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en soluciéon acuosa
Natural solid adsorbents for heavy metals in aqueous solution
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RESUMEN

Esta investigacion tiene el objetivo de resumir y ordenar los adsorbentes sélidos, capaces
de capturar los metales pesados en solucién acuosa clasificandolos por su origen natural,
los parametros méas importantes que se utilizan en su caracterizacién, y los procesos de
adsorcién e identificar adsorbentes que pueden ser reutilizados.

La clasificacién del adsorbente en funcién del origen natural de la materia prima utilizada
para su obtencién determina que el adsorbente sea clasificado como de origen animal,
vegetal o mineral. El carbén activado fue clasificado como de origen mineral a pesar que
su fuente primigenia es la materia organica, esta clasificacién podria generar
controversias.

Entre los pardmetros més importantes para la caracterizacién de un adsorbente se
considera de vital importancia el establecer su morfologia por microscopia electrénica de
barrido y difractometria de rayos-X, la cual aplicada antes y después del proceso de
adsorcién permite, adicionalmente, tener mas indicios sobre los probables mecanismos
fisico-quimicos. En el mismo sentido, pero enfocado en el proceso de adsorcién respecto a
la solucién acuosa es imprescindible efectuar un estudio previo de la especiacién de los
cationes metalicos en funcién del pH.

El modelo de la isoterma de Fritz-Schuluender a través de sus 5 constantes parece ser lo
mas indicado para estos estudios. La reutilizacién del quitosano vy la cascara de toronja
por sus 5 ciclos de adsorcién/desorcién parecen indicar un buen potencial para su
aplicacién en la descontaminacién de los recursos hidricos.
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ABSTRACT

This research is aimed to summarize and sort of solid adsorbents, capable of capturing
heavy metals in aqueous solution by ranking them by their natural origin, most important
parameters used in their characterization, and processes adsorption and identify
adsorbents that can to be reused.

Classification depending on adsorbent naturally occurring raw materials used for
obtaining the adsorbent determined to be classified as of animal, vegetable or mineral
origin. Activated carbon was classified as mineral although its original source is organic
matter, this classification could generate controversy.
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Among the most important parameters for the characterization of an adsorbent is
considered vital for establishing morphology scanning electron microscopy and X-ray
diffractometry, which is applied before and after the adsorption process can additionally
have more clues probable physical and chemical mechanisms. In the same sense, but
focusing on the adsorption process to the aqueous solution is essential to carry out a
preliminary study of the speciation of the metal cations depending on the pH.

The isotherm model of Fritz-Schuluender through its 5 constant seems to be the most
suitable for these studies. The reuse of chitosan and grapefruit peel for their 5 cycles of
adsorption / desorption suggest good potential for application in decontamination of
water resources.

Key words: adsorbents, heavy metals, solid adsorbents.
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INTRODUCCION

En las investigaciones de Boudrahem, et al. (2011) sobre la eficiencia de las hojas de la
palma datilera como adsorbente de bajo costo para eliminar los iones plomo en
soluciones acuosa. Se observé que el enfoque de los autores se centré en establecer los
efectos de los principales pardmetros en estos procesos de adsorcién en la interfase
sélido/liquido como son el tiempo de contacto, concentracién inicial de Pb (1), dosis del
adsorbente, pH de la solucién, velocidad de agitacién, fuerza iénicay temperatura del
proceso.

El uso de carbén activado obtenido mediante pirdlisis de los residuos de la cosecha del
café y activado con acido fosférico y cloruro de cinc presenté caracteristicas de variada
intensidad en el proceso de adsorcién del Pb(ll) a consecuencia de diferentes
dosificaciones de la masa de ZnCl2 o H3PO4 en la impregnacién que redundé en una
variada porosidad del adsorbente obtenido de acuerdo a las investigaciones de
Boudrahem, Soualah etal. (2011).

En los estudios de Guijarro-Aldaco et al. (2011) se activé carbén comercial mediante un
tratamiento con residuos de céascara del huevo de gallina con lo cual se modificé
quimicamente la superficie de los carbones redundando en una mejor capacidad de
adsorcién de los iones de metales pesados. Este proceso se efectué mediante una solucién
de calcio extraida de los residuos de la cascara del huevo, resultando como un agente de
activacién de bajo costo para mejorar las propiedades de adsorcién de tres carbones
comerciales. Utilizaron adsorcién por lotes de Zn(Il), a 30 °C y a pH 5. Sus resultados
mostraron que la capacidad de adsorciéon méaxima de iones Cd(II), Ni(Il) y Zn(Il),a30°Cy
un pH de 5, puede aumentar hasta 15 veces, con respecto a los resultados obtenidos con
el carbén comercial sin activacion.

Diferentes adsorbentes sélido de origen natural se han utilizado para la adsorcién de
metales pesados presentes en solucién acuosa como son la borra del té y café en las
investigaciones de Daijti et al. (2006), el fruto del abeto (pifia cono) molido reportado por
Izanloo et al. (2005), la alga marina marrén, Lobophora variegata en las investigaciones
de Bassha et al. (2008), la alga Lessonia trabeculata reportado por Navarro et al. (2006),
el quitosano, café, té verde, té, yuzu (naranjita japonesa), sabila (aloe), té grueso japonés,
carbén activado y zeolita en los estudios de Minamisawa et al. (2004), entre otros tanto
materiales de esta indole natural han sido investigados a nivel mundial.

Las investigaciones con algas Sargassum sp. efectuadas por Chen et al. (2006) quienes
modificaron su capacidad de adsorcién mediante un tratamiento con formaldehido para
la adsorcién de metales pesados. Demostraron que la modificacién quimica con
formaldehido mejoraba la capacidad de biosorcién en aproximadamente un 20%.
Comprobando que el pH de la solucién juega un rol importante en la biosorcién del
metal. Apreciamos en estas investigaciones recientemente publicadas en revistas
indizadas, se utilizan adsorbentes sélidos de origen natural tanto animal, vegetal o mineral
con y sin tratamiento quimico utilizando otras fuentes naturales, inclusive de origen
animal, como la cascara de huevo de gallina.

Los antecedentes mencionados muestran que los adsorbentes sélidos de origen natural
tienen una potencial aplicacién en la descontaminacién del agua con presencia de
metales pesados en solucién en el marco de la linea de investigacién sobre Quimica
Ambiental de la Facultad de Ciencias Naturales y Matemética de la Universidad Nacional
del Callao.
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Planteandose el problema con la interrogante siguiente: ¢Existe un estudio que recopile y
ordene la informacién concerniente a los adsorbentes sélidos de origen natural para
metales pesados en solucién acuosa?

La elaboracién de la respuesta a esta pregunta genera como objetivo general el “resumir y
ordenar las investigaciones efectuadas a nivel mundial por la comunidad cientifica
respecto a los adsorbentes sélidos de origen natural utilizados para metales pesados en
solucién acuosa”.

Dando lugar a los objetivos especificos siguientes: Clasificar los adsorbentes sélidos de
origen natural. Presentar los pardmetros maés utilizadas en la caracterizacién de los
adsorbentes sélidos de origen natural. Presentar los pardmetros més utilizadas en los
procesos de adsorciéon de metales pesados en solucién acuosa. Identificar los adsorbentes
de origen natural que han sido reportados con capacidad de ser reutilizados.

La importancia de esta investigacion reside en que existe a nivel mundial un renovado
interés por el uso de adsorbentes sélidos de origen natural, principalmente los
provenientes de animales v vegetales. Una de las razones es su abundancia natural y el
hecho de prolongar su ciclo de vida util dentro de un marco ecolégico y de desarrollo
sostenible. Una de las principales aplicaciones es el de la adsorciéon de metales pesados
presentes en los recursos hidricos naturales, dando lugar a la posible remediacién de las
aguas contaminadas.

Estas razones justifican el desarrollo de esta investigacién conjuntamente con el potencial
impacto que producird al generar nuevos temas de investigacién en la linea de
investigaciéon denominada Quimica Ambiental, sirviendo también como antecedente de
futuras investigaciones, no solo de la Facultad de Ciencias Naturales y Matematica, sino
también en las Facultades de Ingenieria Ambiental y Recursos Naturales e Ingenieria
Quimica de la Universidad Nacional del Callao

MATERIAL Y METODO

El universo de esta investigacion esté circunscrita en la linea de investigacién denominada
Quimica Ambiental y dentro de ella hacia los adsorbentes de origen natural y
restringiendo su alcance hacia aquellos que han demostrado capacidad para adsorber
metales pesados en solucién acuosa.

En este marco se ha ejecutado la revisién sistemaética de articulos cientificos publicados en
revistas especializadas de reconocido valor mundial priorizando las publicaciones
posteriores a junio del 2004 hasta enero del 2013, de esta manera se ha podido
identificar,  seleccionar, ordenar y sintetizar las metodologias utilizadas en las
investigaciones de la Gltima década.

La informacién recopilada de revistas cientificas internacionales fue obtenida de las
Bibliotecas especializadas de la Pontificia Universidad Catélica del Perq, siendo el 97% en
idioma inglés de un total de 31 articulos seleccionados.

Los procesos fisico-quimicos de adsorcién, materia de esta investigacion, comprenden un
proceso heterogéneo de contacto entre un sélido de origen natural y el ion de un metal
pesado en fase acuosa. Adquiriendo especial importancia en el mecanismo de adsorcién
la interfase sdlido-liquido como se entiende en lo sostenido por Cassidy (1965).

En vias del ordenamiento, clasificaciéon y caracterizacién de los adsorbentes de origen
natural, asi como el de la identificacién e influencia de los pardmetros que gobiernan estos
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procesos de adsorcién se ha recopilado la terminologia utilizada en el TUPAC
Compendium of Chemical Terminology - Gold Book (2012).

Pretender una Unica teoria que explique estos procesos de adsorcién es muy dificil,
debido a que el adsorbato y el adsorbente tienen propiedades fisico-quimicas
extremadamente diferentes. Si se enfoca por el tipo de solucién liquida, estas pueden ser
mezclas de tipo: electroliticas y no electroliticas. Dentro de las no electroliticas, pueden ser
miscibles constituidas por moléculas de tamanos comparables entre si o parcialmente
miscibles. Adicionalmente, la interfase sdlido-liquido aporta mayor complejidad al
proceso de adsorcion debido a la diversidad de interacciones entre los componentes de la
mezcla liquida v la forma estructuralmente compleja del adsorbente, dado que se
presentan diferentes tipos de poros, lo cual resulta en una fuerte heterogeneidad de su
superficie de acuerdo a lo sostenido por Dabrowski et al. (1996).

Cuando la fase liquida es una solucién, es mas apropiado referirse a la interfase sdlido-
solucién, en la cual se produce una competencia entre la superficie del sélido y el solvente
(agua) por el adsorbato (iones acuosos de metales pesados). El efecto del adsorbente en
el proceso de adsorcién reside en su composicién quimica y estructura fisica, pudiendo
esta ser muy variada y heterogénea. En consecuencia, no se puede hablar de
adsorbentes totalmente polares o apolares. Con mayor razdn, si estos contienen en su
interior otras sustancias que pueden contribuir a favorecer el proceso de adsorcién,
alcanzando estas sustancias la denominacién de adsorptivas como lo explica Cassidy
(1965).

Los modelos de isotermas de adsorcién més utilizados son: Isoterma de Langmuir:
Minamimisawa et al. (2004) y Angeles (2009) manifiestan que este modelo postula un
mecanismo de adsorcién sobre un sélido adsorbente de superficie homogénea y una
relacién de sitio de anclaje a cation metdlico de 1:1; Isoterma de Freundlich:
Minamimisawa et al. (2004) y Angeles (2009) explican que este modelo postula un
mecanismo de adsorcién mas complejo sobre un sélido adsorbente de superficie
heterogénea de variada afinidad, incluyendo procesos de fisisorcién y quimisorcién;
Isoterma de Toth: Prabhakaran et al. (2009) y Subramanyam et al. (2012) expresan que
este modelo proviene de la teorfa potencial y ha resultado ttil en procesos de sorcién en
sistemas heterogéneos de adsorciones en multicapas y es una modificacién de la ecuacién
de Langmuir; Isoterma de Temkin: Subramanyam et al. (2012) expresa que este modelo
postula un mecanismo de adsorcién que considera el efecto de las interacciones indirectas
adsorbato/adsorbato sugiriendo que, debido a estas el calor de adsorcién de todas las
moléculas en la capa disminuirfa linealmente con la cobertura del adsorbato sobre la
superficie del adsorbente e Isoterma de Fritz-Schluender: Basha et al. (2008) y
Subramanyam et al. (2012) manifiestan que este modelo es de naturaleza empirica con 5
constantes, este mayor niimero de constantes deberia ser capaz de simular las variaciones
de los modelos de adsorcién con mas precision. Especialmente en los procesos de
biosorcién, donde los factores que afectan a la sorcién son multiples.

RESULTADOS

Adsorbentes sé6lidos de origen natural:

Animal: caparazén de crustdceos como el langostino, cangrejo, etc. o la pluma del
calamar gigante: son tratados para obtener quitosano en polvo como el utilizado en las
investigaciones de Minamisawa et. al (2004) para los adsorcién de Cd(Il) y Pb(Il). En




Adsorbentes sélidos de origen natural para metales pesados en solucién acuosa

otras investigaciones como las de Li et. al (2011) el quitosano fue primero modificado con
alcohol polivinilico para obtener perlas macroporosas de alcohol polivinilico/quitosano

(PVQ) las cuales fueron utilizadas en la adsorcion de Cu(Il), Pb(II), Cd(Il) y Zn(II).

Valvas de ostras: secas y molidas fueron utilizadas para la adsorciéon de Cd(II) y Co(Il) en

las investigaciones de Yan-jiao (2011).

Vegetal: la estructura de soporte basico de muchos vegetales sean terrestres o acuéaticos
es la celulosa y sus derivados, sobre ella se genera una enorme diversidad de plantas.
Estas pueden tener una constituciéon quimica de varios cientos de sustancias, algunas de
las cuales pueden presentar propiedades adsorptivas.
En la Tabla 1 se ha compilado los adsorbentes vegetales utilizados por los investigadores
referenciados en esta investigacion.

Tabla 1. Adsorbentes de origen vegetal para metales pesados en solucién acuosa.

. Adsorbatos metélicos
Adsorbente Espef:le 0 Nombre an I | (V) | Referenciales
comin
Cu Cd Pb Zn | Ni Cr As
Lobophora x x Basha ct. al (2008)
vari egata
% Shenghua et. al
Alga Laminaria japonica (2009)
marina x x Lee (2002)
parda Lessonia o Navarro et. al
trabeculata (2006)
Sargassum sp. x Chen et. al (2006).
Alamo o abeto x x Sciban et. al (2006)
Aserrin de Pino N " Chen, Nie et. al
(2009)
X Velazquez -Jimene:
Agave o Pita X X x et. al (2013)
Bagazo de
Caiia de azicar x Pehlivan et. al
i (2013)
x x x x Djati et. al (2006)
Minamisawa et. al
x x
Borra d Café y/o té (2004)
orra de aeyloté “ Prabhakaran et. al
(2009)
x x Angeles (2009)
Toronia M M Torab -Mostaedi et.
U al (2013)
Céscara de . . . .
Yuzu o citrus junos M “ Minamisaw a et. al
0 naranjita japonesa| (2004)
Té, café, cascaras d
Desechos avellfma, almevdras
aoricolas mani, abeto rojo,
dge la maple, almendra de| x x x x X Demirbas (2008)
cosecha del palma, arroz, coyco,
mazorcas de maiz y
manzana
Fruto del Abeto o pina cono X Izanloo et. al (2005
. Boudrahem et. al
Palma datilera x @o11)
Hoja de la
Sébila o aloe o « Minamisawa et. al
(2004)

Fuente: Luis Rosas Angeles Villon
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Mineral: los diferentes adsorbentes de origen mineral se encuentran resumidas en la
Tabla 2 y a continuacién se resumen algunas caracteristicas de estos adsorbentes como: la
Arcilla de Jebel Tejra situada al suroeste de Tunez en el norte de Africa fue utilizada al
natural y tratada para la adsorcién de iones Cr(Ill) y Cd(Il) como lo reportaron las
investigaciones de Ghorbel-Abid et. al (2010), Cenizas de carbén: (fly ash) Aunque la
composicién de este material es muy dependiente del carbén de origen y de los
tratamientos quimicos a los que fue sometido en promedio tienen una composicién de
diéxido de silicio (silice) de 60 a 65%, tridxido de aluminio (alimina) de 25 a 30% vy
triéxido de hierro (magnetita) de 6 a 15%, ademas de otros componentes menores
indicaron las investigaciones de Ahmaruzzaman (2011). En los estudios de Visa et. al
(2009) fueron utilizadas las cenizas colectadas del electro-filtro de la Planta de Poder de
Brasov en Rumania cuyos combustibles son gas natural o carbén, siendo ensayadas en la
adsorcién de Cu(Il) y Cd(II). En los estudios de Salam et. al (2011) fueron utilizadas las
cenizas de la empresa egipcia Geos Company y su comportamiento en la adsorcién de
Cu(Il) y Zn(Il) y Carbén (Charcoal) obtenido de la cascara de mani para adsorciéon de
Cu(Ill) yv Zn(Il) presente en aguas residuales de la industria de acabados metalicos
investigado por Salam et. al (2011).

Tabla 2. Adsorbentes de origen mineral para metales pesados en solucién acuosa.

Material de origen Adsorbatos metalicos
Adsorbente | — Sustancia an (TID) Referenciales
Adsorptiva cu [ cd | |2zn | Ni| o
. . , Ghorbel -Abid et. a|
Arcilla Jebel Tejra, Tinez - X - - - x (2010)
Planta de Poder de .
Cenizas de | Brasov, Rumania 8 * ) ) ) ) Visa et. al (2009)
bo E Egipci
carbon mpresa Lgipcia x - - x - - Salam et. al (2011)
Geos Company
(Cg}ﬁ:cnoal) Céascara de mani x - - x - - Salam et. al (2011)
Residus)s agricolas Boudrahem,
delcafe —H4PO, | . x x - - - Soualah et. al
o ZnCl, (2011)
Cascara de coco |
- x - x x -
CaCO 5
Carbon bituminoso Guijarro -Aldaco e
. - x - x x -
Call'bon —CaCO 4 al (2011)
activado [0 e Tignita —
CaCo 4 e S O .
Shanx.l Xinhua Liu, Chen et. al
Chemical Co. Ltd. - X - - - - (2010)
— Acido tanico
Carbon de lignina
KOH x - - - - - Suhas et. al (2007)
Silica gel | SiO,- AMPS x - - - - - Wang et. al (2009)
SllICaFO.S de Minamisawa et. al
Aluminio de - X x - - - (2004)
Tochigi -Japon
Zeolita Natural de Dar el
Emara Company -| x - - x - - Salam et. al (2011)
Egipto
Sintética de piedra Catalfamo et. al
X - X X X X
pomez (2006)

Fuente: Luis Rosas Angeles Villén
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Adsorbentes sélidos y sus caracteristicas fisico-quimicas

Los parémetros de caracterizacién de los adsorbentes solidos de origen natural mas
utilizados se consignan a continuacién indicdndose entre corchetes los referenciales
correspondientes: Tamano de particula por intervalos en milimetros utilizando las técnicas
propias del tamizado. [1, 2, 3, 6, 15, 17, 23 a 35]. Area superficial especifica mediante la
técnica de BET (Brunauer-Emmett-Teller) y porosidad. [1, 4, 6, 19, 21, 26, 27, 30, 35].
Composicién quimica mediante andlisis elemental por espectrometria de dispersién de
energia (EDS microprobe) o Espectroscopia de emisiéon atémica acoplado con plasma
(ICP-AES). [1, 8, 14, 26, 30, 32]. Estudio morfolégico mediante Microscopia electrénica
de barrido (SEM) v Difractometria de rayos-X. [8, 15, 19, 20, 24, 26, 31, 33]. Grupos
funcionales mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. [9, 20, 22,

24,28,31a33].

Adsorbentes sélidos y sus pre-tratamientos fisico-quimicos.

Animal: Quitosano: obtenido de exoesqueletos de los artrépodos como cangrejo y
camarones a los cuales hay que desmineralizar y eliminar el contenido proteinico de
acuerdo a las investigaciones de Minamisawa et. al (2004). Quitosano modificado: parala
obtencién de las perlas de PVQ fue utilizado alcohol polivinilico (PVA), alginato de sodio y
carbonato de calcio en polvo mezclados en 150 mL de agua destilada mediante agitacién
mecéanica en un bano de agua a ebullicién durante 2 horas. Luego se anadi6 el quitosano
y fue agitado homogéneamente a 90 °C durante 6 horas. La mezcla resultante se extrudié
a través de un inyector con un didmetro aproximado de 3 mm hacia una solucién
saturada de acido bérico con 3% de cloruro de calcio, la cual era agitada suavemente,
permaneciendo sumergida las perlas en esta soluciéon durante 48 h. Para formar las
macroreticulas en las perlas obtenidas en el paso anterior, éstas fueron sumergidas en una
soluciéon 1M de HCI hasta que dejara de burbujear la mezcla como consecuencia de la
reaccién con el carbonato de calcio de acuerdo a lo reportado en las investigaciones de Li
et. al (2011).

Vegetal: alga marina parda Lobophora variegata, fue recogida del puerto Okha (Latitud
22° 28.580' N, Longitud 69° 04.254' E), en el Mar de Arabia en la India. Esta fue lavada
dos veces con agua corriente del grifo y cinco veces con agua desionizada. La biomasa
lavada fue secada en estufa a 60 °C durante 24 h, fue cortado con un molino analitico y
tamizado para separar la fraccién de tamano entre 300 y 600 um. La biomasa en bruto fue
modificado quimicamente por un pre-tratamiento con CaCl2. Para ello se tomé 20 gde la
biomasa seca se traté con 400 mL de una solucién de CaCl2 0,2 M durante 24 h bajo
agitacién lenta (150 rpm). El pH de la solucién se mantuvo constante a pH 5,0. La
biomasa tratada con calcio fue lavada repetidamente con agua desionizada para eliminar
el exceso de calcio. La biomasa se calenté luego en un horno a 60°C durante 24 h, y se
tamizé para obtener la misma fraccién de tamano de particula seleccionada para la
biomasa sin tratar de acuerdo a las investigaciones de Basha et. al (2008). Bagazo de cana
de azicar: de acuerdo a lo publicado por de Pehlivan et. al (2013), este material fue
primero pulverizado en un molino de bolas y tamizado para utilizar la fracciéon de 125 -
200 um, la cual fue lavada repetidas veces con agua desionizada y secada en un horno
con aire en circulacién a 60 °C durante 24 horas. Luego 50 g de este material fue
hidrolizado con una solucién 1,15M de acido sulftrico a 80 °C durante 30 minutos con la
finalidad de remover los contenidos de almidén, proteinas y aztcares. A continuacién se
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removié las ligninas de bajo peso molecular mediante agitacién durante 24 horas a
temperatura ambiente con una solucién 0,1M de NaOH, finalmente el material asi
obtenido fue lavado repetidas veces y secado en un horno a 50°C, para ser almacenado
en un desecador. Para el tratamiento con el 6xido férrico hidratado, tomaron 10 g del
material recientemente obtenido fue mezclado durante 48 horas con 300 mL de un
solucién 0,05M de nitrato férrico en un recipiente de 1 L, para mantener el pH entre 2,8 y
3,5 se utilizé una solucién0,1M de NaOH, luego de concluido el tiempo se filtr6 v lavé el
adsorbente modificado repetidas veces con agua desionizada hasta obtener el pH neutro.
Borra de café: tratado solo mediante lavados con agua destilada y secado en estufa como
en las investigaciones de Minamisawa et. al (2004) a diferencia de las investigaciones de
Prabhakaran et. al (2009), donde el secado fue realizado por exposicion directa al sol. En
las investigaciones de Angeles (2009) se utilizé café verde peruano de dos zonas del pais,
Villa Rica-Pasco y Quillabamba-Cusco. Estos fueron tostados en grado oscuro y claro y
luego molidos a su vez en dos grados de molienda medio y fino. Del café con grado de
molienda fino se obtuvo la bebida de café conocida como café expreso y del café con
grado de molienda medio se obtuvo la bebida de café conocida como café americano. La
borra de café resultante debido a la obtencién de las bebidas de café fueron pre-tratadas
mediante lavados con equipo soxhlet utilizando agua ultra pura para este fin. Luego
fueron secados en estufa a 60 °C por toda la noche, para que quedaran listas como
material adsorbente.

Céscara de toronja: utilizando solo la parte amarilla de la cascara esta fue cortada en
pedazos pequenos y lavado repetidamente con agua bi-destilada, para luego ser secada
en una estufa de conveccién a 70-75 °C hasta constancia de peso en aproximadamente
24 horas. El material asi obtenido fue molido hasta obtener un tamarno menor a 355 um.
Siendo utilizada en estas condiciones en la adsorcién de Cd(Il) y Ni(Il) de acuerdo a lo
registrado en las investigaciones de Torab-Mostaedi et. al (2013).

Mineral: arcilla de Jebel Tejra la calificada como natural, solo fue sometida a
pulverizado en un mortero de &gata hasta un radio promedio de particula menor a 63 pym
y secado a 60 °C antes de las pruebas de adsorcién. Para obtener la arcilla tratada se tomé
parte de la arcilla natural preparada y fue sometida a purificacién mediante repetidos
intercambios catiénicos con soluciéon de NaCl 1 M, seguida por lavado, sedimentacién y
didlisis de acuerdo a lo consignado en las investigaciones de Ghorbel-Abid et. al (2010).

Cenizas de carbén: (fly ash, FA): FA: las cenizas de carbén se clasifican como del tipo F
(ASTM) cuando su contenido acumulado de SiO2, Al203 y Fe203 esta por encima de
78% en peso, de acuerdo a lo reportado por visa et. al (2009). En las investigaciones de
Salam et. al (2011) las FA utilizadas tenian una concentraciéon acumulada del orden del
98%, por lo tanto son consideradas del tipo F, y la Gnica preparacién a la que fueron
sometidas fue al secado en horno a 110 °C durante 2 horas y la separacién de la fraccién
con un didmetro menor o igual a 250 um. FA modificadas con TiOZ2: en los estudios de
Visa et. al (2009), la modificacién fue efectuada de acuerdo al procedimiento siguiente: a
FA del tipo F (ASTM) se les sometié a lavados con agua pura mediante agitacién a
temperatura ambiente durante 48 horas, a fin de remover los compuestos solubles.
Después de la agitacién la solucién filtrada tuvo un pH constante de 7,8 y una
conductividad de 2,25 mS con un valor total de sélidos disueltos de 1140 mg/L. En estas
condiciones las FA presentaron una capacidad nula de adsorcién de cadmio, por ello el
siguiente paso fue el de activar la superficie de las FA mediante agitacién durante 48 horas
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con una solucién de NaOH 2N o con una solucién de anaranjado de metilo al 0,01% en
peso, para que a continuacién someterla a agitacién con la primera solucién
mencionada, finalmente y luego de filtrada las FA son lavadas con agua ultra pura y
secadas en la estufa a 105-120 °C por 2 horas. La modificacién de las FA, asi obtenidas,
fueron efectuadas mediante TiO, con 80% de anatasa y 20% de rutilo de un tamano de
particula promedio de 30 mm y un &rea superficial de 50 m*g.

Carbén activado obtenido de: Residuos agricolas del café el proceso de activacion
consistié en impregnar el material con ZnCl, o H,PO, variando el ratio de impregnacion
de la masa de ZnCl, o H,PO, a masa de residuo agricola de café de 0 a 100% para a
continuacién someter el preparado a pirdlisis a 600°C durante 1 hora de acuerdo a lo
indicado en los estudios de Boudrahem, Soualah et. al (2011). Carbén de céscara de
coco, de carbén bituminoso y de carbén lignita fueron tratados utilizando como agente de
activacién una solucién acuosa de calcio extraida de las cascaras de huevos de gallina
modificando quimicamente la superficie del carbén activado comercial por la formacién
de una delgada capa de fosfato de calcio sobre su superficie de acuerdo a las
investigaciones efectuadas por Guijarro-Aldaco et. al (2011).

Zeolita del tipo: Natural de procedencia egipcia tenia una composicion de una
composicién porcentual en peso de SiO, (45,09%), ALO, (14,43%) v Fe,0, (10,59%)
presentando una pérdida de peso por ignicién (L.O.1., 1050°C X2 horas) del 14,49%. Este
material fue chancado, molido y tamizado para utilizar la fraccién de 300 a 600 uwm, la cual
fue secada en un horno a 100 5 °C durante 24 horas, de acuerdo a las investigaciones de
Salamet. al (2011).

Procesos de adsorcion de metales pesados en solucion acuosa

Los metales pesados como contaminantes de los recursos hidricos pueden tener un origen
natural y/o antropogénico. Para la investigacién de sus procesos de adsorcién
preliminarmente se utilizan soluciones acuosas estandares de metales pesados, una vez
obtenido estos resultados, recién se utilizan muestras de agua contaminada.

En las investigaciones de los referenciales [2, 3, 5,9, 12, 13,17, 19, 22 a 27, 31 y 32] se
han utilizado adsorbentes naturales de origen animal y vegetal como las hojas de la palma
datilera, quitosano, el fruto del abeto (pifia cono), el té verde, la alga marina parda de la
variedad Lobophora variegata, Lessonia trabeculata y Sargassum sp. modificada con
formaldehido, el té, el aloe, el yuzu, el té grueso, los desechos agricolas, el aserrin de
alamo o abeto, la borra de café, el bagazo de cana de azlcar, la cascara de toronja y el
bagazo de agave.

En los estudios de los referenciales [6, 15, 22, 30, 8, 4, 34, 14, 33 y 26] se han utilizado
adsorbentes de origen mineral como el carbén activado, la zeolita natural, la zeolita
sintética, la silica gel, la arcilla y las cenizas de carbén.

En las investigaciones revisadas se ha encontrado muchos estudios preliminares y en
menor cantidad pruebas de adsorcién sobre muestras de agua contaminada. Al revisar los
procesos de adsorcion se ha podido establecer que en ambos casos los procedimientos
son similares pero no exactamente iguales, por ello a continuacién se describiran las
principales caracteristicas de estos procedimientos.

Metales pesados en soluciones acuosas estandares

Estos procesos de adsorcién tienen las caracteristicas generales siguientes: Método por
lotes. Relacién masa de adsorbente/volumen solucién acuosa: para Cu, Zn, Cd, Niy Pb:
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0,2 a 2,5¢/200mL; para Cr: 0,3g/100mL y 1,0¢/1000mL; Cd: 0,6g/300mL; As:
0,4g/100mL. Metales pesados: soluciones acuosas de Cd(Il) 10 ppm, Pb(Il) de 10 ppm,
Cr(VI) como Cr,07* (ac); Cr(Ill), Pb(Il), Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) y Cd(II) de 100 a 600 ppm;
As(V) de 10 a 300 ppm en experimentos de adsorcién individuales.

Parametros controlados: tamano de particula del sélido adsorbente, caracterizacion: para
las arcillas, cenizas de carbén (FA) y zeolitas naturales o sintéticas mediante difraccién de
rayos X y microscopia electrénica; para el PVQ el éarea superficial de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) mediante las isotermas de adsorcién de N2 a 77 K con un
analizador micrométrico Chemisorb 2750 y para los cambios de cristalinidad mediante
difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido. pH regulado con soluciones de
acido nitrico y/o de amoniaco, soluciones acuosas 0,1 M de HCl o 0,1 M de NaOH.
Temperatura: ambiente de 20 a 30 °C o regulada a 20, 30, 40 6 50 °C. quipo de agitacién:
magnético, orbital entre 120 y 180 rpm y tiempo de contacto en horas: para As, Pb, Cu o
Znde 24,10y 2 horas, para Cd de 24 y 10 horas, en el caso del Cr solo 10 horas.
Cuantificacién de metales pesados adsorbidos: para Zn, Cu, Ni, Cd, Pb y As mediante
espectrofotémetro de adsorcién atémica o espectrofotémetro de emisién atémica por
plasma acoplado inductivamente, aplicado a las soluciones remanentes al finalizar el
tiempo de agitacién, calculandose lo adsorbido por la diferencia entre la concentracién
inicial v final del ion metélico. Para el cromo como se encuentra presente como Cr(VI) y
Cr(Ill) la determinacién total se efectiia mediante un espectrémetro de emisién éptica de
plasma inductivamente acoplado y el Cr(VI) es determinado por el método colorimétrico
de formacién del complejo 1,5-difenilcarbazida con Cr(VI) medido con espectrémetro UV
a 540 nm, por tanto se determina el Cr(1Il) por diferencia.

Metales pesados en aguas naturales y/o industriales

Utilizadas en las investigaciones de Minamisawa et. al.(2004), donde se utiliz6 agua de
rio, desagties experimentales y agua de lluvia.

Estos procesos de adsorcién ademas de tener caracteristicas anélogas a las denotadas en
el punto IV.4.1, tienen las diferencias siguientes: Muestras de 500 mL. Preparacién previa
de estas muestras por microfiltrado con una membrana de didmetro de poro de 45 umy el
filtrado es acidificado con solucién de acido nitrico hasta pH: 1, para ser guardadas en
botellas de polietileno. Los metales pesados adsorbidos son medidos mediante un
proceso de desorcién sobre el adsorbente al culminar la prueba de adsorcién. La
desorcién se lleva a cabo con unos 5 mL de una solucién de acido acético 0,1M.

En las investigaciones de Chen, Nie et al. (2009) se utiliz6 efluentes de la industria de
galvanoplastia que contenfan 56,21 y 23,74 mg/L de Pb(Il) y Cd(Il), respectivamente. La
prueba de adsorcién se efectud con una dosificacion de 2 g/l de adsorbente, el efluente
presentaba inicialmente un pH de 1,8 el cual fue ajustado a un pH de 6 después del
tratamiento de adsorcién con el aserrin de pino el nivel de Pb(Il) y Cd(II) bajé hasta los
0,01y0,07 mg/L, respectivamente.

Caracteristicas que debe tener una prueba de adsorcion

Las pruebas de adsorcién tienen por finalidad cuantificar la capacidad maxima de
adsorcién del adsorbente respecto a los metales pesados que adsorbié en funcién de los
parametros de pHy tiempo de contacto 6ptimos.

Estas pruebas se efecttiian trabajando con soluciones estandares del catién metdlico a una
determinada concentracién la cual debe permitirnos asegurar que la ionizacién del catién
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metalico se encuentra en forma de complejo acuoso solo con moléculas de agua, lo cual
se suele denominar como catién metélico acuoso y no formando otros complejos que en
algunos casos podrian incluso ser complejos con carga negativa, es decir un anién
complejo.

Para este fin, se debe obtener y evaluar la especiacion del cation metélico en funcién de su
concentracién y el pH de la solucién acuosa, denominados diagramas de especiacién en
funcién del pH. Estos diagramas se pueden obtener aplicando el programa HYDRA
desarrollado por Ignasi Puigdomenech de la Divisién de Quimica Inorganica del Royal
Institute of Technology como se desarrollaron en los estudios de Angeles (2009). Cuando
la especiacién se encuentra claramente definida al igual que el pH éptimo y tiempo de
contacto optimo se puede proceder a caracterizar si el proceso de adsorcién del cation
metdlico estudiado se ajusta a algiin modelo de isoterma de adsorcion.

Las pruebas de adsorciéon para determinar la isoterma de adsorcién se efectian por
pruebas de adsorcién por lotes. Generalmente se procede utilizando el mismo volumen
de solucién acuosa del catién metélico a una concentracién inicial definida y ajustado al
pH éptimo en cada uno de las pruebas del lote y variando la masa del sélido adsorbente
de manera ascendente para cada prueba del lote como lo describen las investigaciones de
Angeles (2009) o de lo contrario se mantiene constante la masa del adsorbente en cada
prueba del lote y se varia de forma ascendente la concentracién inicial del catién metélico
al pH 6ptimo como lo senala lo reportado por Izanloo et. al (2005). En ambos casos se
utiliza el tiempo de contacto determinado al pH éptimo en pruebas cinéticas preliminares
en condiciones anélogas.

DISCUSION

Se observa en la tabla 1 y 2 la clasificacién de los adsorbentes sélidos de origen natural
vegetal y mineral que tienen la propiedad de adsorber a los cationes metélicos en solucién
acuosa. De la informacién recopilada como lo muestran las tablas mencionadas son muy
variados los adsorbentes de origen vegetal donde con cierta frecuencia se observa el uso
de las algas marinas pardas, asi como de desechos de las cosechas del café y otros
alimentos. Destaca que a diferencia de los adsorbentes de origen animal donde el
adsorbente casi tinico es el quitosano. Intacta

Si establecemos un paralelo con las investigaciones de Demirbas (2008), en su caso solo
se enfocé a los adsorbentes procedentes de los desechos agricolas a diferencia de la
presente investigacién donde el enfoque es méas amplio y se destaca la gran variedad de
adsorbentes de origen mineral que presentan excelentes capacidades de adsorcion.

Ha sido muy interesante observar como las metodologias experimentales para los
procesos de adsorcién no guardan un procedimiento sistematico que cubra aspectos que
pueden afectar las conclusiones sobre este tema, por ejemplo los metales pesados en
solucién son muy dependientes del pH y su concentracién en la solucién, para que estos
formen complejos coordinados con el agua v los iones hidréxido, sin embargo no se ha
encontrado que se tome en cuenta la especiacién de los cationes metalicos en solucién en
funcién del pH, por ello una primera conclusién en ese sentido es que siempre debe
efectuar este estudio utilizando el programa HYDRA desarrollado por Ignasi
Puigdomenech de la Divisién de Quimica Inorgénica del Royal Institute of Technology al
igual que en las investigaciones sobre este tema llevadas a cabos por el autor en el 2009, a
través de la tesis de maestria en Quimica.
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En cuanto a la determinacién de la capacidad méxima de adsorcién de los adsorbentes
por los metales pesados se establece con claridad que el uso de los modelos de las
isotermas de adsorcién son la herramienta indicada para este fin, debiendo de acuerdo a
lo sostenido en las investigaciones de Subramanyam et. al (2012) aplicar el modelo de
isoterma de Fritz-Schuluender que a través de sus 5 constantes puede llegar a representar
la adsorcién de estos procesos que son bastante complejos y muchas veces se produce
procesos de fisisorcién y quimisorcién simultdneamente.

Debo sostener que no se debe soslayar la caracterizacién del adsorbente como se ha
indicado en el punto IV.2 respecto a este tema es muy importante para desentranar los
mecanismos involucrados en estos procesos, el contar con el estudio morfolégico por
microscopia electrénica de barrido y Difractometria de rayos-X.

Finalmente debo indicar que se ha encontrado en las investigaciones revisadas
sisteméaticamente que Li et. al (2011) determiné 5 ciclos de adsorcién/desorcién a el
quitosano, que igual cantidad de ciclos fueron determinados par la cascara de toronja por
Torab-Mostaedi et. al (2013) lo que indica que estos adsorbentes de origen natural tienen
un gran potencial para la descontaminacién de los recursos hidricos contaminados con
metales pesados.
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