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Resumen
——

RESUMEN

El control de fa contaminacion de! agua es de sobremanera importante no sélo por motivos
de conveniencia y bienestar publicos, sino porque se acusan sensibles deficiencias en el suministro
de agua limpia para aplicaciones domésticas e industriales. Uno de los factores de mayor
importancia es el efecto de la contaminacion de los seres vivos, incduyendo el ejercido sobre el
mismo hombre.

Los métodos utilizados para la remediacion de las aguas residuales contaminadas con
metales pesados incluyen alguno de los siguientes procesos: neutralizacién y precipitacién quimica,
separacion solido/liquido, oxidacién o reduccién quimica, tecnologias de membranas, resinas
intercambiadoras de iones, adsorcidon con carbono, extraccién con disolventes, dilucién y
recuperacion por evaporacion. Una de las mayores desventajas de estas tecnologias es que
transforman la contaminacién acudtica en un problema asodado con la eliminacién de los desechos
solidos generados. Ademas, estos procesos resuitan poco efectivos o extremadamente caros.

Ei proceso de bioadsorcidon consiste en la eliminacion de los metales y/o de sus
compuestos, que se hallan presentes-en una disolucién, por medio de material bioldgico (biomasa);
dicho proceso es potencialmente aplicable para el tratamiento de aguas, porque es posible alcanzar
la calidad del agua para beber del agua tratada especialmente en columnas empacadas.

La regeneracion del material bicadsorbente o el miltiple reuso es una ventaja para
incrementar la economia del proceso. La desorcién del metal se realiza con soluciones acidas o
salinas. Estas soluciones altamente concentradas pueden ser procesadas por otras técnicas como
precipitacion para remover los metales y recuperarlos. El proceso completo de bioadsorcién incluye
la adsorcién de los metales en disolucién y el ciclo de desordén.

En México se producen tres tipos de nueces: nuez criolla, nuez de castilla y nuez
encarcelada. En este estudio se utilizo cascara de nuez encarcelada como material adsorbente
(biomasa). Se hicieron pruebas para su caracterizacién, posteriormente se estudié la captacion de
cadmio con dicha biomasa, variando el contacto con la disolucion (en agitacion y en columna) y se
determind si habia consumo o liberacion de protones, también se estudio la elucion del metal para
la posible reutilizacién de la biomasa.

Fijacion de Cadmio por Cascara de Nuez
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Introduccion

1. INTRODUCCION

El control de fa contaminacion del agua es de sobremanera importante no sdlo por motivos
de conveniencia y bienestar puablicos, sino porque se acusan sensibles deficiencias en el suministro
de agua limpia para aplicaciones domésticas e industriales. Uno de los factores de mayor
importancia es el efecto de la contaminacién sobre los seres vivos, incluyendo el ejercido sobre el

mismo hombre.

A través del tiempo las empresas han ido cambiando su mentalidad; ya que antes sélo se
preocupaban por producir. Ahora también se interesan por cumplir otros requisitos como calidad y
seguridad, con lo cual ha surgido en la mayoria de las empresas una cultura de seguridad
industrial. No sélo hay medidas preventivas ¢ normatividad a seguir en cuanto al manejo de
equipos, sino también en cuanto al personal que opera éstos, con lo que se pretende cortar
posibles riesgos o accidentes de una empresa. De igual forma se debe cumplir con la normatividad
ecologica para que las emisiones o efluentes de la empresa sean tratados de forma adecuada y no
dafien el medio ambiente, estas normas se establecen a nivel internacional para la proteccién

ambiental.

Se entiende como ambiente al conjunto de elementos naturales y artificiales o inducidos
por el hombre que hacen posible la existencia y desarrollo de los seres humanos y demds
organismos vivos que interactian en un espacio y tiempo determinados.

En México existen Normas Oficiales para la proteccion del ambiente, la Norma NOM-CRP-
001-ECOL/93, establece las caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los
limites que los hacen peligrosos por su toxicidad al ambiente. Los residuos peligrosos en cualquier
estado fisico por sus caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas, inflamables,
venenosas, biologico infecciosas representan un peligro para el equilibrio ecoldgico, por lo que se
definen cuales son esos residuos, identificAndolos y ordenandolos por giro industrial y por el tipo de
proceso. La Norma NOM-CRP-002-ECOL/93, establece el procedimiento para llevar a cabo la prueba
de extraccidn para determinar los constituyentes que hacen peligroso al residuo. La Norma NOM-
CRP-054-ECOL/93 establece el procedimiento para determinar la incompatibilidad entre dos o mas
residuos considerados como peligrosos y los divide en grupos reactivos; el cadmio se encuentra en
el grupo 34 (Metales y compuestos de metales toxicos).

Fijacion de Cadmio por Cascara de Nuez 1



Introduccién

El fendmeno de adsorcién de metales puede tener numerosas aplicaciones cuando los
metales deben ser removidos de disoluciones concentradas.

El gran nimero de metales que pueden ser adsorbidos sirven como base para la nueva
tecnologia de bioadsorcién que propone la remocién y recuperacion de los metales provenientes de
disoluciones o efluentes industriales, por ello se han hecho esfuerzos para desarrollar un proceso
de acumulacién de metales por biomasa. El proceso de bioadsorcién consiste en la eliminacién de
las especies metdlicas y/o de sus compuestos, que se hallan presentes en una disolucién, por
medio de biomasa (material biologico).

El proceso de bioadsorcién de metales téxicos es especialmente conveniente como
tratamiento “limplador” de aguas (la concentracién inicial del metal, por ejemplo, es de 1 a 100
mg/L y la concentracién final es <0.01 a 0.1 mg/L), especialmente en columnas empacadas.

La biomasa saturada puede ser regenerada, incinerada o almacenada en tierras
rehabilitadas. El proceso de bioadsorcién sirve para reducir el volumen de desperdicio de agua.
Alternativamente, }a regeneracion del material bioadsorbente o el mditiple reuso es una ventaja
para incrementar la economia del proceso. La desorcién del metal se realiza con disoluciones &cidas
o salinas. Estas disoluciones altamente concentradas con metales pueden ser procesadas por otras
técnicas como precipitacidon para remover los metales y recuperarios. El proceso completo de
bioadsorcidén incluye la adsorcién de los metales en disolucién y el ciclo de desorcién.

Para evaluar el proceso de bioadsorcion como tratamiento tipico de aguas residuales, es
necesario predecir cuadnto metal puede ser captado bajo diferentes condiciones de! proceso.

En México, se producen tres tipos de nueces: nuez criolla, nuez de castilla y nuez
encarcelada. El presente trabajo esta enfocado a la utilizacion de la cdscara de nuez encarcelada
como posible adsorbente para la remediacién de las aguas residuales. Cabe sefialar que la cascara
representa aproximadamente el 41% del peso total de la nuez encarcelada.

Fijacién de Cadmio por Cascara de Nuez 2
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2. GENERALIDADES

£l agua es esencial para todos los sistemas humanos y cubre aproximadamente el 70% de
la superficie de la tierra; solamente el 3% de ésta es agua potable, indispensable en la vida animal
y vegetal. El agua pura es incolora, inodora e insipida; se contamina por las sustancias con las que
estd en contacto, las impurezas del agua incluyen sdlidos suspendidos y disueltos. Los sdlidos
suspendidos son sustancias que no estdn solubles en el agua y estan presentes como particulas.
Estas particulas usualmente provocan turbidez. Los sdlidos disueltos y suspendidos estan presentes
en muchas aguas superficiales®.

* Debido a la limitada cantidad de agua en el planeta, ésta participa en ciclos complicados
para su reuso y se mantiene constante por el ciclo hidrolégico. El agua liquida se evapora, pasa a la
atmosfera, cae en forma de lluvia y parte de ella queda en forma sdlida, retardandose asi su
ciclo 3, El garantizar la cantidad y la calidad de las reservas de agua disponible es, por lo tanto,
una tarea de gran importancia para la proteccién del medio ambiente!.

El término “calidad del agua” es ampliamente usado y tiene una gran variedad de
significados; cada individuo tiene diversos intereses en el agua para su uso particular, los cuales
incluyen usos comerciales e industriales o propdsitos recreativos. El agua para beber y para la
preparacion de comida debe estar libre de microorganismos que sean capaces de provocar
enfermedades; asi como de minerales y sustancias organicas que provoquen efectos fisiologicos
adversos®®, Esta calidad estd amenazada, cada vez mas, por la contaminacién que sufre tanto el
agua superficial como el agua subterranea debido a la presencia habitual de residuos domésticos e
industriales. En la medida en que estos residuos no sean destruidos o se consiga que permanezcan
depositados en forma sdlida inalterable, llegaran con las aguas residuales a los desagiles y desde
alli a los rios y mares, si es que no son separados por métodos mecanicos, bioldgicos o de cualquier

otro tipo™.

Descargas industriales, consumo municipal, desechos agricolas, contaminacién de! terreno,
deposicién aerobla y sedimentacion, son las mas frecuentes vias de introduccién de agentes téxicos
al ambiente marino. Los contaminantes también pueden provenir de procesos naturales fisioldgicos

y/o fisicoquimicos‘®.

Fijacion de Cadmio por Cascara de Nuez - 3
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2.1 El impacto de la contaminacién

El crecimiento de la poblacion mundial aunado al deseo de tener estindares de vida de
buena calidad han sido las causas de la contaminacién masiva en todo el mundo.

Un contaminante es una sustancia presente en concentracién mas alta de lo natural como
resultado de las actividades humanas, cuya presencia tiene efectos perjudiciales sobre el medio
ambiente o sobre cualquier cosa de valor perteneciente a él. Algunos contaminantes pueden causar
sélo desviaciones en la composicién normal del medio ambiente y no llegar a ser perjudiciales, pero
otros pueden modificaria drasticamente y ser altamente dafiinos.

Las actividades domeésticas, industriales y agricolas generan grandes cantidades de
productos de desecho, y la via del agua es un medio barato y eficaz para deshacerse de elios.
Debido a que la contaminacion procede del hombre y de sus actividades, él mismo deberia ser
capaz de controlar sus efectos, sin embargo, el control de la contaminacién es muy caro, y los
costos de su control pueden ser ampliamente superados en forma de aumento de recursos®®,

El tratamiento de los recursos hidricos debe permitir que el agua sustente la vida de la
poblacion existente y las diversas actividades sociales, sin eliminar el potencial de crecimiento y
expansion, es decir, favoreciendo el bienestar social por medio de la mejora de la calidad de la
vida®®,

2.2 Tipos de contaminantes téxicos‘¥

Los tipos de contaminantes toxicos se pueden clasificar como sigue:

a) Metales pesados: plomo, niquel, cadmio, cinc, cobre y mercurio, subproductos de muchos
procesos industriales y algunos agricolas.

b) Compuestos orgadnicos: pesticidas organociorados, herbicidas, difenilos policlorados (PCB),
hidrocarburos alifaticos clorados, disolventes, detergentes de cadena lineal, hidrocarburos
derivados del petrdleo, hidrocarburos aromdticos, dibenzodioxinas cloradas, compuestos
organometalicos, fenoles y formaldehido.

c) Gases: Cloro y amoniaco.

Fijacion de Cadmio por Cascara de Nuez
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d) Aniones: cianuro, fluoruro, sulfuro y sulfito.
e) Acidos y Bases.

2.2.1 Contaminacién por metales pesados

En el transcurso de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante
en decidir sobre el bienestar de la humanidad y en la prosperidad de muchas civilizaciones. Las
enfermedades transmitidas mediante el consumo del agua contaminada han sido controladas en las
naciones industrializadas, pero siguen preocupando en los paises pobres, especialmente en aquellos
donde el nimero de la poblacién supera los recursos disponibles para proporcionar agua potable
sana o para el tratamiento de las aguas residuales!®.

Entre los contaminantes mas preocupantes se deben mencionar sobre todo los metales
pesados, cuya influencia ha podido constatarse desde la antigiiedad. En el pasado se creia que el
consumo de agua que contenia bajas concentraciones de metales pesados no era perjudicial. Sin
embargo, actualmente se sabe que el consumo de ciertos metales pesados en agua contaminada
puede causar severos efectos en la salud, alin cuando la concentracion de dichos metales sea en
partes por milldn, y en algunos casos, en partes por bilién; ademas, las enfermedades que
provocan son tanto mas peligrosas cuanto mas se concentran en la cadena bioldgica®”.

Generalmente se denominan metales pesados, en la quimica del agua, a todos los metales
excepto los alcalinos y los alcalinotérreos. Sin embargo, este término puede resultar engafioso ya
que de dichos elementos no a todos se les puede considerar pesados en lo que se refiere a peso
atdémico, densidad o nimero atémico, y algunos ni siquiera tienen caracter totaimente metalico, tal

es el caso del arsénico.

De la tabla periddica, aproximadamente 80 elementos pueden considerarse metélicos.
Algunos de estos elementos son esenciales para la vida y otros son considerados téxicos.
Macronutrientes como calcio, magnesio, hierro, potasio y sodio son particularmente importantes en
la vida, pero pueden ser téxicos en concentraciones excesivas®. Son relativamente pocos los que
tienen reconocido caracter toxico (arsénico, berilio, cadmio, cromo, cobaito, cobre, magnesio,
manganeso, mercurio, molibdeno, niquel, plata, plomo, selenio, estafio, cinc, lantanidos y
actinidos)®., Cabe recordar que la toxicidad de los metales se ve afectada por las condiciones

ambientales tales como la temperatura, el pH y la dureza del agua.

Fijacidn de Cadmio por Cascara de Nuez
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La contaminacién en el medio marino presenta actualmente el mayor problema de
contaminacién, esto se debe a que la mayoria de los desechos de la actividad humana se depositan
en ellos, ya sea por depdsito natural a través de Ia lluvia, la atmdsfera y los rios, o por vertederos
hechos por el hombre para ese fin. La contaminacion en dicho medio puede tener graves
consecuencias, como epidemias o enfermedades de la piel entre los usuarios de playa.

Todos los metales pesados pueden llegar a las aguas subterraneas y superficiales, al suelo
o al mar por numerosas vias. Son vertidos con frecuencia a las alcantarillas y de alli llegan a los rios
y posteriormente al mar, o bien penetran en el medio marino por vertidos directos. Su principal
origen son los efluentes industriales, aunque las aguas residuales urbanas también los contienen, si
bien en mucha menor cuantia.

Los metales pesados procedentes de procesos industriales y especialmente de la mineria
ocupan un lugar importante entre los contaminantes. Por otra parte, metales no incluidos entre los
téxicos pueden dar lugar a trastornos en el medio marino si su concentracion llega a alcanzar
valores altos, como por ejemplo los barros rojos, que son residuos de la fabricacién del aluminio a
partir de las bauxitas, y los residuos acidos de hierro que proceden de la obtencion del didxido de
titanio'®,

Los metales pesados son perjudiciales para la salud piblica debido a que muchos
organismos, base de la cadena tréfica, entre ellos bacterias, hongos, levaduras, algas, plantas e
incluso animales superiores, pueden bioacumularlos.

AIRE

ANIMALES \

METALES PESADOS ~——» SUELO HOMBRE

PLANTAS /

AGUA

Figura 1. Vias de intoxicacién del hombre por metales pesados k
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2.3 Cadmio
2.3.1 Propiedades fisicas y quimicas

€l cadmio tiene un numero atémico de 48, masa atdmica relativa de 112.4 g/mol, es un
elemento metalico y pertenece al grupo 2B de la tabla periddica. En pocas ocasiones se encuentra
en estado puro, pero se puede encontrar en varios tipos de rocas, suelos y agua, asi como en eI
carbén y petréleo; también el cobre, plomo y zinc son fuentes naturales de cadmio.

El cadmio puede formar numerosas sales, su movilidad en el ambiente y sus efectos en el
ecosistema dependen en gran medida de la naturaleza de estas sales; también puede existir unldof

a proteinas y otras moléculas organicas y forma sales con dcidos organicos.

Tabla 1
Propiedades fisicas y quimicas del cadmio

Simbolo Ccd
No. Atémico 48
Masa Atdémica (g/mol) 112,41
Densidad Relativa (g/cm’) 8.642
Punto de Fusidén (°C) 320.9
Punto de Ebullicion (°C) 765
Solubilidad en agua (g/L) Insoluble

2.3.2 Origen natural

El cadmio estd ampliamente distribuido en la corteza terrestre en una concentracién
promedio de alrededor de 0.1 mg/Kg y se encuentra comidnmente asociado con el zinc; sin
embargo, se encuentra en niveles mas altos en rocas sedimentarias!®, El clima y la erosién dan
como resultado el transporte de grandes cantidades de cadmio a los océanos, lo cual representa la
mayor contribucién en el ciclo total del transporte de cadmio*!2),
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En terrenos alejados de yacimientos minerales, se han determinado concentraciones tipicas
entre 0.1 y 0.4 mg/Kg. La concentracién media de cadmio en suelos no volcanicos esta dentro de
un intervalo de 0.01 a 1 mg/Kg, pero en suelos voicanicos se han encontrado niveles de 4.5

mg/Kg(IB, 14).

El contenido de cadmio promedio en agua de mar es alrededor de 0.1 microgramos por
litro o menort®®), Las determinaciones de cadmio disuelto, en aguas de mar abierto dan valores
menores de 5 nanogramos/litro; la distribucién vertical de cadmio disuelto en agua de océanos esta
caracterizada por una disminucion superficial y un enriquecimiento en aguas profundas, lo cual
corresponde al patrén de la distribucion de nutrientes en estas areas''®, Esta distribucién es el
resultado de la absorcién de cadmio por el fitoplanctdn en aguas superficiales, su transporte a la
profundidad, su incorporacién a restos bioldgicos y la liberacién subsecuente. En contraposicién el
cadmio esta concentrado en aguas superficiales de areas de manantiales y esto siendo acorde con
los niveles elevados de planctén originados por la actividad humana.

Los sedimentos océanicos dentro de las areas de alta actividad humana, pueden contener
niveles de cadmio marcadamente elevados, como resuitado de la asociacién con desechos
biolégicos. ’

En areas muy remotas inhabitadas, la concentracién de cadmio en el aire es menor de 1

nanogramo/m? 9,

2.3.3 Contaminacidén a causa de cadmio

La actividad volcanica es la fuente natural de mayor liberacién de cadmio a la atmdésfera. El
incremento total anual debido a esta fuente ha sido calculado entre 100 y 500 toneladas'®. El
vulcanismo subterraneo también es una fuente de liberacién de cadmio al ambiente, pero el papel
de este proceso en el ciclo total del cadmio ain no ha sido cuantificado.

La mineria de metales no ferrosos representa una fuente mayoritaria de liberacion de
cadmio al medio acudtico. La contaminacién por esta fuente puede provenir del agua de drenado
de minas, de aguas residuales provenientes del procesamiento de los minerales, derrames de las
presas de jales, agua de lluvia que corre en el area general de la mina y de las particulas mas
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ligeras que pasan sobre los cedazos en las operaciones de purificado. La liberacidn de estos
efluentes a los cursos de agua puede conducir a una contaminacién en los lechos, rio abajo, lejos
de la operacién minera®*”). Se ha estimado que a nivel mundial, fa fundicién de minerales metélicos
no ferrosos es la fuente humana mas grande de liberacion de cadmio al medio acuatico.

La acidificaciéon de suelos y de lagos, puede dar como resuitado un incremento en la
movilidad de cadmio de los suelos y sedimentos y conducir a un jncremento de niveles en las aguas

superficiales y los océanos.

La aplicacién de fertilizantes fosfatados en la agricuitura, representa un incremento de
cadmio en suelos cultivables. El contenido de cadmio en los fertilizantes fosfatados, varia
ampliamente dependiendo de la roca fosférica utilizada para la fabricacion del fertilizante.

2.3.4 Usos industriales

Las aplicaciones principales del cadmio corresponden a cinco categorias: galvanizado de
acero, estabilizador de PVC, pigmento en plasticos y vidrio, material de electrodo en baterias de
cadmio - niquel y componente de varias aleacionest®,

La importancia relativa de las aplicaciones ha cambiado considerablemente en los Uitimos
afios. El empleo de cadmio para electroplatinado representaba en 1960 la mitad de todo el cadmio
consumido mundialmente, pero en 1983 su proporcién fue menor del 25%. Esta disminucion se
asocla a la introduccién de limites de descarga estrictos para trabajos de platinado y mas
recientemente a la introduccion en ciertos paises de restricciones generales en el consumo de
cadmio. En contraste, el uso de cadmio en baterias ha mostrado un notable crecimiento en afios
recientes; de sélo 8% del mercado total en 1970 se incrementd a 37% en 1985. El empleo de
cadmio en baterias es de importancia, en particular para Japdn y representd alrededor del 75% del
consumo total en 198519,

Los pigmentos y estabilizadores representaron el 22% y 12% respectivamente del consumo
total de 1985. E! comportamiento del mercado para el cadmio en pigmentos permanecio
relativamente estable entre 1970 y 1985, pero el empleo del metal en estabilizadores durante este
periodo mostré un considerable declive, en gran parte como resultado de factores econémicos.
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El empleo del cadmio como constituyente de aleaciones es relativamente pequefio y ha
declinado también en importancia en los Ultimos afios, representando alrededor del 4% de todo el
cadmio empleado en 198519,

2.3.5 Efectos del cadmio en la salud humana

La salud desde el punto de vista ecolégico involucra el equilibrio de tres elementos: agente,
hombre y medio ambiente; se han establecido para cada uno de ellos las bases para evaluar el
riesgo que produce la presencia del toxico®®,

En relacién al agente, debemos considerar las propiedades fisicoquimicas, concentracién,
dosis y la presencia de otros contaminantes. Los factores relacionados con el hombre son el patrén
o carga genética, capacidad de respuesta, estado de nutricidn, edad, estado hormonal y la
presencia de un estado patolégico previo. Con respecto al medio ambiente interesa la exposicién,
sitio, duracién y frecuencia®’,

Cuando se Ingiere cadmio el cuerpo lo absorbe de manera eficiente y lo concentra dentro
de sus tejidos; esta absorcién se iricrementa cuando se tiene una dieta baja en caicio®, Los
sintomas generalmente aparecen al cabo de 15 ~ 30 minutos: salivacion, nauseas, vomitos, dolor
abdominal, diarrea, vértigo e inconciencia.

Los sintomas pueden ser:®

Agudos: Se producen cuando hay una exposicién de corta duracidn y el agente quimico (cadmio) es
absorbido rapidamente. Periodo latente de 12 a 16 horas; dolor de cabeza, vértigo, irritabilidad,
alteraciones gastrointestinales, dolor de pecho intenso y constriccion, tos con hemoptisis,
deficiencia respiratoria, fiebre, transpiracion profusa, postracion, neumonitis y edema pulmonar.

Cronicos: Se produce por exposiciones repetidas a muy bajas dosis durante un periodo prolongado,
los sintomas pueden presentarse por acumulacién del tdxico o por acumulacién de efectos (la
cantidad eliminada de! agente es menor que la absorbida). Rinofaringitis: Dolor, epistaxis,
ulceraciones y atrofias muconasales, anospaticas, anemia, orlas de cadmio amarilfas sobre los
dientes; fibrosis y enfisema pulmonar.
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2.4 Control de calidad del agua y normatividad

La calidad del agua potable ha sido un factor determinante en decidir sobre el bienestar de
la humanidad y en la prosperidad de muchas civilizaciones. Desde que se presentaron epidemias
como consecuencia de la contaminacion del agua por metales pesados, las autoridades tuvieron
que dictar medidas de proteccién contra la contaminacién del suministro publico y privado del agua,
aunque ésta fuera involuntaria o causada por descuido. Sin embargo, desde que las aguas
superficiales (que muchas veces se utilizan como agua potable y en el verano para actividades al
aire’ libre) se ven cada vez mas contaminadas por los desagies industriales y domésticos, la
legislacion ha tenido que asegurar la defensa general de las mismas mediante procedimientos
administrativos.

La proteccién del agua se ha extendido recientemente también a los mares, a pesar de su
enorme volumen, y se lleva a cabo mediante leyes internacionales, aplicando las medidas
correspondientes.

La determinacion de los valores limite de los metales pesados en el agua potable no es una
tarea exclusiva del quimico, sino que corresponde al médico, en lo que se refiere a los peligros para
la‘salud, y al bidlogo en lo referente a posibles dafios a la flora y la fauna. En paises como E.U.A.
las disposiciones legales correspondientes a dichos valores varian mucho entre los distintos
estados. ;

Las Normas Oficiales Mexicanas en materia de aguas relacionadas con cadmio son:

NOM-AA-051-1981 Andlisis de Agua. Determinacién de metales pesados (método
espectrofotomeétrico de absorcién atémica).

NOM-AA-060-1981 Andlisis de Agua. Determinacion de cadmio (método colorimétrico de la
ditizona).

Las Normas Ecoldgicas sobre aguas son:

NTE-CCA-052-ECOL-1993 Establece las caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de los
mismos y los limites que hacen un residuo peligroso por su toxicidad al
ambiente.
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La WHO (World Health Organization) establece el estandar de cadmio en el agua para beber de
0.003 mg/L y en descargas limite de cadmio de 1.5 mg/L para Canada, 0.6 mg/L para México y 0.1
mg/L para E.U.A.

2.5 Remediacion de las aguas residuales contaminadas por metales

pesados

El objetivo del tratamiento de las aguas residuales no es solamente la purificacién de dicha
agua para cumplir los requisitos legales, sino también, cuando sea posible, su reutilizacién o
reciclado parcial o total.

Los procesos de separacion se refieren a todas las operaciones que convierten una mezcla
de sustancias en dos o mas productos de composicion diferente. Las operaciones de separacién son
procesos de transferencia de materia entre fases debido a que implican la creacién, mediante la
adicién de calor, como ocurre en destilacion, o de un agente material, como en adsorcién o
extraccion, de una segunda fase, y la subsecuente separacion selectiva de componentes quimicos
de la mezcla monofasica original por transferencia hacia la nueva fase creada®®, Durante el siglo
XX han sido desarrolladas y aplicadas con bastante éxito diversas técnicas encaminadas a la
separacion y purificacién de las aguas residuales. Estos métodos se desarrollaron, en principio,
como respuesta a la incidencia en fa salud puablica de los vertidos de aguas residuales al medio
ambiente. El crecimiento industrial y urbano, puso de relieve la importancia de la limitada
disponibilidad de terreno necesario para la evacuacion del agua residual mediante irrigacidn, el
unico método utilizado hasta esos momentos. Desde entonces, el gran ndmero y diversidad de los
procesos de separacion que han surgido se debe a la complejidad de los materiales que requieren

este tipo de tratamiento.

El tipo de operacién de separacién destinado al tratamiento de las aguas contaminadas con
metales pesados puede variar. En el caso de los residuos industriales seriamente contaminados va
desde los procesos principales hasta el refinamiento utilizado para la eliminacién de los elementos
que, pueden permanecer en concentraciones de trazas. Asi, el tipo de proceso o combinacién de
procesos que se debe utilizar depende del metal en cuestién y de la concentracién final deseada.
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Convencionalmente, los métodos utilizados para la remediacion de las aguas residuales
contaminadas con metales pesados incluyen alguno de los siguientes procesos: neutralizacién y
precipitacion quimica, separacién sélido/liquido (filtracién, sedimentacion o flotacién), oxidacién ©
reduccidn quimica (cementacion), tecnologias de membranas (6smosis inversa, electrodialisis y
dialisis), resinas intercambiadoras de iones, adsorcién con carbono, extraccién con disolventes,
difucién y recuperacién por evaporaciéon(® 2429,

En general, una de las mayores desventajas de estas tecnologias es la produccion de lodos.
En otras palabras, estas tecnologias transforman la contaminacién acudtica en un problema
asociado con la eliminacion de los desechos sédlidos generados. La cantidad de estos lodos, asi
como su calidad varian en funcidn de los productos quimicos utilizados y del tipo de metal
involucrado'!®, Ademds, estos procesos resultan poco efectivos o extremadamente caros,
especialmente, cuando la concentracion de los metales en forma disuelta en el agua a tratar es
baja y se sitia en el rango de 1 a 100 mg/L?*.,

2.5.1 Neutralizacion y precipitaciéon®!

Para purificar las aguas residuales contaminadas con metales por estos procedimientos se
deben tener en cuenta las siguientes caracteristicas:
- pH
- Contenido en metales pesados
- - Aniones presentes

El reactivo que se emplea debe  seleccionarse cuidadosamente para reajustar dichas
caracteristicas, es decir, neutralizar la acidez y precipitar los metales pesados y/o los aniones. En
algunas ocasiones es necesario el uso de mas de un reactivo.

Los neutralizantes mas comunes son el éxido, el hidréxido y el carbonato de calcio. Estos
compuestos no solamente neutralizan la acidez, sino que también forman compuestos insolubles
con metales pesados y en general con distintos tipos de aniones y/o cationes. Debido a la baja
solubilidad de los reactivos, se requieren tiempos de reaccién relativamente largos, lo que limita la
eficiencia del proceso. El carbonato y el hidroxido sédico son también buenos agentes de
neutralizacién/precipitacion, sin embargo, no son capaces de conseguir la precipitacion de los
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aniones, por lo que si hubiera aniones indeseables en las aguas residuales, éstos no podrian ser

eliminados.

Los procesos de neutralizacion/precipitacion se llevan a cabo en reactores agitados.
2.5.2 Separacion sélido/liquido

€l tratamiento de las aguas residuales implica la separacién de sdlidos en suspension, los
cuales pueden contener metales pesados.

Después de la coagulacion y la floculacidn, los sélidos en suspensidon se separan de la
corriente residual mediante técnicas tales como: sedimentacién, flotacién, centrifugacién o

filtracion.
2.5.3 Cementaciont®”’

La cementacion es un proceso utilizado como método de purificacidn de las disoluciones en
la obtencidén hidrometaldrgica de muchos metales, por lo que también se emplea como método de
purificacién de aguas residuales.

La cementacion se basa en el hecho de que un metal deposita, como consecuencia de su
actividad electroquimica, a los iones de otro metal de mayor nobleza.

2.5.4 Tecnologias de membranas

Pueden distinguirse dos tipos de tecnologias, las basadas en los procesos de dsmosis

inversa y en los de electrodidlisis.

La ésmosis inversa consiste en forzar a! agua impura @ pasar a través de una membrana
semipermeable que sélo permite el paso del agua y ningln otro material. Este proceso depende de
la adsorcién preferente del agua en la superficie de la membrana, la cual se compone de acetato de
celulosa o poliamida porosa. €l agua pura contenida en la capa adsorbida sobre la membrana se ve
forzada a fluir, bajo presion, a través de los poros de la misma.
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La electrodialisis consiste en aplicar una corriente eléctrica continua a través de una masa
de agua dividida en varios compartimentos verticales por medio de membranas alternativamente
permeabies para los cationes y los aniones. Los cationes migran hacia el catodo y los aniones hacia
el anodo.

2.5.5 Intercambio i6nico®??

Se trata de un proceso por el cual los iones de una especie dada de un material insoluble
de intercambio (resina) son desplazados por iones de una especie en disolucidn. Para la eliminacion
total de los compuestos disueltos, deben usarse resinas de intercambio catiénicas y aniSnicas.

Los intercambiadores de iones operan, generalmente, en columnas de lecho compacto de
flujo descendente. El agua entra por la parte superior de !a columna bajo presién, pasando en el
curso de su descenso, a través del lecho de la resina, evacuandose por el fondo. Cuando la
capacidad de la resina se haya agotado, se lava la columna a contracorriente para eliminar los
sdlidos atrapados y a continuacion se regenera. La resina de intercambio catiénico se regenera con
un acido fuerte (&cido clorhidrico o sulfirico) y el hidréxido sddico se usa generalmente para la
regeneracion de la resina intercambiadora de aniones.

El intercambio i6nico tiene como limitacion la saturacién de los lechos por las altas
concentraciones de sélidos suspendidos en el efluente y el posible crecimiento bacteriano en las
resinas causando una operacidon ineficaz. Ademas, no todos los iones disueltos se ‘eliminan por
igual, cada resina se caracteriza por una cierta selectividad y el resultado es que algunos de los
iones disueltos se eliminan sélo parcialmente al final de cada serie.

2.5.6 Adsorcion

La adsorcién es un fenémeno superficial que ocurre entre una fase fluida (gaseosa o
liquida) y otra sdlida. La especie adsorbida se llama adsorbato y puede haber uno o mas en una
operacion de adsorcion. La sustancia sdlida sobre cuya superficie ocurre la adsorcién se denomina
adsorbente. Por ser un fenémeno superficial, un buen adsorbente es aquel que ofrece gran area
superficial por unidad de peso o volument*4),
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Uno de los adsorbentes mas utilizados a nivel industrial es el carbdn activado, el cual tiene
como limitacién importante su gran costo, ya que se consume gran cantidad de energia en la
activacidn y regeneracién del mismo. Otra desventaja adiciona! es la disminucién de la capacidad
de adsorcién, estimada en torno al 10%, después de cada regeneracién‘®?,

2.6 Bioadsorcion

En las ultimas décadas, los métodos de intercambio idnico y de adsorcion han sido los mas
utilizados para la separacion de iones metalicos de soluciones acuosas. Sin embargo, recientemente
el uso de biomasa ha abierto nuevas expectativas para la eliminacién de os metales téxicos y
radioactivos que contaminan las aguas residuales para que su descarga en la naturaleza se realice
de una forma aceptable, o para la recuperacién de los metales valiosos!!®),

La ventaja de la bicadsorcién es no solamente que puede ser operada bajo un amplio
rango de condiciones (pH, temperatura), sino especiaimente puede ser econémicamente atractiva
por el bajo costo de los materiales que pueden ser ocupados como bloadsorbentes®, Se incluyen
productos residuales de otras industrias o biomasas que abundan en Ja naturaleza.

El proceso de bioadsorcién es un proceso que consiste en la eliminacidn de las especies
metdlicas y/o de sus compuestos, que se hallan en una disolucidn, por un material biolégico
llamado biomasa. Dicho proceso puede considerarse como el resultado de la formacidn rapida de
enlaces covalentes o idnicos entre una especie metdlica y algunos componentes particulares de la
biomasa(®,

En la bioadsorcién, la biomasa puede ser de distinta naturaleza, puede estar viva o muerta
(metabdlicamente inactiva), libre o inmovilizada en algin soporte, puede ser unicelular o
pluricelular, tratarse de algin compuesto celular (diferentes tipos de polimeros), o de extractos
celulares, o incluso de productos de excrecién. La composicion quimica es la responsable de la
captacién de los iones metalicos y/o los complejos metalicos de las soluciones. Este hecho aclara la
necesidad de mantener el desarrolio de las condiciones para que la biomasa capte metales.
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Tabla 2
Ventajas y desventajas en la bioadsorcién
con biomasa muerta frente a la biomasa viva

Ventajas Desventajas
- La toxicidad del metal no es un factor limitante. - La adsorcdién es sensible al pH y al estado quimico del
- No es necesario el aporte de nutrientes. metal.
- El proceso no tiene limitaciones fisioldgicas. - Saturaddn de la biomasa: cuando los grupos activos
- La adsorcién es rapida y eficaz. estdn ocupados. La desorcién del metal es necesaria
- Fédil desorcién y recuperacién del metal. para la reutilizacién de la biomasa.
. Posible recuperacién de 1a biomasa. - Carencia de potencial bioldgico para convertir la
- Fadl modelizacién del proceso. valencia de la especie metdlica de una forma soluble en
otra menos soluble.
- lLa produccion de las sustanclas adsorbentes estd
limitada en la fase de precrecimiento.

Pueden acumularse grandes cantidades de metales en una biomasa mediante varios
procesos, tanto dependientes como independientes de la actividad metabdlica de dicha biomasa.
Esto ocurre en general en dos fases, en la primera, bastante rapida, el meta!l se une a la biomasa
independientemente de su actividad metabdlica (bioadsorcidn); esta etapa depende principalmente
de los ligandos o grupos funcionales que se encuentran en la superficie de la biomasa. La segunda
fase es lenta y se debe a los efectos simultaneos del crecimiento de la biomasa y de 1a adsorcién
de!l metal en su supetficie, se trata de una adsorci6n activa via una difusién pasiva
(bioacumulacién)® 2,

2.6.1 Mecanismo

Los mecanismos de bioadsorcién son muy complejos y se considera que incluyen una
combinacién de fenémenos como:

- Transporte activo de los iones metélicos a través de la pared celular del bicadsorbente.
- Ingestion de particulas por un mecanismo pinocitético.

- Intercambio iénico.

- Complejacién o quelacién.

- Adsorcion fisica.

- Precipitacion.

- Atrapamiento de particulas por 6érganos o metabolitos extracelulares.
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Los dos primeros procesos estdn relacionados con la actividad metabdlica del
bioadsorbente, mientras que el resto de los procesos pueden realizarse tanto por biomasa viva
como muerta.

La bioadsorcién es un fendmeno fisico-quimico répido, y el equilibrio depende de una serie
de factores que pueden ser clasificados de la siguiente manera:

. Cafai:teristlms del bioadsorbente, tales como el pretratamiento que se le hace a la biomasa
antes de procesarla en la bicadsorcién.

= Caracteristicas fisico-quimicas del metal de interés.

e Caracteristicas de la disolucién metdlica, tales como el pH, Ia temperatura, la coexistencia de
otros iones, el disefio del reactor, etc.

2.6.1.1 Bioadsorcién

La Bioadsorcién es un fenémeno de adsorcién que tiene lugar como consecuencia de las
atracciones electrostdticas entre los cationes metdlicos y los lugares de la superficie del
bioadsorbente cargados negativamente,

Es importante sefialar que la cantidad total de metal adsorbido es siempre superior a la
cantidad tedrica necesaria para saturar estequiométricamente los sitios activos de la biomasa. Para
explicar esta situacién, se ha propuesto un mecanismo en dos etapas. Durante la primera etapa, el
metal se adsorbe en los lugares activos de la biomasa de forma estequiométrica. En la segunda
etapa, esta cantidad de metal va a actuar como puntos de nucleacion para la deposicién de una
parte de metal que se encuentra en la disolucién, lo que conduce a la formacion de agregados,
denominados cristaloides. La bioadsorcién no es un fenémeno especifico, debido a que muchas
biomasas pueden contener una gran variedad de grupos funcionales.

2.6.1.2 Bioacumulacién

La bioacumulacion o la bioadsorcidn activa es el resultado de la retencién de metales por
microorganismos vivos. La energia de activacion del fendmeno de bioacumulacién es mucho mayor
que la necesaria para el fenémeno de bioadsorcién,
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La adsorcidn pasiva (bioadsorcién) es un fenémeno rapido e independiente de la presencia
de 2 presencia de nutrientes, mientras que la adsorcion activa (bioacumulacién) es lenta y
depende de la presencia de nutrientes.

2.6.2 Elucion

Es muy importante que fa unién blomasa-metal pueda romperse por agentes apropilados
(desorcion o elucién), y asi la biomasa pueda regenerarse para un posterior uso. No obstante, en
general, la biomasa pierde capacidad de adsorcidn en cada ciclo de adsorcién-desorcién. Como no
siempre es posible dicha regeneracién, una alternativa a la recuperacién del metal es el uso de la
incineracion, lo que podria estar justificado Unicamente cuando se trata de biomasa barata y de
facil accesibilidad.

Agua residual
contaminada

con metales

. Bioadsorcién Elucién’ - Electrélisis

.
e - R, R

Agua Limpia Biomasa Eluyente

" Metal

Figura 2. Diagrama de flujo del multiuso de la biomasa en los ciclos de adsorcion - desorcién
(las lineas discontinuas indican las rutas de reciclaje de la biomasa y del eluyente)

2.6.3 Factores que influyen en la bioadsorcion

Existen una serie de factores que benefician o perjudican el proceso de bioadsorcién, a
continuacion se habla acerca de cada uno de ellos.
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2.6.3.1 Tipos de biomasa

Muchos tipos de biomasa como hongos, bacterias, algas y lodos, entre otros, han sido
estudiados para la bioadsorcién de metales. Se ha observado que no sélo las especies de la
biomasa, sino también las condiciones de! medio de cultivo, asi como el estado fisiolégico y la edad
del organismo influyen en la adsorcion®, En muchos casos la adsorcién por materia muerta provee
mas efectividad que los organismos vivos®©% 31,

La cantidad particular de metal atrapado en el bioadsorbente depende, sin embargo, no
sdlo del bioadsorbente seleccionado, sino también del tipo de ion metdlico, su concentracién y otros
parametros fisico-quimicos de la disolucion (pH, fuerza idnica).

2.6.3.2 Efecto de la concentracién de biomasa

La concentracién de biomasa es un factor que afecta la bioadsorcion del metal. La
capacidad de adsorcion disminuye conforme aumenta la concentracion de biomasa; debido
posiblemente a la disminucién de los sitios de unién causada por interacciones electrostiticas®?,

2.6.3.3 Efecto del pH

En la adsorcidn el valor del pH en la solucidén es de gran importancia. El comportamiento
general observado, para diferentes tipos de metales y bioadsorbentes, es que la bicadsorcién del
metal es despreciable a valores de pH entre 1 y 2 y se incrementa conforme el pH aumenta hasta
alcanzar un maximo a valores entre 5y 709,

Cuando se inmoviliza la biomasa también existe una dependencia en el pH, presentando la
maxima adsorcién a valores de 6 y 7, con reducciones de la capacidad de adsorcién hasta de un
50% cuando el pH es 2. Se sabe, de manera general, que 1a adsorcién de los cationes metdlicos
(por ejemplo: Cd, Cu, Zn, Pb, Ni, Mn, Al, Co) se incrementa con el incremento del pH,

Hay 3 formas en las cuales el pH puede influenciar en la biocadsorcién de metales:

a) El estado de los sitios activos puede ser cambiado. A bajos valores de pH, en donde existe una
alta concentracién de protones, los cationes metdlicos y los protones compiten por los sitios de
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union de la pared celular, lo cual da como resultado que debido a fuerzas de repulsién, la
captura del metal disminuya; conforme el pH se incrementa, se exponen mas sitios de unidn
con carga negativa, lo cual da como resultado que la atraccidén por iones positivamente
cargados se incremente; en virtud de que ha sido observado de que auin a bajos valores de pH
ocuwrre captura de iones positivamente cargados, se sugiere también que el mecanismo de
adsorcion se debe ademas a fenémenos no electrostaticos®®,

b) A valores muy bajos de pH, como los empleados en la regeneracion (desorcion) del adsorbente,
la estructura del material bicadsorbente puede ser dafada.

c) La especiacidn de los metales en solucion es dependiente del pH. Mientras que en soluciones
acuosas se encuentran como cationes hidratados cuando el pH es bajo, a pH’s mayores se
presentan como hidréxidos, especialmente los cationes mas cargados.

La adsorcién depende no sdlo de la atraccion del sorbato con la superficie del sélido, sino
también de su hidrofobicidad. Esto significa que la sorcién incrementa con la disminucion de la
solubilidad. Como la solubllidad de muchos complejos metalicos en solucién disminuye conforme
aumenta el pH, esto provee una posible explicacién adicional de por qué la adsorcién aumenta con
el incremento del pH. Otras posibles explicaciones del incremento de adsorcién con el incremento
del pH son que las especies hidrolizadas tienen menos afinidad a la hidratacién, es decir, se
necesita menos energia para fa remocion o la reorientacién de las moléculas de agua hidratadas®®.

Para valores mayores de pH, Ia solubilidad de los complejos metdlicos disminuye tanto que
la precipitaciéon ocurre. La precipitacién puede contribuir a la total remocién de los metales de la
solucidn (y por lo tanto ser deseable para las aplicaciones de remocion de metales), esto provoca
una mayor dificultad en el estudio de la bioadsorcién.

2.6.3.4 Efecto de la temperatura

Los procesos fisicos simples de adsorcién son generalmente exotérmicos (por ejemplo, 1a
constante de equilibrio disminuye cuando aumenta la temperatura). Sin embargo, el efecto de la
temperatura en la bioadsorcion es relativamente pequefio y solo es significativo de manera mas
pronunciada cuando se trabaja a temperaturas bajas (4 6 5°C).
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2.6.3.5 Efecto del pretratamiento fisico y quimico

La capacidad de adsorcion de una determinada biomasa puede ser aumentada por un
pretratamiento de la misma; este procedimiento puede ser fisico o quimico. Bajo diferentes
condiciones de procesamiento; se ha demostrado que tanto el tamaiio de particula como la
modificacion quimica de la biomasa, pueden tener influencia significativa pero impredecible en la
adsorcion de los metales®?,

Se puede decir, que el mejoramiento de la capaddad de adsorcién con pretratamiento
quimico puede ser debido a un cambio en la permeabilidad de la pared celular, lo cual genera
espacios mas accesibles a los sitios de unién.

2.6.3.6 Efecto de [a concentracion de cationes

La captacion del metal por biomasa metabdlicamente inactiva, es significativamente
afectada por la presencia y concentracion de otros cationes en la solucién, dependiendo de las
interacciones quimicas de las otras especies idnicas con el metal de interés y con la biomasa,

La captacién del metal de disoluciones con mas de una especie presente es menor que en
las que existe una sola especie, esto se debe a que muchos de los grupos funcionales de la pared
celular no son especificos y los diferentes cationes compiten por los sitios de unién®*.

2.6.3.7 Efecto de la fuerza iénica
Los metales en disolucién no estan presentes Unicamente como iones libres, sino que
interaccionan con otros iones llamados ligandos para formar complejos. Tedricamente la presencia

de ligandos (a niveles que no causen precipitacién) puede provocar lo siguiente®®;

1) Formacion de complejos que tienen mas alta afinidad al adsorbente que los iones metdlicos

libres (aumento de sorcion).

2)  Formacién de complejos que tienen menos afinidad al adsorbente que los iones metalicos libres

(reduccion de sorcion).
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3) Interaccién de aniones con la biomasa, cambiando el estado de los sitios activos, lo cual
provoca aumento o reduccion en la captacion.

En muchos casos de bioadsorcion, la captacion de los metales tiende a disminuir en
presencia de ligandos (excepto de OH"). Esto significa que aparentemente la biomasa tiene menos
afinidad por muchos ligandos metalicos que por los cationes metalicos libres. Por lo tanto, ia
influencia de ligandos en disolucion puede ser entendida como una competencia con la biomasa por
la captacion de iones metalicos. La capacidad de un ligando para formar complejos metalicos esta
determinada por su actividad en disolucién y esta actividad depende de varios parametros como lo
son temperatura, concentracion, fuerza idnica y pH. La fuerza idnica de una disolucién es el efecto
combinado de las cargas de los iones y sus concentraciones®®; en experimentos donde se quiere
estudiar el efecto de otros factores, es necesario mantenerla constante, esto se logra adicionando a
la solucién electrolitos soporte o contra-aniones en cantidades apropiadas®®”,

En los efluentes industriales tipicos que contienen metales, es poco comun la presencia de
agentes complejantes fuertes, por lo que la importancia de este efecto es secundaria.

2.6.4 Aspectos econémicos

El proceso de la bioadsorcién puede ser aprovechado para la recuperacion de los metales
que se encuentran en las aguas residuales, con el objeto de disminuir su impacto medioambiental
y, ademds, para tener la posibilidad de recuperarlos y reciclarios. Sin embargo, para ser factible
este proceso tiene que competir tecnoldgica y econémicamente con los ya existentes; por lo tanto,
ia biomasa debe tener ciertas caracteristicas como:

« Gran eficiencia para la retencién de los metales con capacidades de adsorcion de =~ 150mg de

metal/g de biomasa seca.

« Bajo costo de produccion: El precio de un bicadsorbente puede ser la décima parte del precio
de una resina intercambiadora de iones®™®, :
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e Puede ser utilizada en varios ciclos de adsorcién-desorcién. La regeneracién de la biomasa
cargada es importante para mantener el costo total del proceso en niveles bajos, y a su vez
tener la posibilidad de recuperar los metales; de esta forma la desorcién debe conducir a:

- Efluentes con concentraciones metalicas altas facilitando una buena recuperacién de los
metales.

- Biomasas bien conservadas, con la mayor parte de su capacidad de adsorcidn, es decir, que
tras repetidos ciclos de uso se mantenga sin importantes dafios quimicos ni fisicos.

- Evitar 1a contaminacién de la disolucién tratada con productos que la propia biomasa pueda

regenerar.

La mayoria de las industrias son incapaces de reducir las concentraciones de los metales
pesados en sus efluentes por debajo de los limites establecidos por las distintas instituciones
medioambientales, aunque se han venido realizando considerables esfuerzos en la mejora de
técnicas de tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales pesados. Estas técnicas,
son ya en su mayoria obsoletas debido a que fueron introducidas hace 10 6 15 afios, es decir,
justo cuando el problema de la contaminacién con metales pesados cobré una relevancia
significativa y fue sometido a un examen minucioso por parte de las agencias medioambientales, A
pesar de que en la actualidad ya se han ido sustituyendo por otras tecnologias mds sofisticadas, el
reto todavia es grande ya que casi todas las variables que definen un efluente de aguas residuales,
tales como el flujo, la concentracion de los metales, el pH, los sélidos en suspension y la presencia
de otros contaminantes (aceites, petréleo, etc.), pueden variar en cada momento y muchas de las
técnicas actuales dificilmente pueden hacer frente a esta situacién tan cambiante.

Ademas del bajo costo, la bicadsorcién tiene otras ventajas:

- Mejor calidad del efluente, lo que permite entrar en el rango de las descargas permitidas.

- Operacion simple.

- Proceso muy rapido. El 90% de la adsorcion ocurre en los primeros 5 minutos.

- Amplio rango de valores de pH de operacion, comprendidos en la mayoria de los casos entre 3
y 10.

- Amplio rango de temperaturas de operacion, que pueden ir de 4 a 90°C.

- Posibilidad de recuperacion de los metales que resultan de la operacion de la elucién.

- Proceso independiente de la concentracion metdlica, aplicable cuando la concentracion del
metal es inferior a 10 mg/L o cuando es superior a 100 mg/L.
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- La bioadsorcion tiene muy poca afinidad para los iones Ca y Mg, muy abundantes en las aguas
residuales y poco contaminantes, evitando asi su interferencia en el proceso de adsorcién con
el resto de los metales de mayor grado de toxicidad.

2.7 Nuez

Se entiende por nueces o frutos de almendra los que tienen una sola semilla, oleosa y
comestible, encerrada en una cascara lefiosa y dura. Los frutos de almendra son cultivados
principalmente para alimentacién y para obtener aceites, algunos se emplean en medicina,
ornamentacion y otros usos®®,

2.7.1 Caracteristicas fisicas

Las nueces difieren considerablemente en forma y estructura dependiendo de su tipo. La
corteza de la nuez del nogal blanco americano tiene suturas y se hiende en cuatro partes en la
madurez, en tanto que la nuez del nogal europeo estd entera. Las nueces del Brasil y del paraiso
son verdaderas semillas, envueltas en un fruto seco hueco que contiene cierto nimero de nueces
triangulares. La cascara que encierra la pepita es una estructura celular dura de espesor variado;
algunas se rompen facilmente, como en la nuez europea, en cambio las nueces americanas, la nuez
del Brasil y la nuez de acaju tienen cascara que sblo puede romperse mediante un fuerte golpe. La
nuez de acaju tiene doble cascara, la cual contiene un aceite acre de naturaleza fendlica y de
importantes usos industriales.

2.7.2 Composicion quimica

La mayor parte de las nueces se caracterizan por su elevado contenido de aceite y de
proteinas y bajo porcentaje de carbohidratos. Ciertas nueces, como la nuez de acaju contienen
notable cantidad de almidon y mucho aceite.

La porciéon comestible constituye desde el 15% hasta el 73% de la nuez, como en la nuez
de mantequilla. La doble cascara de la nuez de acaji que contienen un liquido téxico, comprende
aproximadamente 70% de la nuez. Las almendras de la mayor parte de las nueces oleosas
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contienen aproximadamente 3% de agua, mientras que las nueces amildceas contienen 50% o mas
de agua. El contenido en proteinas varia desde aproximadamente el 2.05% hasta el 30%; algunas
nueces comestibles contienen alrededor de 60% de grasa. Con pocas excepciones, las nueces son
mas bien bajas en carbohidratos, especialmente en almidon. El extracto no nitrogenado comprende
los componentes (la mayor parte carbohidratos) no incluidos en €l extracto etéreo (grasas), en las
proteinas (N x 6.25), fibra cruda y cenizas. Los componentes de las cenizas, (generalmente menos
de 3% en la almendra o pepita), son los 6xidos de potasio, calcio, magnesio, sodio, hierro, azufre,
silicio y fosforo, y en menores cantidades manganeso, cobre y zinc.

El contenido en proteinas de la mayor parte de las nueces comestibles es elevado, y
cuando se emplean como alimento, las nueces suministran suficiente cantidad de algunos
aminoacidos esenciales para el crecimiento y sostenimiento de los tejidos del cuerpo'?, La mayor
parte de las nueces tienen gran cantidad de aceite, alrededor de 60%, y llega hasta 76% en
algunas variedades de pacana. Generalmente, el aceite esta contenido en el embridn de la semilia.

Las nueces son una buena fuente de elementos minerales esenciales en la nutricién, entre
ellos el cobre, manganeso, hierro y azufre. La mayor parte de las nueces contiene buena provision
de vitaminas A y B; pero generalmente faltan las demas vitaminas.

En algunas variedades de nueces se ha encontrado una concentracién toxica de bario
(hasta 4,000 ppm); se han referido casos de enfermedades en los nifios que comen estas nueces,

2.7.3 Valor nutritivo de las nueces

Las nueces son esencialmente ricas en proteinas y grasas, y la mayor parte de ellas
suministran alrededor de 6,600 calorias como valor energético por kilogramo de almendra, superior
al de la mayor parte de los alimentos; los cereales suministran unas 3,630, las carnes 1,780 y las
frutas menos frescas alrededor de 660 calorias por kilogramo. Las calorias por kilogramo de
alimento se calculan con la siguiente formula:

41 (% proteinas + % total de carbohidratos [extracto no nitrogenado + fibra]) + 93 (% de grasa)

Un kilogramo de nueces (porcidén comestible limpia) es equivalente en energia a 2.3 Kg de
pan, 3.7 Kg de bistec, 12.3 Kg de papas o 15 Kg de naranjas. Un hombre, en trabajo comdn,
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requiere 3,000 calorias por dia para produccién de energia; 75 gramos de proteinas, 85 gramos de
grasa, 0.67 gramos de calcio, 1.44 gramos de fésforo y 0.0015 gramo de hierro. Asi, 450 g de
nueces oleaginosas suministran todas las calorias que se necesitan en un dia, aproximadamente
40% de las proteinas, 60% del fosforo, 30% del calcio y del hierro y 4 veces la demanda de grasa.
Las nueces contienen buena cantidad de vitamina A y de complejo vitaminico B y son excelente
fuente de hierro, cobre, manganeso y azufre, pero generalmente carecen de vitamina C y de calcio.

Las nueces son un alimento concentrado y pueden causar molestias si no se mastican bien;
se emplean en ensaladas, pasteles, pastas y dulces y como raciones extraordinarias para personas
que consumen grandes cantidades de energia, mas que como dieta basica. Las ventajas de las
nueces sobre la camne son que estan estériles (libres de bacterias de la putrefaccion y de parasitos),
no necesitan preparacién culinaria y no originan productos de desecho, como el acido Urico
formado por las purinas de las carnes. Su principal desventaja es que no suministran volumen para
propulsién en el intestino, lo que si hacen las carnes y otros alimentos®®,

2.7.4 Recoleccion y elaboracion

Recoleccién. En los ultimos afios ha sido posible mecanizar la recoleccién de la nuez. Se ha
generalizado el uso de un aparato sacudidor unido a un tractor, con un eje excéntrico que lleva un
largo cable para sacudir las ramas y hacer que caigan las nueces. Este aparato elimina el golpeado
de las nueces en los arboles con varas largas, como antes se hacia, y realiza el trabajo de diez
hombres. La envoitura adherida a la ciscara se separa mediante dos horas de maceracion en agua;
después se secan las nueces para procesarlas.

Monda, cascadura y blanqueo. Se ha disefiado maquinaria muy complicada y se estad
empleando extensamente para limpiar, clasificar, blanquear, cascar y empaquetar las nueces
comestibles; instalaciones de monda y elaboracién funcionan en muchas de las grandes areas
productoras.

Pelado y salado. Algunas de las semillas de nueces preparadas para el mercado y para obtener
algunos productos son peladas (separacion de ia piel o membrana que cubre la parte carnosa
blanca). Las semillas son empapadas en agua caliente hasta que la piel se desprende faciimente;
entonces son deshidratadas y pueden sumergirse en aceite de cacahuate o de coco a 149°C y
saladas para la venta como almendras saladas.
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2.7.5 Almacenaje y ranciedad

Como la mayor parte de las nueces son ricas en aceites, la ranciedad es uno de los
primeros signos de alteracidon, La ranciedad es de dos tipos: oxidativa, en la cual se forman
aldehidos y cetonas por adicién de oxigeno molecular; e hidrolitica, formacién de acidos grasos
libres por hidrolisis enzimatica de los glicéridos en presencia de la humedad. El calor, la humedad y
la luz solar favorecen el enranciamiento de las semillas oleaginosas; por consiguiente, las mejores
condiciones de almacenaje son: baja temperatura, poca humedad y reduccién o ausencia de luz.

La mayoria de las nueces no pueden guardarse mas de 3 6 4 meses a temperaturas
ordinarias, especialmente durante el verano. Sin embargo, se ha demostrado que las nueces y sus
productos se conservan perfectamente durante un ano a temperaturas entre 0 y S°C. Las semillas
oleaginosas puestas en latas y cerradas por el procedimiento del vacio se conservan
satisfactoriamente; ensayos con nueces guardadas en envases de vidrio, Pliofilm y otros, y bien
cerrados con nitrégeno, gas carbdnico y otros gases, no dieron buen resuitado si las nueces no se
mantenian en refrigeracion.

Las nueces son muy susceptfbles a la infestacidn por gorgojos, especialmente en tiempo
caluroso. La infestacidn se evita almacenando las nueces en frigorifico o fumigdndolas en recipiente
abierto con bromuro de metilo o acido cianhidrico, o en el vacio con una mezcla de sulfuro de
carbono y gas carbdénico.

2.7.6 Produccién®®

En México, Unicamente se producen 3 tipos de nuez, a continuacién se muestra una tabla
en donde aparece la informacién mds importante de esos tipos de nueces.
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Tabla 3

Resumen nacional de la nuez

[Tipo de Nuez | 1,995 1996} 1997 1998} 1999] 2000

Superficie Sembrada  |NUEZ CRIOLLA 106
(Ha.) NUEZ DE CASTILLA 137 3,563 1,077 1,079 712 737

NUEZ ENCARCELADA 51,690 50,423 44,324 46,587 49,444 49,635

TOTAL 51,827 53,986 45,401 47,666 50,156 50,478

Superficle Cosechada  |NUEZ CRIOLLA 106
(Ha.) NUEZ DE CASTILLA 132 3,523 1,017 1,009 625 27

NUEZ ENCARCELADA 41,443 40,973 42,008 45,399 48,534 47,992

TOTAL 41,575 44,496 43,025 46,408 49,159 48,825

Volumen de la Produccién {NUEZ CRIOLLA 83
(Ton.) NUEZ DE CASTILLA 597 6,942 2,947 2,798 2,351 2,023

NUEZ ENCARCELADA 45,632 44,109 49,070 58,922 61,799 57,873
TOTAL 46,229 51,051 52,017 61,720 64,151 59,980
Valor de la Produccién  |NUEZ CRIOLLA 1,148,000
(%) NUEZ DE CASTILLA 7,611,291 42,226,168 20,575,158 23,409,275 25,148,893 24,582,531

NUEZ ENCARCELADA 618,292,610{ 389,808,443} 808,962,456] 1,136,183,945] 1,265,414,123] 1,233,553,822

TOTAL| 625,903,901] 432,034611] 829,537,614] 1,159,593,220] 1,290,563,016] 1,259,284,353

Rendimiento NUEZ CRIOLLA 0.79
(Ton. /Ha.) NUEZ DE CASTILLA 4,52 197 2.898 2,773 3.762 2.783)
NUEZ ENCARCELADA 1.10 1.077 1.168 1.298 1.273 1.206

Precio Medio Rural NUEZ CRIOLLA 13,781.51
{$/Ton.) NUEZ DE CASTILLA 12,749.23 6,082.71 6,981.73 8,366.25 10,695.92 12,151.40
NUEZ ENCARCELADA 13,549.54 8,837.39 16,485.89 19,282.99 20,476.17| 21,314.71
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2.7.7 Usos

Nueces y productos de las nueces. Las nueces se emplean principalmente como producto
comestible y van al mercado con cascara o sin ella, segin lo requiera la demanda. Las nueces mas
populares con cascara son las pacanas mejoradas o con cubierta deigada, la nuez de nogal
europeo, la avellana, la almendra, la nuez del Brasil, el cacahuate y el pistacho. Las semillas
saladas y tostadas son: la nuez de acaji, la macadamia y la pignolia. Las nueces se emplean
mucho en alimentos, se extraen aceites para especialidades y se elaboran con nueces muchos
productos de confiteria y reposteria. El pistache, la nuez europea, la pacana y la almendra se
emplean mucho en los helados. Las harinas de nueces son un buen suplemento de la harina de
trigo. La harina de cacahuate es un alimento sano y muy nutritivo; contiene mas del cuadruple de
proteinas, 8 tantos de grasa y 9 tantos de los componentes minerales de la harina de trigo.

El tung y la oiticla dan aceites secantes rdpidos para la industria de pinturas y barnices; los
aceites de coco babasi y palma se emplean principalmente en la fabricacién de margarina, jabdn,
crema para afeitar, cosméticos y otros productos domésticos. El aceite de nuez es excelente como
secante y se emplea en la preparacion de colores para los artistas. El aceite de cacahuate se
emplea como lubricante, en la fabricacién de nitroglicerina y en cremas para afeitar, champties y
cosméticos; es uno de los principales aceites para la fabricacién de la margarina y manteca de
pasteleria.

Las nueces tienen otros muchos usos industriales y domésticos. La nuez de marfil o nuez
de tagua es material con que se hacen botones y articulos de torneria; la nuez de kola suministra
ingredientes para una bebida popular en América. La nuez de areca es usada en la India y en
Malasia como masticatorio; también se usa en practicas veterinarias para expulsar las tenias,

2.7.8 Subproductos

Aceite. Cantidades considerables de aceite se obtienen por expresion de los desechos del
descascarado y tratamiento de las nueces. En este material de desecho se hayan nueces
deterioradas no comestibles y fragmentos de semillas recuperados de las cdscaras; unas 300
toneladas de aceite de pacana y de 300 a 600 toneladas de aceite de nuez se producen anualmente
de tales origenes. Estos aceites se refinan y sirven para la alimentacién o para fabricar jabones, la
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torta oleaginosa es un alimento para el ganado. Los aceites de los huesos de frutas, que se parecen
mucho al aceite de almendras, y a veces lo sustituyen, son producidos en gran escala para
cosméticos; la produccién anual del aceite de semilla de albaricoque es de unas 100 toneladas®!).

El aceite de acaji, cuando es obtenido por tratamiento con calor, contiene
aproximadamente 90% de cardanol (mezcla de fenoles de composicién media C;H3,0, resultante
de la descarboxilacion del acido anacardico, C2;H3;0;, ¥ sus polimeros y aproximadamente 10% de
cardol, C;,H3,0;). Condensado con el formaldehido y otros productos quimicos, forma resinas, las
cuales se emplean en la manufactura de forros de frenos, embragues y otras superficies de friccién,
en barnices y revestimientos aislantes e impermeables al agua, en resinas de laminacién,
composiciones de moldeo, cementos a prueba de aceites y de &acidos, baldosas para suelos
industriales, cilindros de maquinas de escribir y otros muchos productos. Los barnices hechos con
estas resinas son resistentes a los acidos y a los alcalis y poseen gran resistencia a la accién
reblandecedora de los aceites minerales; se emplean para papel de revestimiento en tapas de
botellas y en otras muchas aplicaciones de aislamiento e impermeabilizacién.

Cascaras y cortezas. Los desperdicios de las cascaras de las nueces, que provienen del
descascarado y de las operaciones de tratamiento, tienen muchas aplicaciones. Las cascaras de la
pacana y de la nuez reducidas a harina de grano de varios tamaiios, sirven como arenilla suave en
la limpia a chorro de metales, como ingrediente en relienos de plasticos, en cajas para baterias, en
formas para moldear resinas y en losetas industriales; como diluyente de insecticidas y para la
limpieza de pieles en peleteria. Los conos de los altavoces de radio hechos de harina de cascara de
nuez emiten mejor las vibraciones que los hechos de otros materiales. La harina de cascara de nuez
se emplea como diluyente de insecticidas para la agricultura; contiene mucha lignina y 5% de
cutina; ésta ayuda a la absorcidn y retencién de los agentes téxicos. El contenido en cutina reduce
la absorcidn de la resina cuando la harina se emplea en resinas de moldeo, y la lignina ayuda a la
cohesidn del producto moldeado. Las dos en conjuncién reducen la proporcién de resina necesaria
para hacer el compuesto de moldeo™?. Una cubierta practica de pavimento se ha creado con una
mezcla de aluminio, harina de céscara de nuez, pigmento y materiales resinosos. Se aplica a una
base flexible y el conjunto se cubre con materia colorante y un adhesivo para llenar los poros. En la
industria de los plasticos se emplean anualmente alrededor de 2 millones de kilogramos de harina
de cascara de nuez, aproximadamente la mitad de la produccién de esa harina. Se requiere
maquinaria especial para la molienda y la transmisién del material pulverizado, ya que el polvo
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tiene el riesgo de explosién espontanea; este peligro ha sido dominado en gran parte aplicando una
finisima rociada de agua a la harina de las cascaras a medida que sale del motino.

El desecho del descascarado de la pacana ha presentado posibilidades comerciales para la
produccion de aceite, tanino, harina de cascara y carbén activado. El acido tanico producido con las
cascaras de pacana en su mayoria, se emplea en la industria de curtidos y en la perforacion de
pozos de petrdleo para regular la viscosidad de los lodos de perforacidn.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reactivos

« Biomasa (cascara de nuez encarcelada) molida y tamizada en malla 150. Para los experimentos
en columna se utilizé biomasa tamizada en malla 10.

» Acido clorhidrico, marca J. T. Baker al 37.5%.

e Hidréxido de sodio en granallas, marca Mallinkrodt de una pureza del 98.6%.

e Cloruro de potasio, marca Merck con pureza det 99.5%.

e Nitrato de cadmio marca Mallinkrodt R.A. con pureza del 99.9% para preparar disolucién de
cadmio de 100 ppm y 10,000 ppm.

3.2 Equipo
¢ pH-metro marca Metrohm modelo 620 con electrodo combinado para medida de pH.
¢ Equipo para determinacion de potencial zeta marca Zeta-meter, modeio 3.0+.

¢ Electrodo combinado de Ion Selectivo de Cadmio.
e Tarjeta de Adquisicion de Datos marca Keithley KNM-TC42-RS232-C.

3.3 Caracterizacion de lIa biomasa
3.3.1 Titulacién con acido clorhidrico e hidréxido de sodio

Se adicioné 0.1 g de biomasa (cascara de nuez) en SO mlL de agua destilada. Dicha
disolucién se agitd continuamente y se tituld. Se siguié el mismo procedimiento para la titulacion

con acido clorhidrico (0.1 M) e hidréxido de sodio (0.1 M).

Se midieron los cambios de pH conforme se realizé la titulacion.
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3.3.2 Variacién de pH en funcién del tiempo

A SO mL de agua destilada se le fijé un valor de pH y se adiciond 0.1 g de biomasa (cascara
de nuez), a partir de este momento se midieron los valores de pH cada segundo. Este estudio se
realizd con y sin control de fuerza idnica. Para los experimentos con control de fuerza idnica se
empled KCt 0.5 M.

Estas mediciones se hicieron en un intervalo de pH de 3 a 9 y se capturaron los resultados
con la tarjeta de adquisicion de datos.

3.3.3 Determinacion del potencial zeta

Se colocaron 0.1 g de biomasa (cascara de nuez) en 50 mL de agua destilada, a dicha
disolucién se le fijé el pH y se le midid el potencial zeta, 1a desviacién estdndar y el nimero de
mediciones. La lectura se realizé fijando una diferencia de potencial de 150 V y se hicieron las
mediciones en la escala completa de! Zeta-metro.

Estas mediciones se hicieron en un intervalo de pH de 3a 9.
3.3.4 Espectro de infrarrojo

A. Biomasa natural
Se molié finamente la biomasa (cdscara de nuez) y el producto fue caracterizado por
espectroscopia IR.

8. Biomasa lavada )

Se molié finamente la biomasa (cascara de nuez), se colocd en agua destilada bajo
agitacion magnética, posteriormente se filtré y se seoo, el producto fue caracterizado por
espectroscopia IR.

C. Biomasa acondicionada a pH dcido
Se molié finamente la biomasa (casmra de nuez), se colocd en agua destilada bajo
agitacion magnética, a dicha disolucién se le’ agregé acido clorhidrico hasta que el valor de pH
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estuviera constante (=2), posteriormente se filtré, se secé y el producto fue caracterizado por

espectroscopia IR.
D. Biomasa acondicionada a pH bdsico
Se molid finamente la biomasa (cascara de nuez), se colocé en agua destilada, a dicha

disolucion se le agregd hidréxido de sodio hasta que el valor de pH estuviera constante (=10),
posteriormente se filtrd, se secé y el producto fue caracterizado por espectroscopia IR.

3.4 Fijacion del cadmio por la biomasa

3.4.1 Método de determinaciéon de cadmio

La determinacion de cadmio se realizd con el electrodo combinado de lon selectivo
mediante el trazo de su curva de calibracién.

3.4.2 Variacién de pH y fijacion de cadmio en funcién del tiempo

Se preparé una disolucién (50 mL) cuya concentracién fue de 100 ppm de cadmio, se le fij6
un valor de pH y se adiciond 0.1 g de biomasa (cascara de nuez), a partir de este momentof,se
midieron los valores de pH y de potencial con el electrodo de ion selectivo. Las lecturas:se
realizaron cada segundo con la tarjeta de adquisicién de datos.

Las condiciones de trabajo que se variaron fueron las siguientes:

v Con control de fuerza idnica
v Sin control de fuerza i6nica

Estas mediciones se hicieroh,‘én un intervalo de pH de3a9.
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3.4.3 Determinacion del potencial zeta de biomasa-cadmio

Se prepard una disolucién de 100 ppm de cadmio y se adiciond 1 g. de biomasa (cascara
de nuez), a dicha disolucién se le fijé un valor de pH = 8 hasta que se estabilizd, posteriormente se
filtré y se secd.

0.1 g de biomasa previamente acondicionada se adiciond en 100 mL de agua destilada, a
esta disolucidn se le fijé un valor de pH hasta que permaneciera estable y se midié el potencial zeta
con diferencia de potencial de 150 V en la escala completa del Zeta-metro. Se hicieron varias
lecturas y se tomé su desviacién estandar.

Estas mediciones se hicieron en un intervalo de pH de 3 a 9 siguiendo el mismo

procedimiento.
3.4.4 Espectro de infrarrojo

Se prepard una disolucién con una concentracién conocida de cadmio (sin controlar Fuerza
Idnica), se agreg6 1 g de biomasa, dicha disolucién se ajusté a un valor de pH = 5 (esperando a
que dicho valor de pH se estabilizara). Dicha disolucidn se filtr y el sdlido se dividié en 3 muestras
(A, By Q).

El producto sélido de la muestra A fue caracterizado por espectroscopia IR.

:~El_producto sélido de la muestra B se colocs en agua destilada y el pH de la disolucién se
ajustd a un valor de 3 (esperando a que dicho valor de pH se estabilizara), la disolucién se filtré, se
seco y el sélido fue caracterizado por espectroscopia IR.

El producto sélido de la muestra C se colocd en agua destilada y el pH de la disolucién se
ajusté a un valor de pH = 8 (esperando a que dicho valor de pH se estabiliizara), la disolucidn se
: ﬁltré, se secd ky el sélido fue caracterizado por espectroscopia IR.

En este experimento se vario:
v Concentracién de cadmio (100 y 10,000 ppm)
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3.5 Experimentos en columna
3.5.1 Fijacién de cadmio con biomasa empacada en columna

Se empacd la columna con la biomasa, se preparé una disolucién de agua destilada con un
valor de pH entre 6 y 6.5, posteriormente se acondicioné la biomasa de la columna con dicha
disolucién; una vez lista la biomasa, se hizo pasar a través de !a columna una disolucién de cadmio

de 100 ppm con un valor de pH entre 6 y 6.5.

Se recolectaron muestras de 25 mL de la disolucion de cadmio después de pasar por la
columna para analizarlas posteriormente.

Los"ané!isls de cadmio se realizaron por espectroscopia de absorcién atémica.

.3.5.2 ‘Elu'cién_del cadmio

/A la columna que contenia la biomasa con cadmio se le hizo pasar acido clorhidrico 0.1 M
" para lograr la elucién del cadmio y con elio su recuperacién y la reutitizacién de la biomasa.

Se recolectaron fracciones de 20 mL y los andlisis de cadmio se realizaron por
espectroscopia de absorcién atémica. ’
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizaciéon de la biomasa
4.1.1 Titulacién con acido clorhidrico e hidroxido de sodio
Titulacién con acido ctorhidrico
Se colocaron 0.1 g de biomasa (cascara de nuez) en 50 mL de agua destilada con un pH

inicial de 5.3, esta disolucién se mantuvo en agitacién y se tituld con acido clorhidrico 0.1 M; los
resultados se muestran en la grafica 1.

Titulacién de la biomasa con HCI

o 2 4 e 8 10 12
ml de HCI agregado

Grafica 1. Titulacion de la biomasa con acido clorhidrico

El pH de la disolucidn disminuyé conforme se agregd acido clorhidrico hasta llegar a un
valor de 1.3. En la gréfica anterior se ve que el pH disminuye rapidamente, cabe mencionar que el
valor de pH se estabiliza rapidamente después de cada adicién de reactivo titulante, por lo que se
puede decir que no hay consumo de protones y los cambios ocurridos se deben a las caracteristicas

Fijacion de Cadmio por Cascara de Nuez 38



Resultados
S —

acido-basicas del agua (disolvente) cuando se agrega acido, de manera que la biomasa no tiene
ningun efecto.

Titulacién con hidréxido de sodio
Se colocaron 0.1 g de biomasa (cdscara de nuez) en 50 mL de agua destilada con un pH

inicial de 5.2, esta disolucién se mantuvo en agitacién y se titulé con hidréxido de sodio 0.1 M, los
resultados se muestran en la grafica 2.

Titulacién de la bi con NaOH

12

10

pH
[~

' vGréﬂm 2, fl'iﬁulac.len dela biomasa con hidréxido de sodio

El pH de’ Ia disoludo aumento conforme se agreg6 hidréxido de sodio, hasta llegar a un
valor de’ 10.9..En Ia rafca

se ve que el pH aumenta constantemente y se estabiliza
rapldamente, por Io que se puede declf que no hay consumo de iones hidroxilo y que los cambios
ocurridos se deben a Ias caracterfstlcas acido-basicas del agua cuando se agrega una base, de
manera que la blomasa no ‘tiene ninglin efecto.

Por medio dé la titulacion de fa biomasa con acido clorhidrico e hidréxido de sodio se puede
afirmar qué la cascara de nuez no consume ni libera iones con caracteristicas acido-basicas.
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4.1.2 Variacion del pH en funcién del tiempo

Se realizaron experimentos para medir la variacién del pH en el tiempo con y sin control de
fuerza i6nica (fijada con cloruro de potasio 0.5 M), y se encontré que para ambos casos el
comportamiento de la biomasa es muy parecido, por lo que Gnicamente se reportan los datos en
los cuales se controla la fuerza idnica, ya que en los experimentos de captacién de cadmio, el
monitoreo con el electrodo de ion selectivo se realiza con fuerza idnica controlada.

Para medir la variacion de pH con control de fuerza iénica en el tiempo se prepararon
disoluciones de agua destilada con un valor de pH (de 3 a 9), posteriormente se adicioné 0.1 g de
biomasa y a partir de este momento se midieron los cambios de pH cada segundo. Los resultados
obtenidos se presentan en la grafica 3.

Variacién de pH en funcién del tiempo,
con control de fuerza iénica
10
8
———pH=3
6 ——pH =4
| ~——pH =S5
E3 pH=6
. = T pH = 7
L_L“L___)L.LL].A pH =8
I N N
/\ll.‘l...l.l' — [
2
0+
o 500 1000 1500 2000 2500 3000
tiempa (segundos)

. Gréfica 3. Vafiaclén del pH en funcién el tiempo
" (con control de fuerza iénica)
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De la grafica 3 se observa que las disoluciones con un pH inicial muy acido (3 y 4) tienden
a aumentar dicho valor; en cambio, las disoluciones con un pH no muy acido o basico (de 5 a 9)
disminuyen y varios de ellos se estabilizan entre 5 y 7, siendo mayores los cambios cuando los pH's
son mayores.

El pH se estabiliza rapidamente, alcanzando el equilibrio para todos los casos antes de los
500 segundos, es decir, antes de 10 minutos. Aunque existen variaciones de pH’s éstas son
pequefias, lo que confirma los resultados obtenidos en las valoraciones de la biomasa con acido
clorhidrico y con hidrdxido de sodio, en el sentido de que no hay ni liberacién ni consumo de iones
con caracteristicas acido-basicas por la biomasa.

4.1.3 Determinacion del potencial zeta

Se prepararon disoluciones para medir los valores de potencial zeta a distintos pH's, los resultados
obtenidos se muestran en la grafica 4.

Potencial zeta vs pH
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Gréfica 4. Potencial zeta de la biomasa en funcién del pH

En la grafica anterior se puede ver que para todos los valores de pH (3 a 11) la biomasa
presenta valores de potencial negativos, si la biomasa presentara adsorcidn por mecanismo
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electrostatico, ésta se llevaria a cabo de manera efectiva en todo el intervalo de pH estudiado, esto
se debe a que una particula positiva estaria muy atraida por la carga negativa de la biomasa.

4.1.4 Espectro de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo de la biomasa bajo distintas condiciones de pH se muestran en la
grafica 5.

Espectro de L. R. de |a biomasa

—A

4000 3500 ©73000 .. 2500 2000 1500 1000 500
i an-1

Graf a 5. Espectros de infrarrojo de la biomasa
(A. Blomasa natural 8. Blomasa lavada; C. Biomasa acondicionada a pH acido;
D Blomasa acondicionada a pH basico)

En la grafica 5 se pueden ver los espectros de la biomasa bajo distintas condiciones. Dichos
espectros son practicamente iguales, todas las muestras presentan los mismos picos,” lo que
corrobora los resultados obtenidos en las valoraciones, en el sentido de que la biomasa no presenta

caracteristicas acido-basicas.

Fijacion de Cadmio por Cascara de Nuez . . 42



Resultados
Me—

4.2 Fijacion de cadmio por la biomasa
4.2.1 Método de determinacion de cadmio

Para la determinacion del cadmio se utilizéd un electrodo combinado de ion selectivo de
cadmio, por lo que se trazé una curva de calibracion para lograr la determinacién de dicho
elemento.

Los valores de potencial obtenidos para la calibracion del electrodo de lon selectivo a
distintas concentraciones y con oontml de fuerza iénica (con cloruro de potasio 0.5 M) se presentan
en la tabla 4.

Tabla 4
Valores de potencial
para distintas concentraciones de cadmio

Concentracién de cadmio Potencial
(ppm) (mv)
20 -188.7
40 -181.8
60 -176.9
80 -173
100 -170

A partir dev{los' datos de la tabla 4 se hizo una grafica y dichos valores se sometieron a un
ajuste por minimos cuadrados, de tal forma que se trazé la curva de calibracién para el electrodo
de ion selectivo. Los resuitados se muestran en la grafica 6.
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Curva de calibracién para el andlisis de cadmio
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Grafica 6. Curva de calibracién para el anlisis de cadmio
 con el electrodo de Ion selectivo ‘

De la gréfica 6 se obtiene la.'slgulelnte ecuacién:

y=26745x-224

si esta ecuacién la ponemos en términos de nuestras variables usadas resulta:

' E = 26.745%l0g[Cd™"]

©E = m*loglCd®*}~C "’
A partir de la grafica 8 se puede éalédiar la concentracion de cadmio con la siguiente ecuadon:

[Cdz‘] = 10(E¢C)/m
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donde:

[Cd**] = Concentracién de cadmio (ppm)

E = Potencial del electrodo (mV)

m = Pendiente de la curva de calibracidn del electrodo (26.745)
C = Constante de {a curva de calibracion (-224 mV)

4.2.2 Variacion de pH y fijacién de cadmio en funcién del tiempo

Para medir la fijacion de cadmio y la variacion del pH en el tiempo se prepararon
disoluciones con cadmio (100 ppm) con valores iniciales de pH de 3 a 9, posteriormente se agregd
0.1 g de biomasa y a partir de este momento se midieron los cambios de pH cada segundo. Estos
experimentos se realizaron con control de fuerza iénica (cloruro de potasio 0.5 M)y sin control de
fuerza idnica; esta variacion se hizo con el fin de estudiar el efecto de la fuerza idnica. Los
resultados obtenidos se presentan en las graficas 7 y 8.

Cd?®*, 100 ppm (con fuerza l6nica)
PH vs tiempo
10 4 _. e e e e
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2
1
0
o 200 400 600 800 1000 1200 1400
- - tiempo (segundos)

Gréﬁca 7. Variacion de pH en presencia de cadmio con control de fuerza idnica
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Cd **, 100 ppm (sin fuerza 1énica)
pH vs tiempo

——pH =4

pH = 5
e = &
pH = 7
pH = 8

—H e G

————— —pH =3
i

[ 200 400 600 800 1000 1200 1400
: tiempo (segundos)

Grafica 8. Variacidn de pH en presencia de adrrilo sin control de fuerza iGnica

] : n fuerza lénlca son muy parecidos, la mayor diferencia la
podemos enoontrar n la diso udon cuyo pH lniclal es 5, ya que en un caso aumenta su valor de pH
y para el otro caso dlsmlnuye, sin embargo, en ambos casos el cambio es poco significativo.

En general los resuftados obtenidos para la variacion del pH en funcion del tiempo en
presencia de cadmio son muy similares a los obtenidos en ausencia de éste.

4.2.2.1 Concentracién de cadmio a distintos pH's en funcién del tiempo
A partir de los valores de potencial medidos en la experimentacién y con la ecuacién para la

curva de calibracién del electrodo se pueden calcular las concentraciones de las disoluciones en
funcién del pH a lo largo del tiempo. Estos resultados se muestran en las grafica 9.
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Concentracién de cadmio a distintos pH's
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Gréfica 9.:“'Cdntentra'd6i"i de cadmio a distintos pH’s (con fuerza iGnica)
L ' en funcién del tiempo
En_la grafica 9 se muestran los resultados mas significativos de disminucion en la
concentracién de cadmio, los cuales abarcan un intervalo de pH de S a 8; para estos valores de pH

vemos la disminucién de cadmio en la disolucién, lo cual indica la adsorcién de éste por la biomasa.
La mejor adsorcién de cadmio por la biomasa se obtuvo a un pH de 7.

4.2,2.2 Capacidad de adsorcién y rendimiento de la biomasa

La capacidad de adsorcidn de la biomasa (q) se calculd con la férmula sigulente y se

reporta en fa tabla 5.

q= (Vo*(Co-C.))/B
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donde:

q = Capacidad de adsorcion de la biomasa.

Vo = Volumen inicial de la disolucién metalica (L).

Co = Concentracién inicial de cadmio {(ppm o mg/L).

C. = Concentracién de equilibrio 0 concentracién final de cadmio (ppm o mg/L).

B = Cantidad de biomasa aiiadida a la disolucién de cadmio en el tiempo cero (mg).

Tabla s
Capacidad de adsorcién de la biomasa
a diferentes valores de pH

Ce q
72.21 0.013895
32 0.034
22.94 0.03853
384 0.0308

Los resultados del rendimiento de fijacién dé'édmlé por la blomasase muestran en la gréfica 10.
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Gréfica 10. Rendimiento de la biomasa a distintos valores de pH
4.2.3 Determinacion del potencial zeta de biomasa-cadmio

Se prepard una disolucidn de cadmio de 100 ppm a la cual se le agregd biomasa y se le fijé
un pH de 8, posteriormente a esta biomasa se le midié el potencial zeta a distintos valores de pH,
los resultados se muestran en la grafica 11.
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Gfa'flca 11, Potencial zeta de la biomasa en presencia de cadmio a distintos valores de pH

En la gréfica 11, se puede observar que el potencial zeta para todos los pH's en presencia
de cadmio es negativo. Si se hace una comparacion entre los valores de potencial zeta obtenidos
para la biomasa en ausencia y presencia de cadmio (graficas 4 y 11, respectivamente), se puede
ver que en ambos casos la biomasa presenta valores de potencial zeta negativos.

En el intervalo de pH de 3 a 4, se tienen valores de —20 a —45 mV en ausencia de cadmio,
mientras que en presencia de éste, los valores van de —20 a —30 mV. Para valores de pHde S a 9,
en ausencia y en presencia de cadmio, se tienen valores de potencial zeta de -40 a =70 mV.

Aunque se observan cambios no significativos en los valores de potencial zeta, existen
diferencias en la forma de las curvas, esto se debe probablemente a la existencia de los complejos
formados entre el cadmio y los iones hidroxilo.
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4.2.4 Espectro de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo para la biomasa en presencia de cadmio, variando la
concentracién de éste se muestran en la grafica 12.

Espectro de L R. de la biomasa-cadmio
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Grafica 12. Espectros de Infrarrojo de la biomasa en presencia de cadmio
(A. Biomasa acondlcionada pH =85; B, Biomasa acondicionada a pH = 3;

Blomasa acondlcionada apH=8)

En la gra'ﬁ&a 12 se’ puede 6bservar que los espectros de la biomasa con distintas
concentraciones de cadmio son p‘récticamente iguales, es decir, Unicamente cambia la intensidad
de los picos, pero todos ellos se conservan,

Si se comparan los espectros de la biomasa en presencia y en ausencia de cadmio también
se puede observar que no existen diferencias; con esto se puede afirmar que la fijacién de Cadmio
sobre la biomasa no altera los grupos funcionates de ésta.
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4.3 Experimentos en columna

4.3.1 Fijaciéon de cadmio con biomasa empacada en columna

Se empacd una columna (longitud empacada = 5 cm y diametro = 1.75 cm) con 5.52 g de
biomasa, se acondiciond la biomasa con agua destilada (con pH entre 6 y 6.5), y se hizo pasar a
través de ésta una disolucién (650 mL) de cadmio de 100 ppm (con pH entre 6 y 6.5).

Se tomaron muestras de 25 mL (cada una de ellas) de la disolucién de cadmio después de
pasar por la columna y se analizaron por espectroscopia de absorcion atémica. A partir de las
concentraciones obtenidas se calculé el rendimiento de fijacion de cadmio en %. Los resultados
obtenidos se muestran en la grafica 13.
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Grafica 13. Rendimiento de la biomasa en columna empacada
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En la grafica anterior se pueden ver los resultados obtenidos de la fijacién de la biomasa en
columna y se puede observar que en los primeros 150 mL la biomasa adsorbe todo el cadmio
presente en la disolucién y conforme se hace pasar un mayor volumen de disolucién la biomasa se
empieza a saturar hasta ya no ser efectiva.

4.3.2 Capacidad de adsorcién y rendimiento de la biomasa en columna

La capacidad de adsorcién global de la biomasa (q) se calculdé de la misma forma en que se
explicé anteriormente (4.2.2.2), considerando las condiciones finales,

El valor de q obtenido es:
q = 0.00776 mg Cd fijados / mg de biomasa

Al comparar la capacidad de adsorcién de la biomasa en una disolucién con su capacidad
en una columna empacada, se puede observar que la capacidad de adsorcién de la biomasa en la
columna es menor. Este resultado es logico ya que por un lado como se puede observar en la
grafica 13, la biomasa ain no estd saturada, y por otro lado, el contacto entre la biomasa y la
disolucion es mas efectivo cuando se agitan, sin embargo, la manera mas practica de trabajar es en

columna.
4.3.3 Elucién del cadmio

A la columna que contenia la biomasa saturada con cadmio se le hizo pasar 180 mL de
Acido Clorhidrico 0.1 M para lograr la elucién del metal y con ello la regeneracién de la biomasa.

Se tomaron muestras de 20 mL (cada una de ellas) de la disolucién de acido clorhidrico y
se analizaron por espectroscopia de absorcion atémica, los resultados obtenidos se muestran en la
grafica 14.
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Grafica 14. Regerieracién de la biomasa por acido dorhidrico

En la grafica anterior se puede observar que con 20 mL de acido clorhidrico 0.1 M se logra
practicamente la recuperacién total del metal (cadmio), lo cual nos indica que la cdscara de nuez es
una buena opcion para ser empleada como biomasa, ya que no solo es un buen adsorbente y logra
captar gran cantidad del cadmio contenido en el agua, sino que también con poco volumen de
acido es posible la recuperacién del metal sin degradar a la biomasa.

Es necesario realizar estudios de ciclos de uso de la biomasa para evaluar si la eficiencia de
ésta se conserva, sin embargo, éstos estan fuera del objetivo del presente trabajo.
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5. CONCLUSIONES

- El uso de la cascara de nuez como bioadsorbente es factible de acuerdo a los resultados
obtenidos en este trabajo.

- La liberacién y consumo de lones con propiedades acido-basicas es despreciable, por lo que se
puede afirmar que la cascara de nuez no presenta mecanismo idnico para la captacién de
cadmio.

- La fuerza idnica no afecta de manera considerable la captacién de cadmio por la biomasa
empleada.

.. Es poslble la recuperacion del metal por medio de la elucidn, y con ello la regeneracién de la
blomasa con un volumen muy pequeno de acido clorhidrico.

- la capacidad de adsorclon de la biomasa es mayor cuando la disolucién se mantiene en
) agitaclon y la biomasa esta directamente en contacto con ella que cuando se trabaja en
columna empacada

- La mayor Capacldad de adsorcidn de la biomasa se encuentra en los valoresde pHde 6y 7.
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