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APROVECHAMIENTO DE PELOS DE VACUNO DEL PROCESO
DE PELAMBRE ENZIMATICO DE LAS CURTIEMBRES EN LA
REMOCION DE PLOMO

Carmen Carola Palomino Amorina®; Rocio Vargas Parker®; Lizardo Visitacion Figueroa®

RESUMEN

En este estudio, los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico (PPE) de una
curtiembre fueron utilizados como adsorbentes para la remocion de plomo de una solucion.
Los residuos de pelos fueron tratados con hidrolisis acida y utilizados en experimentos
de adsorcion tipo Batch en los cuales se evaluo el efecto del pH en la adsorcion asi como
también el mecanismo de adsorcion para lo cual se realizaron los estudios de las isotermas
de adsorcion y la cinética de adsorcion de Pb (II) sobre los pelos tratados. Los resultados
obtenidos mostraron que la adsorcion de Pb (II) fue dependiente del pH siendo el pH 6ptimo
de 7. Los estudios de la isoterma mostraron que los datos experimentales se ajustan con
el modelo de la isoterma de Langmuir para los pelos tratados del proceso de pelambre
enzimatico (PTPE). La capacidad maxima de adsorcion fue de 321,0 mg de Pb (II)/g de
bioadsorbente (PTPE). Los estudios de cinética mostraron que el modelo de reaccion de
pseudo-segundo orden describe mejor el proceso de adsorcion. Por tltimo, el estudio mostrd
que los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico pueden ser utilizados como
adsorbentes eficientes para la remocion de plomo (II).

Palabras clave: Pelo, plomo (II), adsorcion, hidrélisis acida, curtiembre.

ABSTRACT

In this study, waste hairs of the enzymatic unhairing process (PPE) of tannery were used
as adsorbents to remove lead of a solution. Waste hairs were treated with acid hydrolysis
and used in the type batch adsorption experiments, to be examined the effect of pH on the
adsorption and also to investigate the mechanism of adsorption for which studies adsorption
isotherms and the adsorption kinetics of Pb (II) were performed on treated hairs. The results
showed that adsorption of Pb (II) was pH dependent with the optimum pH of 7. Isotherm
studies showed that experimental data match the pattern of the Langmuir isotherm for the
case of treated hairs of the enzymatic unhairing process (PTPE). The maximum adsorption
capacity was 321.20 mg Pb (II)/g of bioadsobent (PTPE). The kinetic studies showed that
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the reaction model of pseudo-second order best describes the adsorption process. Finally,
the study showed that residues of hairs of the enzymatic unhairing process can be used as
effective adsorbents for the removal of lead (II).

Key words: Hair, lead (II), adsorption, acid hydrolysis, tannery.

INTRODUCCION

El pelambre en una curtiembre constituye una de las operaciones mas contaminantes debido a
la elevada carga de materia organica (proteinas, basicamente queratina y grasas suspendidas,
asi como compuestos tensoactivos usados como humectantes del cuero) e inorganica como
sulfuro, cal y otros en las aguas residuales'. Estas descargas en cuerpos de agua degradan
la calidad de las mismas, ocasionando dafios ambientales muchas veces irreversibles. Un
cuerpo de agua contaminado por estas aguas residuales disminuye su valor de uso como agua
para bebida o para fines agricolas e industriales, afecta la vida acuatica, genera mortandad de
peces por disminucion del oxigeno disuelto y el agua se convierte en no apta para el consumo.

Las formulaciones para la operacion de pelambre varian, dependiendo del tipo de piel que se
procese y del método de pelambre empleado. Los métodos de pelambre mas comunes son:
Pelambre de tipo convencional con destruccion de pelo, empleando sulfuro de sodio y cal y el
pelambre con recuperacion de pelo, que puede realizarse por diversos métodos, entre ellos el
pelambre enzimatico, que consiste en la combinacion de enzimas (proteasas y queratinasas)
con sulfuro, que remueven mas eficientemente el pelo®.

Pelos y plumas son subproductos residuales de industrias tales como las de curtido de pieles,
las chacineras, los mataderos de pollos, etc. En la mayoria de los casos, estas biomasas,
constituidas casi al 100% por la proteina mas abundante en el planeta, es decir, la queratina,
son incineradas o biodegradadas en vertederos sin llegar a ser utilizadas en diferentes
procesos tecnologicos aplicados®.

Por tanto, el uso de adsorbentes a base de materiales organicos surge como una alternativa
industrialmente atractiva como agentes de retencion de metales debido a sus ventajas sobre
otros tipos de tratamiento, como lo son: su capacidad de disminuir la concentracion de iones
metalicos a niveles de partes por billon (ppb), debido a su alta afinidad por los cationes
metalicos, su facil disponibilidad asi como por su relativo bajo costo de elaboracion®.

En particular, las proteinas de queratina son materiales potencialmente utiles para usar
en los sistemas de adsorbentes o filtracion para la eliminaciéon de contaminantes toxicos,
debido al namero de grupos funcionales presentes en las cadenas principales y secundarias
de las proteinas,’ entre ellos tenemos a los grupos carboxilo (R-COOH), hidroxilo (R-OH),
amino (R-NH2) y sulthidrilo (R-SH). Entre los grupos funcionales, los atomos de azufre
pueden coordinar mas facilmente con los iones de metales pesados. Por lo tanto, estos grupos
funcionales permiten la fuerte atraccion de los iones metalicos a las materias queratinicas,
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dandoles propiedades bioadsorbentes ideales para eliminacion de metales pesados de las
aguas residuales®.

Por otra parte, el plomo presente en aguas industriales de desecho constituye un problema
ambiental de gran magnitud en razon de su elevada toxicidad para los organismos vivos. Las
fuentes de contaminacion por plomo para aguas naturales son diversas, siendo la principal
la descarga de efluentes industriales directamente a fuentes naturales sin ningun tratamiento
previo. Este problema se debe tanto a los altos costos como a la baja eficiencia de muchos de
los métodos empleados para la remocioén de los metales pesados.

A partir de lo mencionado anteriormente y como objetivo principal de este trabajo de
investigacion, se evaluo la posibilidad de utilizar los residuos de pelos de vacuno del proceso
de pelambre enzimatico como material adsorbente, capaz de remover el plomo de soluciones.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y métodos:

Material adsorbente de residuos de pelos:

Se colectaron muestras de 2 kg de residuos de pelos de vacuno del proceso de pelambre
enzimatico de la industria de curtiembre. Estos residuos fueron donados por la empresa
HELIANTHUS SAC, situada en el distrito de Chorrillos, departamento de Lima. Los residuos
de pelo fueron lavados con 100% de agua a 28°C (2 L), 5% de sulfato de amonio (0,1 kg),
0,5% de Tandestal BASE (0,01 kg) y 1,0 % de Tanplex FLA (0,02 kg) por un tiempo de 10
minutos con el fin de desencalarlos y disminuir el pH 12 hasta 7. Luego se lavaron con agua,
se escurrieron y finalmente se secaron a temperatura ambiente.

Hidrolisis acida de la queratina de pelos de vacuno y caracterizacion

La hidrolisis acida de las muestras de pelos se realizo con HCI 8M (15,1mL/g pelo) durante
16,5 h, luego fueron lavados con agua destilada, secados a temperatura ambiente, tamizados
y homogenizados3. Los pelos fueron analizados después del tratamiento de hidrélisis
acida, por espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) en el equipo
SHIMADZU IR Prestige-21.

Determinacion del plomo:

La determinacion de la concentracion de Pb (II) en las soluciones filtradas se realizo
utilizando como referencia el método 3310 B (espectrofotometria de adsorcion atéomica de
flama) del Standard Methods (1998).

Efecto del pH en la adsorcion:

Se realizaron mezclas de 50 ml de una solucion de 1,0 mg/L de Pb(II) con 0,1 g de residuos
de pelos tratados del pelambre enzimatico (PTPE), se les ajusté el pH a 3,0; 4,0; 5,0; 6,0;
7,0 y 8,0 y se agitaron durante 4 horas. Luego se filtraron, utilizandose la concentracion de
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plomo de las soluciones resultantes para determinar la capacidad de bioadsorcion de plomo
en funcion del pH’. La cantidad de iones adsorbidos en el equilibrio fue calculada con la
ecuacion’:

(Ci_ Ce)V
Qe mg/L)= "y

y el porcentaje de remocion fue calculado con la ecuacion:

Ce

X 100

Ci—

R(%) =
(%) C
Donde qe es la cantidad de adsorcion en el equilibrio del metal (mg/g), V es el volumen de la
solucion muestra (L), W es el peso del adsorbente (g) y Ci y Ce son las concentraciones del
metal en la solucién acuosa (mg/L) antes y después del proceso de adsorcion, respectivamente.

Isotermas de adsorcién

Se mezclaron 50 mL de soluciones de 25, 50, 125, 250, 500, 700 y 1000 mg/L de plomo
(IT) con 0,1 g de PTPE (adsorbente), se les ajustd a pH = 7 y se agitaron durante 30
minutos. Posteriormente se determiné el contenido de plomo en las soluciones filtradas por
espectrofotometria de absorcion atdmica para evaluar la capacidad maxima de adsorcion
(qgqmax o Qm) de plomo’. Los resultados experimentales fueron correlacionados con los
siguientes modelos de isotermas:

Para la forma lineal de la isoterma de Langmuir, la ecuacion usada fue:
C 1
—e = -|— — X
Qe kaa Qm

Donde: Q _=Tasa maxima de adsorcién del adsorbato (mg de adsorbato/g biosorbente), k =
constante relacionada con la afinidad del biosorbente por el adsorbato.

Ce

Una gréfica de C/q, versus C, debe indicar una linea recta de pendiente 1/Q_y un intercepto
de 1/(Q,_ *k,).

Para la forma lineal de la isoterma de Freundlich, la ecuacion utilizada fue la siguiente:
1
logq = HlogCe +logK

Donde: q = concentracion de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mg/g).
Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). n = Constante relacionada con
la intensidad de sorcion del biosorbente en funcion de su grado de heterogeneidad. K =
Constante de Freundlich relacionada a la capacidad de sorcion del biosorbente.
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Cinética de adsorciéon

Se realizaron mezclas de 15 mL de una solucion de 3000 mg/L Pb (II) con 0,1 g de PTPE,
se ajustaron a pH = 7 y se agitaron por periodos determinados (0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,
240, 360 y 480 minutos). Luego se analizo el contenido de plomo en las soluciones filtradas4.
Los resultados experimentales fueron correlacionados con los siguientes modelos cinéticos:

La ecuacion linealizada del modelo cinético pseudo-primer orden:

(Ci_ Ce)V
Qe (mg/L) = T

Donde: q,y q, = son las capacidades de adsorcion (mg/g) en el equilibrio y en el momento t,
respectivamente. k1= es la constante de adsorcion de pseudo-primer orden (L/min).

La ecuacion linealizada del modelo cinético de pseudo-segundo orden:

Ci_ Ce

R(%) = x 100

i

La capacidad de adsorcion en el equilibrio y en el tiempo t son representados por q. y qt
(mgg-1), respectivamente y k2 es la constante de adsorcion de pseudo-segundo orden (g/
(mgemin)).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se representa el espectro infrarrojo de los PTPE, en la cual se observan las
bandas de adsorcion a 3271.27 cm™ atribuida al NH extendido, las bandas caracteristicas de
la queratina en los picos a 1631.78 (Amida I), 1519.91 (Amida II) y 1238.30 cm™ (Amida
IIl) y los productos de oxidacion de la cistina en las bandas de adsorcion a 1072.42 cm
I (mondxido de cistina) y a 1200-1150 cm™! (sulfonatos). Asimismo, se observa un pico a
1049.28 cm!que representa a los acidos sulfonicos, producto de la oxidacion de los grupos
tiol. Estos grupos se forman cuando el enlace disulfuro de la cistina se rompe por accion del
sulfuro de sodio utilizado en el proceso de pelambre. Estos grupos son muy reactivos y se
oxidan facilmente generando productos con diversos estados de oxidacion, como por ejemplo
el acido sulfénico, sulfonatos, etc. Los pelos tienen varios grupos funcionales (hidroxilo,
amino, carboxilo y grupos conteniendo azufre como sulfonatos®) que tienen gran potencial
de union de metales, sin embargo, los principales grupos ionizables de union catidnica en
los biopolimeros son los carboxilos, fosfatos y sulfatos organicos®. Las especies quimicas de
plomo muestran una alta afinidad hacia grupos que contienen azufre’.

En la figura 2 se representa el efecto del pH en la adsorcion, este estudio se realizé en un
rango de pH de 3 a 8 en condiciones constantes, en el cual se determiné que el pH en el que
se produce la mayor remocién de Pb (II) por los residuos de pelos tratados del proceso de
pelambre enzimatico de la curtiembre (PTPE) estd en el rango de 5 a 7, considerandose el
pH 7 como éptimo.
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Asimismo, se observa en esta figura que con el aumento en el pH de 3 a 5, el porcentaje de
remocion de Pb (II) aumento hasta llegar a un rango de pH de 5 a 7 en donde el porcentaje de
remocidn se mantiene relativamente constante, dandose en estos valores la mayor remocion.
Sin embargo, con un incremento de pH mayor a 7 el porcentaje de remocion disminuye.
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Figura 1. Espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del proceso de pelambre
enzimatico (PTPE) de la curtiembre
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Figura 2. Efecto del pH en la adsorcion del plomo (II) sobre residuos de pelo tratados del
pelambre enzimatico (PTPE) para tres repeticiones (R1, R2. R3).

El hecho que en medios muy 4cidos disminuya de forma importante el porcentaje de
remocion de plomo, podria ser el resultado de la competencia entre protones y los iones de
plomo por los lugares de sorcion, con una aparente preponderancia de los iones H* quedando
cargados positivamente, lo que limita la aproximacion de los cationes del metal como la
consecuencia de las fuerzas de repulsion'®™'?. A medida que se eleva el pH del medio, el
porcentaje de remocion de Pb (II) aumenta esto puede ser explicado por qué la superficie
adsorbente es desprotonada y cargada negativamente pudiendo producirse la biosorcion de
los cationes metalicos'®. Por otra parte, en valores superiores a pH 8, el Pb (II) en solucion,
empieza a precipitar y, por tanto, existe menos plomo disponible para ser retenido por el
biosorbente’, lo cual es confirmado con el diagrama de Pourbaix del sistema Pb-O-H, que
muestra la formacion de un precipitado de Pb(OH), a un pH > 8, con lo cual habria menos
plomo disuelto en la solucion en estas condiciones.

Ademas, la queratina se comporta como un material anidonico cuando el pH de la solucién
es mayor que su punto isoeléctrico de 4.5°, por tanto, el pH 6ptimo (pH 7) escogido en este
estudio favorecio el comportamiento anionico de la queratina lo que permiti6 la union del Pb
(IT) a los residuos de pelos.

En el estudio de isotermas de adsorcion, los datos obtenidos se ajustaron al modelo linealizado

de Langmuir y Freundlich, estableciéndose que el modelo de isoterma de Langmuir para tres
repeticiones (r> promedio = 0,98, ver tabla 1) describe una mejor isoterma que el modelo
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de Freundlich (r? promedio = 0,78, ver tabla 1), debido a que tiene un mayor coeficiente de
correlacion, es decir, la ecuacion linealizada del modelo representa de forma mas exacta los
resultados experimentales obtenidos. Esto sugiere que la adsorcion de Pb (IT) en los PTPE se
produce a través de una adsorcién monocapa sobre la superficie del adsorbente. Asimismo,
indica que los grupos funcionales que se encuentran en la superficie del adsorbente actiian
como sitios de adsorcion de Pb (II) y adsorben el Pb (II) uno sobre uno'.

En la figura 3 a y b se observan los modelos linealizados de la isoterma de Langmuir y
de la isoterma de Freundlich mas representativos, obtenidos con los datos experimentales
resultantes de la adsorcion de Pb (II) sobre los residuos de pelos tratados, respectivamente.
Comparando, se puede observar como los datos experimentales se ajustan mejor a la isoterma
de Langmuir.

0.9 3
0.8

CofGe = 0.0026C, + 0.0523

2.5
=0.4736x+ 1.4703
Rt =0.8956

-]

o 1.5
-T-]
5

& R2 #R2
0.5
1]
0 100 200 300 -2 i) 2 4
Co (mg/fL) Log G
(a) (b)

Figura 3. (a) Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb (II) sobre
PTPE (R2). (b) Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb (1) sobre
PTPE (R2).
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Asi también, en la tabla 1 se presentan los parametros obtenidos de los modelos linealizados
de la isoterma de Langmuir y la isoterma de Freundlich de la adsorcion de

Pb (II) sobre PTPE.

Tabla 1. Parametros de las isotermas obtenidas de la adsorcion de Pb (1I) sobre PTPE.

Muestra R1 R2 R3 Promedio
Langmuir
Qn (mg/g) 256,41 384,62 322,58 321,20
K, (L/mg) 0,0741 0,0497 0,0489 0,0576
R? 0,97 0,99 0,98 0,98
L, 2,54 E-06 1,69 E-06 1,69 E-06
Freundlich
Kr (mg/g) 18,5823 29,5325 29,9985 26,0378
1/n 0,6168 0,4736 0,4111 0,5005
R? 0,76 0,90 0,69 0,78

Se determind mediante el modelo de la isoterma de Langmuir que la capacidad maxima de
adsorcion promedio de Pb (II) sobre PTPE, a pH optimo, es de 321,20 mg de Pb (II)/g de

PTPE (tabla 1).

Valores de capacidad méaxima de adsorcidon para la isoterma de Langmuir de varios
adsorbentes son reportados en la tabla 2. En el cual se puede observar que la capacidad
maxima de adsorcion de los PTPE es superior a varios adsorbentes y es comparable al del

adsorbente de raquis de platano'.

Tabla 2. Comparacion de capacidades maximas de adsorcion de otros adsorbentes de

plomo (II).
Adsorbente Capacidad méaxima de Referencia
adsorcion de Pb (1)
(mg/g)
Particulas coloides de Keratina 433 (14)
Carbon activado modificado 29,44 ®)
Residuos de vegetales 182 %)
Cascara de naranja pretratada 141,05 (16)
Alpeorujo (residuos de olivar) 25,247 (10)
Raquis de platano 370,7 (15)
PTPE 321,2 Este trabajo
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En el estudio cinético de adsorcion se observo que los datos experimentales se ajustan al
modelo cinético de pseudo-segundo orden, dado que se obtiene un coeficiente de correlacion
promedio de R> = 0,98, valor superior al obtenido por el modelo cinético de pseudo-primer
orden de R?= 0,56 (ver tabla 3). Es decir, explica mejor los datos cinéticos de adsorcion de Pb
(IT) sobre los PTPE. Asimismo, en el modelo de pseudo-segundo orden de la tabla 3 se observa
que el valor promedio de la capacidad de adsorcién calculada con el modelo (q, ., = 400)
es similar al valor promedio de la capacidad de adsorcion determinada experimentalmente
(q, P 435,24); lo cual corrobora la afirmacion anterior. Estos resultados sugieren que el
paso limitante de la velocidad puede ser el proceso de adsorcion quimica. En la quimisorcion,
los metales pesados se adhieren a la superficie del adsorbente por formacion de un enlace
quimico (generalmente covalente)'*®, es decir implica un intercambio de electrones entre el
adsorbato y la superficie del material adsorbente'”. Este comportamiento concuerda con los
resultados reportados por Zhang®.

Por tanto, se observa en la figura 4 a y b, el modelo cinético de pseudo-segundo orden y de
pseudo-primer orden mas representativos obtenidos con los datos experimentales resultantes
de la adsorcion de Pb (II) sobre PTPE, respectivamente. Comparando se puede observar que
el modelo de pseudo-segundo orden describe mejor el proceso de adsorcion.

14 5
12 .
3 y = -0.0009x% + 2.0049

a5 1 =0.0025x + 0.0132 R*=0.7789
E R =0,995 -
_E 08 = 15
50 0.6 =
e +R2 E‘: 1 *R2
< o4

o 0.5

o 0
o 200 400 600 ] 200 400 600
t (mim) t (min)
(a) (b)

Figura 4. (a) Modelo cinético de pseudo-segundo orden y (b) Modelo cinético de pseudo-
primer orden de la adsorcion de Pb (1) sobre PTPE (R2).

Asi también, en la tabla 3 se presentan los parametros obtenidos del ajuste de los datos
experimentales de la adsorcion de Pb (II) sobre PTPE con el modelo cinético de pseudo-
segundo orden y con el modelo cinético de pseudo-primer orden.
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Tabla 3. Parametros de los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden y pseudo-primer orden
obtenidos de la adsorcion de Pb (II) sobre PTPE.

Muestra R1 R2 R3 Promedio

Pseudo 2do. orden

K, g/(mg min) 0,0001685 0,0004735 0,0003079 0,0003166

Qe (ca)) (ME/g) 400 400 400 400
Qe (exp) (ME/L) 449,07 439,2 417,45 435,24
2
R 0,9631 0,995 0,9915 0,98

Pseudo ler. orden

K (L/min) 0,0027636 0,0020727 0,0469812 0,017273
G (eal) (Mg/g) 159,184 101,135 1068.809 443,043
e expy (ME/Q) 449,07 4392 417,45 43524

R 0,3537 0,7789 0,5352 0,56
CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se concluye que los residuos de pelos del proceso de pelambre
enzimatico, tratados por hidrdlisis acida, son bioadsorbentes eficaces con una capacidad
maxima de adsorcion de 321,2 mg Pb (I1)/g pelo. Asimismo, se determind que la adsorcion de
Pb (II) es dependiente del pH, siendo el pH 6ptimo de 7 y se establecio que el comportamiento
de adsorcion de Pb (II) sobre residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico es descrito
de forma precisa por el modelo de la isoterma de Langmuir, obteniéndose una capacidad
maxima de adsorcion superior a otros bioadsorbentes. Ademas, se determino que el modelo
cinético de pseudo-segundo orden es el que mejor se ajusta a los datos experimentales
obtenidos, siendo la adsorcion quimica el paso limitante de la velocidad de adsorcion.
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