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RESUMEN

En la actualidad, la contaminacién de ecosistemas acuaticos con metales pesados
representa un grave problema, ya que resultan toxicos para los organismos vivos, incluso
bajas concentraciones. Estos metales tienen la capacidad de desnaturalizacion de proteinas
y ademas son persistentes en el medio ambiente. El elevado precio de los tratamientos de
remocion tradicionales ha generado interés en desarrollar distintos materiales de bajo costo
que tengan una alta capacidad de adsorber metales pesados en solucién, por ejemplo,

residuos lignocelul6sicos.

El objetivo del presente estudio es evaluar la capacidad bioadsorbente de columnas
elaboradas a partir de biomasa residual de semilla y cascara de aguacate (Persea americana

Hass.) para Plomo (Pb) y Niquel (Ni).

En primer lugar, se macerd la biomasa con etanol o etilenglicol ambos al 40%,
durante 4 dias. Posterior al filtrado de la biomasa, se la secé a 60 °C durante 24 horas.
Aproximadamente 1 gramo de biomasa seca fue utilizado para armar las columnas de lecho
fijo en jeringas de 5 mL y se percolaron 25 mL de soluciones metalicas a diferentes
concentraciones. Las soluciones recolectadas fueron analizadas por FAAS. Finalmente se

realizaron pruebas de desorcién con diferentes solventes.

Los resultados demostraron una buena capacidad de adsorcién al utilizar las
columnas, presentando porcentajes de retencion mayores a 70% para concentraciones
inferiores a 130 mg/L para Pb y mayores a 20% para concentraciones inferiores a 25 mg/L
para Ni. En cuanto a las isotermas de adsorcion, el modelo de mejor ajuste para ambos
metales fue la isoterma de Langmuir y presentaron capacidades méximas de adsorcion de
2,5 mg/g para Pb y 0,2 mg/g para Ni. Adicionalmente, al realizar un lavado a la biomasa con
HCI 1 M, se obtuvo un porcentaje de desorcion de Pb mayor al 85% y usando HCI 0,1 M,
se obtuvo un porcentaje de desorcion de Ni mayor al 75%, lo cual demuestra capacidad de

regeneracion y reutilizacion de las columnas.



Finalmente, la utilizacion columnas de lecho fijo empacadas con biomasa de semilla
y cascara de aguacate presentan un sistema isotérmico favorable para el caso de soluciones

acuosas de Pb; sin embargo, esto no se aprecio para Ni.

Palabras clave: biosorcion, columnas de lecho fijo, desorcion, metales pesados, niquel,

plomo, semilla y cascara de aguacate

ABSTRACT

At present, the contamination of aquatic ecosystems with heavy metals represents a
serious problem, since they are toxic to living organisms, even at low concentrations. These
metals have the capacity to denature proteins and are also persistent in the environment. The
high price of traditional removal treatments has generated interest in developing different
low-cost materials that have a high capacity to adsorb heavy metals in solution, for example,

lignocellulosic wastes.

The objective of the present study is to evaluate the bioadsorbent capacity of columns
made from residual biomass of avocado (Persea americana Hass.) seed and peel for Lead
(Pb) and Nickel (Ni).

First, the biomass was macerated with ethanol or ethylene glycol, both at 40%, for 4
days. After the biomass was filtered, it was dried at 60 °C for 24 hours. Approximately 1
gram of dried biomass was used to assemble fixed-bed columns in 5 mL syringes and 25 mL
of metal solutions at different concentrations were percolated. The collected solutions were

analyzed by FAAS. Finally, desorption tests were carried out with different solvents.

The results showed a good adsorption capacity when using the columns, presenting
retention percentages higher than 70% for concentrations lower than 130 mg/L for Pb and
higher than 20% for concentrations lower than 25 mg/L for Ni. Regarding the adsorption
isotherms, for both metals the best fitting model was the Langmuir isotherm and they
presented maximum adsorption capacities of 2.5 mg/g for Pb and 0.2 mg/g for Ni.

Additionally, when washing the biomass with 1 M HCI, a Pb desorption percentage higher



than 85% was obtained and using 0.1 M HCI, a Ni desorption percentage higher than 75%
was obtained, demonstrating the capacity for regeneration and reuse of the columns.

Finally, the use of fixed bed columns packed with avocado seed and peel biomass
presents a favorable isothermal system for aqueous Pb solutions; however, this was not

observed for Ni.

Keywords: biosorption, fixed-bed columns, desorption, heavy metals, nickel, lead, avocado

seed and peel



1. INTRODUCCION

El desarrollo industrial ha generado el uso de metales pesados en distintos procesos,
generando asi que grandes concentraciones de estos sean emitidas a la atmdésfera y/o vertidos
tanto en ecosistemas acuaticos como terrestres (Cardona Gutiérrez, et al., 2013). Las
principales actividades que involucran la contaminacion de estos metales son
antropogénicas, e implican la fabricacion de baterias de automoviles, elementos de
construccidn, fabricacion de pigmentos, acumuladores eléctricos, combustion de carbon y
petroleo, procesos galvanoplésticos e incineracion de residuos (Mufiiz Ugarte et al., 2015).
La contaminacion por metales pesados es uno de los problemas ambientales mas
importantes, ya que, resultan toxicos para los organismos vivos, incluso a bajas
concentraciones, debido a su capacidad de desnaturalizacion de las proteinas, no son

degradables y son persistentes en el medio ambiente (Abbas, et al., 2014).

Entre los métodos tradicionales para tratar efluentes contaminados se encuentran el
intercambio i6nico, microfiltracién, osmosis inversa y extraccion con solventes. Sin
embargo, estos procesos suelen ser muy costos para realizarlos a nivel industrial (Caviedes
Rubio, et al., 2015). El creciente nivel de contaminacion ambiental por metales pesados, y
el alto costo de los tratamientos de remocion tradicionales ha generado el interés en
desarrollar distintos materiales de bajo costo que tengan una alta capacidad de adsorber
metales pesados en solucién (Driss Alami, 2010). En la actualidad, la biosorcién ha tomado
fuerza como técnica alternativa para el tratamiento de efluentes contaminados. Esta técnica
se basa en la captacion de metales pesados mediante una biomasa viva, muerta o
inmovilizada, a través de procesos fisicoquimicos que incluyen la adsorcion de moléculas e
iones (Barrientos Alvarez, 2015). Entre los biosorbentes que han sido mas estudiados para
la captacion de metales pesados se encuentran las biomasas de bacterias, hongos, levaduras,

algas y residuos forestales y agroindustriales (Hernandez Mestanza, et al., 2019).

Es por lo que, entre los objetivos de la presente investigacion se encuentra la
elaboracion de columnas adsorbentes compuestas de residuos agroindustriales de semilla 'y
cascara de aguacate Persea americana Hass., determinar la eficiencia de dichas columnas

para la de remocién de Pb (II) y Ni (1) de soluciones acuosas y finalmente evaluar el



porcentaje de desorcion de los metales, para lograr la regeneracion y reutilizacion de las

columnas adsorbentes.
2. MARCO TEORICO

2.1. METALES PESADOS

Los metales pesados son un grupo extenso de elementos quimicos que exhiben
propiedades especificas, se los encuentra generalmente enlazados a varios complejos
formando sales, aunque también pueden ser detectados en su estado elemental, tienen una
densidad relativamente alta y aunque algunos de ellos son esenciales para el desarrollo de
los seres vivos, la mayoria resultan toxicos para los organismos vivos, incluso a bajas
concentraciones, debido a su capacidad de desnaturalizacion de las proteinas y el hecho de

gue no son degradables y son persistentes en el medio ambiente (Abbas et al., 2014).

2.2. PLOMO

El plomo es un metal pesado de color gris azulado, blando y maleable, que
comunmente se encuentra en su estado de oxidacion +2 y puede formar una gran cantidad
de especies distintas, siendo las especies inorganicas las mas toxicas. Las principales
actividades que involucran la contaminacion de estos metales son antropogénicas y abarca

tanto a la mineria como a la industria petrolera, etc. (Cardona Gutiérrez et al., 2013).

2.2.1. EFECTOS EN EL MEDIO AMBIENTE

El plomo es un metal que puede afectar a la flora de un ecosistema contaminado,
generando la inhibicion del crecimiento de las raices, la necrosis de las hojas, o la muerte
total de la planta, ya que concentraciones altas del metal provocarian una oxidacion

bioquimica de la materia organica tardia (Tejada Tovar, et al., 2014).

2.2.2. EFECTOS EN LOS SERES VIVOS

Adicionalmente, el plomo es una sustancia que tiende a la bioacumulacién en los
organismos. En el ser humano, el plomo puede ocasionar efectos adversos directamente en

el sistema nervioso y cardiovascular. Los principales efectos secundarios que se pueden



presentar son célicos intestinales, debilidad muscular, infertilidad, anemia, ceguera, perdida

de la memoria, e incluso la muerte (Davila Guzman, 2012).

2.3 NIQUEL

El niquel es un metal pesado de color blanco o plateado, duro, maleable y buen
conductor eléctrico, que se encuentra en su forma cationica 1+ y 2+. El niquel es generado
por la combustion de carbdn, petroleo y otros combustibles fésiles, generalmente es utilizado
de forma comercial para las aleaciones en acero inoxidable y para la fabricacion de monedas,

se caracteriza por formar compuestos sulfuro y sulfo-arseniuros (Mufiiz Ugarte et al., 2015).

2.3.1. EFECTOS EN EL MEDIO AMBIENTE

Si bien no existe demasiada informacion sobre los efectos secundarios del niquel en
el medio ambiente, se sabe que altas concentraciones presentes en el suelo de este metal
puede ocasionar la muerte de las plantas, mientras que, si se presenta en aguas superficiales,

el metal puede inhibir el crecimiento de algas (Jiménez, Gelabert, & Brito, 2006).

2.3.2. EFECTOS EN LOS SERES VIVOS

Cuando se encuentra en el ser humano en elevadas concentraciones, puede ocasionar:
erupciones cutaneas, malestar de estobmago (Ulceras), problemas respiratorios,
debilitamiento del sistema inmune, dafio en los rifiones e higado, hipertension, alteracion del
material genético, cancer, alteraciones neuroldgicas, y si la concentracion es excesiva puede

ocasionar incluso la muerte (Tejada Tovar et al., 2014).

2.4. MECANISMOS IMPLICADOS EN BIOSORCION

En la actualidad, la biosorcion ha tomado fuerza como técnica alternativa para el
tratamiento de efluentes contaminados con metales pesados. Esta técnica se basa en la
captacion de metales pesados mediante una biomasa viva, muerta o inmovilizada, a través
de procesos fisicoquimicos que incluyen la adsorcion de moléculas e iones (Barrientos
Alvarez, 2015). Consta de una fase solida, la biomasa adsorbente, y una fase liquida, una

solucidn; y se trata de un proceso rapido y econdmico que continua hasta establecerse un



equilibrio entre el metal disuelto y el enlazado al sélido (Hernandez, Vazquez, Jeronimo, &
Sandoval, 2016).

2.4.1. INTERCAMBIO IONICO

El intercambio i6nico es un proceso rapido y reversible que se lleva a cabo cuando
los iones metalicos presentes en la disolucion se intercambian con iones presentes en la
biomasa. Generalmente los iones presentes en la biomasa son Na*, K*, Ca?* y Mg?*, los
cuales se encuentran en la estructura de los polisacaridos (Bermejo Campos, 2016; Caviedes
Rubio, et al., 2015).

2.4.2. ADSORCION

Es importante mencionar que existen dos tipos de adsorcion, principalmente se
encuentra la adsorcion fisica, el cual consta de un proceso répido y reversible en el que se
da la acumulacion de las moléculas del metal en la superficie del solido; en este caso
Unicamente intervienen atracciones electrostaticas y fuerzas de Van der Waals, por lo cual
son relativamente débiles. Y, por otro lado, se encuentra la quimisorcion, en la cual las
fuerzas de atraccién son de mayor magnitud, ya que, se implica la formacion de complejos

superficiales o de enlaces de coordinacion (Izquierdo Sanchis, 2010).

2.5. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA BIOSORCION

Los fenémenos de adsorcion pueden verse afectados positiva 0 negativamente por
determinadas variables como el tipo de biosorbente empleado, la temperatura, el tamafio de
particula, la presencia de otros iones, entre otros; los cuales pueden aumentar o disminuir la
adsorcion de iones metalicos. La adsorcion tiene lugar principalmente en el interior de las

particulas, en las paredes de los poros en determinados puntos (Villalon et al., 2018).

2.5.1. TIPO DE BIOSORBENTE

Existen una cantidad extensa de biosorbentes; sin embargo, las propiedades fisicas y
quimicas de un material van a influir en la calidad del biosorbente. Si el material posee
ciertos grupos funcionales que contengan oxigeno, este va a ser un mejor biosorbente, esto

gracias a que grupos funcionales como carboxilicos, hidroxilos, amino, fosféricos y



fosfodiésteres van a favorecer la biosorcion de metales pesados (Cox, Smith, Warren, &
Ferris, 1999; Géalvez, 2016). De forma resumida, estos grupos funcionales generalmente se
encuentran en las grasas vegetales, proteinas y fibras, las cuales son la composicion principal
del aguacate. La cascara del aguacate presenta alrededor del 4 al 10% de grasas totales, entre
el 5 al 9% de proteina bruta y entre el 50 al 60% de fibra bruta, ya que contiene varios
polisacaridos como celulosa, hemicelulosas, lignina y pectina. Mientras que la semilla del
aguacate posee entre el 2 al 4% de grasas totales, del 4 al 7% de proteina bruta y del 2 al 8%
de fibra bruta (Ceballos & Montoya, 2013).

2.5.2. TAMANO DE PARTICULA

Es importante enfatizar la importancia del tamafio de particula del material
adsorbente, ya que como la cantidad de metal adsorbible es proporcional al volumen, el cual
es proporcional al area externa, entonces a un tamafio de particula mas pequefia, se tendra
mayor area de la superficie interna por su cantidad de poros por unidad de masa, teniendo

de esta forma una mejor captacion de los iones metalicos (Cuizano & Navarro, 2008).

2.5.3. COLUMNAS DE LECHO FIJO

Existen dos formas de contacto para la biosorcion de metales pesados en soluciones
acuosas, en primer lugar, se encuentra el método de reactor encamisado, y también se
encuentra el método de columnas de lecho fijo. Se ha demostrado que el sistema de
biosorcién mas eficiente es el sistema de columna de lecho fijo. Dicho sistema consiste en
una columna en la que se encuentra el biosorbente correctamente empaquetado y fijo, por la
cual el liquido atraviesa la columna en sentido descendente (Bermejo Campos, 2016). La
mayor ventaja de la utilizacion de este método de biosorcion es que se pueden obtener
eliminaciones del contaminante mas elevada; esto debido a que el contaminante se elimina
de la disolucion conforme pasa a través de la columna y en cada nueva capa de adsorbente

se puede seguir acumulando mayor cantidad de iones metalicos (Carro de Diego, 2012).

2.6. DESORCION

El proceso de desorcion sirve para resolubilizar los metales que fueron previamente
adsorbidos por la biomasa, en volimenes muy reducidos y faciles de manejar, aunque es

necesario que el agente desorbente empleado no dafie la estructura del adsorbente ni lo



degrade. Adicionalmente, la desorcion es un proceso fundamental en biosorcién continua,
donde las columnas pasen por varios ciclos de adsorcion y desorcién, y es sumamente
importante para mantener la biosorcion como un proceso de bajo costo, ya que, permite

reutilizar la biomasa, asi como recuperar el metal contaminante (Carro de Diego, 2012).

2.7. AGUACATE

La Persea americana; Mill., conocido popularmente como aguacate es una fruta
comestible nativa de centro y sur Ameérica pero que es comercializada a nivel mundial. Posee
multiples variedades, siendo la mas popular la variedad Hass. Es una baya con una sola
semilla de tamarfio variable, que abarca del 15 al 16% del peso total del fruto y destaca por

sus propiedades farmacolégicas (Chil Nufiez, et al., 2019; Hernandez Ldpez, et al., 2020).

2.7.1. TAXONOMIA

Tabla 1. Taxonomia del aguacate

Nombre comun Aguacate, Palta
Nombre cientifico Persea americana
Reino Plantae
Orden Laurales

Familia Lauraceae
Género Persea
Especie Persea americana

2.7.2. CULTIVO AGUACATE EN EL ECUADOR

En el Ecuador se cultivan cinco variedades de aguacate, Guatemalteca, Hass, Booth
8, Tonnage y Choquete; la produccién de estas variedades ha aumentado gracias a la actual
exportacion a Europa. En el 2019 se produjeron alrededor de 20 995 toneladas de aguacate
y la demanda crece en un 10% cada afio (Alvarez Flores,, et al., 2021). Cabe sefialar que, el
aguacate no solo es utilizado como alimento, sino que funciona como materia prima para la
elaboracidn de subproductos con fines, cosméticos, capilares y cuidado de salud los cuales
son de alto valor a nivel nacional e internacional, es por lo que, a nivel industrial, la
utilizacién del aguacate genera grandes cantidades de céascaras y semillas de aguacate, que

son descartadas como desechos (Morocho Nufiez, et al., 2018; Setyawan, et al., 2021).
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad bioadsorbente de columnas elaboradas a partir de biomasa

residual de semillay cascara de aguacate (Persea americana Hass.) para Plomo (I1) y Niquel

().

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Elaborar columnas adsorbentes a base de biomasa residual de semilla y cascara de

aguacate (Persea americana Hass.).

Determinar la eficiencia de las columnas adsorbentes de biomasa residual mediante
la cuantificacion de la concentracion de plomo y niquel en solucién por espectroscopia de

absorcion atdmica de llama.

Establecer la concentracion maxima de adsorcion de plomo y niquel de las columnas

de biomasa residual, mediante la aplicacion de isotermas de adsorcion.

Evaluar el porcentaje de desorcion de plomo y niquel de las columnas de biomasa

residual mediante espectroscopia de absorcion atomica de llama.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. OBTENCION Y TRATAMIENTO DE LA BIOMASA RESIDUAL

La biomasa residual de semilla y cascara de aguacate se obtuvo previamente molida

de la empresa “MIRA avocado oil” ubicada en la provincia de Pichincha.

Para el tratamiento y activacion de la biomasa residual se tomé la metodologia
presentada por Aiyesanmi, Adebayo, & Arowojobe, (2020), realizando las siguientes
modificaciones. Se tritur6 nuevamente la biomasa con ayuda de un molino de café, marca
Hamilton Beach, y se tamizé por una malla de 600 pum. A continuacion, se peso
aproximadamente 509 de la biomasa en una balanza semianalitica de dos decimales BOECO
Germany. Se colocd la muestra en un frasco ambar y se agregé 500 mL de etanol al 40%,
preparado en un bal6n aforado a partir de etanol potable al 96% y agua tipo I. Posteriormente,
se desarrollé el mismo procedimiento cambiando el solvente por etilenglicol al 40%
preparado a partir de etilenglicol grado técnico. Ambos frascos se dejaron en maceracion
durante 4 dias con agitacion esporadica. Transcurrido el tiempo, la biomasa humeda se filtrd
en un embudo Blchner con ayuda de una bomba de vacio Millipore y se secé a 60 °C durante
24 horas en una estufa de laboratorio Memmert. Transcurrido el tiempo, se tamizé la
biomasa a 600 um nuevamente y se almacené dentro de fundas Ziploc 25 x 30 cm en un

desecador de vidrio hasta la elaboracién de las columnas a escala.

4.2. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA RESIDUAL

Se realizd la determinacion por triplicado de humedad y ceniza de la biomasa
residual. La determinacion del porcentaje de humedad y la determinacion de la ceniza se
realizaron mediante el método de ensayo propuesto por Carter Martin (1993).
Adicionalmente se realiza la determinacion y analisis de porosidad mediante el método
propuesto por Cabrera Andrade, (2017), en el cual inicialmente se consigue la densidad real,
mediante el método del picnémetro y la densidad aparente, mediante el método de la probeta,
del material biosorbente. Finalmente se realizo la caracterizacion infrarroja por el método

propuesto por Garcia Gonzales et al., (2016).
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4.2.1. DETERMINACION DE LA PERDIDA POR CALENTAMIENTO

e Se tard una capsula de porcelana a 105 + 5 °C aproximadamente durante una hora,
tomar el tiempo con crondémetro.

e Se llevo la capsula al desecador hasta que alcance temperatura ambiente (15 - 25°C)

e Se peso la capsula en la balanza analitica con resolucién de 0.1 mg y anotar el peso.

e Enlacépsula tarada, se pesoé 5 gramos de muestra y se anoto el peso.

e Se colocd la capsula con muestra en la estufa a 105 + 5 °C aproximadamente y
dejarlas por una hora. Se tomé el tiempo con cronémetro.

e Una vez transcurrido el tiempo se sacd la capsula y se colocd en un desecador.
Dejar que se enfrie hasta que llegue a temperatura ambiente (15 - 25°C).

e Se peso la capsula que contenia la muestra seca y se anoto el peso.

e Se calculé el porcentaje de humedad mediante la ecuacion:

A—B
%H = c x 100

Donde:
A = Peso de la cdpsula tarada + Peso de la muestra (g)
B = Peso de la capsula tarada + Peso de la muestra seca ()

C = Peso de la muestra (g)

4.2.2. DETERMINACION DE LA CENIZA

e Setard un crisol y la tapa vacia en la mufla a 105 - 110 °C por una hora.

e Sesaco el crisol de la muflay se colocaron en un desecador hasta que se enfrie.

e Se peso el crisol y la tapa vacia en una balanza analitica y anotar el peso.

e Se pesO 2 g de la muestra, y se seco en la mufla a 105 °C durante 1 hora, tiempo
tomado con crondémetro.

e Después del tiempo mencionado, se aumento la temperatura de la mufla a 375 °C.

e Se retiro la tapa del crisol y se dej6 la muestra en la mufla a 375 °C, durante 1 hora
tiempo tomado con cronometro.

e Una vez transcurrido el tiempo se subi6 la temperatura a 550 °C y se dejé la muestra

durante 1 hora maés.
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e Sesaco el crisol de la mufla, se coloco la tapa y se dej6 enfriar en un desecador.
e Una vez que el crisol alcanz6 temperatura ambiente, se pesé en la balanza analitica
y se anoto el peso.

e Se calculé el porcentaje de cenizas mediante la ecuacion:

x 100

% de Cenizas =

Donde:
A = Peso final del crisol con la muestra después de la calcinacion (g)
B = Peso de la muestra (g)

C = Peso del crisol tarado vacio con tapa (g)

4.2.3. DETERMINACION Y ANALISIS DE POROSIDAD

e Sepeso 1 g del material biosorbente

e Se coloco el biosorbente en un picnémetro de 10 mL y se registré el peso de ambos

e Se adicion6 agua grado reactivo calidad media hasta el nivel de enrase del
picnémetro

e Se pesO nuevamente el picnémetro que contenia la muestra y el agua

e Se determino la densidad real mediante la ecuacion:

Preat = —
B— C
Psol

Donde:
A = Peso del biosorbente (g)
B = Volumen del picnometro con el solvente y la muestra a 20 °C (mL)
C = Peso del solvente que se afiade al picnémetro hasta el enrase (g)
Pso1 = Densidad del solvente (g/mL)
e Se peso6 una probeta de 10 ml vacia
e Se agregd el material biosorbente hasta alcanzar los 4 mL en la probeta
e Se pesO la probeta junto con todo el contenido

e Se determing la densidad aparente mediante la ecuacion:
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A—B

Papt. = I
Donde:
A =Peso de la probeta con el biosorbente (g)
B = Peso de la probeta vacia (g)
C = Volumen ocupado en la probeta

e Finalmente, se determind la porosidad mediante la ecuacion:

_ Papt. _ Preal — Papt.

e=1
Preal Preai

4.2.4. CARACTERIZACION INFRARROJO

La espectroscopia infrarroja es usada para estudiar moléculas que absorben en la
region infrarroja, ademas, brinda informacion sobre las vibraciones moleculares y como
consecuencia la estructura de estas. La absorcion de radiacién que obtiene la muestra a
analizar nos proporcionada informacion sobre grupos funcionales y tipo de enlace que posee

la muestra (Mondragon Cortez, 2017).

Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en la biomasa residual de
semilla y céscara de aguacate mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier, con un accesorio de reflexion atenuada (FTIR-ATR). Se empled la
metodologia propuesta por Garcia Gonzales etal., (2016), donde se utilizé el equipo
Spectrum BX, marca Perkin Elmer, en la regién de 520 — 4000 cm™ y 10 barridos.

Figura 1. Equipo de espectroscopia infrarroja FTIR-ATR.
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4.3. PREPARACION DE LAS COLUMNAS DE LECHO FI1JO

Para la elaboracion de las columnas de lecho fijo a microescala, se peso
aproximadamente 1g de la biomasa en una balanza analitica de cuatro decimales, marca
Mettler Toledo, en jeringas de 5 mL marca NIPRO y se compacta con ayuda del embolo de

la jeringa haciendo presion durante 10 segundos.

Se prepararon 100 mL de soluciones acuosas de plomo y niquel a diferentes
concentraciones, siendo esta una concentracion mayor a la establecida en la normativa
TULSMA, de 2,0 mg/L para niquel y 0,2 mg/L para plomo. Se toman alicuotas de 25 mL de
dichas soluciones y se pasan por las columnas elaboradas que se encuentran colocadas en un
manifold o camara de vacio. Finalmente, se recolect6 el liquido percolado en un vaso de
precipitacion y se guardaron las soluciones hasta el analisis por espectroscopia de absorcion

atémica de llama FAAS.

4.4. CUANTIFICACION DE PLOMO Y NIQUEL MEDIANTE LA TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA DE LLAMA

La espectroscopia de absorcion atdbmica es un método cominmente utilizado desde
hace ya algunas décadas, es una técnica sensible, que permite la deteccion de metales en
partes por millén y es especifica ya que, las energias de transicion electrénica son Unicas
para cada metal. De forma resumida, el principio de la absorcion atomica se basa en un haz
de luz emitido y pasa por el sistema de atomizacion, que contiene la muestra en forma
particulas gaseosas, llega al monocromador, en donde se elimina la radiacidn sin interés,
finalmente llega al detector que absorbe la radiacion, se procesa y amplifica, dando como

resultado una lectura de salida (Gallegos, Vega, & Noriega, 2012).

Para la cuantificacion de los metales plomo y niquel mediante FAAS, se utilizo el
equipo Aanalyst 400, marca Perkin Elmer. EI método empleado esta basado en el método
estandar de la APHA-AWWA-WEF 3111 A: Metales por espectrofotometria de absorcion
atomica de llama. Se prepar6 una solucion madre para plomo y niquel de 100 mg/L a partir

del estandar de plomo (999 + 3 pug/mL), Inorganic Ventures, Estados Unidos; y del estandar
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de niquel (1000 ug/mL), AccuStandard, Estados Unidos. A partir de la solucion madre de
plomo se prepararon las soluciones para la curva de calibracion de 0.3, 1, 3y 5 mg/L, asi
como las soluciones de sensibilidad y control de 0.5, 2 y 3.6 mg/L. Mientras que, a partir de
la solucion madre de niquel se preparan las soluciones para la curva de calibracion de 0.3, 1,
3y 5 mg/L y las soluciones de sensibilidad y control de 0.5, 2 y 8 mg/L. Cada solucion se

prepar6 en balones aforados de 50mL y se aforé con agua grado reactivo calidad media.

Figura 2. Equipo de espectroscopia de absorcion atomica de llama

4.4.1. OPERACION Y ANALISIS EN EL EQUIPO DE FAAS

e Seabrid el cilindro de Acetileno. Se comprobd que las valvulas de paso de acetileno
estén abiertas y con una presion adecuada (maximo 15 psi).

e Se encendio el espectrofotdmetro de absorcion atdmica y la computadora.

e Se coloco las lamparas de los metales a analizar en el compartimiento de lamparas.

e Se alineod el quemador y se encendid la lampara, asegurdndose que las condiciones
estén de acuerdo con el método.

e Serealiz0 la curva de calibracion analizando en cada metal un blanco y los estandares
detallados anteriormente.

e Se realizo el anélisis de un estandar de control bajo al terminar de realizar la curva,
este debe cumplir los criterios de aceptacion y rechazo + 10%.

e Se leyo un blanco de agua grado reactivo calidad media. La lectura del blanco debe

ser menor al limite de cuantificacion.
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e Se aspiro las muestras, para analizarlas presionar ANALYZE SAMPLE, realizando
tres replicas.

e Se leyo los estandares de control cada 10 muestras, para verificar que la recta de
calibracion se ha mantenido. El estandar de control no debe exceder del + 10% de la
concentracion preparada.

e La concentracidon de la muestra se obtiene a partir de la ecuacion de la curva de

calibracién realizada:

Y=aX+b
(Y —b)
T a
mg metal/L =X X FD

X

Donde:

X = Concentracion del metal en mg/L (valor proporcionado por el equipo)
Y = Lectura de la muestra en absorbancia

a = Pendiente de la curva de calibracion

b = Intercepto de la curva de calibracién

FD = Factor de dilucion aplicado en el analisis de la muestra

4.5. ELABORACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

Para poder conocer la calidad del bioadsorbente, es necesario evaluarlos mediante
sus isotermas de adsorcion. Las isotermas de adsorcion son modelos matematicos empleados
para describir como se produce la adsorcion de un soluto por un sélido, estas isotermas solo
se pueden comparar al mismo nivel de pH y a la misma temperatura, porque la capacidad de
adsorcién de la biomasa cambia cuando cambian estos pardmetros (Alleoni, Camargo, &
Casagrande, 1998). Si bien existen varios modelos matematicos para describir la adsorcion,
en la actualidad, los dos més utilizados para describir las isotermas de adsorcion son los
modelos de Freundlich y Langmuir. Estos modelos utilizan parametros que representan las
propiedades de adsorcion y se pueden utilizar para comparar el rendimiento de los procesos

de biosorcion (Sanchez, Garza, Almaguer Cantu, Séaenz, & Montes, 2008).

45.1. ISOTERMA DE LANGMUIR
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La isoterma de Langmuir es una ecuacion matematica que fue inicialmente utilizada
para describir la adsorcién de gases en sélidos. Se basa principalmente en que la superficie
de adsorcion es homogeénea, constante y se da en una superficie uniforme, ademas que la
adsorcién ocurre en monocapa y se da en sitios especificos, sin interaccidn con las moléculas
(Leandro Silva, et al, 2020). EI modelo de linealidad de Langmuir se rige bajo la siguiente

ecuacion:

c, 1 1

Cot———
q Amax ¢ KL X Amax

Donde:

Ce = Concentracion en equilibrio (mg/L)

q = Capacidad adsorbente en el equilibrio (mg/g)
gmax = capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

KL = Constante de Langmuir (L/mg)

Un indicador mas fiable, que sirve para demostrar que los datos pertenecen a la
isoterma Langmuir es el factor de separacion o Ru, el cual se calcula mediante la siguiente

ecuacion:

1

R,=———
L7 1+ Kk, x¢

Donde:
Ci = Concentracion inicial del adsorbato (mg/L)
KL = Constante de Langmuir (L/mg)

Dependiendo del valor resultante de RLse tiene:

Tabla 2. Valores de RL

RL=0 Proceso de adsorcion irreversible
O<RL<1 Sistema isotérmico favorable

RL=1 Desorcion Lineal

RL>1 Sistema isotérmico desfavorable

Fuente: (Larenas Uria & Andrango, 2008).
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4.5.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

De forma contraria, la isoterma de Freundlich se basa en la no uniformidad de la
superficie adsorbente, describe bien la adsorcidn dentro de ciertos limites de concentracién
de los iones metélicos, sin embargo, por encima de ellos presenta dificultad. Se basa
principalmente en una superficie heterogénea o sitios de adsorcion con diferentes afinidades
(Souza, Chaves, & Fernandes, 2007).

1
1 =—logC, log K
08q = 108 e T log Ky

Donde:

Ce = Concentracion en equilibrio (mg/L)

g = Capacidad adsorbente en el equilibrio (mg/g)
n = factor de heterogeneidad

KL = Constante de Freundlich (L/g)

4.6. CUANTIFICACION DE PORCENTAJE DE DESORCION

Los estudios de desorcion se realizan con un enfoque de regenerar la biomasa
residual. Para ello, se somete la biomasa a una solucion &cida, siguiendo el método propuesto
por (Carro de Diego, 2012)con ciertas modificaciones. Inicialmente se tomaron alicuotas de
25 mL de agua grado reactivo calidad mediay se trasvaso a través de las columnas utilizadas,
se recolecto la solucion y se guardo hasta su cuantificacion. Posteriormente se preparé una
solucion de acido clorhidrico HCI 0,01M de la cual se tomaron alicuotas de 25 mL y se paso,
con ayuda de un manifold de vacio, por las columnas utilizadas, igualmente se recolecto la
solucion percolada y se guardd para su analisis. Procedimiento que se repitié con una
solucion de &cido clorhidrico HCI 1 M. Finalmente, las soluciones guardadas se analizaron
por espectroscopia de absorcion atomica de llama FAAS y se cuantifico la cantidad de metal

desorbido. Se calcula el porcentaje de desorcion mediante la siguiente formula:

C
% Desorcion = Ff x 100
i
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Donde:

Cr = Concentracion final en solucion

Ci = Concentracion retenida

4.7. ESQUEMA DEL PROCEDIMIENTO

[ Triturar y tamizar la muestra a 0,6 mm }
[ Realizar andlisis humedad, cenizas, porosidad y caracterizacion IR }
[ Lavar la biomasa con etanol y/o etilenglicol al 40% }
[ Dejar en maceracion con los solventes durante 4 dias ]

Filtrar y secar la muestra a 60 2C durante 24 horas

Armar las columnas a escala en una jeringa de 5mL con 1 g de biomasa

Percolar 25 mL de las soluciones metalicas de diferentes concentraciones a través de
las columnas

Analizar las soluciones obtenidas mediante espectroscopia de absorcion atémica

Realizar las pruebas de desorcién con agua grado reactivo calidad media, HCI 0,01M y
HCl 1M
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA RESIDUAL

La caracterizacion del biosorbente es esencial para comprender como se comporta

el material y es Gtil al momento de comparar distintos biosorbentes.

5.1.1. PARAMETROS FISICOQUIMICOS

Las propiedades fisicoquimicas del material adsorbente juegan un papel importante
en el proceso de adsorcion en general. A continuacion, se muestra una tabla que contiene los
parametros fisicoquimicos analizados del biosorbente sin un pretratamiento, ya que los

tratamientos incluyen una etapa de secado que pueden alterar los analisis.

Tabla 3. Resultados obtenidos de los parametros fisicoquimicos en la muestra de

semilla y cascara de aguacate (Persea americana Hass.).

Desviacion Coeficiente de

Caracteristica Promedio
estandar variacion

Humedad 7,632 % 0,050 0,653
Ceniza 8,915 % 0,415 4,653
Plomo 0,510 mg/L 0,024 4,636
Niquel 0,386 mg/L 0,021 5,478
Densidad real 0,981 g/mL 0,016 1,608
Densidad aparente 0,310 g/mL 0,010 3,145
Porosidad 0,683 g/mL 0,009 1,371

De la tabla 3 se encuentra la humedad, en el que se obtuvo un promedio de 7,632%
+ 0,050, con un coeficiente de variacion de 0,653% en un analisis de muestras por triplicado.
El valor obtenido, concuerda con Sanchez Quezada & Loarca Pifia, (2022), quien reporta
valores entre 7,94 a 9,28% de humedad en harina de semilla de aguacate secada
convencionalmente a 60 °C; procedimiento similar al empleado en el presente trabajo.

Adicionalmente, la humedad del biosorbente se encuentra entre 5% y 10% de humedad,
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rango establecido por (Cardona Gutiérrez et al., 2013), para que la humedad no degrade ni

altere al biosorbente.

De igual manera, en la tabla 3 se puede observar que para el porcentaje de cenizas se
obtuvo un promedio de 8,815% =+ 0,415, con un coeficiente de variacion de 4,653% en un
andlisis de muestras por triplicado. Sanchez Quezada & Loarca Pifia, (2022), reportan
valores entre 2,22 a 2,33% de cenizas en harina de semilla de aguacate secada
convencionalmente a 60 °C; valores que no concuerdan con los obtenidos en la presente
investigacion. La discordancia en los valores se puede justificar debido que el contenido de
cenizas totales dependera directamente del suelo en el que la planta se desarrolla, debido a
la bioacumulacién de minerales y metales pesados en el tejido de la vegetacion(Cahuana &
Aduvire, 2019). Es importante mencionar que, un elevado contenido de cenizas es
perjudicial en el proceso de biosorcién, ya que, indica la presencia de impurezas minerales

y/o metélicas en el biosorbente (Zamora Velazco, 2010).

En la tabla 3 se puede observar también los valores obtenidos para plomo y niquel
presentes en la semilla y cascara de aguacate, obteniendo un promedio de 0,510 mg/L +
0,024 y 0,386 mg/L * 0,021 respectivamente. Ihesinachi & Eresiya (2014), reportan una
cantidad de 1,69 ppm de plomo 'y 3,34 ppm de niquel en la cascara de aguacate, estos valores
son mucho mayores a los obtenidos, sin embargo, los autores mencionan que los altos
valores pueden atribuirse a la contaminacion ambiental predominante de la refineria y la

guema de gas cercana al area de muestreo.

Asimismo, en la tabla 3 también se muestra que la densidad real del biosorbente, fue
de 0,981 g/mL, la densidad aparente, fue de 0,310 g/mL. Es importante mencionar que,
valores elevados de densidad favorecen la biosorcion de iones metélicos; especialmente la
densidad aparente, ya que es una medida del grado de empaquetamiento del material en

columnas de lecho fijo (Izquierdo Sanchis, 2010).

Finalmente, se observa la porosidad del biosorbente en la tabla 3, de la cual se obtuvo
un valor promedio de 0,683 g/mL + 0,009, con un coeficiente de variacion de 1,371% en un
analisis de muestras por triplicado. Vazquez Palma, et al., (2017), mencionan que elevados

valores de porosidad en el biosorbente son beneficiosos para el proceso de adsorcion, ya que,
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existe a un mayor namero de sitios activos, y por ende tendra una mejor adsorcion de los

iones metalicos.

5.1.2. ANALISIS INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE FOURIER

Se identificaron los grupos funcionales presentes en la biomasa adsorbente de semilla
y cascara de aguacate mediante infrarrojo con transformada de Fourier con un accesorio de
reflexion atenuada (FTIR-ATR).

A continucacion se muestran los espectros obtenidos despues del analisis infrarrojo
(FTIR-ATR) de la biomasa de semilla y cascara de aguacate previamente tratada con etanol

y etilenglicol respectivamente.

apd T Etilenglicol
120
£ |
© | e &= W
‘s 1004 % N ’ﬂ, / “') A
| == \ A Ira’ Y /}f
S \ /\ |
= i \ /e 1745 /
& T 600
2 80- - | 1624 | |1151] | 761
© \/
- T 2927 1455 p61
- 3289 1368 667
1079
1023
40 T

. I s | 2 I L 1 Y I I s 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 3. Espectro infrarrojo de la biomasa pretratada con etilenglicol
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Figura 4. Espectro infrarrojo de la biomasa pretratada con etanol

Como se puede observar de la Figura 3 y Figura 4, los solventes empleados en el
pretratamiento de la biomasa de semilla y cascara de aguacate no afectan directamente en
las propiedades estructurales de la biomasa, es decir el pretratamiento no ha alterado la
composicion quimica del biosorbente. Esto se puede demostrar debido a que las bandas en

ambos espectros se encuentran a la misma longitud de onda.

A continuacion, se detalla de forma resumida las bandas representativas de la Figura
3y Figura 4, asi mismo, se detalla el grupo funcional al que pertenece y el rango establecido
para dicho grupo funcional.

Tabla 4. Identificacion de grupos funcionales de la biomasa de semilla y cascara de

aguacate (Persea americana Hass.) mediante FTIR-ATR.

Enlace Grupo funcional Distancia Rango

O-H Hidroxilo 3289 3650 — 3200
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C-H, C-H2 Alcano 2927 2950 — 2800
C=0 Carbonilo 1745 1700 - 1740
Cc=C Alqueno 1624 1640 - 1610
C-C Alcano 1455 1450 - 1375
N-O Nitro 1368 1390 — 1300
C-N Amina 1151 1200 - 1025

C-0-C Eteres 1079 1300 — 1000
C-O Anhidridos 1023 1300 — 900
C-H Aromaticos 861 850 — 800
S-0 Sulfonatos 761 1000 — 750
C-Cl Cloruros de alquilo 667 730 — 550

C-Br, C-I Haluros de alquilo 600 650 — 600

En la tabla 4 se muestran las bandas mas pronunciadas de el espectro infrarrojo de la
semillay cascara de aguacate. Las vibraciones que se encuntran a 3289,15 cm™* corresponden
al estiramiento del grupo hidroxilo (-OH), el cual puede estar presente en fenoles y acidos
carboxilicos, pero principalemte se encuentra en alcoholes. La banda encontrada a 2927,02
cmt corresponde a vibraciones de estiramiento C-H, encontrados en el metil, metileno y
metoxi (Massimi etal., 2018). A la longitud de onda de 1745,07 cm™ se identifica la
vibracién de carbonilo (C=0), generalmente presente en cetonas y grupos carboxilo -COOH
y -COOH3 de la pectina, hemicelulosa y lignina (Romero Cano, 2013). La banda presente a
1624, 06 cm™ se le atribuye a la vibraciéon de C=C presente en lipidos, acidos grasos y
fracciones de lignina. Tambien se describen bandas desde 1455,96 a 1023,55 cm™ las cuales
corresponden a vibraciones C-C, N-O, C-N, C-O y C-O-C y una banda a 761,60 cm™ que

corresponde a vibraciones de S-O (Massimi et al., 2018).

En resumen, la presencia de grupos funcioales -OH y C=0, demuestran que la semilla
y céscara de aguacate esta compuesto por grupos carboxilicos, hidroxilico, amino, sulfénico,
los cuales son los responsables de la adsorcion e incrementan la habilidad del material para

remover metales pesados de soluciones acuosas (Mgehe-Nedzivhe et al., 2018).
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5.2. PORCENTAUJE DE BIOSORCION

Todos los andlisis se realizaron por triplicado y en condiciones constantes; 1g de
biomasa adsorbente, tamafio de particula a 600 um, pH promedio de 5,07, tiempo de

percolacién de 10 minutos y temperatura aproximada de 22 °C.

e Plomo
Para poder determinar la concentracion adsorbida por la biomasa residual de
semillay cascara de aguacate, se elabor6 una curva de calibracion de plomo a0, 0,3, 1, 3,y
5 mg/L.

Curva de calibracion Pb

0.3000

0.2500 y =0,05104x - 0,01172
R?=0,999343

0.2000

0.1500

0.1000

Absorbancia

0.0500
0.0000 #

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

-0.0500 -
Concentracion [mg/L]

Figura 5. Curva de calibracion de plomo obtenida en el equipo de FAAS

Como se observa en la Figura 4 la relacién absorbancia-concnetracion es
proporcional y lineal, por lo cual se infiere que a una mayor concentracion se obtendra una
mayor absorbancia, esto debido a que la absorbancia se ve influenciada por la cantidad de
atomos de metal excitados. La curva de calibracion obtenida garantiza resultados precisos y

exactos, considerando que el coeficiente de correlacion obtenido fue mayor a 0,995.

A continuacién se detalla el porcentaje de adsorcion obtenido en los ensayos de
biosorcién de plomo a diferentes concentraciones, con biomasa residual de semilla y cascara

de aguacate
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Tabla 5. Resultados obtenidos del porcentaje de adsorcion de plomo.

Solvente  Concentracion Concentracion Pb final Porcentaje de Desviacion Coeficiente
de lavado Pbinicial [mg/L] en solucion [mg/L] adsorcién %  estandar .de »
variacion

52 0,660 98,731 0,094 0,0954

55 1,001 98,181 0,019 0,0196

60 1,764 97,059 0,187 0,1928

65 4,417 93,205 0,098 0,1053

Etilenglicol 70 6,363 90,910 0,737 0,8102
75 10,247 86,337 0,456 0,5287

80 14,492 81,885 0,407 0,4965

85 18,690 78,012 0,119 0,1531

90 21,273 76,363 0,153 0,2007

85 0,417 99,501 0,031 0,031

87 1,165 98,661 0,041 0,041

90 1,741 98,066 0,128 0,131

95 2,432 97,440 0,357 0,366

Etanol 100 3,234 96,766 0,335 0,347
105 4,651 95,570 0,247 0,259

110 5,497 95,002 0,320 0,337

120 8,830 89,612 0,714 0,797

130 28,110 70,767 1,263 1,785
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Figura 6. Porcentajes de adsorcion de plomo

Como se puede observar en la Figura 5 el porcentaje de adsorcion disminuye a
medida que aumenta la concentracion de metal. En cuanto a la biosorcion realizada con
biomasa previamente lavada con etilenglicol el porcentaje de adsorcion tiene un maximo de
98,731% a una concentracién de 52 mg/L y disminuye a 76,363% a una concentracion de
90 mg/L. Mientras para el proceso realizado con la biomasa lavada con etanol presenta un
porcentaje de adsorcién maximo de 99,5 a una concentracién de 85 mg/L y disminuye
gradualmente hasta 95,002% a una concentracion de 110 mg/L; sin embargo, tiene una

disminucion exponencial a a 70,767% a una concentracion de 130 mg/L.

e Niquel
Para poder determinar la concentracion adsorbida por la biomasa residual de

semillay cascara de aguacate, se elaboré una curva de calibracion de niquel a0, 0,3, 1, 3,y
5mg/L.
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Figura 7. Curva de calibracién de niquel obtenida en el equipo FAAS

De forma muy similar a la Figura 5 ,como se observa en la Figura 6 la relacion
absorbancia-concnetracién es proporcional y lineal y la curva de calibracion obtenida
garantiza resultados precisos y exactos, considerando que el coeficiente de correlacion

obtenido fue mayor a 0,995.
A continuacién se detalla el porcentaje de adsorcion obtenido en los ensayos de
biosorcion de niquel a diferentes concentraciones, con biomasa residual de semilla y cascara

de aguacate

Tabla 6. Resultados obtenidos del porcentaje de adsorcion de niquel.

Concentracion

Solvente de Ni inicial Concentracion Ni final Porcentaje de Desviacion Coeficiente
lavado (mg/L] en solucion [mg/L] remocion %  estdndar de variacion

6 0,343 95,100 0,343 0,3605

7 0,596 91,486 0,474 0,5177

8 0,986 87,679 0,151 0,1719

Etilenglicol 9 2,243 75,078 3,749 4,9930

10 4,890 51,100 1,630 3,1902

12 7,921 33,992 0,878 2,5844

16 12,017 24,896 0,219 0,8816

Etanol 12 0,331 97,242 0,225 0,231
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En la Figura 7 se puede observar que el porcentaje de adsorcion disminuye a medida

que aumenta la concentracion de metal. En cuanto a la biosorcion realizada con biomasa

previamente lavada con etilenglicol el porcentaje de adsorcién tiene un maximo de 95,100%

y disminuye drasticamente a 24,896 % a concentraciones de 6 mg/L a 16 mg/L. Mientras

para el proceso realizado con la biomasa lavada con etanol presenta un porcentaje de

adsorcién maximo de 97,242 % y disminuye hasta 33,547 % a concentraciones de 12 mg/L

a 25 mg/L de niquel. Si bien, niquel presenta un porcentaje de adsorcion significativamente

menor a plomo, esto podria estar relacionado con que los iones de niquel son mas solubles

que los de plomo, generando asi que parte del niquel atraido por los grupos funcionales, sea

desorbido nuevamente a la solucion (Fernandez Villalon, Calzado Lamela, Cascaret

Carmenaty, & Pérez Silva, 2018).
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Como se pudo observar de las Figuras 5y 7, tanto para el plomo como para el niquel,
el porcentaje de adsorcion se reduce conforme aumenta la concentracion, en otro términos,
a medida que aumenta la concentracion del metal, mayor cantidad de iones quedan en la

solucidn y sin adsorber (Aiyesanmi, Okoronkwo, & Akinmolayan, 2013).

La reduccion del porcentaje de adsorcion puede deberse principalmente a la
saturacion de los sitios activos en la superficie del adsorbente. Sanchez Silva, Gonzalez
Estrada, Blancas Benitez, & Fonseca Cantabrana, (2020), mencionan que la superficie
disponible del biosorbente se vuelve méas pequefia a medida que los iones metalicos se van
adsorbiendo en ella, por ende se satura y la eficiencia comienza a disminuir llegando a un
punto en que los iones metalicos se pueden llegar a desorber. Olasehinde, Adegunloye,
Adebayo, & Oshodi, (2018), confirman lo anteriormente dicho y postula que la ineficiencia
del material biosorbente a medida que aumenta la concentracion, implica que existe un
aumento en la competencia de iones por los sitios activos de la superficie del adsorbente
(Hernandez, Vazquez, Jeronimo, & Sandoval, 2016; Tapia Maldonado & Somme Marquez,
2021).

5.3. ISOTERMAS DE BIOSORCION

Las isotermas de adsorcidn en equilibrio son importantes para entender de mejor
manera los sistemas de adsorcion, ya que relaciona la cantidad de contaminante adsorbido
en la interfase con su concentracion en la fase. Determinar la isoterma de adsorcion que rige
el sistema también es importante para determinar si se trata de un proceso de quimisorcion

o fisisorcion (Husein, 2013).
e Plomo
A continuacion, se muestra la tabla que contiene los parametros tanto de la isoterma

de Langmuir como de Freundlich para el proceso de biosorcion de plomo (1)

Tabla 7. Valores obtenidos para las isotermas del proceso de adsorcion de plomo.

_ Langmuir Freundlich
Solvente Ci Ce

de lavado Masa [g] mg/L] [mg/L]  q [uo/g] Celq Log (Ce) Log ()
[mg/L]  [mg/g]
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1,0003 52 0,660 1283,19 0,0005 -0,181 3,11

1,0010 55 1,001 1348,70 0,0007 0,000 3,13

1,0010 60 1,764 1454,51 0,0012 0,247 3,16

1,0010 65 4,417 1513,03 0,0029 0,645 3,18

Etilenglicol ~ 1,0004 70 6,363 1590,38 0,0040 0,804 3,20
1,0011 75 12,247 1567,18 0,0078 1,088 3,20

1,0006 80 14,492 1636,79 0,0089 1,161 3,21

1,0006 85 18,690 1656,80 0,0113 1,272 3,22

1,0006 90 20,273 1742,21 0,0116 1,307 3,24

1,0005 85 0,417 2113,52 0,0002 -0,380 3,33

1,0005 87 1,165 214481 0,0005 0,066 3,33

1,0002 90 1,741 2205,96 0,0008 0,241 3,34

1,0002 95 2,432 2313,81 0,0011 0,386 3,36

Etanol 1,0007 100 3,234 2417,54 0,0013 0,510 3,38
1,0001 105 4,651 2508,38 0,0019 0,668 3,40

1,0001 110 5,497 2612,22 0,0021 0,740 3,42

1,0007 120 8,830 2777,21 0,0032 0,946 3,44

1,0003 130 28,110 2546,40 0,0110 1,449 3,41

Ce/q [mg L'Y/mg g*]
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Figura 9. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de plomo en biomasa pretratada

con etilenglicol y etanol
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Figura 10. Isoterma de Freundlich para la adsorcion de plomo en biomasa pretratada

con etilenglicol y etanol

Como se muestra en la Figura 8 la isoterma de Langmuir para el biosorbente
previamente lavada con etilenglicol presenta una recta con pendiente 0,5837, un intercepto
de +0,259 y un coeficiente de correlacion de 0,9973. Mientras que para la biomasa tratada
con etanol se obtuvo una recta con pendiente 0,3886, un intercepto de +0,0337 y un

coeficiente de correlacién de 0,9988.

Por otro lado, en la Figura 9 se puede observar que la isoterma de Freundlich del
proceso realizado con biomasa previamente tratada con etilenglicol present6 una recta con
pendiente 0,07744, un intercepto de +0,1311 y un coeficiente de correlacion de 0,9411.
Mientras que, para el proceso realizado con biomasa lavada con etanol se obtuvo una recta

con pendiente 0,0656, un intercepto de +0,3456 y un coeficiente de correlacion de 0,7124.

Adicionalmente, se obtuvieron los valores de gmax Y KL de la ecuacion lineal de

Langmuir, y los valores de KF y n de la ecuacion linealizada de Freundlich.

Tabla 8. Parametros isotérmicos para el proceso de adsorcion de plomo.
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Solvente Langmuir Freundlich
delavado Ky [L/mg] gmax [Mmg/g] RL R? Kr n R?
Etilenglicol 1,999 1,713 0,00730 0,9973 1352,380 13,441 0,9411
Etanol 13,333 2,573 0,00075 0,9988 2216,154 15,244 0,7124

Como se puede observar en la tabla 8, el valor obtenido para la constante de
Langmuir en la biosorcion de plomo con biomasa previamente tratada con etilenglicol fue
de 1,999 L/mg, la capacidad maxima de adsorcion fue de 1,713 mg/g, su factor de separacion
fue de 0,00730 y su coeficiente de correlacion de 0,9973, mientras que para la isoterma de
Freundlich del mismo proceso, se obtuvo una constante de 1352,380, una parametro de
heterogeneidad (constante de intensidad de adsorcion) “n” de 13,441 y un coeficiente de

correlacion de 0,9411.

Por otro lado, en la tabla 8 también se observa que para el proceso realizado con la
biomasa tratada con etanol, se obtuvo una constante de Langmuir de 13,333 L/mg, la
capacidad maxima de adsorcion fue de 2,573 mg/g, su factor de separacién fue de 0,00075
y su coeficiente de correlacion de 0,9988, mientras que para la isoterma de Freundlich del
mismo proceso, se obtuvo una constante de 2216,154, un parametro de heterogeneidad
(constante de intensidad de adsorcion) “n” de 15,244 y un coeficiente de correlaciéon de
0,7124.

Si se compara los valores del coeficiente de relacidn en las isotermas de Langmuir
con los obtenidos en las isotermas de Freundlich, podemos observar claramente que, tanto
para el proceso realizado con biomasa tratada con etilenglicol, como el proceso realizado
con biomasa tratada con etanol, los coeficientes de correlacion en la isoterma de Langmuir
son mayores, por lo cual se puede inferir que el proceso se rige bajo dicha isoterma. Ademas,
en ambos casos del tratamiento de biomasa se puede observar en la tabla 8 que el RL, reflejan
valoresentre 0y 1 (0 <RL < 1), por lo cual, si se observa en la tabla 2 se trata de un proceso

de adsorcion favorable (Larenas Uria & Andrango, 2008).

e Niquel
A continuacion, se muestra la tabla que contiene los pardmetros tanto de la isoterma

de Langmuir como de Freundlich para el proceso de biosorcion de niquel (11).
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Tabla 9. Valores obtenidos para las isotermas del proceso de adsorcion de niquel.

Solvente ci e Langmuir Freundlich
de lavado Masa [d] [mg/L]  [mg/L] q [na/g] Celq Log (Ce) L0g (@)
[mg/L] [ma/g]

1,0003 6 0,343 141,39 0,0024 -0,465 2,15

1,0007 7 0,596 159,99 0,0037 -0,225 2,20

1,0006 8 0,986 175,26 0,0056 -0,006 2,24
Etilenglicol ~ 1,0007 9 2,243 168,81 0,0133 0,351 2,23
1,0007 10 4,890 127,66 0,0383 0,689 2,11

1,0007 12 7,921 101,90 0,0777 0,899 2,01

1,0001 16 12,017 99,57 0,1207 1,080 2,00

1,0000 12 0,331 291,73 0,0011 -0,480 2,46

1,0003 14 0,881 327,87 0,0027 -0,055 2,52

1,0001 16 2,471 338,19 0,0073 0,393 2,53

Etanol 1,0007 17 5,495 287,41 0,0191 0,740 2,46
1,0006 18 7,516 261,93 0,0287 0,876 2,42

1,0001 20 10,828 229,27 0,0472 1,035 2,36

1,0004 25 16,613 209,58 0,0793 1,220 2,32
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Figura 11. Isoterma de Langmuir para la adsorcién de niguel en biomasa pretratada

con etilenglicol y etanol
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Figura 12. Isoterma de Freundlich para la adsorcion de niquel en biomasa pretratada

con etilenglicol y etanol

Como se muestra en la Figura 10 la isoterma de Langmuir para el biosorbente
previamente lavada con etilenglicol presenta una recta con pendiente 0,0103, un intercepto
de -0,0052 y un coeficiente de correlacion de 0,992. Mientras que para la biomasa tratada
con etanol se obtuvo una recta con pendiente 0,0048, un intercepto de -0,0037 y un

coeficiente de correlacion de 0,989.

Por otro lado, en la Figura 11 se puede observar que la isoterma de Freundlich del
proceso realizado con biomasa previamente tratada con etilenglicol present6 una recta con
pendiente -0,0911, un intercepto de +2,4869 y un coeficiente de correlacion de 0,5323.
Mientras que, para el proceso realizado con biomasa lavada con etanol se obtuvo una recta

con pendiente -0,1307, un intercepto de +2,1774 y un coeficiente de correlacion de 0,5794.

Adicionalmente, se obtuvieron los valores de gmax Y KL de la ecuacion lineal de

Langmuir, y los valores de KF y n de la ecuacion linealizada de Freundlich.
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Tabla 10. Parametros isotérmicos para el proceso de adsorcion de niquel.

Solvente Langmuir Freundlich
delavado KL [L/mg]  qmax [ng/g] RL R? Kr n R?
Etilenglicol -1,981 0,097 1,0535 0,992 150,453 -7,651 0,5794
Etanol -1,297 0,208 1,0692 0,989 306,832  -10,977  0,5323

Como se puede observar en la tabla 10, el valor obtenido para la constante de
Langmuir en la biosorcion de plomo con biomasa previamente tratada con etilenglicol fue
de 1,999 L/mg, la capacidad maxima de adsorcién fue de 1,713 mg/g, su factor de separacion
fue de 0,00730 y su coeficiente de correlacion de 0,9973, mientras que para la isoterma de
Freundlich del mismo proceso, se obtuvo una constante de 1352,380, una parametro de
heterogeneidad (constante de intensidad de adsorcion) “n” de 13,441 y un coeficiente de

correlacion de 0,9411.

Por otro lado, en la tabla 10 también se observa que para el proceso realizado con la
biomasa tratada con etanol, se obtuvo una constante de Langmuir de 13,333 L/mg, la
capacidad maxima de adsorcion fue de 2,573 mg/g, su factor de separacion fue de 0,00075
y su coeficiente de correlacion de 0,9988, mientras que para la isoterma de Freundlich del
mismo proceso, se obtuvo una constante de 2216,154, un parametro de heterogeneidad
(constante de intensidad de adsorcion) “n” de 15,244 y un coeficiente de correlacion de

0,7124.

Si se compara los valores del coeficiente de relacion en las isotermas de Langmuir
con los obtenidos en las isotermas de Freundlich, podemos observar claramente que, tanto
para el proceso realizado con biomasa tratada con etilenglicol, como el proceso realizado
con biomasa tratada con etanol, los coeficientes de correlacion en la isoterma de Langmuir
son mayores, por lo cual se puede inferir que el proceso se rige bajo dicha isoterma. Ademas,
en ambos casos del tratamiento de biomasa se puede observar en la tabla 10 que el RL,
reflejan valores mayores a 1 (RL > 1), por lo cual como se observa en la tabla 2, se trata de

un proceso de adsorcion desfavorable (Larenas Uria & Andrango, 2008).

Es correcto decir que, tanto para el plomo como para el niquel, el proceso de

adsorcién se ajusta a la isoterma de Langmuir. La isoterma de Langmuir es un modelo
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empirico que describe la distribucidn de equilibrio de iones metalicos entre las fases solida,
la biomasa residual, y la liquida, la solucién metalica (Castellar Ortega, Cardozo Arrieta,
Suarez Guerrero, & Vega Taboada, 2013). Ademas, es importante mencionar que el modelo
de la isoterma de Langmuir representa que el proceso se trata de una adsorcién quimica, que
la adsorcion ocurre como una monocapa en la superficie del biosorbente que contiene sitios
activos especificos, que una tnica molécula de metal se adsorbe en cada sitio y esta molécula
se mantiene fija en su posicion, y que la energia de adsorcién es constante durante todo el

proceso (Romero Cano, 2013).

Tabla 11. Comparacién de capacidades de adsorcién de plomo y niquel para

diferentes tipos de biosorbentes.

Biosorbente Metal gmax [Mg/g] Autor
) Pb 9,261 _
Hueso de olivo ) (Fiol et al., 2006)
Ni 2,130
Pb 15,900
Aserrin ) (Bulut & Tez, 2007)

Ni 3,290

_ Pb 8,330 ) _

Vainas del bosque ) (Aiyesanmi, et al., 2013)

Ni 9,980

Si se compara los valores de capacidad méaxima de adsorcion de los biosorbentes de
la tabla 11, con los obtenidos mediante la biosorcidn con semilla y cascara de aguacate en
las tablas 8 y 10, se puede evidenciar que estos Ultimos son moderadamente mas bajos que
los de varios biosorbentes basados en biomasa correspondientes informados en la literatura.
En consecuencia, las columnas elaboradas a partir de biomasa residual de semilla 'y cdscara

de aguacate son menos eficiente para la biosorcién de plomo y niquel en soluciones acuosas.

5.4. DESORCION

La adsorcion debe ser un proceso eficiente y economico, es por lo que, se busca la
regeneracion y reutilizacién del biosorbente, asi como, la recuperacion de los iones
metalicos. La desorcion es un proceso que permite la regeneracion de las columnas de lecho

fijo realizadas a partir de semilla y cascara de aguacate. Aiyesanmi, Adebayo, Okoronkwo,
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& Ekujumi, (2022), mencionan que el método mas eficiente para la desorcidon de iones
metalicos es el tratamiento con un &cido diluido.

El proceso de desorcion para plomo (1) y niquel (I1) se realizd con tres solventes
distintos; agua, acido clorhidrico 0,01 My acido clorhidrico 1 M.

e Plomo

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el proceso de desorcion
de plomo de las columnas de biomasa residual de semilla y cascara de aguacate pretratada
con etilenglicol y etanol.

Tabla 12. Resultados obtenidos para la desorcion de plomo.

Solvente Concentracion %o desorcién 9% desorcion % desorcion

de lavado Pb [mg/L] H20 HCI10,01 M HClI1 M
60 1,610 39,135 97,688
Etilenglicol 70 1,608 38,739 96,022
80 1,089 38,730 95,764
90 4,006 28,077 95,055
Etanol 100 2,914 25,956 89,308
110 2,703 23,304 85,512

% de desorcion de biosorbente lavado con etilenglicol

100.000

90.000 |
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40.000 I
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10.000

0.000 — e

% desorcién H20 % desorcién HCI 0,01 M % desorcién HCl 1 M

Porcentaje de desorcién [%]

60 mg/L 70 mg/L M 80 mg/L

Figura 13. Porcentaje de desorcion de Pb del biosorbente pretratado con etilenglicol
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% de desorcidon de biosorbente lavado con etanol
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Figura 14. Porcentaje de desorcion de Pb del biosorbente pretratado con etanol

Como se puede observar en la Figura 12, para la desorcién de plomo de la columna
elaborada a partir de biomasa de semilla y cascara de aguacate lavada con etilenglicol se
obtuvo un porcentaje de desorcion menor al 2% utilizando agua, menor al 40% utilizando
HCI10,01M y aproximadamente 97% con HCI 1M. Como se puede observar en la Figura 13,
para la la desorcion de plomo de la columna elaborada a partir de biomasa de semilla y
cascara de aguacate lavada con etanol se obtuvo resultados similares, ya que, el procentaje
de desorcion con agua fue menor al 5%, con HCI 0,01M fue menor al 30% y con HCI 1M
se obtuvo un porcentaje aproximado a 95%.

e Niquel

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el proceso de desorcion

de niquel de las columnas de biomasa residual de semilla y cascara de aguacate pretratada
con etilenglicol y etanol.

Tabla 13. Resultados obtenidos para la desorcion de niquel.

Solvente de Concentracion % desorcion % desorcién % desorcién

lavado Ni [mg/L] H20 HCI 0,01 M HCI1M

Etilenglicol 6 41,276 89,783 64,274



41

9 40,047 76,202 56,467

12 33,339 75,950 44,170

12 39,292 96,902 53,895

Etanol 18 36,566 85,152 51,008

25 28,645 79,004 50,581

% de desorcion de biosorbente lavado con etilenglicol

100.000
. 90.000
% 80.000
-2 70.000
ﬁ 60.000
o 50.000
.-; 40.000
% 30.000
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10.000
0.000

% desorcion H20
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% desorcion HCI 0,01 M
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Figura 15. Porcentaje de desorcion de Ni del biosorbente pretratado con etilenglicol
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Figura 16. Porcentaje de desorcion de Ni del biosorbente pretratado con etanol
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Como se muestra en la Figura 14, para la desorcién de niquel de la columna elaborada
a partir de biomasa de semilla y cascara de aguacate lavada con etilenglicol, se recuperd
aproximadamente el 40% de los iones Ni (II) de la biomasa utilizando agua,
aproximadamente el 89% de niquel utilizando HCI 0,01M y aproximadamente 60%
utilizando HCI 1M. Como se puede observar en la Figura 15, para la la desorcion de plomo
de la columna elaborada a partir de biomasa de semilla y cascara de aguacate lavada con
etanol se obtuvo resultados similares, debido a que se recuperé menos del 40% de los iones
Ni (1) de la biomasa utilizando agua, aproximadamente el 95% de niquel utilizando HCI
0,01M y menos del 55% utilizando HCI 1M.

Es importante mencionar que los procesos de desorcion tanto para plomo como para
niquel presentan mejores resultados en medio acido, esto se puede explicar debido a la alta
cantidad de iones hidrdgeno presentes en las soluciones acidas. Los iones hidrégeno
protonan a los grupos carboxilo, carbonilo e hidroxilo, responsables de la biosorcion, y estos
dejan de atraer a los iones metalicos, para luego liberarlos en la solucion de recuperacion
(Olasehinde et al., 2018). Ademas, al protonarse los grupos de adsorcién, estos quedan
nuevamente disponibles para otro proceso de adsorcion, regenerando asi el biosorbente
(Dévila Guzman, 2012).

Los resultados obtenidos en la desorcion indican que el mecanismo de adsorcion tuvo
lugar mediante adsorcion quimica y formacion de complejos con los grupos funcionales en
la superficie del biosorbente (Oré Jiménez, Lavado Meza, & Bendez( Monte, 2015). En
consecuencia, el proceso de biosorcion se basa en la adsorcion quimica de los iones
metélicos de Pb (1) y Ni (1), tal como se mencion6 anteriormente. Sin embargo, como se
pudo evidenciar, no se logré una desorcion de los iones metalicos completa, esto puede
atribuirse a que otros mecanismos que pueden estar involucrados en el proceso de adsorcion

como el intercambio ionico (Eliescu et al., 2020).
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES

Se logr6 demostrar experimentalmente que es factible elaborar columnas, a escala de
laboratorio, de 7 cm de alto, preparadas a partir de biomasa residual de 1 g de semilla y
cascara de aguacate (Persea americana Hass.), que presenta un tamafio de particula de 600
UMy con una porosidad de 0,683 g/mL; las cuales permiten la biosorcion de soluciones de
25 mL de Pb (I1) y Ni (11).

Los resultados indican que las columnas adsorbentes exhibem una buena capacidad
de adsorcion y los porcentajes obtenidos para la adsorcion de plomo fueron mayores a 70%
para concentraciones inferiores a 130 mg/L y los porcentajes obtenidos para la adsorcion de
niquel fueron mayores a 20% para concentraciones inferiores a 25 mg/L, valores que

dependen en gran medida de la concentracion inicial del metal.

La isoterma de Langmuir describidé mejor los resultados de equilibrio para la
eliminacion de Pb (I1) y Ni (Il) que otras isotermas, por lo cual se trata de un proceso de
quimisorcion. Se obtuvo una capacidad méaxima de adsorcion de plomo de 2,5 mg/g para el
proceso realizado mediante columnas elaboradas a partir de semilla y cascara de aguacate
pretratada con etanol y de niquel de 0,2 mg/g para el proceso realizado mediante columnas

elaboradas a partir de semilla y cascara de aguacate pretratada con etanol.

Las capacidades maximas de adsorcién anteriormente detalladas son moderadamente
mas bajos que los de varios biosorbentes basados en biomasa correspondientes informados
en la literatura. En consecuencia, las columnas elaboradas a partir de biomasa residual de
semilla y cascara de aguacate son menos eficiente para la biosorcion de plomo y niquel en

soluciones acuosas.

La biosorcion de niquel (1I) mediante biomasa residual de semilla y céscara de
aguacate presenta un desempefio bajo, esto se puede demostrar ya que se presenta un factor
de separacion RL mayor a 1, por lo cual como se observa en la tabla 2, se trata de un sistema

isotérmico desfavorable.
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Usando HCI 1 M, se obtuvo un procentaje de desorcion de plomo mayor al 85% y
usando HCI 0,1 M, se obtuvo un porcentaje de desorcidn de niquel mayor al 75%, la lo cual
demuestra la regeneracion y reutilizacion de las columnas adsorbentes mediante la
protonacién de los grupos funcionales. Los resultados obtenidos del porcentaje de desorcion
muestran que el mecanismo de adsorcion tiene lugar a través de la adsorcion quimica y
formacion de complejos entre el metal y los grupos funcionales en la superficie del

biosorbente.

6.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda continuar con los estudios, y que estos se realicen a una escala piloto

que permitan trabajar con volimenes mayores de biomasa y de soluciones.

Se recomienda realizar estudios de modificaciones quimicas del biosorbente para
evaluar si la adsorcion de niquel mejora. Se sabe que la modificacion de la mayoria de los
adsorbentes ofrece un desempefio sobresaliente para la adsorcion de metales pesados, ya que

potencializa los grupos funcionales.

Se recomienda realizar estudios preliminares Batch o por lote, los cuales consisten
en colocar una cantidad determinada de sorbente y solucién contaminada en agitacion hasta
alcanzar el equilibrio. Esto para analizar la cinética de adsorcion, el tiempo optimo de

contacto y el pH 6ptimo de trabajo.
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9. FIGURAS

Figura 17. Molino empleado en la trituracion de la biomasa

|

Figura 18. Proceso de tamizado de la biomasa
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Figura 21. Proceso de percolacion de soluciones a traves de las columnas.
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Figura 22. Estandar de niquel

SRR o RN

Figura 24. Mufla empleada en el analisis de cenizas
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10. ANEXOS

Anexo 1. Determinacion de Humedad

(51,9560 — 51,5740)
% Humedad = T 0051 x 100

% Humedad = 7,632

Anexo 2. Determinacion de ceniza

] (63,68 — 63,50)
% Cenizas = 50191 x 100

% Cenizas = 8,915

Anexo 3. Densidad real

1,0065 g

Preal =
8,475 g
10mL = 5997 g7/mL

Prear = 0,981 g/mL

Anexo 4. Densidad aparente

36,3186 — 34,5198
Papt. = 5g

Papt. = 0,310

Anexo 5. Porosidad

0,981 -0.310
= 70981

e = 0.683
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Anexo 6. Concentracion de la muestra del andlisis de plomo

- (0,0220 — (—0,01172))
N 0,05104

X = 0,660
mg metal/L = 0,660 x1 =0,660mg/L

Anexo 7. Concentracion de la muestra del andlisis de niquel

¥ (0,000404 — (—0,00001))
B 0,01180

X =0,343
mg metal/L = 0,343 x1 = 0,343 mg/L

Anexo 8. Porcentaje de desorcion

» 0,937 mg/L
% Desorcion = W X 100

% Desorcion = 1,610 %

Anexo 9. Preparacion de HCI 0,01 M

_001mol 36269 100% iml 1L .
T T 1mol ~ 37% ~ 1,49g 1000 mL m
V, = 0,328 mL

Se toman 328 uL de HCI concentrado y se afora hasta 500 mL con agua tipo |

Anexo 10. Preparacién de HCI 1M

1mol 36,26g 100% 1 ml 1L
= X X X X
1L 1 mol 37% 1,49 g 1000mL

V, = 32,885 mL

X 500 mL




Se toman 32,885 mL de HCI concentrado y se afora hasta 500 mL con agua tipo |

Anexo 11. Curva de calibracion de plomo

Tabla 14. Absorbancia de curva de calibracion de plomo

Concentracion [mg/L]  Absorbancia

0,0 0,0000
0,3 0,0042
1,0 0,0360
3,0 0,1467
5,0 0,2409
R? 0,999343
m 0,05104
b -0,01172

Anexo 12. Curva de calibracion de niquel

Tabla 15. Absorbancia de curva de calibracion de niquel

Concentracion [mg/L] Absorbancia

0,0 0,0000
0,3 0,0034
1,0 0,0116
3,0 0,0356
5,0 0,0588
R? 0,999971
m 0,01180

b -0,00001
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