R? 0,94
Bpr (mol/KJ) 1,68

D-R E (KJ/mol) 223,61
R? 0,99

Kge (L/g) 23,14

Redlich- § 0,87
Peterson agre (L/mg) 2,85
R? 0,99

por los iones de plomo. El proceso de adsorcion de Pb (II) sobre la BCT
podria considerarse una biosorcion, en la cual no existe interaccion entre
las moléculas adsorbidas y todos los sitios de adsorcion en la superficie del
adsorbente tienen la misma probabilidad de ser ocupados [35,36].

En la Tabla 2 también se observa que los valores R, y n son 0,72 y 4,26,
respectivamente. Esto sirve para indicar una adsorcion favorable de Pb (II)
sobre la BCT. Se determind el valor de la capacidad maxima de 50,25 mg/g.
Los resultados experimentales fueron comparados con los obtenidos por
otros autores [37,38], quienes reportaron los resultados de la biosorcion de
plomo con residuos de la poda de olivo y algas pardas, respectivamente, con
un comportamiento similar al obtenido en este trabajo y sus resultados se
ajustaron mejor al modelo de Langmuir.
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Para determinar el tipo de biosorcion, los resultados de la isoterma
también se correlacionaron con el modelo D-R. La energia libre media
de biosorcion (E) fue de 223,61 kJ/mol, lo que implica que el proceso de
remocion de Pb (IT) presente en las soluciones acuosas es la quimisorcion
[31]. Finalmente, los valores de los parametros de la isoterma de Temkin
(Tabla 2) sugieren una distribucion uniforme de la energia de adsorcion
entre el adsorbato y el adsorbente [39].

En comparacion con otros estudios de biosorcion de Pb (II) reportados
en la literatura (Tabla 3), los valores de q,,, demuestran que el material
biosorbente BCT tiene un gran potencial para la eliminacion del Pb (II) del
medio acuoso.

Tabla 3. Parametros cinéticos de la biosorcion de Pb (II) sobre la BCT, utilizando
diferentes modelos cinéticos, relacion masa/volumen de 4 g/L, T=293 K.

Material biosorbente qmax (mg/g) | Referencia
Céscara de mani 494 [40]
Colonias gelatinosas de algas 44 [41]
Bagazo de agave 35,60 [42]
Cascara de pepino 28,25 [43]
Céascara de mani 27,03 [45]
Cascara de almendra 26,55 [45]
Biomasa de colza 21,29 [1]
Este estudio 50,25 -
Conclusiones

Se estudi6 la biosorcion de los cladodios de la tuna para remover Pb (1)
de soluciones acuosas. Los espectros de FTIR de la BCT corroboraron
la presencia de los grupos funcionales amino, hidroxilo y carboxilo en la
superficie del biosorbente, los cuales estarian involucrados en la formacion
de posibles complejos con los iones Pb (II). La biosorcion de Pb es
dependiente del pH y de la relacion masa BCT/volumen. La capacidad
de biosorcion mas alta se logro a pH 4,5 y 4 g/L, respectivamente. Los
resultados experimentales de la biosorcion en condiciones de equilibrio
se ajustaron mejor al modelo de la isoterma de Langmuir (R2=0,994), lo
que indicaria que los centros de adsorcion poseen una energia de adsorcion
homogénea que disminuye linealmente con el cubrimiento debido a la
interaccion electrostatica adsorbato-adsorbente. Ademas, se determind
que la capacidad de maxima de biosorcion de la BCT fue de 50,25 mg/g.
Los resultados cinéticos se ajustaron mejor al modelo de seudo segundo
orden (R2=1, X2=0,02 y 0,24), lo que indica que la biosorcién depende
principalmente de los sitios de adsorcion disponibles.

Del andlisis de los resultados obtenidos, la biosorcion de plomo sobre
la BCT podria explicarse principalmente por dos mecanismos: intercambio
idnico (quimisorcion) e interaccion electrostatica (fisisorcion). Se encontrd
que la BCT tiene capacidad moderada de adsorcion de Pb (II), por lo que
puede considerarse un adsorbente ecoldgico potencial y eficiente, que puede
ser usado para el tratamiento de aguas residuales que contengan plomo.
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