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RESUMEN

El plomo ha sido reconocido como uno de los metales mas tdxicos por su efecto ne-
gativo sobre el ambiente. En el presente trabajo se evalud el uso potencial de residuos
de Agave lechuguilla Torr. (lechuguilla) y Yucca carnerosana (Trel.) McKelvey (yuca)
procedentes de la industria ixtlera para remover iones Pb (II) presentes en solucion
acuosa. Los datos del equilibrio de bioadsorcién mostraron que al aumentar el pH de
la solucion de 2.0 a 5.0, la capacidad de bioadsorcion de ambos materiales se incre-
menta. Este efecto se explico considerando que la carga superficial negativa de estos
materiales es mayor al aumentar el pH y por ello se favorece la remocién de Pb (II).
El efecto de la temperatura de la solucién en las isotermas de bioadsorcion, expuso la
naturaleza endotérmica del proceso. La energia libre de Gibbs y la entropia calculada
(AG® y AS®) indicaron la espontaneidad de la bioadsorcion y la afinidad del Pb (I) en
solucion por los bioadsorbentes, respectivamente. La variacion de las capacidades de
bioadsorcion de la lechuguilla y la yuca se atribuy¢ a la diferencia en el contenido de
sitios acidos y lignina, lo que condujo a la presencia de diversos mecanismos de bio-
adsorcion. En ambos materiales, la bioadsorcion de Pb (II) ocurre por los mecanismos
de interacciones m-cation, atracciones electrostaticas e intercambio i6nico; ademas en
el caso de la lechuguilla se evidencié un proceso de microprecipitacion.

Key words: lignocellulosic materials, biosorption mechanism, active sites, microprecipitation

ABSTRACT

Lead has been recognized as one of the most toxic metals due to its negative effect
on the environment. In the present work, the potential use of Agave lechuguilla Torr.
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(lechuguilla) and Yucca carnerosana (Trel.) McKelvey (yucca) residues from the ixtle
industry to remove Pb (II) ions in an aqueous solution was evaluated. The adsorption
equilibrium data showed that when increasing the pH in the solution from 2.0 to 5.0,
the biosorption capacity of both materials increases. This effect might be explained by
the negative surface charge of these materials, which is greater at high pH, favoring
the removal of Pb (II). The effect of the temperature of the solution on the biosorption
isotherms revealed the endothermic nature of the biosorption process. The Gibbs free
energy change and the calculated entropy (AG® and AS®) indicated the spontaneity of
biosorption and the affinity of Pb (II) in the solution for biosorbents, respectively. The
variation of the biosorption capacities of lechuguilla and yucca was attributed to the
different content of acid sites and lignin, which resulted in the presence of different
biosorption mechanisms. In both materials, the biosorption of Pb (II) occurs by n-cation
interactions, electrostatic attractions and ion exchange; moreover, a microprecipitation

process on lechuguilla was evinced.

INTRODUCCION

La contaminacién del agua por metales pesados
se ha convertido en un tema de importancia debido
a que representa un problema grave de salud publica
(Demirbas 2008). El plomo (Pb) es conocido por ser
uno de los metales pesados mas toxico, aun a bajas
concentraciones, y que contamina los medios acuéticos
(Blazquez et al. 2010, Tagar et al. 2014). Los efectos
de la toxicidad del plomo en el ser humano incluyen
encefalopatias, deterioro cognitivo, trastornos del
comportamiento, dafio renal, anemia y afectaciones
en el sistema reproductivo (O’Connell et al. 2008).

Existen diversos métodos fisicos y quimicos para
remover los metales pesados de soluciones acuosas,
entre los que se encuentran la precipitacion quimica,
el intercambio 16nico, la separacion con membranas,
la adsorcion y los métodos electroquimicos (Reddad
et al. 2002, Tasar et al. 2014). Normalmente, estos
métodos involucran altos costos de operacion o tienen
eficiencias de remocion bajas que son insuficientes
para cumplir con los requerimientos del proceso o
la legislacion ambiental (Reddad et al. 2002). Sin
embargo, la bioadsorcion es considerada como un
proceso eficiente y de bajo costo para la remocion
de metales pesados (Srivastava et al. 2015). Por
lo general, la bioadsorcion es considerada un tipo
especifico de adsorcion basada en la capacidad de
la biomasa o biomateriales para acumular agentes
contaminantes en sus tejidos inertes. En los tltimos
afios, se ha tomado interés por el uso de una gran can-
tidad de biomateriales como las plantas naturales y
los residuos agricolas e industriales ya que suelen ser
abundantes, de bajo costo y no toxicos ni peligrosos
(Romero et al. 2010).

El Agave lechuguilla Torr. (lechuguilla) y la
Yucca carnerosana (Trel.) McKelvey (yuca), son

plantas suculentas comunes en las areas semiaridas
y aridas del centro y norte de México (zona ixtlera) y
suroeste de los Estados Unidos (Sheldon 1980, Ro-
mero et al. 2005). Las fibras de Agave lechuguilla
y fourcroydes (henequén) contienen un 80, 15y
5 % p/p, aproximadamente de celulosa, lignina y
hemicelulosa, respectivamente (Vieira et al. 2002),
lo cual resulta favorable para la remocion de iones
de metales pesados, ya que la celulosa, la pectina,
la lignina y los taninos presentan diversos grupos
funcionales que incrementan la remocion de estos
contaminantes (Gupta et al. 2009).

Por otro lado, se han reportado diversos estudios
sobre el uso de Agave lechuguilla Torr. como bio-
adsorbente para la remocioén de Cr (1) y Cr (VI) en
solucion acuosa (Romero et al. 2005, Romero et al.
2006, Romero et al. 2009). En dichos estudios se han
determinado parametros termodindmicos y cinéticos
del equilibrio de adsorcion y se han propuesto mode-
los de transporte de masa para describir la adsorcion
de Cr (III) en continuo. Unicamente se han evaluado
los efectos del pH, la temperatura y la concentracion
inicial del metal en la solucion sobre la remocién de
Pb (II) en fibras de Agave americana (Hamissa et
al. 2010), sin relacionarlos con algunas propiedades
fisicas, quimicas y de textura, de los materiales y sin
establecer un posible mecanismo de bioadsorcion. En
el caso de la Yucca carnerosana (Trel.) McKelvey no
se encontrd evidencia bibliografica de que se haya
estudiado su uso como potencial bioadsorbente.
Ademas, no se han comparado las propiedades de
la lechuguilla y la yuca y determinado la relacion
que estas tienen con la bioadsorcion de Pb (II) en
soluciones acuosas.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es
evaluar el equilibrio de bioadsorcion de Pb (II) en
soluciones acuosas sobre residuos de fibras naturales
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de Agave lechuguilla Torr. y Yucca carnerosana
(Trel.) McKelvey de la industria ixtlera y de igual
forma, relacionar las propiedades fisicas, quimicas y
de textura, de estos biomateriales con el mecanismo
de bioadsorcion.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de los bioadsorbentes

Las muestras de Agave lechuguilla Torr. (le-
chuguilla) y Yucca carnerosana (Trel.) McKelvey
(yuca) fueron proporcionadas por la empresa ixtlera
Compaiiia Mexicana del Desierto de la ciudad de
Matehuala, San Luis Potosi, México. Las muestras
corresponden a residuos del proceso de la empresa
cuyas cantidades generadas por semana son de alre-
dedor de 1.5 toneladas.

Preparacion de los bioadsorbentes

Las muestras proporcionadas fueron lavadas
con agua destilada y una solucion 0.01 M de HCI,
enseguida se secaron los materiales en una estufa a
80 °C durante 24 h y posteriormente fueron molidas
y tamizadas a un diametro de particula promedio de
0.707 mm.

Determinacion de propiedades fisicas, quimicas
y de textura

El 4rea especifica de ambos materiales se deter-
min6 por medio de un equipo de fisisorcion, Micro-
meritics, modelo ASAP 2020.

Los sitios activos de las muestras de lechuguilla
y yuca se determinaron por el método de titulacion
acido-base propuesto por Boehm (1994).

La carga superficial de los bioadsorbentes y el
punto de carga cero (PCC) se evalu6é empleando un
método de titulacidon potenciométrica descrito por
Salazar y Leyva (2016).

El contenido de humedad y cenizas se determind
mediante métodos estandar gravimétricos (AOAC
1990).

Los espectros al infrarrojo de las muestras de
lechuguilla y yuca libres y saturadas con Pb (II) se ob-
tuvieron en un espectrofotometro Thermo Scientific,
modelo Nicolet iS10 usando la técnica de reflectancia
total atenuada (ATR).

La estabilidad térmica de los bioadsorbentes se
caracterizd empleando un Analizador termogravi-
métrico (TGA), Thermal Advantage, modelo TGA
Q500. El intervalo de temperatura para el analisis
de las muestras fue de los 20 a los 600 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/ min.

La textura superficial de los materiales bioad-
sorbentes se caracterizd empleando un microscopio
electronico de barrido ambiental (ESEM, por sus
siglas en inglés), FEI, modelo Quanta 200. Este
equipo cuenta con un detector para realizar analisis
de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X
(EDS, por sus siglas en inglés), EDAX, modelo
DX4, que se utilizé para determinar la composicion
quimica superficial de los bioadsorbentes.

Método para la obtencion de datos experimentales
de las isotermas de bioadsorcion de Pb (II)

Los datos experimentales del equilibrio de bioad-
sorcion se obtuvieron en un bioadsorbedor de lote de
acuerdo con la siguiente metodologia: a partir de una
solucion patron de Pb (II) de 1000 mg/L se prepararon
diversas soluciones de Pb (II) en matraces volumétri-
cos de 50 mL, con concentraciones que variaron de 20
a400 mg/L. Los matraces se aforaron con una solucion
amortiguadora de pH establecido en 2.0, 3.0 6 5.0 que
se obtuvo al mezclar volimenes predeterminados de
soluciones 0.01 N de NaOH y HNOs. Enseguida, se
tomaron muestras iniciales de 10 mL para corroborar
la concentracion inicial de Pb (II). En viales conicos
de polietileno de 50 mL, considerados como bioad-
sorbedores de lote, se agregd 0.2 g de bioadsorbente
(lechuguilla o yuca) y los 40 mL de la solucion de Pb
(IT) restante. Posteriormente, los bioadsorbedores de
lote se colocaron en una rejilla y se sumergieron en un
bafio termostatico con agua. El bioadsorbente se dejo
en contacto con la solucion de Pb (II) hasta alcanzar el
equilibrio. En experimentos previos se determind que
cuatro dias son adecuados para alcanzar el equilibrio
de bioadsorcion. Los bioadsorbedores se colocaron en
larejilla de un agitador orbital y se agitaron a 300 rpm
por 15 min tres veces al dia; al alcanzar el equilibrio
se tomd una muestra de 10 mL para determinar la
concentracion final de la solucion. El pH de la solucion
se verifico durante el experimento y se ajust6 usando
soluciones 0.01 N de NaOH o HNOs. La capacidad
de bioadsorcion de Pb (1) de los materiales se calculd
por medio de un balance de masa representado por la
siguiente ecuacion:

g-YolG-O)

(M

donde C es la concentracion de Pb (II) en el equili-
brio de bioadsorcion (mg/L); Cy es la concentracion
inicial de Pb (II) en la solucion del bioadsorbedor
(mg/L); m es la masa de lechuguilla o yuca (g); q
es la capacidad de bioadsorcion de Pb (II) de los
materiales (mg/g) y Vj es el volumen inicial de Pb
(IT) en el bioadsorbedor (L).
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CUADRO 1. PROPIEDADES FISICAS, QUIMICAS Y DE TEXTURA DE LOS BIOADSORBENTES

Bioadsorbente Sitios Sitios Sitios Sitios Area Humedad Cenizas PCC
lactonicos  carboxilicos  fenolicos basicos especifica % %
(meq/g) (meq/g) (meq/g) totales (meg/g) totales (meq/g)  (m%/g)
Lechuguilla 0.058 0.0420 0.512 0.0 0.007 3.91 0.692 325
Yuca 0.154 0.0001 0.528 0.0 0.098 428 0.501  3.00

PCC = Punto de carga cero

Las concentraciones de Pb (II) en la solucién
acuosa fueron determinadas por absorcion atomica
empleando un espectrofotdmetro de doble haz, Va-
rian, modelo SpectrAA-20.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisicas, quimicas y de textura de la
lechuguilla y la yuca

Las propiedades fisicas, quimicas y de textura
de las muestras de lechuguilla y yuca se muestran
en el cuadro I. Los resultados revelaron que ambos
materiales son predominantemente de caracter acido
ya que no se lograron cuantificar sitios basicos en la
superficie de las muestras analizadas. Por otra parte,
se encontrd que la concentracion de los sitios cidos es
ligeramente mayor en las muestras de yuca. También
se observo que la concentracion de sitios acidos en
ambas muestras disminuye en el orden siguiente: fe-
ndlicos > lactonicos > carboxilicos. La predominancia
de los sitios fenoélicos frente a los otros tipos de grupos
cuantificados (lactonicos y carboxilicos) se atribuye a
la estructura molecular de la lignina, la cual presenta
en abundancia este tipo de sitios activos. La impor-
tancia de este tipo de sitios radica en el hecho de que,
al estar presentes en solucion acuosa y dependiendo
del pH de la misma, poseen la capacidad de ceder o
aceptar protones, lo cual puede favorecer la captacion
de cationes metalicos en la solucion (Salazar y Leyva
2016). Es importante mencionar que este es el primer
trabajo donde se cuantifica la concentracion de sitios
activos de las muestras de lechuguilla y yuca.

Aunado a lo anterior, se determin6 el PCC a partir
de las distribuciones de carga superficial de la lechu-
guilla y la yuca que se muestran en la figura 1. El
PCC de la lechuguilla fue de 3.25 y el de la yuca de
3.00, lo que confirmé que ambos materiales son de ca-
racter cido y la diferencia entre estos valores se atri-
buyo a las variaciones de la concentracion de sitios
acidos totales presentes en la superficie de los bio-
adsorbentes. Ademas, los valores estimados de PCC
son similares a los valores que han sido reportados

por otros autores para distintos materiales bioadsor-
bentes (Hamissa et al. 2010, Asberry et al. 2014).

|

= | |

o [o<] o2} -L
o =] S o

—@— Lechuguilla
-120 - Yucca 7]

Carga superficial (Coulombs/g)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Fig. 1. Distribucion de la carga superficial y punto de carga cero
(PCC) de las muestras de lechuguilla y yuca

El analisis de adsorcion fisica evidencio que estos
materiales tienen una baja porosidad y por lo tanto
poseen un area especifica muy pequenia, lo cual es
caracteristico de los bioadsorbentes (Cuadro I). Tam-
bién, se determino el contenido de cenizas y humedad
de estas fibras naturales cuyos valores no se han
reportado en la literatura (Cuadro I). El contenido
de cenizas y humedad en materiales bioadsorbentes
es muy variable (Wan y Hanafiah 2008, Velazquez
et al. 2013, Salazar y Leyva 2016) y se asocia con
la cantidad de micronutrientes inorgdnicos y las ca-
racteristicas hidrofilicas o hidrofobicas del material,
respectivamente. Asimismo, la cantidad de agua en
fibras naturales se asocia con la capacidad de hincha-
miento del material (Demirbas 2008). El contenido de
cenizas y humedad cuantificado en este estudio fue
inferior a los de la celulosa, lignina y hemicelulosa
reportados en fibras naturales (Vieira et al. 2002), por
lo que no se considerd que tuvieran una contribucion
importante a la bioadsorcion de Pb (II) como resultd
ser la de estos constituyentes organicos.
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Fig. 2. Analisis termogravimétrico y diferencial de los dos materiales bioadsorbentes: a) lechuguilla y b) yuca

En las figuras 2a y 2b se ilustran los termogra-
mas de la descomposicion de la lechuguilla y yuca,
respectivamente. En ambos casos, es posible apreciar
tres regiones caracteristicas en la descomposicion de
fibras vegetales que corresponden a la degradacion de
hemicelulosa, celulosa y lignina, en los intervalos de
200 a 330 °C, 200 a 450 °C y 400 a 600 °C, respec-
tivamente (Conesa 2000). La descomposicion de la
celulosa en ambos materiales constituye el principal
proceso de degradacion, lo cual era de esperarse, pues
esta macromolécula es el principal componente de
las fibras vegetales y se estimaron pérdidas de peso
del 50.3 y 47.5 % p/p para la lechuguilla y la yuca,
respectivamente. Respecto a la hemicelulosa, fueron
del 20.7 y 17.2 % p/p y para la lignina fueron del
9.6 y 17.7 % p/p. Con base en esta informacion se
concluy6 que la yuca es un material con un mayor
contenido de lignina.

Los espectros en el infrarrojo de las muestras de
la lechuguilla y la yuca sin saturar y saturadas con
Pb (II) se muestran en la figura 3. En los espectros
de las muestras sobresalen las bandas asignadas a
los grupos O-H (region de 3400 a 3100 cm™'), C-H
(300022700 cm™"), C-O (132021210 cm™") y C=0
(1730-1700 cm™). La conjugacion de estas bandas
indica la naturaleza biopolimérica de ambos mate-
riales y la banda de baja intensidad a 1730 cm™! la
presencia de grupos carboxilicos en la superficie en
concentraciones minimas, lo que coincide con los
valores mostrados en el cuadro I (Pavia et al. 2015).
Con la finalidad de evidenciar las interacciones entre
el Pb (IT) y los grupos funcionales de la superficie de
los materiales, se procedio a realizar un analisis FTIR
a los bioadsorbentes saturados con el bioadsorbato.
En el caso de la yuca, se observo una leve atenua-
cién de la banda del grupo carbonilo (1730 cm™)
con respecto a labanda del grupo amida (1655 cm™),

E_Yucca con Pb

F Yucca sin Pb

Lechuguillaf con Pb

Transmitancia (%)

 Lechuguilla sin Pb

- 3350 2855 1730, 1220' ]

T P S S S S
3500 3000 2500 2000
Numero de onda (cm™)

1500

1000

4000

Fig. 3. Espectros en el infrarrojo de las muestras de lechuguilla
y yuca sin saturar y saturados con plomo

corroborando con ello las interacciones entre el gru-
po carboxilo y el plomo. Por otra parte, en el caso
de la muestra de lechuguilla saturada con Pb (II) se
apreci6 una atenuacion general de todo el espectro.
Esto, mas que indicar interaccion con algin grupo
funcional especifico, indica el recubrimiento de la
muestra por algun precipitado.

En la figuras 4a y 4c se ilustran imagenes del
ESEM de las muestras de lechuguilla y yuca, respec-
tivamente. En ellas se observa la textura de las mues-
tras y se corrobora su naturaleza fibrosa, propia de los
materiales lignoceluldsicos los cuales estan confor-
mados por filamentos. Por otra parte, las figuras 4b
y 4d ilustran las imagenes del ESEM de las muestras
de lechuguilla y yuca con Pb (II) bioadsorbido, res-
pectivamente. En el caso de la muestra de lechuguilla
es posible apreciar microparticulas aglomeradas en la
superficie del material, lo que indica un mecanismo
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Fig. 4. Imagenes del microscopio electronico de barrido ambiental de los bioadsorbentes sin saturar y saturados con Pb
(II): a) lechuguilla antes de la bioadsorcion 500%, b) lechuguilla después de la bioadsorcion 500%, ¢) yuca antes
de la bioadsorcion 500% y d) yuca después de la bioadsorcion 500

de microprecipitacion; mientras que la muestra de
yuca no presentd microprecipitados, sino que el
plomo se bioadsorbid en toda la superficie. La pre-
sencia del plomo en la superficie de los materiales se
confirmo por medio del analisis elemental realizado
por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X
(EDS) acoplada al ESEM. Los espectrogramas de
energia dispersiva de cada muestra fueron obtenidos
de las zonas sefialadas en la figura 4 y se ilustran en
la figura S. Aunque el area de analisis por EDS en la
muestra de yuca fue mayor que la de la lechuguilla,

la intensidad de la sefial de Pb (II) detectada con
respecto al pico del carbon fue menor y esto se asocia
a la microprecipitacion de Pb (II) que ocurre sobre
la muestra de lechuguilla y que se relaciona con la
atenuacion general de su espectro FTIR (Fig. 3). Lo
anterior revela que el Pb (II) se remueve por distintos
mecanismos en ambos materiales.

Isotermas de bioadsorcion
Los modelos de las isotermas de Freundlich
y Langmuir se emplearon para ajustar los datos
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Fig. 5. Espectrogramas de energia dispersiva de rayos-X de los bioadsorbentes sin saturar y saturados con Pb
(II): a) lechuguilla antes de la bioadsorcion, b) lechuguilla después de la bioadsorcion, ¢) yuca antes de la

bioadsorcion y d) yuca después de la bioadsorcion

experimentales del equilibrio de bioadsorcion de
Pb (II) en solucion acuosa sobre lechuguilla y yuca.
Estos modelos se representan matematicamente
por las ecuaciones 2 y 3, las cuales se muestran a
continuacion:

quLC
_ AmS 2
1=7+K.C 2)
q=k:C'n 3)

donde C (mg/L) es la concentracion de Pb (II) en el
equilibrio, Ky (L/mg) y g, (mg/g) son las constantes
de Langmuir relacionadas con la energia libre de
bioadsorcion y la maxima capacidad de bioadsorcion,
respectivamente, kg (L""mg!"""g™!) y 1/n son las
constantes de Freundlich relacionadas con la capaci-
dad de bioadsorcion y la intensidad, respectivamente
y q (mg/g) es la capacidad de bioadsorcion de Pb (11)
del bioadsorbente.

Las constantes para estas isotermas fueron eva-
luadas por un método de minimos cuadrados basado
en un algoritmo de optimizacion y se muestran en
el cuadro 11, asi como el porcentaje de desviacion
promedio, % Desv., el cual se define como:

N

qcx - q Te
%Desv. =Z —pq pred x 100% 4)
exp

i=1

donde N es el niimero de datos experimentales, qexp
(mg/g) es la capacidad de bioadsorcion de Pb (IT) ex-
perimental obtenida con la ecuacion 1y qpreq (mg/g)
es la capacidad de bioadsorcion de Pb (II) predicha
con los modelos de isotermas.

Se considerd que el modelo que mejor interpretd
los datos experimentales fue aquel que presento el
menor porcentaje de desviacion. Bajo este criterio,
el modelo de Langmuir ajusté mejor 9 de los 10
casos de estudio, asi que con este modelo se decidio
interpretar los datos del equilibrio de bioadsorcion
de Pb (II) sobre ambos materiales.
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CUADRO II. PARAMETROS Y PORCENTAJE DE DESVIACION DE LOS MODELOS DE LAS ISOTERMAS DE

LANGMUIR Y FREUNDLICH

Langmuir Freundlich
Bioadsorbente pH
T (°C) dm Ky % Desv. kg 1/n % Desv.
2 25 1.093 0.050 8.331 0.219 0.295 10.98
3 25 4.110 0.029 4.073 0.622 0.325 8.149
Lechuguilla 5 25 13.49 0.030 7.743 2.451 0.289 9911
5 15 7.856 0.028 3.097 1.151 0.332 5.690
5 35 19.55 0.031 6.121 2.834 0.329 9.527
2 25 5.076 0.020 8.050 0.756 0.311 14.07
3 25 8.261 0.129 3.073 3.031 0.177 12.64
Yuca 5 25 20.45 0.190 13.00 7.128 0.207 2.400
5 15 15.85 0.164 6.421 4.829 0.228 18.04
5 35 24.12 0.205 16.98 6.108 0.287 8.79

gm = maxima capacidad de bioadsorcion, K = constante de la isoterma de Langmuir relacionada con la energia libre de
bioadsorcion, ky = constante de la isoterma de Freundlich relacionada con la capacidad de bioadsorcion, 1/n = constante
de la isoterma de Freundlich relacionada con la intensidad de la bioadsorcioén

Efecto del pH en la isoterma de bioadsorcion de
Pb (II)

En las figuras 6a y 6b se observa el efecto del pH
de la solucion sobre la capacidad de bioadsorcion de
Pb (IT) de la lechuguilla y yuca, respectivamente. Para
ambos casos se observo que al incrementar el pH de la
solucion de 2.0 a 5.0 la capacidad de bioadsorcion se
incrementa considerablemente. En el caso de la lechu-
guilla, la capacidad méxima de bioadsorcion de Pb (II)
se incremento 12.34y 3.28 veces al aumentar el pH de
lasolucionde 2.0a 5.0 y de 3.0 a 5.0, respectivamente;
mientras que para la yuca aument6 4.03 y 2.48 veces
para los mismos intervalos de pH. El efecto signifi-
cativo del pH sobre la isoterma de bioadsorcion se
atribuye a las interacciones electrostaticas entre el Pb
(I) en solucion y la superficie de los bioadsorbentes.
Como se ilustra en la figura 1, conforme el pH de la

solucion sea mas elevado, la carga neta negativa de los
materiales se va incrementando, lo que propiciara una
mayor atraccion entre los cationes metalicos presentes
en solucion y la superficie del bioadsorbente. Este
comportamiento se ha observado para la remocion de
Pb (II) empleando otros bioadsorbentes como Agave
americana y cascara de cacahuate (Hamissa et al.
2010, Tasar et al. 2014).

El intercambio i6nico es otro mecanismo que se
puede presentar en la bioadsorcion de Pb (II) sobre la
lechuguilla y la yuca y esto se valid6 al observar que
durante la bioadsorcion, el pH de la solucion siempre
disminuyo y para mantenerlo constante fue necesario
afadir algunas gotas de las soluciones 0.01 N de
NaOH o HNO:s. En los experimentos realizados a pH
de 3.0 y 5.0, el pH de la solucion disminuy6 consi-
derablemente el primer dia (entre 0.4 y 0.9 unidades)

20 : : : . . : 25 : : : . . .
a) b)
A pH=2.0 °
W pH=3.0
5L ® pH=5.0 ] 20

-
o

[&)]
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Fig. 6. Efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de bioadsorcion de los biomateriales a T =25 °C. Las
lineas representan el modelo de la isoterma de Langmuir: a) lechuguilla y b) yuca



BIOSORCION DE PLOMO (II) EN SOLUCION ACUOSA SOBRE FIBRAS NATURALES

277

S 20 30 T T T T T T
(=2} —
2 ] b)
= £ .
= =25} ]
o =
e‘_) 15 i
° 320
c
o c
3 :8
S 10 5 15 |
o @
3 s |
[0 ° 2
° 210
kel
S 5f: kS
° N
S B 2 )
S 4 S 5
3 &
[$) , )

0 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

Concentracion de Pb(lIl) en el equilibrio (mg/L)

Concentracion de Pb(ll) en el equilibrio (mg/L)
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mientras que en los experimentos a pH de 2.0 difi-
cilmente vario, es decir, el pH permaneci6 constante.
Esto indica que los cationes H' se transfirieron de la
superficie de los bioadsorbentes a la solucion y los
iones Pb (II) se transfirieron en direccion opuesta.

Efecto de la temperatura en la isoterma de bio-
adsorcion de Pb (II)

Los resultados del efecto de la temperatura de
la solucion sobre la capacidad de bioadsorcion de
Pb (II), se ilustran en las figuras 7a y 7b para la
lechuguilla y la yuca, respectivamente. El intervalo
de temperaturas estudiado fue de 15 a 35 °C aun pH
=5.0. Los resultados revelaron que la capacidad de
bioadsorcion de Pb (IT) de ambos materiales aumenta
al incrementarse la temperatura de la solucion. Las
capacidades maximas de bioadsorcion de Pb (1) de
la lechuguilla y la yuca se incrementaron 1.72 y 1.45

Los parametros termodindmicos AH® y AS°
se estimaron a partir de una regresion lineal de
los datos del grafico de Ln Ky contra 1/T (Fig. 8)
y con la ecuacion 5 se calcularon los valores de
AG°. Los parametros termodinamicos evaluados
para el proceso de bioadsorcidon de Pb (II) sobre los
bioadsorbentes se muestran en el cuadro III. Los
valores negativos de AG® a las temperaturas estu-
diadas indican que la bioadsorcion de Pb (II) sobre
la lechuguilla y la yuca es espontanea. En el estudio
del efecto de la temperatura en la isoterma de bioad-
sorcion de Pb (II) se determind que la bioadsorcion
de Pb (II) sobre estos materiales es endotérmica.
Los valores positivos de AH® estimados corroboran
la naturaleza endotérmica de la bioadsorcion de Pb
(I1) de ambos materiales. Los valores positivos de

O o o e B B L B B B B L B B B
vecesy 1.29y 1.18 veces al aumentar la temperatura i ]
de 15a25°Cyde25a35 °C, respectivamente. Esto ; N&'
indica que la bioadsorcion de Pb (II) sobre la lechu- 05 ; ]
guilla y la yuca es un proceso endotérmico. i ]

10.0 | .

. . . ., [ "M Lechuguilla ]
Parametros termodinamicos de la bioadsorcion N4 _ @ Yucca ]
de Pb (II) 5 esf ]

En el modelo de la isoterma de Langmuir, el pa- [
rametro Ky es dependiente de la temperatura y puede 9.0 [ .
emplearse para predecir parametros termodinamicos — - m -
como la energia libre de Gibss (AG®), la entalpia 85 L ]
(AH®) y la entropia (AS®) a través de las siguientes
ecuaciones: 8.0 Lottt
000322  0.00328 0.00334 0.00340 0.00346
AG° =-RT Ln Ky (5) T (K)
Fig. 8. Estimacion de los parametros termodinamicos de la
_ AG®  AH | AS° bioadsorcién de Pb (II) sobre las muestras de lechuguilla
ILnK, = — = — + (6)
RT RT R yyuca
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CUADRO IIL. PARAMETROS TERMODINAMICOS ESTIMADOS A PARTIR DE LA CONSTANTE
DE LANGMUIR (K ) PARA LA BIOADSORCION DE Pb (1) SOBRE LECHUGUI-

LLAY YUCA
Bioadsorbente T (°C) Ky K x1073 AG® AH° AS°
(L/mg) (L/mol) (kJ/mol)  (kJ/mol) (J/ mol K)
15 0.028 5.8948 —20.80
Lechuguilla 25 0.030 6.1424 -21.62 3.166 83.16
35 0.031 6.4232 -22.46
15 0.164 —-25.00
Yuca 25 0.190 -26.23 8.154 115.1
35 0.205 -27.30

KL = constante de la isoterma de Langmuir relacionada con la energia libre de bioadsorcion,
DG® = energia libre Gibss, DH® = entalpia, DS® = entropia

AS° muestran la afinidad del Pb (II) en solucion por
los bioadsorbentes. Los valores de los parametros
termodinamicos del equilibrio de bioadsorcion de
Pb (II) sobre la yuca fueron mayores que los obte-
nidos para la lechuguilla, lo cual indica que existe
una mayor afinidad del Pb (1) por la yuca y por ello
las capacidades de bioadsorcion de este metal, a los
distintos pH y temperaturas de solucion, son mayores
que las de la lechuguilla y esto se atribuy6 al mayor
contenido de sitios acidos totales en este material.

Mecanismo de bioadsorcién

La bioadsorcion de metales es un proceso com-
plejo afectado por diversos factores. Los mecanis-
mos involucrados incluyen la adsorcion quimica,
la complejacion, la adsorcion sobre la superficie y
poros, el intercambio i6nico, la microprecipitacion,
la adsorcion por fuerzas fisicas y la condensacion de
hidroxidos metalicos sobre la superficie, entre otros
(Demirbas 2008, Sud et al. 2008). Por lo anterior,
es dificil cuantificar la presencia o contribucion de
cada posible mecanismo. Sin embargo, en este caso,
para la remocion de Pb (II) sobre los bioadsorbentes
estudiados se encontr6 que el aumento del pH de
la solucion favorece el incremento en la densidad
de la carga superficial negativa, segtin lo ilustra la
informacion presentada en el cuadro Il y la figura 1,
indicando con ello que un mecanismo de adsorcion
por fuerzas fisicas o atraccion electrostatica entre
la superficie de los materiales y los iones Pb (II) se
lleva a cabo. De igual forma, las variaciones del pH
de la solucion durante las pruebas de bioadsorcion
de Pb (II) en ambos materiales, revelaron que el in-
tercambio i6nico se lleva a cabo, ya que los cationes
H* se transfieren de la superficie de los bioadsor-
bentes a la solucion y los iones Pb (II) en direccion
opuesta. No obstante, las atracciones electrostaticas
y el intercambio i6nico no son el unico mecanismo

que ocurre, ya que a pH = 2.0 la superficie de estos
materiales presenta carga positiva y atin cuando las
atracciones electrostaticas serian repulsivas, se de-
terminaron capacidades maximas de bioadsorcion de
1.09 y 5.08 mg/g para la lechuguilla y la yuca, res-
pectivamente. Un posible mecanismo que explicaria
este fenomeno es la adsorcion quimica, sin embargo;
queda descartado ya que en ambos materiales el
calor de bioadsorcion tiene valores muy inferiores
a 42 kJ/mol, que es el valor minimo de energia que
requiere este proceso (Do 1998). Un mecanismo
factible para estas condiciones de operacion son las
interacciones m-cation, las cuales se presentan entre la
nube electronica de un anillo aromatico y los cationes
en solucion (Gallivan y Dougherty 1999, Rivera y
Sanchez 2003). La lignina presenta en su estructura
molecular anillos aromaticos que propiciarian este
tipo de interacciones. A través de los termogramas
(Fig. 2) se determind que la yuca presenta una mayor
proporcion de lignina que la lechuguilla, por tanto
existe una mayor concentracion de estructuras aro-
maticas y por ende se favorece en mayor proporcion
dichas interacciones, lo que explica porque a pH =
2.0 la yuca remueve mas Pb (II) que la lechuguilla.
Finalmente, la informacion proporcionada por las
imagenes del ESEM de las muestras saturadas con
Pb (IT) a pH = 5.0 (Fig. 4), revel6 que el Pb (II) se
bioadsorbe sobre toda la superficie de la muestra de
yuca, lo que es acorde con un mecanismo de atraccion
electrostatica. Sin embargo, en el caso de la muestra
de lechuguilla se observaron aglomeraciones de Pb
(IT) que pueden atribuirse a la formacion de comple-
jos o quelatos microprecipitados sobre la muestra. En
estudios preliminares se ha reportado que la lechu-
guilla posee agentes quelantes naturales como son la
yucagenina y el ruizgenin, que pueden ser usados en
la remocion de metales pesados (Cr, Cd, Cu, Pby Zn)
de diversos ambientes (Romero et al. 2005).
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Con base en lo anterior, se consider6 que la bioad-
sorcion de Pb (II) en ambos materiales ocurre por los
mecanismos de interacciones 7w-cation, atracciones
electrostaticas e intercambio idnico, ademas en el
caso de la lechuguilla se evidencid un proceso de mi-
croprecipitacion, que no fue identificado para la yuca.

En diversos estudios sobre la bioadsorcion de
metales pesados en materiales lignoceluldsicos se ha
demostrado que la bioadsorcion de estos contaminan-
tes es reversible si se trata la biomasa con soluciones
acidas (Vaghetti et al. 2009, Velazquez et al. 2013,
Salazar y Leyva 2016) o alcalinas (Agarwal et al.
2006). Sin embargo, si la bioadsorcion se da por in-
teracciones quimicas, la desadorcion sera disminuida
por la fuerza de los enlaces quimicos presentes en la
superficie del biomaterial (Agarwal et al. 2006). La
regeneracion de los bioadsorbentes es importante so-
bre todo si la preparacion o generacion de la biomasa
es costosa. Para el caso de los residuos industriales
empleados en este estudio, es de esperarse que la
regeneracion sea factible con soluciones acidas o
basicas pero en distinto grado. Siendo menos factible
la regeneracion de la lechuguilla por el mecanismo
de microprecipitacion que presenta.

CONCLUSIONES

La capacidad para bioadsorber Pb (II) es mayor
en la yuca y esto se atribuy6 principalmente a la
diferencia en el contenido de sitios acidos y lignina
y el tipo de mecanismo de bioadsorcidon. En ambos
materiales la bioadsorcion de Pb (II) ocurre por los
mecanismos de interacciones 7w-cation, atracciones
electrostaticas e intercambio i6nico, ademas, en el
caso de la lechuguilla existe un proceso de micro-
precipitacién.

Finalmente, se concluye que los residuos de las
fibras naturales Agave lechuguilla Torr. (lechuguilla)
y Yucca carnerosana (Trel.) McKelvey (yuca) son
una alternativa para la bioadsorcion de Pb (II) de
soluciones acuosas.
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