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Resumen:

El hueso de nanche es un residuo agrícola con gran potencial de uso como adsorbente. Al respecto, se evaluó la capacidad de
adsorción de iones Cd(II) y Pb(II), presentes en solución acuosa, utilizando este residuo. Las pruebas realizadas en este estudio
fueron: la determinación del punto de carga cero (pHPZC), determinación de sitios activos (método de Boehm y espectroscopía
FTIR) y el desarrollo de los modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke, a través de isotermas de adsorción.
Los resultados obtenidos del pHPZC del hueso de nanche estuvieron en un rango ácido (6,0), mientras que la concentración de
sitios ácidos y básicos fue de 0,1037 y 0,046 mol/g, respectivamente. Los espectros infrarrojos (FTIR) detectaron sitios funcionales
ácidos asociados al grupo fenol, ácidos carboxílicos y lactonas. Finalmente, la capacidad de adsorción del hueso de nanche para
Cd(II) y Pb(II) se incrementó con el pH y alcanzó porcentajes de remoción hasta de 84 % para Cd(II) a pH 8, y de 82% para
Pb(II) a pH 5. En conclusión, el pH y la presencia de sitios funcionales ácidos fueron determinantes en la eliminación de los iones
Pb(II) y Cd(II).
Palabras clave: residuos agrícolas, metales pesados, sitios activos.

Abstract:

e nanche stone is an agricultural residue that has great potential as adsorbent. en, the adsorption capacity of Cd(II) and
Pb(II) ions present in aqueous solution was evaluated, using the stone as adsorbent. e tests performed for this purpose were
the determination of point of zero charge (pHPZC), determination of active sites (Boehm method and FTIR spectroscopy), and
the development of the mathematical models of Langmuir, Freundlich, and Prausnitz-Radke through adsorption isotherms. e
results obtained from the pHPZC of the nanche stone were in an acidic range (6,0), while the concentration of acid and basic sites
were 0.1037 and 0.046 mol/g respectively. e infrared spectra (FTIR) detected acid functional sites associated with the phenol
group, carboxylic acids, and lactones. Finally, the adsorption capacity of nanche stone to Cd(II) and Pb(II), increased with the
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pH, achieving percentages of removal up to 84% for Cd (II) to pH 8, and of 82% for Pb(II) to pH 5. In conclusion, the pH and
the presence of acidic functional sites were decisive in the elimination of the Pb(II) and Cd(II) ions.
Keywords: agricultural residues, heavy metals, active sites.

Resumo:

O osso Nanche é um resíduo agrícola que possui grande potencial como adsorvente, neste respeito, a capacidade de adsorção de
íons Cd(II) e Pb(II) presentes em solução aquosa foi avaliada, utilizando osso como adsorvente. Os testes realizados para este fim
foram a determinação do ponto zero de carga (pHPZC), a determinação de sites ativos (método Boehm e espectroscopia FTIR)
e o desenvolvimento dos modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich e Prausnitz-Radke através de isotermas de adsorção. Os
resultados obtidos do pHPZC do osso nanche foram em uma faixa ácida (6,0), enquanto a concentração de ácidos e sites básicos
foram 0,1037 e 0,046 mol / g, respectivamente. Os espectros de infravermelho (FTIR) detectaram sites funcionais ácidos associados
ao grupo fenol, ácidos carboxílicos e lactonas. Finalmente, a capacidade de adsorção do osso nanche para Cd(II) e Pb(II), aumentou
com o pH, atingindo porcentagens de remoção de até 84% para o Cd(II) em pH 8, e 82% para Pb(II) a pH 5. Em conclusão, o pH
e a presença de sites funcionais ácidos foram decisivos na eliminação dos íons Pb (II) e Cd (II).
Palavras-chave: resíduos agrícolas, metais pesados, sites ativos.

Introducción

Las condiciones climáticas que prevalecen en regiones tropicales y subtropicales que van desde Tamaulipas,
San Luis Potosí, Veracruz, Tabasco, Yucatán y Quintana Roo, en la vertiente del Golfo de México, hasta
Sinaloa, Nayarit, Michoacán, Guerrero, Oaxaca y Chiapas, en la vertiente del Pacífico, hacen posible
la producción de especies como la changunga o nanche (Byrsonima crassifolia) [1]. Se han reportado
importantes áreas cultivadas de esta especie a lo largo de la costa de Nayarit, en municipios con vegetación
de sabana como Acaponeta, Compostela, Santiago Ixcuintla, Rosamorada, Ruiz y San Blas [2]. De acuerdo
con el Servicio de Información Agroalimentaria y Pesquera (SIAP), al cierre agrícola de 2018, de los once
estados que producen nanche en México, Guerrero es el principal productor, con 3876,2 toneladas; seguido
por Nayarit y Michoacán, con 901,6 y 885,2 toneladas, respectivamente [3].

El fruto de nanche es una drupa globosa amarillenta, ligeramente anaranjada, con abundante pulpa
agridulce que rodea el endocarpio y contiene de una a tres semillas blancas, rodeadas por una testa delgada.
El exocarpio es delgado, de color amarillo, verde o rojizo cuando el fruto está maduro. El mesocarpio
(parte comestible) es de consistencia pastosa. El endocarpio es redondeado u oval, rígido y reticulado. La
semilla encerrada en el endocarpio (duro y leñoso) es ovoide o subglobosa, arrugada, gruesa o ligeramente
comprimida. La testa de la semilla es de color café claro; es lisa, lustrosa, membranosa y muy delgada. El
embrión es curvo, enrollado, de color amarillo verdoso y ocupa la cavidad de la semilla [4].

Tanto el árbol como el fruto de Byrsonima crassifolia han sido utilizados como alimento, planta medicinal
y ornamental, combustible, curtiente, colorante, forrajero, maderable y también en la reforestación [5-7]. Sin
embargo, los residuos de su fruto (hueso del nanche) no han sido aprovechados, a pesar de que poseen gran
potencial como adsorbentes de metales pesados, contenidos en aguas residuales industriales.

En los últimos años, los residuos agrícolas han sido utilizados en procesos de adsorción para la remoción
de metales pesados. Por ejemplo, la cáscara de naranja se ha usado en la remoción de Pb(II) [8]; las cáscaras de
coco y cacahuate, las semillas de almendra, la cáscara de nuez y la semilla de tamarindo se usan en la remoción
de Cr(VI) [9]. En la remoción de Pb(II), se usan residuos de hortalizas [10]. En la remoción de Cd(II) y
Pb(II), residuos de café [11]. En la remoción de Cu(II), cáscara de maní y nuez, semillas de ciruela, corteza de
eucalipto, hueso de aceituna, hueso de durazno y aserrín de pino [12]. La cáscara de maní se usa en la remoción
de Cu(II) y Cr(III) [13]. También, se usan residuos de maíz en la remoción de Cd(II) y Pb(II) [14]. La vaina
de cacao, el tallo de plátano, las cáscaras de arroz y de coco, la corteza de papaya y melón, residuos de soya, las
semillas de uva y las cáscaras de nuez y moringa, entre otras, se usan también en la remoción de Pb(II) [15].
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Ahora bien, la adsorción es un proceso por el cual átomos, iones o moléculas son atrapados o retenidos en la
superficie de un material. Es decir, es un proceso en el que un contaminante soluble (adsorbato) es eliminado
del agua mediante el contacto con una superficie sólida (adsorbente) [14,15].

Por su parte, los metales pesados contaminantes, como el cadmio y plomo, pueden encontrarse en el
ambiente, especialmente en el agua, como resultado de actividades humanas. Su eliminación resulta de
interés, pues se trata de elementos potencialmente tóxicos, debido a que el cadmio y el plomo pueden dañar el
sistema nervioso, el hígado y los huesos; sin contar con que también pueden interferir con el funcionamiento
normal de varias metaloenzimas [14].

En este contexto, el objetivo de esta investigación fue determinar la capacidad de adsorción de Cd(II) y
Pb (II), presentes en solución acuosa, usando el hueso de Byrsonima crassifolia como precursor. La capacidad
de adsorción se analizó en función del pH y la concentración en el equilibrio de los iones Cd(II) y Pb(II).
Finalmente, la contribución de este artículo se enfoca en el aprovechamiento de los residuos agrícolas para
los problemas de contaminación del agua por metales pesados.

Materiales y métodos

Preparación del hueso de nanche
Se lavó el hueso de nanche con una solución 0,01 M de ácido clorhídrico (HCl), para eliminar toda la

pulpa o mesocarpio presentes en la muestra. Posteriormente, se lavó con agua destilada en repetidas ocasiones
para eliminar la presencia de HCl y se transfirió a un horno Fisher Scientific., a 60 °C, hasta que la muestra se
secó por completo. El material seco se molió manualmente, hasta obtener partículas con diámetros de malla
número 14 del sistema USA Standard ASTM, con las cuales se realizaron las pruebas de adsorción.

Determinación del punto de carga cero
El proceso para determinar el punto de carga cero (pHPZC) fue el siguiente: se preparó agua desionizada,

calentándola hasta alcanzar la temperatura de ebullición, y se mantuvo así durante 20 min para asegurar la
eliminación del dióxido de carbono (CO.) disuelto en el agua. Posteriormente, en un matraz Erlenmeyer,
se adicionaron 20 mL de agua desionizada fría y 1,0 g de hueso de nanche. El matraz se tapó con un tapón
de hule y se dejó en agitación constante durante 48 h, a 25 °C, hasta que alcanzó el equilibrio. Transcurrido
este tiempo, se midió el pH de la solución, el cual corresponde al PHPZC [16,17]. La prueba se realizó por
triplicado.

Sitios activos
La cantidad de sitios activos en el hueso de nanche (HN) se determinó a través del método de titulación

ácido-base propuesto por Boehm [18-20]. Se pesaron 0,3 g de HN y se mezclaron con 20 mL de HCl y
NaOH 1,0 M, por separado. Las soluciones se agitaron durante 120 h, a 25 °C, hasta que alcanzaron el
equilibrio. Terminado el tiempo de agitación, cada muestra se filtró y se tomó todo el volumen filtrado para
su neutralización. Los sitios ácidos se neutralizaron con NaOH 1,0 M y los sitios básicos con HCl 1,0 M. La
prueba se realizó también por triplicado.

Determinación de sitios funcionales (espectroscopía FTIR)
Para determinar los sitios funcionales en el hueso de nanche, se empleó la técnica de espectroscopía

infrarroja (IR). Se obtuvieron espectros con un espectrómetro infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) marca ermo Scientific, modelo Nicolete iS10 Smart iTR. Este equipo optimiza su radio de espectro
en la región media de infrarrojo (4000-400 cm-1), utilizando el método de reflectancia atenuada [21]. Para
llevar a cabo las mediciones, la muestra del HN en polvo se dispuso directamente sobre el cristal de detección
del equipo [22,23].

Isotermas de equilibrio de adsorción
Se prepararon soluciones patrón de plomo y cadmio, con una concentración inicial de 1000 mg/L. Las

soluciones fueron preparadas con nitrato de plomo [Pb(NO.).], al 99% de pureza, marca Merck y nitrato de
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cadmio tetrahidratado [Cd(NO.).∙4H.O], de al menos 98,5% de pureza, marca Merck; ambas aforadas en
un litro de agua desionizada.

A partir de esta solución, se elaboraron diluciones a diferentes concentraciones (10, 30, 50 y 100 mg/L).
Posteriormente, se adicionaron 50 mL de las soluciones con diferentes concentraciones de Pb(II) y Cd(II),
en frascos de 100 mL. Luego, se agregó 1,0 g de HN (adsorbente) a cada solución. Las mezclas con plomo
se ajustaron a pH 3, 4 y 5 y las de cadmio a pH 7 y 8. Las mezclas se mantuvieron a 25 °C durante 7 días
hasta que se alcanzó el equilibrio.

El pH de todas las mezclas se ajustó diariamente con NaOH y HNO. 0,1 N, según el caso. Posteriormente,
la mezcla se filtró para remover el adsorbente y se determinó la concentración de Pb(II) y Cd(II) remanente
por absorción atómica [24,25] en un espectrómetro modelo iCAP 7000 ICP-OES, marca ermo Scientific.

Resultados y discusión

Caracterización química

En la Tabla 1, se presentan los resultados promedio de la caracterización química del HN.

TABLA 1.

Caracterización química del precursor.

Los resultados de caracterización química (Tabla 1) indican la posible existencia de grupos funcionales
ácidos en la superficie del precursor, lo cual hace que las partículas en la solución presenten una carga eléctrica
que influye en el fenómeno de adsorción. Esto, a su vez, se cuantifica aquí con el pHPZC. De esta manera,
cuanto mayor es la concentración de grupos ácidos, más disminuye el pHPZC [26]. El incremento de la
adsorción del ion Cd(II), conforme aumenta el pH, es atribuido probablemente a la hidrólisis del cadmio.
Generalmente, en solución acuosa, este elemento se presenta como Cd(II), Cd(OH)+, Cd(OH)2, Cd(OH)3
- y Cd(OH)4 2-, a diferentes valores de pH [27]. A pH<5,8, existe competencia entre los iones H+ y el ion
Cd(II) por los sitios activos y, en estos rangos, se presenta la menor adsorción [24,27,28]. Además, a pH
del medio menor al pHPZC, el número de cargas positivas en la superficie del NH se incrementa, lo cual
no favorece la adsorción del Cd(II), debido a la repulsión electrostática [27]. A valores de pH del medio
superiores al pHPZC, la menor concentración del ion H+ conduce a una mayor adsorción del Cd(II) [27], de
ahí que se optara por evaluar la adsorción del Cd(II) a pH de 7 y 8.

Por otra parte, el diagrama de especiación del plomo obtenido con la sal de Pb(NO3)2 [17], mostró el rango
de pH con el que se iba a trabajar. En la Figura 1, se presenta el diagrama de especiación en el cual se observa
que, a pH de 5,5, predomina el ion Pb2+; pero, a pH de 5, empieza a formarse el precipitado de hidróxido
de plomo [Pb(OH)2 (s)] y la especie soluble Pb(OH)+. Con pH entre 12 y 13, las especies más comunes de
hidróxido son el Pb(OH)4 2- y el Pb(OH)3 -. Con base en este diagrama de especiación, se optó por analizar
la remoción del ion Pb(II) a pH de 3, 4 y 5.
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FIGURA 1.
Especies del plomo en función del pH [16].

En cuanto a la Figura 1, a pH menor de 5,5, predomina el ion Pb(II), lo cual indica un pH<pHPZC. Se
asume, entonces, que los iones H+ son liberados de la superficie del sólido, mientras se cargan negativamente.
Esto, a su vez, favorece la adsorción del ion plomo. Por otra parte, a pH>pHPZC, las especies hidroxiladas
afectan el proceso de adsorción, particularmente, el Pb(OH)2 (s), que empieza a precipitarse sobre la superficie
del adsorbente, lo cual conduce a un decaimiento en la adsorción del ion plomo. Estos resultados son
consistentes con los de trabajos similares [15,17,29,30].

Caracterización FTIR

En la Figura 2 se presenta el espectro IR obtenido para el HN. Se observan picos característicos del grupo
funcional ácido carboxílico, los cuales secuestran metales pesados [31]. Se notan tres bandas de interés:
una ubicada entre los 3200 y 3400 cm-1, asociada al grupo fenol (O–H); otra entre los 2800 y los 3100
cm-1, vinculada a grupos de ácidos carboxílicos (R–COOH); y una tercera entre los 1600 y los 1800 cm-1,
relacionada con grupos de lactonas-anhídrido carboxilo (C=O) [10,23,32-37].
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FIGURA 2.
Espectro IR del hueso de nanche.

Isotermas de equilibrio de adsorción para Pb(II)

En la Tabla 2, se desglosan los resultados obtenidos de la masa adsorbida del ion Pb(II) por cada gramo de
HN, representado a través de los modelos de Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke.

TABLA 2.
Resultados de modelos matemáticos para Pb(II) a pH 3, 4 y 5 para el hueso de nanche.

Ce = Concentración en el equilibrio.
**qexp = masa de plomo adsorbida experimentalmente.

Los resultados (Tabla 2) indican un mejor ajuste de datos a todos los pH en los modelos de Langmuir, según
el porcentaje de desviación estándar. A pH 5, los modelos de Freundlich y Prausnitz-Radke también se ajustan
adecuadamente. Estos resultados están representados en las Figuras 3-5, donde se grafica la concentración en
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el equilibrio (Ce), contra la masa de plomo adsorbido (q) a pH 3, 4 y 5, respectivamente, con los 3 modelos
descritos en la Tabla 2.

FIGURA 3.
Isotermas de adsorción de Pb(II) con el hueso de nanche a pH 3.

FIGURA 4.
Isotermas de adsorción de Pb(II) con el hueso de nanche a pH 4.



Miguel Ángel Espinosa-Rodríguez, et al. Adsorción de Cd(II) y Pb(II) presentes en solución acuosa ...

PDF generado a partir de XML-JATS4R por Redalyc
Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto 37

FIGURA 5.
Isotermas de adsorción de Pb(II) con el hueso de nanche a pH 5.

De acuerdo con lo que muestran las Figuras 3-5, es claro que, a mayor pH, la masa de plomo adsorbida
aumenta; con mejores eficiencias de remoción a pH 5. En los modelos utilizados, las isotermas de Langmuir
son las que mejor se ajustaron a todos los pH. En este contexto, considerando el modelo de Langmuir,
tenemos que, por ejemplo, para una concentración en el equilibrio de 12 mg/L a pH 3, la masa de Pb(II)
adsorbida por gramo de precursor (HN) fue de 1,3 mg/g; a pH 4, fue de 1,7 mg/g; mientras que para pH 5,
aumentó a 7,4 mg/g. El máximo porcentaje de remoción de Pb(II) alcanzado fue 82% a pH 5. En la Tabla 3,
se presentan resultados de investigación referente a la máxima capacidad de adsorción (qmáx) del ion Pb(II)
en solución acuosa con residuos agrícolas.

TABLA 3.

Comparación de qmáx de Pb(II) con diferentes residuos agrícolas.

El qmáx de Pb(II) obtenido en este trabajo de investigación para el HN (Tabla 3), está dentro del rango
de los obtenidos por otros investigadores con otros residuos agrícolas; inclusive, en algunos casos, con mayor
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capacidad de adsorción. Las diferencias en la capacidad de adsorción se deben a diferentes propiedades de
cada adsorbente, como su estructura, los grupos funcionales presentes y el área superficial.

Isotermas de equilibrio de adsorción para Cd(II)

En la Tabla 4, se presentan los resultados obtenidos de la masa adsorbida del ion Cd(II) por cada gramo de
HN, representado a través de los modelos de Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke.

TABLA 4.

Resultados de modelos matemáticos para Cd(II) a pH 7 y 8 para el hueso de nanche.
Ce = Concentración en el equilibrio.

**qexp = masa de cadmio adsorbido experimentalmente.

Los resultados indican un mejor ajuste de datos a los pH indicados en los modelos de Langmuir y
Freundlich, según el porcentaje de desviación estándar (Tabla 4). A pH 8, el modelo de Prausnitz también
se ajusta muy bien a los datos. Esto resultados están representados en la Figura 6 y 7, donde se grafica la
concentración en el equilibrio (Ce), frente a la masa de cadmio adsorbido (q) a pH 7 y pH 8, respectivamente,
con los 3 modelos descritos en la Tabla 4.
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FIGURA 6.
Isotermas de adsorción de Cd(II) con el hueso de nanche a pH 7.

FIGURA 7.
Isotermas de adsorción de Cd(II) con el hueso de nanche a pH 8.

Según se deduce de las Figuras 6 y 7, cuanto mayor es el pH, mayor es la masa adsorbida de cadmio
y las mejores eficiencias de remoción ocurren a pH 8. En el caso de los modelos utilizados, las isotermas
de Langmuir son las que mejor se ajustaron a todos los pH. En este contexto, considerando el modelo de
Langmuir, tenemos, por ejemplo, para una concentración en equilibrio de 20 mg/L a pH 7, la masa de Cd(II)
adsorbida por gramo de precursor (HN) fue de 1,2 mg/g; mientras que para pH 8, aumentó a 5,6 mg/g. El
máximo porcentaje de remoción de Cd(II) alcanzado fue de 84%, a pH 8.
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La Tabla 5 presenta resultados de investigaciones referentes a la máxima capacidad de adsorción (qmáx) del
ion Cd(II) en solución acuosa con residuos agrícolas.

TABLA 5.

Comparación de qmáx de Cd (II) con diferentes residuos agrícolas

Para el HN, de acuerdo con la Tabla 5, el qmáx de Cd(II) obtenido en esta investigación está dentro del
rango de los obtenidos por otros investigadores con otros residuos agrícolas, presentando en algunos casos
mayor capacidad de adsorción. Las diferencias, de nuevo, se deben a las propiedades de cada adsorbente, tales
como la estructura, grupos funcionales presentes y el área superficial.

Conclusiones

La mayor concentración de sitios ácidos (0,1037 mol/g) encontrados en el HN, con respecto a la
concentración de sitios básicos (0,046 mol/g), indica la existencia de grupos funcionales ácidos, lo cual
favoreció la adsorción de los cationes de Cd(II) y Pb(II). Lo anterior se observó en la caracterización FTIR,
donde se detectaron grupos funcionales como, R–COOH, O–H y C=O, los cuales promueven la adsorción
de metales pesados.

Por otra parte, los resultados en cuanto a la capacidad de adsorción (qmáx) indican un aumento de la
eficiencia de remoción de Cd(II) y Pb(II) conforme se incrementa el pH. En el caso de Cd(II), se alcanzó
un porcentaje de remoción de 84% a pH 8, con qmáx de 9,73 mg/g; mientras que para el Pb(II) se alcanzó un
porcentaje de remoción de 82% a pH 5, con qmáx de 7,15 mg/g.

Los datos experimentales se representaron con los modelos de Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke.
El modelo de Langmuir es el que mejor se ajusta a los diferentes pH. Finalmente, se tiene que el hueso de
nanche (nuevo precursor) representa una opción viable y económica para la adsorción de los iones Cd(II) y
Pb(II) presentes en solución acuosa.
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