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Resumen:

Se investigó la remoción de plomo de soluciones acuosas por biomasa de los cladodios de la tuna (BCT), una especie abundante
en la sierra peruana. Las propiedades físicas y químicas de la BCT se determinaron por técnicas de FTIR y SEM/EDX. El análisis
FTIR confirmó la presencia de grupos –OH, CO–C, C=O y –NH2, los cuales interactuarían con el metal. La micrografía SEM
reveló que la morfología superficial de la BCT tiene porosidad adecuada para la biosorción. En un sistema discontinuo se obtuvo
la más alta capacidad de biosorción (qe) con una relación masa BCT/volumen de 4 g/L, pH 4,5 y tiempo de contacto de 1 h.
La biosorción siguió un modelo cinético de pseudo-segundo orden y el proceso de difusión intraparticular fue el factor principal
de control de la velocidad. Los datos en el equilibrio fueron correlacionados con cinco modelos (Langmuir, Freundlich, Temkin,
D-R y 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 qe máxima 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 (II).
Palabras clave: biosorbente, metales pesados, remoción, tratamiento de aguas.

Abstract:

e 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. e physical and chemical properties of BCT were determined by FTIR and SEM/EDX
techniques. e FTIR analysis confirmed the presence of –OH, C–O–C, C=O and –NH2 groups which would interact with
the metal. e SEM micrograph revealed that the surface morphology of the BCT shows adequate porosity for biosorption. In a
discontinuous system, the highest biosorption capacity (qe) 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 qe maximum was 50.25 mg/g. e results obtained demonstrate that BCT can be used
as an efficient biosorbent for the treatment of waters contaminated with Pb (II).
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Resumo:

Investigou-se a remoção de chumbo de soluções aquosas pela biomassa de cladódios de pera espinhosa (BCT), espécie encontrada
em abundância na região da Sierra, no Peru, e as propriedades físicas e químicas do BCT foram determinadas por técnicas de
FTIR y SEM/EDX. A análise por FTIR confirma a presença dos grupos –OH, C–O–C, C=O e –NH2 que interagem com o
metal; a micrografia SEM revela que a morfologia da superfície do BCT mostra porosidade adequada para biossorção. Em um
sistema descontínuo, a maior capacidade de biossorção (qe) foi obtida com uma relação massa/volume de BCT de 4 g/L, pH 4,5 e
tempo de contato 1 h. A biossorção seguiu um modelo cinético de pseudo-segunda ordem e o processo de difusão intrapartículas
foi o principal fator de controle da velocidade. Os dados em equilíbrio 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 homogêneos, o valor de qe o máximo foi de 50,25 mg/g. Os resultados obtidos
demonstram que o BCT pode ser usado como um biossorvente eficiente para o tratamento de águas contaminadas com Pb (II).
Palavras-chave: biossorventes, metais pesados, remoção, tratamento de água.

Introducción

Las actividades humanas, a través de los procesos industriales y agrícolas, causan degradación de la calidad
del agua superficial y subterránea, lo que genera problemas relacionados con el suministro de agua potable
o tratamiento de aguas residuales [1]. Los metales pesados están presentes en muchas aguas residuales
provenientes de la industria y son considerados uno de los grupos contaminantes más 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 tóxico con la capacidad de biomagnificarse en el medio
ambiente y causar daños en la salud [3].

Ahora bien, el río Mantaro, uno de los más importantes en la región de Junín, Perú, viene siendo
contaminado por efluentes industriales no tratados que contienen principalmente plomo, provenientes de
la actividad minera, industria más importante en la región. Las aguas de este río 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 estándar de calidad ambiental (70 mg de Pb/kg). Esto no solo da lugar a la contaminación del suelo, sino
también a una elevada absorción de metales pesados por las plantas de cultivo, lo que afecta la calidad y la
inocuidad de los alimentos.

Tal situación ha motivado el desarrollo de esta investigación, ya que urge plantear alternativas de
tratamiento de las aguas residuales que minimicen el impacto negativo hacia la población y el ecosistema
de la región. Los métodos convencionales utilizados para la remoción metales pesados son coagulación-
floculación, filtración con membrana, precipitación química e intercambio iónico. Muchas veces, estos
tratamientos resultan onerosos e ineficientes, especialmente, cuando la concentración de los metales es muy
baja; además producen gran cantidad de lodos [4].

En particular, la adsorción 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 producción mínima
de lodos [5]. Algunos investigadores consideran la biosorción una subcategoría de la adsorción, donde el
sorbente es una matriz biológica denominada biosorbente [6]. Estos trabajos, que pueden encontrarse en
diferentes bases de datos en los últimos años, permiten considerar a la biosorción como un prometedor
método de tratamiento para la remoción de metales pesados presentes en soluciones acuosas, usando
biomateriales disponibles en la naturaleza. Dicha remoción se logra debido a la interacción entre los iones
metálicos con los grupos funcionales presentes en la superficie del biomaterial [7].

Para la presente investigación, se encontró que los estudios indexados en bases de datos se hicieron
utilizando diversos materiales como biosorbentes y que los preferidos son aquellos económicamente
asequibles, tales como los residuos agroindustriales y los que se encuentren en abundancia en determinadas
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regiones [8,9]. Entre estos materiales se encuentra la tuna (Opuntia ficus indica), una especie de naturaleza
xerófila, de la familia de los cactáceas [10], nativa de México, pero naturalizada en toda la cuenca mediterránea
y las zonas templadas de América, África, Asia y Oceanía. En América del Sur y, en especial, en Perú, esta
planta se encuentra en abundancia en la región de Junín, es decir, en la zona de sierra [11].

Los frutos de esta planta son consumidos copiosamente por los pobladores de la región; sin embargo, la
planta no es considerada de valor comercial. El interés por darle mayor valor agregado motivó el presente
estudio, cuyo objetivo se centró en el uso de la biomasa proveniente de los cladodios de la tuna (BCT) como
posible biosorbente en la remoción de Pb (II). Para ello, se estudió la influencia de las variables que afectan
más sensiblemente al proceso, como el pH, la relación masa biomasa/volumen y la concentración inicial de
Pb (II) sobre la capacidad de biosorción. Se realizó la caracterización química y morfológica de la BCT y
se correlacionaron los datos experimentales cinéticos y de equilibrio del proceso de biosorción con modelos
matemáticos establecidos con el fin de determinar el posible mecanismo de la biosorción del plomo sobre
la BCT.

Materiales y Métodos

Preparación del biosorbente y de las disoluciones de Pb (II)

Los cladodios completos (cáscara y mucílago) de la tuna fueron recolectados en el distrito de Pilcomayo, en la
región de Junín, Perú, cuyas coordenadas geográficas son: 12º03'28,04” latitud norte, 75º15'32,48” longitud
oeste y altitud de 3215 msnm. Para la eliminación de impurezas, los cladodios se lavaron con abundante agua
destilada, se retiraron las espinas y se cortaron en trozos pequeños. 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 µm). 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 solución patrón, preparada a partir de la sal
de nitrato de plomo, Pb(NO3)2, (Scharlau, Lead (II) grade ACS, 99,5%) en agua desionizada. Se trabajó con
un rango de concentraciones iniciales de plomo de 55-484 mg/L.

Caracterización del biosorbente

Los grupos funcionales en el biosorbente fueron identificados por espectroscopía infrarroja, con
transformadas de Fourier (FTIR) en un Espectrofotómetro SHIMADZU FTIR-8700. Para el análisis de
cada muestra, se utilizaron 0,002 g de biosorbente y 0,2 g de KBr (se usó una balanza KERN ADB 600-C3,
con incertidumbre ± 0,019). Luego, la muestra se pulverizó en un mortero de ágata, se secó en una estufa a
60 °C durante 48 h y se analizó en el espectrofotómetro en la región 4000-400 cm-1.

El análisis morfológico y la determinación de la composición elemental del biosorbente se llevaron a
cabo en un microscopio electrónico de barrido, marca Hitachi modelo SU 8230Evo15, que tiene acoplado
el sistema de dispersión de energía de rayos X (SEM/EDX). La determinación de los grupos ácidos en el
bioadsorbente se llevó a cabo siguiendo el método Boehm, descrito por Aygün et al. [12], en el que se emplea
una base fuerte, como el NaOH, para neutralizar los centros ácidos presentes en la superficie de la BCT.

Para determinar el punto de carga cero (pHPCC) se procedió de acuerdo con lo reportado por Moghazy et
al. [13]. Para ello se preparó una serie de soluciones con diferentes pH, mezclando 50 mL de agua destilada en
cada solución, con 0,1 g de BCT en un matraz Erlenmeyer con tapa. El pH de la solución en cada recipiente
fue ajustado con soluciones de NaOH 0,1 M y HCl 0,1 M. La mezcla en cada Erlenmeyer se mantuvo en
agitación constante (150 rpm) durante 15 min. Trascurrido este tiempo, se evaluó el pH final (pHf). Se
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graficaron los valores de ΔpH (ΔpH = pHo – pHf) frente al pH inicial (pHo). El punto de carga cero (pHPCC)
se obtuvo de la gráfica, cuando ΔpH = 0.

Ensayo de biosorción

La biosorción de los iones de Pb (II) desde soluciones acuosas se llevó a cabo en un sistema discontinuo,
utilizando una serie de Erlenmeyer de 100 mL. Los parámetros de velocidad de agitación (150 rpm) y
temperatura (20 °C) se mantuvieron constantes para todos los casos. Para el estudio del efecto de la relación
masa/volumen de BCT en el proceso de biosorción, se mezclaron, en cada Erlenmeyer, 50 mL de una solución
de 55 mg/L de Pb (II), con una masa diferente de BCT que varió entre 1 y 8 g/L. Para determinar el tiempo
de equilibrio, se trabajó a diferentes intervalos de tiempo, en un rango de 1-180 min, con una relación masa/
volumen de 4 g/L. Los resultados de Pb (II) adsorbido fueron graficados en función el tiempo, lo que permitió
obtener una curva cinética, que fue analizada para determinar el tiempo de equilibrio.

El estudio de la influencia del pH se realizó ajustando el pH de la solución inicial de plomo en el rango
2-6, utilizando soluciones de NaOH (0,1 M) y HNO3 (0,1 M). Los parámetros usados y el procedimiento
seguido fueron similares a los realizados para el estudio de la masa/volumen, pero se mantuvo constante la
relación masa/volumen de BCT en 4g/L. Finalizado el tiempo de equilibrio, los resultados fueron graficados
y analizados.

Para obtener la isoterma de adsorción, se realizó 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 solución de plomo con el biosorbente se mantuvo
en agitación durante el tiempo de equilibrio determinado en el primer procedimiento. Todos los demás
parámetros se mantuvieron constantes.

Con los resultados de la concentración de plomo adsorbidos durante la biosorción, se graficaron los valores
de la capacidad de biosorción en el equilibrio (qe) versus la concentración final de plomo en el equilibrio
(Ce), de esta manera se obtuvo la isoterma de biosorción en el equilibrio. En todos los casos, finalizado el
tiempo de contacto del plomo con el bioadsorbente, las fases sólida y líquida se separaron por filtración,
utilizando papel filtro Wattman N° 40. Las fases líquidas que contienen la concentración residual de Pb (II)
no retenida por la BCT, fueron analizadas por absorción atómica, empleando un espectrofotómetro 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 biosorción (qe, mg/g) y el porcentaje de remoción (%R) se calcularon
mediante las ecuaciones 1 y 2, respectivamente.

Donde Co y Ce son la concentración inicial y en equilibrio de iones de plomo (mg/L) en la solución, antes
y después de la biosorción, respectivamente; M es la masa del biosorbente (g); V es el volumen de la solución
(L).
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Modelos matemáticos

Con la finalidad de evaluar la cinética del proceso de biosorción 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].

Donde qt y qe 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); k1 es la constante cinética del modelo de pseudo-
primer orden (1/min); k2 (g/mg min) es la constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden; h es
la tasa de sorción inicial (mg/g min); ∝ es la velocidad inicial de adsorción (mg/g min) y β’ está relacionada
con la superficie cubierta y la energía de activación por quimisorción (g/mg); kid es la constante de velocidad
de difusión intraparticular (mg/g min1/2) y B es una constante relacionada con el espesor de la capa límite
del adsorbente (mg/g).

La prueba chi cuadrado no lineal (X2) [16] se usó como herramienta estadística para evaluar la precisión de
los modelos cinéticos de adsorción, donde los valores de X2 de menor magnitud indican buena aproximación
entre el modelo y los resultados experimentales. El valor de X2 fue calculado usando la ecuación 8.

Donde qexp es la capacidad de adsorción experimental y qteórico es la capacidad de adsorción aplicando el
modelo (mg/g).
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Los modelos de isotermas de biosorción se utilizaron para evaluar el comportamiento que se produce en el
proceso de retención de los iones Pb (II) en la superficie del biosorbente, una vez alcanzadas las condiciones
de equilibrio. Para ello, se correlacionaron los resultados experimentales de qe y Ce con cinco modelos de
isotermas de adsorción [5], como se señala a continuación.

Modelo de la Isoterma de Langmuir

Donde qe es la capacidad de biosorción de Pb (II)en el equilibrio (mg/g); Ce es la concentración del Pb
(II) en el equilibrio (mg/L), qmax y b son las constantes de Langmuir, relacionadas con la máxima capacidad
de biosorción (mg/g) y la afinidad entre el sorbente y el sorbato (L/mg), respectivamente. Adicionalmente,
se utilizó la constante adimensional llamada factor de separación (RL), según muestra la ecuación 10, donde
el valor de RL describe la naturaleza del proceso de adsorción: no favorable (RL>1), lineal (RL=1), favorable
(0<RL<1) o irreversible (RL=0).

Donde Co es la concentración inicial de Pb en (II) la solución.

Modelo de la Isoterma de Freundlich

Donde qe es la capacidad de biosorción en el equilibrio (mg/g); Ce es la concentración de equilibrio del Pb
(II) en la fase líquida (mg/L), Kf es la constante de equilibrio de la isoterma de Freundlich (mg/g(L/mg)1/n)
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 adsorción de las moléculas en la capa adsorbida disminuye linealmente
con el cubrimiento debido a la interacción adsorbente-adsorbato y la adsorción es caracterizada por una
distribución uniforme de las energías de ligadura, el modelo de Temkin es descrito por su forma lineal
mediante la ecuación 12 [17].
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Donde qe es la capacidad de adsorción o cantidad de Pb (II) adsorbido en el equilibrio Importar imagen,
R es la constante universal de los gases (kJ/mol K), T es la temperatura absoluta (K), KT es la constante de
equilibrio de Temkin (L/g), Ce es la concentración del soluto en el equilibrio ( Importar imagen) y B´ es la
variación de la energía de adsorción (J/mol).

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

Este modelo es usado para mostrar la naturaleza del proceso de adsorción: física o química [18]. El modelo
está representado por la ecuación 13.

Donde qe es la capacidad de adsorción o cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/g), ΒDR (mol2/
kJ2) es la constante relacionada con la energía de adsorción, qmax es la capacidad máxima de saturación teórica
(mg/g) y ε es el potencial de Polanyi, el cual es obtenido mediante la ecuación 14.

Donde R (J/mol K) es la constante universal de los gases, T(K) es la temperatura de la solución y Ce la
concentración de Pb2+ en el equilibrio. La energía de adsorción se puede determinar mediante la ecuación 15.

Este valor es útil para determinar el tipo de proceso de adsorción. La adsorción física, el intercambio iónico
y la adsorción química 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 parámetros que considera las características de las isotermas de Langmuir y Freundlich
en una sola, indicando que el mecanismo de adsorción es una combinación de ambas isotermas [19], se
expresa mediante la ecuación 16.
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Donde qe es la capacidad de biosorción en el equilibrio Importar imagen, Ce es la concentración del soluto
remanente en el equilibrio (mg/L), KRP (L/g) y αRP son las constantes de Redlich-Peterson, el valor de β
varía entre 0 y 1, con dos comportamientos limitantes: cuando β=1, la ecuación 16 se reduce a la ecuación de
Langmuir y, cuando β=0, la ecuación se transforma en la ecuación de Henry.

Aseguramiento de la calidad

Para asegurar la precisión y reproducibilidad de los datos recopilados, todos los frascos, matraces y recipientes
de vidrio se mantuvieron en remojo durante 24 h, en una solución de HNO3 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 limitación de espacio). Los
gráficos se realizaron a partir de una hoja de cálculo de Microso Excel (versión 2016) y en ellos se muestran,
por cada corrida experimental, las desviaciones estándar respectivas.

Resultados y Discusión

Caracterización de la BCT con FTIR, SEM/EDX, método Boehm y pHPCC

Se determinaron los grupos funcionales que se encuentran presentes en el biosorbente (BCT), mediante
el análisis del espectro FTIR, dichos grupos desempeñan un rol importante en la remoción de muchos
contaminantes orgánicos e inorgánicos. Según Oré et al. los grupos funcionales hidroxilo y carbonilo
confieren al biosorbente propiedades hidrofílicas, porque incrementan la interacción específica ion-dipolo
y dipolo-dipolo [20]. En la Figura 1, puede observarse la banda ancha en el rango espectral de 3000-3600
cm-1, que se atribuye a la deformación de los grupos funcionales hidroxilo y grupos amino [21,22] La señal
detectada a 2927 cm-1 corresponde a la vibración asimétrica del enlace C–H, la banda a 1726 cm-1 se
atribuye a la deformación del CO y a 1664,5 cm-1, se origina por las vibraciones del enlace C=C aromático.
La señal a 1033 cm-1 se atribuye a la deformación simétrica de alquiléteres y éteres C–O–C presentes en
los polisacáridos [1]. Las bandas a 1583,4 y 1321,1cm-1, correspondientes al estiramiento y deformación
respectivamente, de enlaces tipo C–N presentes en aminas aromáticas [4].
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Figura 1.
Espectro FTIR de la biomasa de los cladodios de la tuna (BCT).

La presencia de los grupos funcionales hidroxilo (OH), carbonilo (C=O), éteres C–O–C en grupos
aromáticos y aminas aromáticas en la estructura lignocelulósica 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 lignocelulósico a base de pepas de mango, reportado por Moyo y
Pakade [16,23,24].

Las características morfológicas de la BCT se muestran en las micrografías de la Figura 2. Como
puede observarse en la Figura 2a, antes del proceso de biosorción, la BCT presentaba una morfología
bastante irregular, con aparentemente agrupaciones de láminas dispersas que forman cavidades de tamaño
heterogéneo (posibles poros), las cuales podrían ofrecer condiciones favorables para la retención del ion
metálico (Pb2+). Los cambios morfológicos después del proceso de biosorción con la solución de plomo
muestran la formación de aglomerados de láminas más compactas, donde la superficie es más homogénea y
con menos presencia de cavidades (Figura 2b). Estos resultados se asemejan a los reportados por Nharingo
y Moyo, quienes reportaron micrografías SEM de los polvos generados a partir de cladodios de cactus secos,
en la forma de partículas polidispersas con paredes colapsadas y de estructura aglomerada debido a efectos
electrostáticos y fuerzas de Van der Waals [4].

En la Figura 2c, se presenta el análisis de energía dispersiva de rayos X (EDX) de la BCT y, como puede
observarse en la composición elemental inicial del material, no se observa presencia de Pb (II); pero sí de otros
elementos como carbono, oxígeno, magnesio, potasio, calcio y fósforo. Por otro lado, la señal de Pb (II) que
aparece en el gráfico EDX, después de la biosorción (Figura 2d), evidencia el plomo retenido por la BCT en
el proceso de biosorción.
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Figura 2.
Micrografía SEM de la BCT a 20 μm: (a) antes de la biosorción y (b) después de la biosorción.

Resultados de EDX de la BCT: (c) antes de la biosorción y (d) después de la biosorción.

A partir de la Figura 3, se determinó gráficamente el pHPCC. Como puede observarse, la curva intercepta
el eje pHo a pH 4,2 (pHPCC = 4,2) lo cual indica que la superficie de la BCT se carga positivamente a pH<4,2
y negativamente a pH>4,2. Por tanto, una solución de pH>pHPCC favorece la atracción electrostática de los
iones Pb2+ [13].

Finalmente, se determinó experimentalmente la cantidad de grupos ácidos, mediante el método Boehm,
el cual demostró 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 análisis del espectro FTIR (Figura 1), los cuales podrían
interactuar con los iones de plomo.

Figura 3.
Punto de carga cero (pHPCC) de la BCT.
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Estudio del pH

Estudios reportados por Joseph et al. muestran que el pH es un factor muy importante en la biosorción
de metales pesados ya que afecta en la especiación del metal en solución acuosa, este parámetro, además,
podría modificar la carga superficial, la concentración de los iones en los grupos funcionales y el estado de
ionización del adsorbente [25]. Se estudió el efecto del pH sobre la capacidad de biosorción del plomo sobre la
BCT (Figura 4). A pH<6, el plomo puede encontrarse predominantemente en su forma catiónica divalente
(Pb2+), a pH más básico, comienzan a formarse especies de plomo hidrolizadas, como Pb(OH)+, Pb(OH)2

y Pb(OH)3- [1], por tal motivo el experimento se realizó hasta pH 6.

Figura 4.
(a) Efecto del pH inicial en la biosorción del Pb (II) sobre BCT y (b) efecto del pH inicial sobre el pH final en la biosorción

de Pb (II). Condiciones del ensayo: relación masa/volumen del biosorbente = 4 g/L, T = 293 K, tiempo = 60 min.

Puede observarse que, para todas las concentraciones iniciales de Pb2+ estudiadas, la capacidad de
biosorción aumenta inicialmente de pH = 2 a pH = 4,5 y, después de este valor, decae ligeramente. A medida
que aumenta el pH inicial del sistema, el número de sitios con carga positiva disminuye; al tiempo que el
número de sitios con carga negativa aumenta en la superficie de la BCT. A pH = 2, la eficiencia en la retención
del ion metálico en la BCT es baja debido a la presencia de concentraciones más altas de H+ en la solución,
que compiten con los iones Pb2+ por los sitios activos en la superficie del biosorbente.

A medida que aumenta el pH, la repulsión electrostática disminuye, debido a la reducción de la densidad de
carga positiva de los protones en los sitios de adsorción, lo que produce mejor biosorción de Pb2+ en la matriz
[26]. Dicha biosorción también puede atribuirse a las interacciones entre el Pb2+ y los grupos funcionales
identificados por FTIR (Figura 1) en la superficie de la BCT, como los carboxilatos (–COOH) e hidróxidos
(–OH), que actúan como sitios de adsorción para el Pb2+. Su capacidad para actuar como sitios de adsorción
se ve afectada significativamente por el pH de la solución, ya que la constante de disociación (pKa) de estos
grupos funcionales (carboxílicos y fenólicos) varía de 3,5 a 5,5, lo que significa que la mayoría de estos grupos
se desprotonará en este rango de pH y que el número de sitios con carga negativa disponibles se incrementará
para la adsorción [27].

Para comprender mejor este proceso, se midió el pH después de la biosorción (Figura 7b). Así, puede
observarse que, en todo el rango estudiado, el pHfinal para todas las concentraciones iniciales de Pb es menor,
en comparación con la muestra sin plomo (muestra en blanco). Esto se debe a la mayor liberación de H+, lo
que conduce a un decrecimiento del pHfinal, lo cual, a su vez, corrobora la predominancia de las reacciones
de intercambio iónico.

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

Efecto de la relación masa/volumen del biosorbente

La Figura 5 muestra que el aumento de la relación masa/volumen (dosis) del biosorbente produce un
aumento en el rendimiento de la biosorción, de 63 a 98%, cuando la dosis de la BCT se incrementa de 2 a
4 g/L. Este incremento en el rendimiento podría deberse a un aumento en el número de sitios de adsorción
posibles en el biosorbente. Un aumento adicional en la relación masa/volumen de la biomasa sobre 4,0 g/
L no condujo a una mejora significativa en el rendimiento de la biosorción. Esto podría explicarse como
consecuencia de una aglomeración parcial de biomasa, que lleva a una disminución en el área de superficie
específica efectiva para la biosorción [28]. Un comportamiento similar fue reportado en la eliminación de
iones Pb (II), utilizando otros tipos de biosorbentes como cáscaras de maní, macroalgas y residuos de melón
[29-31].

Figura 5.
Influencia de la concentración de BCT en el porcentaje de remoción (%R). Condiciones

del ensayo: Co = 55,09 mg/L, tiempo de contacto = 60 min, T = 293 K, pH = 4,5.

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
variación de la capacidad de adsorción (qt) en el tiempo (t). Se trabajó para cada punto con concentraciones
iniciales del adsorbato entre 93,5 y 160 mg/L, con una relación masa/volumen de 4 g/L de biosorbente
(Figura 6).
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Figura 6.
Cinética de biosorción del Pb (II) sobre de la BCT. Condiciones del ensayo:

relación 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 período
inicial, se aprecia una gran adsorción, evidenciado por el incremento el valor de qt, debido a los sitios activos
vacíos rápidamente ocupados por los iones Pb+2 [6]. En la segunda parte, el proceso de biosorción continúa
en menor cantidad; mientras que en la tercera, los valores de qt no varían apreciablemente. Esto significa que
la capacidad de biosorción se está estabilizando hacia un equilibrio, porque, según Srivastava et al., los sitios
activos estarían ocupados en casi todos los sitios de adsorción [17]. La condición 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 remoción de Pb
con la biomasa, proveniente de los residuos de las plantas de maíz y pepas de mango, respectivamente [15,24].

El estudio cinético de la biosorción se utiliza para comprender mejor la dinámica que presentan los iones
metálicos 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 biosorción [6].

Los parámetros cinéticos calculados luego de graficar son:
1. Log (qe-qt) frente al tiempo (t) (Figura 7a, modelo de seudo primer orden).
2. t/qt frente al tiempo (t) (Figura 7b, modelo de seudo segundo orden).
3. qt frente a ln(t) (Figura 7c, modelo Elovich).
4. qt frente a t1/2 (Figura 7d, modelo de difusión intraparticular).
Los resultados de la comparación de los datos experimentales con los diferentes modelos planteados

inicialmente presentan en la Tabla 1, donde la correlación con del modelo cinético de seudo segundo orden
presentó valores del coeficiente de correlación (R2) muy cercanos a la unidad y los más bajos valores de X2 de
0,244 y 0,017, para concentraciones iniciales de 93,5 y 161 mg/L, respectivamente, en comparación con los
resultados obtenidos utilizando el modelo seudo primer orden, cuyos valores de X2 fueron más altos.

Lo anterior significa que el proceso de biosorción sobre la BCT siguió una cinética de seudo segundo
orden. De acuerdo con este modelo, puede establecerse que la biosorción de Pb (II) sobre BCT depende,
principalmente, de los sitios de adsorción disponibles, los cuales pueden darse por fisisorción o quimisorción
[26,32]. Siguiendo el mismo procedimiento, se encontró que los coeficientes de correlación (R2), utilizando
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el modelo de Elovich, están alrededor de 0,9, lo que indica la formación de una quimisorción del adsorbato
en la superficie del biosorbente [33].

Figura 7.
Estudio cinético de la biosorción de Pb (II) sobre BCT utilizando los modelos: (a)

seudo primer orden, (b) seudo segundo orden (c) Elovich y (d) difusión intraparticular.

Con respecto a la correlación, utilizando el modelo de difusión intraparticular en la biosorción con BCT
(Figura 7d), se observa que el proceso de adsorción se lleva a cabo en tres etapas: la primera muestra una
pendiente más pronunciada, atribuida al rápido transporte de masa de los iones de plomo desde la solución a la
superficie externa del BCT, lo que contribuye a una biosorción instantánea. En la segunda etapa, la pendiente
es menos pronunciada, lo que se asocia al transporte de los iones plomo dentro de la interlámina (difusión
intraparticular) y el medio orgánico. En esta etapa la difusión es controlada por la velocidad, la cual se reduce
con respecto a la primera etapa, por la disminución de la concentración remanente en la solución del Pb
(II). Finalmente, la tercera etapa es atribuida a la condición de equilibrio, donde la velocidad es menor en
comparación con las anteriores etapas, debido a la baja concentración del adsorbato remanente en la solución
[17,32].
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Tabla 1.

Parámetros cinéticos de la biosorción de Pb (II) sobre la BCT, utilizando
diferentes modelos cinéticos, relación masa/volumen de 4 g/L, T = 293 K.

Isoterma de biosorción de plomo

La Figura 8 muestra la isoterma de biosorción de Pb (II). La forma cóncava 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, según
la clasificación de Giles [34], lo que sugiere una saturación progresiva del sólido, sin alcanzar una capacidad
límite (por formación de una meseta).



Carmencita Lavado Meza, et al. Biosorción de plomo (II) en solución acuosa con biomasa de los clad...

PDF generado a partir de XML-JATS4R por Redalyc
Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto 51

Figura 8.
Isoterma de biosorción del Pb (II) sobre la BCT, relación masa/volumen del biosorbente 4 g/L, T = 293 K, t = 60 min.

Tabla 2.

Parámetros de las isotermas de adsorción obtenidas de los modelos linealizados.

Los parámetros de equilibrio determinados con los diferentes modelos de isotermas se obtuvieron luego
de comparar los datos experimentales con los arrojados por la ecuación lineal de cada modelo. En la Tabla
2, puede observarse que el alto valor R2 indica que el modelo de Langmuir es el que define mejor la sorción
de Pb (II). Adicionalmente, puede observarse que el parámetro β del modelo de Redlich-Peterson tiene el



Revista Colombiana de Química, 2020, vol. 49, núm. 3, Septiembre-Diciembre, ISSN: 0120-2804 2357-37...

PDF generado a partir de XML-JATS4R por Redalyc
Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto 52

valor de 0,87 (muy cercano a 1), lo cual permite confirmar que el comportamiento del adsorbente se asemeja
más al modelo de Langmuir.

Estos resultados indican que los centros de adsorción poseen una energía homogénea que disminuye
linealmente con el cubrimiento, debido a la interacción electrostática adsorbato-adsorbente. Las constantes
del modelo de Langmuir (qmax y la constante b) reflejan una alta afinidad de BCT por los iones de plomo.
El proceso de adsorción de Pb (II) sobre la BCT podría considerarse una biosorción, en la cual no existe
interacción entre las moléculas adsorbidas y todos los sitios de adsorción en la superficie del adsorbente tienen
la misma probabilidad de ser ocupados [35,36].

En la Tabla 2 también se observa que los valores RL y n son 0,72 y 4,26, respectivamente. Esto sirve para
indicar una adsorción favorable de Pb (II) sobre la BCT. Se determinó el valor de la capacidad máxima de
50,25 mg/g. Los resultados experimentales fueron comparados con los obtenidos por otros autores [37,38],
quienes reportaron los resultados de la biosorción 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.

Para determinar el tipo de biosorción, los resultados de la isoterma también se correlacionaron con el
modelo D–R. La energía libre media de biosorción (E) fue de 223,61 kJ/mol, lo que implica que el proceso
de remoción de Pb (II) presente en las soluciones acuosas es la quimisorción [31]. Finalmente, los valores
de los parámetros de la isoterma de Temkin (Tabla 2) sugieren una distribución uniforme de la energía de
adsorción entre el adsorbato y el adsorbente [39].

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

Tabla 3.

Tabla comparativa de las capacidades de biosorción de Pb (II) con otros tipos de biomasa.

Conclusiones

Se estudió la biosorción de los cladodios de la tuna para remover Pb (II) 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 estarían involucrados en la formación de posibles complejos con
los iones Pb (II). La biosorción de Pb es dependiente del pH y de la relación masa BCT/volumen. La
capacidad de biosorción más alta se logró a pH 4,5 y 4 g/L, respectivamente. Los resultados experimentales
de la biosorción en condiciones de equilibrio se ajustaron mejor al modelo de la isoterma de Langmuir
(R2 = 0,994), lo que indicaría que los centros de adsorción poseen una energía de adsorción homogénea
que disminuye linealmente con el cubrimiento debido a la interacción electrostática adsorbato-adsorbente.
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Además, se determinó que la capacidad de máxima de biosorción 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 biosorción depende principalmente de los sitios de adsorción disponibles.

Del análisis de los resultados obtenidos, la biosorción de plomo sobre la BCT podría explicarse
principalmente por dos mecanismos: intercambio iónico (quimisorción) e interacción electrostática
(fisisorción). Se encontró que la BCT tiene capacidad moderada de adsorción de Pb (II), por lo que puede
considerarse un adsorbente ecológico potencial y eficiente, que puede ser usado para el tratamiento de aguas
residuales que contengan plomo.
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