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RESUMEN

La busqueda de nuevos tratamientos y tecnologias para
la eliminacion de metales toxicos de las aguas residuales
han dirigido la atencién hacia la biosorcién. En este traba-
jo se muestra el estudio realizado con el bagazo de cafha
de azucar como biosorbente en la eliminacién de plomo y
cadmio de las aguas residuales mineras. Fueron estudia-
dos el efecto del pH, tiempo de contacto, concentracién
de la especie metélica y cinética de biosorcion. El mejor
porciento de remocién del cadmio fue 77.81% para un pH
de trabajo igual a 6, y para el plomo 99.76 a un pH de 5, el
cual se alcanza a los 10 minutos. Se observa tanto para el
plomo como para el cadmio que a medida que se aumenta
la concentracion del metal aumenta la cantidad de metal
adsorbido por gramos de adsorbente. Los datos experi-
mentales de la biosorcidon de plomo y cadmio reproducen
favorablemente los modelos de Elovich y de pseudo se-
gundo orden, con coeficientes de correlacion (R?) para el
plomo de 1y para el cadmio de 0,998.

Palabras claves: Bagazo, biosorcién, metales, toxicos.

SUMMARY

The search for new treatments and technologies for the
removal of toxic metals from wastewater have drawn at-
tention to the biosorption. In this work the study of ba-
gasse from sugarcane as biosorbent in removing lead and
cadmium from mining wastewater sample. We studied the
effect of pH, contact time, concentration of the metal spe-
cies and kinetic biosorption. Best percent cadmium remo-
val was 77.81% for a working pH equal to 6, and 99.76 to

lead to a pH of 5, which is reached after 10 minutes. It is
noted for both lead and cadmium to as the metal concen-
tration increases the amount of metal increases adsorbed
per gram of adsorbent. The experimental data of biosorp-
tion of lead and cadmium favorably reproduce Elovich
models and pseudo second order, with correlation coeffi-
cients (R?) for lead 1 and cadmium from 0.9986.

Keywords: Bagasse, biosorption, metals, toxic.

RESUM

La recerca de nous tractaments i tecnologies per a I’elimi-
nacié de metalls toxics de les aigles residuals han dirigit
I’atencié cap a la biosorcid. En aquest treball es mostra
I’estudi realitzat amb el bagas de canya de sucre com
biosorbent en I'eliminacié de plom i cadmi de les aigles
residuals mineres. Van ser estudiats I’efecte del pH, el
temps de contacte, la concentracio de I’espécie metal-lica
i la cinética de biosorcié. El millor percentatge de remocio
del cadmi va ser 77.81% per a un pH de treball igual a 6,
i per al plom de 99.76 a un pH de 5, al qual s’arriba en
deu minuts. S’observa tant per al plom com per al cadmi
que a mesura que s’augmenta la concentracié del metall
augmenta la quantitat de metall adsorbit per grams d’ad-
sorbent. Les dades experimentals de la biosorcié de plom
i cadmi reprodueixen favorablement els models de Elovich
i de pseudo segon ordre, amb coeficients de correlacio
(R?) per al plom de 1 i per al cadmi de 0,998.

Paraules claus: Bagas; biosorcid; metalls; toxics.
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INTRODUCCION

El problema de la contaminacion de las aguas es sin
duda, uno de los aspectos mas preocupantes de la de-
gradacion de los medios naturales por parte de la civi-
lizacion contemporanea, siendo considerado como un
problema universal.

El agua recoge muchas sustancias durante su recorrido
por zonas agricolas e industriales, la contaminacion por
herbicidas, plaguicidas, fertilizantes, vertidos industriales
y residuos de la actividad humana es uno de los fendbme-
nos mas peligrosos para el medio ambiente.

Entre los residuos que representan mayor riesgo para la
salud humana y el equilibrio de los ecosistemas en ge-
neral estan los metales pesados, debido a su toxicidad a
bajas concentraciones ya que son bioacumulables y no
biodegradables. (1)

El problema de la contaminacién por metales toxicos
surge como resultado de actividades humanas, principal-
mente de la industria, agricultura y de la eliminacion de
residuos mineros. Estos contaminantes son descargados
al medio ambiente alcanzando concentraciones por en-
cima de los valores permisibles por legislaciones inter-
nacionales, siendo los recursos hidricos, los de mayor
riesgo por su alta velocidad de propagacién.

Al estar presentes en altas concentraciones en las des-
cargas de industrias, pueden causar cambios fisicos,
quimicos y biolégicos dentro de los cuerpos de agua,
tales como turbidez, viscosidad, aumento de la deman-
da de oxigeno, cambios en el pH entre otros. Igualmen-
te pueden generar la muerte de organismos superiores,
ademas de comprometer seriamente la calidad del agua
que sea requerida para consumo humano.

En el agua las sales solubles de los metales pesados
como el plomo, cadmio y mercurio son téxicos y acumu-
lables por los organismos que los adsorben los cuales
a su vez son fuente de contaminacion de las cadenas
alimenticias al ser ingeridos por alguno de sus eslabo-
nes.Debido a su gran toxicidad es necesario reducir la
concentracién en las aguas industriales antes de su ver-
tido o de cualquier tratamiento biologico, para evitar la
toxicidad de estos metales sobre la fauna y la flora.(2)
Los procesos convencionales para el tratamiento de
aguas residuales con metales incluyen: precipitacion,
oxidacién, reduccion, intercambio ionico, filtracion, trata-
miento electroquimico, tecnologias de membrana y recu-
peracion por evaporacion, los cuales resultan costosos e
ineficientes, especialmente cuando la concentracién de
los metales es muy baja. (3)

Frente a las tecnologias tradicionales, la biosorcién se
presenta como una alternativa eficiente y de bajo costo,
especialmente a bajas concentraciones de metales.

El proceso de biosorcion viene afectado por diversas va-
riables entre las que se encuentran el pH, la concentra-
cion de biosorbente, la concentracion inicial de metal, el
tamafo de particula, etc., cuya optimizacion resulta de
especial importancia.(4)

Por otra parte, en los Ultimos afios se han estudiado
una gran cantidad de materiales de bajo costo y con
potencial de ser utilizados en la biosorcién de metales
pesados; estos incluyen residuos de origen muy diverso,
principalmente agricolas y forestales. En este trabajo se
utiliza el bagazo de la cafa de azlcar, un residuo agri-
cola, como material biosorbente para el tratamiento de
aguas residuales contaminadas con cadmio y plomo.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion del biosorbente
El bagazo de la cafia de azucar es un residual de la in-
dustria azucarera, las operaciones para su preparaciéon
son lavado, secado, molienda y tamizado a un tamano
de particula de 0,59 mm. Luego de preparado se proce-
de al calculo de la humedad, densidad real y aparente,
porosidad
Andlisis Elemental del bagazo
Para la determinacion del % de carbono, hidrégeno y
nitrégeno, en muestras en estados soélidos y liquidos,
estables e inestables, de todo tipo de naturalezas, se
emplea el andlisis elemental que consiste en una técni-
ca instrumental destructiva, para ello se toman de 2 a 4
miligramos de la muestra objeto de estudio y se somete
a oxidacion térmica a una temperatura préxima a 1 600
°C, en atmosfera de oxigeno, utilizando el analizador ele-
mental Modelo Fison’s Instruments EA 1108 CHNS, (5).
Analisis de Infrarrojo
La técnica FT-IR es una herramienta importante para
identificar algunos grupos funcionales caracteristicos de
distintos tipos de materiales. La determinaciéon de gru-
pos funcionales en el biosorbente objeto de estudio, se
realizd mediante el espectrofotémetro Infrarrojo. Perkin
Elmer. Modelo 20 SXB; para ello se pesaron 2 miligramos
de biosorbente seco y fueron molidos con 100 miligra-
mos de KBr, la mezcla se presiond en un molde de pre-
sion a vacio, las pastillas que se obtuvieron fueron anali-
zadas en un rango de 4000 — 400 cm™* con una resolucién
de 2 cm-1.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion morfoldgica del bagazo de cafia, se

efectud mediante el microscopio electrénico de barrido,

Modelo JEOL JSM - 5900 LV. Las muestras de bagazo

natural y modificado se fijaron en soportes de aluminio

puro y se les aplicé una fina capa de carbdn, posterior-
mente de oro, a vacio, que le proporcion6 conductividad

y rigidez a las muestras.

Método de la derivada del pH

Esta prueba permite calcular el punto de carga cero, es

decir, el pH en el cual la concentracién de grupos fun-

cionales disociados con carga positiva y carga negativa
se iguala.

Para esta prueba se sigui6 el procedimiento que se indi-

ca a continuacion.

e En seis Erlenmeyers de 250 ml se agregaron 50 ml
de agua destilada.

e  Se regularon los valores de pH de cada Erlenmeyer
con HCI 0,1M o NaOH 0,1M para obtener pH de 3,
4,5,6,8y10.

e  Se afnadi6 0,5 gramos de bagazo a cada uno de los
Erlenmeyer.

e  Se coloco los Erlenmeyer en el shaker para agitarlos
durante 48 horas continuas a 150 rpm a temperatura
ambiente (20,5°C) temperatura del equipo; tempera-
tura en laboratorio (17,9°C).

Transcurridas las 48 horas de agitacion de las muestras

preparadas para la prueba de pH, se procedié a filtrarlas,

recolectando la disolucién en un vaso de precipitacion.

Método de Boehm

El método de Boehm se aplica para la determinacion de

los sitios acidos y basicos del biosorbente.
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Para esta prueba se sigui6 el procedimiento indicado a

continuacion.

e  Sepeso6 1 gramo de bagazo por duplicado y se colo-
c6 cada gramo en un erlenmeyer de 125ml.

e  Seafadi6 a uno de los Erlenmeyer 50ml de HCI 0,1N
y al otro Erlenmeyer se afiadié 50ml de NaOH 0,1N.

e Las muestras permanecieron a temperatura ambien-
te por un periodo de 5 dias y se agité manualmente
dos veces al dia.

e  Para la determinacién de los sitios acidos y basicos
del bagazo se procedié a filtrar las muestras. Duran-
te la titulacion se midié el pH de la solucién luego de
cada adicion de agente titulante.

Estudios de biosorcién en discontinuo
Efecto del pH
El pH juega un papel importante en la biosorcién ya que
afecta a la carga superficial de biosorbente, el grado de
ionizacién, y la especiacion del adsorbato [6].Los expe-
rimentos se han realizado para averiguar el pH 6ptimo
para maximizar la eliminaciéon cadmio y plomo.
Con el programa HYDRA y MEDUSA se obtuvieronlos
diagramas de distribucién de las especies de Cd (ll) y Pb
(Il) en disolucién acuosa en funcion del pH.
Se prepararon soluciones a 10 mg/L del metal tanto de
plomo como de cadmio en un volumen de 150 mL de
solucién, se afiadié un gramo de biosorbente, la tempe-
ratura de trabajo fue 25 °C. Se agito durante 40 minutos
a 150 rpm, la mezcla se filtroé y se analizo la solucion con
el plomo y cadmio por absorcion atomica.
C ,,(mg/L) Concentracion inicial de la especie metalica.
C.( mg/L) Concentracion final de la especie metélica
% sorcién =(Cin-Cf) 100 (1)

Cin
Influencia del tiempo de contacto
El tiempo necesario para la retencién del metal, es de
gran importancia para el disefio y operacion de los pro-
cesos de biosorcion. Para determinar el efecto de este
parametro sobre la capacidad de biosorcion del bagazo
de cafna se prepararon disoluciones de Cadmio y Plomo
a los pH que mejor resultado dieron en el experimento
anterior.
Influencia de la concentracion inicial de la especie
metalica
Se realizaron experimentos para determinar la capacidad
de adsorcién del bagazo de cafa de azucar, variando la
concentracion inicial de las especies metélicas en las di-
soluciones de Pb?* y Cd?*, el resto de los parametros se
mantuvieron en los valores indicados anteriormente.
Estudio de la cinética de biosorcion
El estudio de la cinética de biosorcion permite conocer
la velocidad con que los metales se adsorben en el bio-
sorbente y posteriormente el mecanismo que controla el
proceso, asi como poder seleccionar los parametros de
operacién para el disefio de sistemas de tratamiento para
efluentes industriales (2).
Para el estudio de la biosorcion de plomo y cadmio en
disoluciones homoidnicas con bagazo de cafia de azu-
car, se tomaron en consideracién los modelos cinéticos
de pseudo primer orden, modelo de Weber y Morris, mo-
delo de pseudo segundo orden y modelo de Elovich. Las
concentraciones de trabajo del sorbato fueron a 10 y 40
ppm.
El modelo de pseudo primer orden, (6), se expresa gene-
ralmente de la siguiente forma:

4= qo.(1— e7* %) @)

La cinética de pseudo segundo orden basado en la ca-
pacidad de biosorcién del material adsorbente, es capaz
de predecir el comportamiento del proceso en un amplio
rango de condiciones de operacion. El modelo de pseu-
do

segundo orden puede expresarse Como:

d
= ke (qe — ) ©

Weber y Morris, proponen el modelo de difusién intrapar-
ticula, para explicar el comportamiento de la adsorcion

@)

k 1
qc = 7W )2 “)
El modelo de Elovich es una relacién logaritmica y gene-
ralmente se expresa de la forma utilizada por (35).

q: = Ey + E;.In(t) ®

Donde q, ;capacidad de biosorcion en el equilibrio y en
un tiempo t (mg.g”); k, , ,+ constante de velocidad de
biosorcién de pseudo brimer orden (min”), pseudo se-
gundo orden (g mg'min"), velocidad inicial de difusién
(mg.L".s%%); h: velocidad inicial de biosorciéon (mg.g™.
min”), E_ ,: extension de superficie ocupada (mg.g™), ve-
locidad de biosorcion inicial (mg.g'.min"").

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del biosorbente
Las caracteristicas fisicas del bagazo se muestran en las
tablas siguientes.

Tabla | Humedad del Bagazo

Material | Peso inicial (g) Peso final (g) % Humedad

Bagazo 4,3967 0,5618 87,22

La determinacién de las propiedades fisicas del bagazo se
refleja en la tabla Il.

Tabla Il Propiedades fisicas del bagazo.

Material Densidad Real | Densidad Aparente Il Porosidad
(9/ml) (9/ml)
Bagazo 1,0781 0,1502 0,8607

Las mediciones del andlisis elemental pueden ser emplea-
dos para la comprensién de las propiedades quimicas del
biosorbente, tabla lll.

Tabla lll Andlisis Elemental.

Material Andlisis elemental
atena %C % H %N | %S| %O
Bagazo
de cafia 42,98 5,39 0,66 - 50,05
de azlcar

Anadlisis de Infrarrojo. Espectro FT IR simple

Los picos de absorcion en la region de 3540 a 3200 cm-
'se deben normalmente a varias variaciones por extension
de los grupos OH-NH. Las primeras tienden a aparecer
en numeros de ondas mas altos, siendo a menudo mas
ancha que la banda de N-H. El enlace de hidrogeno tiende

AFINIDAD LXXIll, 573, Enero - Marzo 2016

45



a ampliar los picos y desplazarlos hacia numero de ondas
mas bajos. Por lo tanto, la forma ancha de gran intensidad
3500 a 3100 cm™ es tipica y corresponde al enlace O-H 10
con posible traslapo del grupo N-H la forma ancha y de
gran intensidad del pico de 3338 cmes tipica y corres-

ponde al enlace O-H. I,
e Los picos de absorcién en la regién de 1750 a 1150 . Eief\z:oenitlu'a\
cm'pertenecena la celulosa
2 t +
Espectro ampliado en Ia zona de 1800 a 650 cm™ 2 4 6 8 10 12

PpH inicial
Figura 3 Método de la derivada del pH.

Método de Boehm
[ o El método de Boehm se aplica para la determinacion de
1 los sitios acidos y basicos del biosorbente.
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Figura 4 Curvas de titulacion para la deter-
| minacion de los sitios acidos y bdsicos

Como se puede observar la concentracion de los grupos
acidos es mayor a la concentracién de los grupos basicos
\ W\ para el bagazo de cafia de azucar.

= A Estudios de biosorcién en discontinuo

Efecto del pH

En las figuras 4 y 5 se representan los diagramas de distribu-
cion de las especies de Cd (Il) y Pb (ll) en disolucién acuosa
en funcion del pH, en ella se puede observar que el metal

Espectro ampliade en la zona de 4000 a 1300 cm™

Figura 1 Espectro FT IR simple.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia del bagazo puede facilitar la biosorcion de
metales debido a la superficie irregular, lo que hace posi-
ble la biosorcion del plomo y cadmio en diferentes partes
de este material.

Figura 2 Microcopia electronica de barrido.

Método de la derivada del pH
Como se observa en la figura 3 este punto da 6.11, el cual
esta cerca de los planteado por otros investigadores.

02 Ccaph- 02

00 0.0

en agua destilada se encuentra en forma de Cd?* hasta pH
8, pero a partir de este valor de pH comienza a formarse la
especie Cd (OH), (s) que precipita totalmente a pH 10.

El metal en agua destilada se encuentra en forma de Pb?*
hasta pH 5, pero a partir de este valor de pH comienza a
formarse la especie Pb (OH), (s) que precipita totalmente

[Cd¥pop= 10.00M

[Po*]por= 10.00 M E
10 o Cd(OH)(er Lo 20 Pb(OH)(c)

08 08
06 ¢ 0.6

04 i o4

2 4 6 8 10 1 2 4 6 8 10
pH pH

Figuras 4 y 5 Diagrama de especiacion del Cadmio y Plomo.

De acuerdo al diagrama de especiacién asi como el pH
en el punto de ruptura del biosorbente se planifican los
experimentos.

Para el Cadmio se trabajé a pH 3, 4, 5, 6 y para el Plomo
se trabajo apH 3,4y 5
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Figuras 6 y 7 Efecto del pH sobre el porcien-
to de remocidn del plomo y cadmio

Como se puede observar en las figuras para el plomo se
obtiene un porciento de remocién de 97.66% a un pH de
5 mientras para el cadmio se obtiene 77,81% de remocién
para un pH de 6.

Influencia del tiempo de contacto

Como se puede observan a los 10 minutos ocurre la ma-
yor sorcién del metal.

Esto corrobora lo planteado por otros autores.

Conoenis stiim final de Cd [mgi)

10 30 30 40 50 B T BD 90 100
Thamipss: {minutoy]

Condeniraciin Tial de Fb (mflL)

o L] * * » - . * * L]
il 1o Foil hi 40 L (= ] an L] 100
Thamps [misutos]
Figuras 8 y 9 Influencia del tiempo de contac-
to en la remocion de plomo y cadmio.

Influencia de la concentracioén inicial de la especie me-
talica

9. (mg/g)

0.00 T T T
0 20 40 60 80 100 120
Concentracién inicial de Pb (mg/L)

4.00
3.50
3.00
2.50

2.00

q. (mg/g)

1.50
1.00

0.50

0.00 T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Concentracién inicial de €d (mg/L)

Figuras 9 y 10 Influencia de la concentracion de la es-
pecie metdlica en la remocidn de plomo y cadmio.

Las figuras 9 y 10 muestra la capacidad de biosorcion
del bagazo (1g) a distintas concentraciones iniciales (10-
120 mg /L) de plomo y cadmio. Se puede observar en
ambos casos que la cantidad de metal adsorbida por uni-
dad de masa adsorbente aumenta con el aumento de la
concentracion inicial en solucion de prueba. Este efecto
es explicado por la disminucién de la resistencia para la
adsorcion de soluto de la solucion con el aumento en la
concentracion de metal. El tiempo de contacto entre el
metal y el adsorbente es relevante en el tratamiento de
aguas residuales por biosorcién. La adsorcién rapida del
metal y el establecimiento del equilibrioen un corto perio-
do de tiempo implica un adsorbente eficiente para su uso
en el tratamiento de aguas residuales.

Estudio de la cinética de biosorcion

¢ Datos experimentales de Cadmio
——Pseudo ler orden
Pseudo 2do orden
——Elovich

4 Datos experimentales de Plomo
——Pseudo ler orden
Pseudo 2do orden

Elovich ———Weber y Morris
5 16
sl 1,4 -
1,2 A
g 3 g 1
E ] E 08
g 50,6
1 0,4
02
0 —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 U

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

Figuras 11y 12 Modelos cinéticos para el plomo y cadmio.

Como se puede apreciar los modelos que se ajustan al
estudio cinético son los de pseudo segundo orden con un
coeficiente de correlacion R?= 0,99 y Elovich con un R?=
0,93 para el Cadmio y para el Plomo se ajuste al modelo
de pseudo segundo orden un R? =1y Elovich 0,94.

El modelo de segundo orden predice el comportamiento
del proceso de biosorcion en todo el rango de estudio,
siendo la quimisorcién la etapa controlante.

CONCLUSIONES

1. La Microscopia Electrénica de Barrido y estudios
Quimico-Fisicos del bagazo de cafia de azlcar de-
muestran que éste tiene una superficie irregular y
gran variedad de grupos funcionales, lo que posibilita
su uso como biosorbente de especies metdlicas (Cd*
y Pb?*) en disoluciones acuosas diluidas.

2. El proceso de biosorcion para el plomo se ve favo-
recido a un pH 5 con un porciento de remocién del
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97.66% mientras para el cadmio se obtiene 80% de
remocion para un pH de 6.

3. El punto de carga cero para el bagazo se alcanza a pH
6.11, lo que indica el caracter acido del biosorbente.

4. El estudio del tiempo de contacto dio como resultado
que a los 10 minutos se produce el mayor porciento
de remocién de los metales de cadmio y plomo.

5. La respuesta de los experimentos realizados al au-
mentar la concentraciéon de la especie metalica fue
un aumento de la capacidad maxima de biosorcién
del bagazo de cana.

6. El modelo de pseudo segundo orden y el de Elovich
son los que mejor reproducen la cinética de biosor-
cion de Cd?* y Pb?*" con coeficientes R?de 0,99 para
el cadmio y 1 para el plomo.
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