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INTRODUCCION

La contaminacion de los cuerpos de agua con compuestos organicos e inorganicos
tales como desperdicios industriales, pesticidas e iones metalicos ha motivado el
desarrollo de métodos de purificacién del agua. Una amplia variedad de especies de
metales pesados penetra en el compartimento acuatico a través de la deposicion
atmosférica, lixiviacion de las zonas mineras, campos de cultivo y vertidos industriales.
Estas actividades siguen una curva ascendente en respuesta a la creciente poblacion
mundial y sus necesidades. La investigacion sobre la contaminacion del agua por
especies metalicas ha atraido una atencion especial, debido a que en concentraciones
bajas son consideradas como micronutrientes esenciales, pero si su concentracion

aumenta pueden llegar a ser toxicas en plantas y animales [Castro R. et al., 2011].

Los metales pesados son componentes naturales de la corteza terrestre, los cuales
presentan las siguientes caracteristicas: tienen una densidad igual o mayor a 5 g/cm®, a
pH’s acidos se encuentran en forma soluble y a pH’s basicos precipitan en forma de
hidroxidos. Forman enlaces covalentes a partir de su forma M"™ con diferentes ligandos.

Tienen estados de oxidacién variables que les permiten formar una gran cantidad de
compuestos. Algunos metales pesados son esenciales para mantener el metabolismo
del cuerpo humano; sin embargo, en concentraciones altas pueden provocar
intoxicacion. Por las caracteristicas anteriores se distinguen de otros contaminantes
debido a que no son biodegradables, sufren transformaciones quimicas y poseen una
alta toxicidad hacia los organismos vivos [Gupta V. K. et al., 2000]. Uno de los mayores
problemas asociados a la aparicion de metales pesados es la capacidad que tienen de

bioacumularse.

Algunos métodos de depuracion de agua como la precipitacion quimica, el intercambio
ionico y la adsorcion con carbon activado han sido considerados para la eliminacién de
iones metalicos, pero debido a los elevados costos que dichos procedimientos generan
se ha considerado el empleo de otras tecnologias para lograrlo. Se ha tomado en



cuenta el uso de biosorbentes como materiales capaces de lograr un alto grado de
remociéon de metales pesados con altos rendimientos y bajos costos de operacion
[Ageel Ashraf M. et al., 2011].

Uno de los materiales poliméricos de gran interés en recientes investigaciones para la
remocion de iones metalicos ha sido la cascara de platano, que es considerado un
desecho organico, es empleado como un biosorbente natural capaz de remover por
adsorcion fisica o quimica iones como el cobre, plomo, cadmio, etc. [Arunakumara K. et
al., 2013].

La cascara de platano se ha estudiado por presentar caracteristicas como ser
biodegradable y no toxica. Presenta la ventaja de adsorber a concentraciones muy
bajas del ion, ademas de que se tiene una amplia disponibilidad y es amigable con el
medio ambiente [Ageel Ashraf M. et al., 2011]. La capacidad de adsorcion de la cascara
de platano se le atribuye a los polimeros que la constituyen: celulosa, lignina,
hemicelulosa y pectinas y debido a los grupos carboxilo e hidroxilo que contiene,
presenta la habilidad de adsorber iones metalicos presentes en agua.

El excelente comportamiento de adsorcion de sus polimeros constituyentes es
principalmente atribuido a: su caracter hidrofilico del polimero debido a la presencia de
una gran cantidad de grupos carboxilo e hidroxilo, la alta reactividad quimica de estos
grupos Y la flexibilidad estructural de la cadena polimérica [Crini G., 2005], que permite
la adecuada configuracion para formar complejos con los iones metalicos [Nada A.M.A.
et al., 2010].

Debido a la complejidad de los materiales usados y las caracteristicas especificas (tales
como la presencia de grupos quimicos complejos, area superficial pequefa, pobre
porosidad), el mecanismo de sorcion en materiales basados en polimeros es diferente a
otros adsorbentes convencionales. Estos mecanismos son en general complicados
debido a que implican la presencia de diferentes interacciones, ademas, de un amplio
intervalo de estructuras quimicas, los valores de pH del medio, las concentraciones de



sales y la presencia de enlaces, a menudo complican el proceso [Kumar M. et al., 2009;
Lee S.T. et al., 2001].

Objetivos

1. GENERAL:

Estudiar el comportamiento del proceso de sorcion de Cu (ll) con cascara de platano

finamente molida.

2. ESPECIFICOS:

2.1 Determinar las condiciones 6ptimas de trabajo para favorecer la mayor
interaccidn entre Cu (ll) y la cascara de platano.

2.2 Determinar las propiedades de la cascara de platano a distintos valores de
pH y concentraciones.

2.3 Determinar el mecanismo de sorcion del cobre sobre la cascara de
platano.

2.4 Estudiar la interaccion del catién metalico al variar las condiciones del
experimento como tiempo de interaccidn, pH y concentraciones.

2.5 Determinar la capacidad de sorcion de Cu (Il) en la cascara de platano.

JUSTIFICACION

El problema de la contaminacion de las aguas es sin duda, uno de los aspectos mas
preocupantes de la degradacion de los medios naturales por parte de la civilizacion
contemporanea, siendo considerado como un problema universal [Diaz de Apodaca et
al., 2007].

Las fuentes de metales pesados en el medio ambiente son amplias, ya que no
solamente los vertidos de las minas producen estos contaminantes, sino también las

aguas residuales urbanas y los lodos obtenidos tras la depuracion de las mismas, que



en muchos lugares se han utilizado como fertilizantes, sin preocuparse por el elevado
contenido de estos contaminantes. La industria metalurgica, por ultimo, es una fuente

clara de todo tipo de metales pesados [Castro R. et al., 2011].

Por lo anterior es necesario continuar evaluando y profundizando en el conocimiento de
alternativas que ya han mostrado resultados preliminares favorables hacia la sorcién de
los metales, como lo es el uso de polimeros naturales como la cascara de platano, que
ha venido utilizando el grupo de investigacion que presenta esta propuesta, y lo anterior
con la finalidad de contar con un desarrollo tecnologico en el mediano plazo que dé

soluciones a la problematica mencionada.

Asi mismo el desarrollo de este proyecto permitira seguir consolidando la linea de
investigacion de prevencion y control de la contaminacion del agua al abordar una de
las problematicas de este elemento y a su vez la formacion de recursos humanos de

nivel licenciatura y generacion de publicaciones cientificas.

Hipotesis

e La cascara de platano finamente molida, debido a su menor tamafio de particula
tendra una mayor fijacion del cation metalico con los grupos funcionales
(hidroxilo y carboxilo) que contienen los polimeros que se encuentran en la

cascara de platano.



ANTECEDENTES

» Agua

El agua es uno de los recursos mas importantes para la vida en el planeta. Los seres
humanos dependemos de su disponibilidad, no sélo para el consumo domeéstico, sino
también para el funcionamiento y la continuidad de las actividades agricolas e
industriales. En las ultimas décadas, con la finalidad de producir mas alimentos y
energia, asi como de dotar del servicio de agua potable a una poblacién cada vez mas
numerosa, la demanda por el liquido ha crecido significativamente. Aun cuando el tema
del agua se ha centrado principalmente en las necesidades humanas, es indispensable
destacar su importancia como elemento clave para el funcionamiento y mantenimiento
de los ecosistemas naturales y su biodiversidad. Sin el agua que garantice su funcién y
mantenimiento, los ecosistemas naturales se degradan, pierden su biodiversidad y con
ello dejan de proveer o reducen la calidad de los bienes y servicios ambientales que

sostienen a las sociedades.

> Abundancia

El agua cubre aproximadamente el 75 % de la superficie terrestre; la mayor parte del
agua de la Tierra es salada: 97.5 % es agua de mares y océanos. Se ha estimado que
existen alrededor de 1 400 millones de kildbmetros cubicos de agua en el planeta, de los
cuales sélo el 2.5 % corresponde a agua dulce. Este pequefo porcentaje se localiza
principalmente en los rios, lagos, glaciares, mantos de hielo y acuiferos del mundo. Del
agua dulce, el 69.7 % es agua congelada contenida en los glaciares y mantos de hielo,
de los cuales alrededor del 97 % son practicamente inaccesibles para su uso, ya que se

encuentran en la Antartica, el Artico y Groenlandia, el 30 % es subterranea y en los rios



y lagos hay s6lo 0.3 % [SEMARNAT, 2012].

Si consideramos al agua dulce no congelada (30.3 % del volumen de agua dulce total),
la subterranea representa el 99 %, agua que ademas resulta importante como
abastecimiento para arroyos, manantiales y humedales, asi como un recurso
fundamental para satisfacer las demandas de agua de muchas sociedades en el
mundo. Mientras que las aguas superficiales (lagos, embalses, rios, arroyos y
humedales) solo representan el uno por ciento del agua dulce no congelada.

> Usos

El agua es empleada de diversas formas en todas las actividades humanas, ya sea
para subsistir o producir e intercambiar bienes y servicios. El uso de agua para fines
practicos se divide en usos consuntivos y no consuntivos, entre los consuntivos estan la
agricultura, abastecimiento industrial, abastecimiento publico y termoeléctricas; y el uso
no consuntivo es el que hacen las centrales hidroeléctricas. El 62.8 % del agua utilizada
para uso consuntivo proviene de fuentes superficiales (rios, arroyos y lagos), mientras

que el 37.2 % restante corresponde a fuentes subterraneas (acuiferos).

El mayor volumen concesionado para usos consuntivos lo representa el uso agrupado
agricola, principalmente para riego con el 75.72 %, la superficie en unidades agricolas
de produccion fue de 30.2 millones de hectareas, de las cuales el 18 % era de riego y el
resto tenia régimen de temporal; el 33.6 % del agua concesionada para uso agricola es

de origen subterraneo.

El uso agrupado para abastecimiento publico consiste en el agua entregada por las
redes de agua potable, las cuales abastecen a los usuarios domésticos (domicilios), asi
como a diversas industrias y servicios empleando el 14.65 % del volumen
concesionado. Disponer de agua en cantidad y calidad suficiente para el consumo
humano es una de las demandas basicas de la poblacién, pues incide directamente en



su salud y bienestar en general. El agua que es utilizada para abastecimiento publico
proviene de fuentes subterraneas con el 60.4 % del volumen.

El uso agrupado para la Industria autoabastecida representan solamente el 4 % del uso
total, el agua que se requiere para este rubro se toma directamente de los rios, arroyos,
lagos o acuiferos del pais, los principales sectores son la industria minera, eléctrica,
agua y suministros de gas por ductos, asi como la construccion y la industria

manufacturera.

Para el uso en plantas hidroeléctricas el volumen concesionado a nivel nacional es de
168 mil millones de metros cubicos, de los cuales se emplean anualmente cantidades
variables. En el 2013 las plantas hidroeléctricas emplearon un volumen de agua de
112.8 miles de millones de m>, lo que permiti6 generar 27.4 TWh de energia eléctrica,
que corresponde al 10.6 % de la generacion del pais. En ese mismo afno las Centrales
de La Comisién Federal de Electricidad (CFE) generaron 230.4 TWh, lo que represento
el 89 % de la energia eléctrica producida en el pais [CONAGUA, 2014].

Contaminacion

La contaminacion es la introduccion de sustancias nocivas a un medio que provocan
que éste sea inseguro 0 no apto para su uso, es siempre una alteracion negativa del
estado natural del medio y por lo general se forma como consecuencia de la actividad
humana considerandose una forma de impacto ambiental. EI medio puede ser un
ecosistema, un medio fisico o un ser vivo; que traen consigo el deterioro de dicho medio
a consecuencia de sustancias perjudiciales o del aumento exagerado de algunas
sustancias que forman parte del medio. Las sustancias que causan el desequilibrio del
ambiente se denominan contaminantes y pueden ser sustancias quimicas o energia

(como sonido, calor, luz o radioactividad).



Debido al desarrollo industrial y crecimiento poblacional, la humanidad genera una
cantidad de desechos que supera la capacidad de reciclaje de la naturaleza, lo que
dificulta su eliminacion y s6lo provoca una acumulacion de sustancias nocivas, ya que
el vehiculo mas frecuente y letal de los contaminantes es el agua, debido a que al tener
contaminantes disueltos, éstos llegan a las plantas y después a los animales cuando
éstos las ingieren [Li N. & Bai R., 2005].

La contaminacion puede clasificarse segun el tipo de fuente de donde proviene, o por el
tipo de contaminante que emite o el medio que contamina. El problema de la
contaminacion se plantea en la actualidad, de modo mas agudo que en épocas
pasadas, ya que gran parte de los desechos tienen origen inorganico y no son atacados
por las baterias desintegradoras. El empefio de encontrar una solucion se ve dificultado
por el incremento demografico y por el vertiginoso desarrollo industrial.

» Tipos de Contaminantes

El gran desarrollo de las sociedades industrializadas en los ultimos veinte afios ha
llevado consigo una serie de ventajas indiscutibles, el nivel y calidad de vida han
aumentado considerablemente, estableciéndose una sociedad mas consumista, lo que
ha implicado una mayor necesidad de ofrecer, por parte de las diferentes industrias,
nuevos productos manufacturados; estos factores han sido la causa principal de la
aparicion de residuos de diferentes tipos, que deben ser tratados con el fin de
eliminarlos o bien para ser reutilizables. Este tratamiento puede llevar consigo la
degradacion paulatina del medio ambiente con la consabida problematica que esto

representa para las futuras generaciones.

Por todo ello es necesario conocer en primer lugar los tipos de residuos que se generan
y de esta manera poder buscar las mejores soluciones para su tratamiento. Los
contaminantes se clasifican con base en su origen y naturaleza, los que se generan de

manera antropogénica como el consumo de alimentos, uso de aparatos, envases, etc.,
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son conocidos como residuos solidos urbanos y contaminan atrayendo fauna nociva,
olores desagradables y contaminacion visual. Los residuos organicos son restos de
comida, animales, plantas, etc., estos contaminantes suelen provocar la aparicion de
microorganismos, que si estan presentes en los alimentos y aguas de consumo

humano, pueden ser nocivos para la salud [Sans Fonfria R. & de Pablo Ribas J., 1989].

Los contaminantes mas peligrosos son las sustancias quimicas que pueden estar
presentes en el aire, como la contaminacién atmosférica generada por gases de
combustion u otros gases derivados de la industria. En el agua estan presentes sales,
disolventes o metales pesados provenientes principalmente de las fabricas como

desechos en procesos quimicos importantes [Crini G., 2005].

> Metales Pesados

Las fuentes de metales pesados en el medio ambiente son amplias, ya que no
solamente los vertidos de las minas producen estos contaminantes, sino también las
aguas residuales urbanas y los lodos obtenidos tras la depuracion de las mismas, que
en muchos lugares se han utilizado como fertilizantes sin preocuparse por el elevado
contenido de estos contaminantes. Los residuos de la industria maderera también son
una fuente importante, al tratar a los arboles recién cortados con grandes cantidades de
cromo, cobre y arsénico para su preservacion. La industria metalurgica, por ultimo, es

una fuente clara de todo tipo de metales pesados [Nebel B. & Wright R., 1999].
Los metales pesados son aquellos que tienen una densidad igual o mayor a 5 g/cm?,
abarcando los del bloque de los metales de transicion y algunos del grupo de metales

representativos, principalmente alcalinos y alcalinotérreos de la tabla periddica.

Los metales pesados presentan generalmente las siguientes caracteristicas:
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. A pH acido se encuentran normalmente en forma soluble, y a pH basico
empiezan a precipitar.

. Se favorece el enlace covalente a partir de su forma M?*, con diferentes ligandos,
originando gran variedad de compuestos, entre los que se encuentran especies
acomplejadas neutras o cargadas eléctricamente.

. La mayoria experimenta una gran afinidad por el azufre, enlazandose con este
elemento en los sitios activos de las enzimas e inhibiendo su funcion.

. Suelen unirse quimicamente con los grupos funcionales carboxilico (-COOH) y
amino (-NH>) de las proteinas.

. Son suficientemente electropositivos para disolverse en acidos minerales.
Tienen, con pocas excepciones, estados de oxidacion variables que les permiten formar

una gran cantidad de compuestos.

Las normas oficiales mexicanas contra la contaminacion ambiental, por ejemplo la
NOM-001-SEMARNAT-1996 establece la concentracion de metales pesados y cianuros
para las descargas de aguas residuales a aguas y bienes nacionales.

Los parametros maximos permitidos que debe de cumplir el agua segun su uso y de la

fuente de donde provienen de acuerdo con la norma se presentan en la tabla 1.
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Tabla 1. Parametros maximos permisibles de metales pesados y cianuros (NOM-001-

SEMARNAT-1996).
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Por las caracteristicas anteriores estas especies se distinguen de otros contaminantes
debido a que no son biodegradables, sufren transformaciones quimicas y a su potencial
de toxicidad hacia los organismos vivos generan un alto impacto econdémico, ambiental
y de salud publica [Gupta V. & Sharma S., 2003], tal es el caso del Cu**, Cd*" y Co**
[Kannan N. & Rengasamy G., 2005; Vijayaraghavan K. et al., 2006]. Los metales
pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse. La bioacumulacion significa
un aumento en la concentracion de un producto quimico en un organismo biolégico en
un cierto plazo, comparada con la concentracion del producto quimico en el ambiente.
Los metales pesados pueden entrar a un abastecimiento de agua por medio de
residuos industriales y depositarse en sistemas acuosos como los lagos, los rios, entre

otros [Fergusson J., 1990].

Cobre

> Propiedades

El cobre es un elemento metalico de transicion ya que se encuentra situado en el
bloque d de la tabla periddica, tiene una configuracion electronica en el orbital d
parcialmente lleno de electrones, por lo cual es un buen conductor de la electricidad y el
calor, su numero atomico es de 29. Es un metal comparativamente pesado, con una
masa atomica de 63.546 g/mol, el cobre solido puro tiene un aspecto metalico rojizo,
tiene una densidad de 8.96 g/cm® a 20 °C, mientras que el del tipo comercial varia con
el método de manufactura, oscilando entre 8.90 y 8.94 g/cm>. El punto de fusién del
cobre es de 1 083 °C; su punto de ebullicién es de 2 595 °C. Es uno de los metales que
puede tenerse en estado mas puro, es moderadamente duro, es tenaz en extremo y

resistente al desgaste. La fuerza del cobre esta acomparnada de una alta ductibilidad.

El radio medio del cobre es de 135 pm, su radio atomico (Radio de Bohr) es de 145 pm,
su radio covalente es de 138 pm y el radio de Van der Waals es de 140 pm. La

estructura electronica del cobre es 1s® 2s® 2p° 3s? 3p® 3d' 4s’. El bajo potencial de

14



ionizacion del electron 4s’ da por resultado una remocion facil del mismo para obtener
cobre(l) o ion cuproso Cu*, y el cobre(ll) o ion clprico Cu®* se forma sin dificultad por

remocion de un electrén de la capa 3d [Greenwood N. & Earnshaw A., 1997].

» Aplicaciones Industriales

De los cientos de compuestos de cobre, solo unos cuantos son fabricados de manera
industrial en gran escala. El mas importante es el sulfato de cobre(ll) pentahidratado o
azul de vitriolo, CuSO4 5H,0. Otros incluyen la mezcla de Burdeos; 3 Cu(OH); - CuSOQOy;
verde de Paris, un complejo de meta-arsenito y acetato de cobre; cianuro cuproso,
CuCN; oxido cuproso, Cuz0O; cloruro cuprico, CuCly; éxido cuprico, CuQO; carbonato
basico cuprico; naftenato de cobre, que es el agente mas ampliamente utilizado en la
prevencion de la putrefaccion de la madera, telas, cuerdas y redes de pesca. Las
principales aplicaciones de los compuestos de cobre las encontramos en la agricultura,
en especial como fungicidas e insecticidas; como pigmentos; en disoluciones
galvanoplasticas; se utiliza para las tuberias de suministro de agua, en refrigeradores y
sistemas de aire acondicionado; como mordentes en tefido. Debido a que es un buen
conductor de electricidad el hilo de cobre se emplea en las instalaciones eléctricas,
electroimanes e interruptores eléctricos, ademas de ser un material muy resistente al

oxido se han fabricado recipientes desde tiempos antiguos [Wright J., 2003].

> Toxicidad

Debido a la rapida industrializacion, los metales han sido puestos en libertad en exceso
en el medio ambiente, con impactos notables en los seres humanos y otros organismos.
El cobre se detecta en las aguas residuales industriales causando una amenaza
potencial para la calidad del agua, la salud humana y la biodiversidad en los

ecosistemas [Huidong L. et al., 2008].

El cobre puede ser encontrado en la comida, en el agua potable y en el aire; la
absorcion del cobre es necesaria ya que es un elemento traza esencial para la salud de
los humanos. La mayoria de los compuestos del cobre se depositan en los sedimentos
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del agua y se enlazan a las particulas del suelo; pero los compuestos solubles forman
la mayor amenaza para la salud humana, ya que exposiciones de periodos largos
pueden irritar la nariz, la boca, los ojos y causar dolor de cabeza, de estbmago, mareos,
vomitos y diarreas. Una ingesta grande de cobre puede causar dano al higado y a los

rinones e inclusive la muerte.

Los compuestos de cobre que se usan comunmente en agricultura para tratar
enfermedades de las plantas, por ejemplo hongos, pueden generar graves efectos en
las plantas; un exceso de cobre en el suelo juega un papel citotdxico, induce estrés y
causa dafo a las plantas, que lleva al retraso en el crecimiento de la planta y la clorosis
de las hojas. (Lewis S. et al.,, 2001). La exposicion de las plantas a exceso de Cu
genera estrés oxidativo que puede causar la alteracion de las vias metabdlicas y dafos

a las macromoléculas (Hegedus A. et al., 2001; Stadtman R. & Oliver N., 1991).

La Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996 establece los limites maximos
permisibles para metales pesados en aguas residuales de los sistemas de alcantarillado

urbano o municipal (ver tabla 2).

Tabla 2. Limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales.

Limites Maximos Permisibles
Pardmetros Promedio Promedio
(miligramos por litro) mensual diario Instantaneo
Grasas y aceites 50 75 100
Sélidos sedimentables (mililitros por litro) 5 7.5 10
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total 6 9 12
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> Fuentes de contaminacion

El cobre puede ser liberado en el medio ambiente tanto por actividades humanas como
por procesos naturales. Ejemplo de fuentes naturales son las tormentas de polvo,
descomposicién de la vegetacion, incendios forestales y aerosoles marinos, asi como
también por la mineria, la produccion de metal, la produccién de madera y la produccién

de fertilizantes fosfatados.

El cobre entra a los compartimientos acuaticos a través de la deposiciéon atmosférica,
lixiviacion de las zonas mineras, los campos de cultivo y las descargas industriales,
estas actividades siguen una curva ascendente en respuesta a la creciente poblacién

mundial y sus necesidades (Castro R. et al., 2011).

Aproximadamente 640 000 toneladas de cobre fueron liberadas al ambiente por
industrias en el afno 2000. El cobre se encuentra a menudo cerca de minas, fundiciones,

plantas industriales, vertederos y sitios de desecho (ATSDR, 2004).

Métodos de eliminacion de contaminantes

Los métodos de tratamiento de aguas se clasifican en 3 tipos: los primarios se emplean
para la separacion fisica, los secundarios se refieren al tratamiento de tipo bioldgico y
los terciarios, son tratamientos mas especificos para la eliminacién de iones metalicos,
potabilizacion, etc. (Chiken A., 2015).

Los métodos empleados para la remediacion de las aguas residuales contaminadas con
metales pesados incluyen alguno de los siguientes procesos: neutralizacion y
precipitacion quimica, separacion solida/liquida (filtracién, sedimentacion o flotacién),
tecnologia de membranas, intercambio i6nico, adsorcion (Forster C. & Wase J., 1997).
Una de las mayores desventajas de estas tecnologias es la produccion de lodos, ya que

estos métodos transforman la contaminacion acuatica en un problema asociado con la
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eliminacién de los desechos solidos generados, la cantidad de éstos varia en funcion de
los productos quimicos utilizados y del tipo de metal involucrado. Otra desventaja es
que resultan poco efectivos, especialmente cuando la concentracion de los metales en
forma disuelta en el agua se situa en el intervalo de 1 a 100 mg/L, ademas de ser
extremadamente caros (Volesky B., 1990).

> Neutralizacion y precipitacion

Para la purificacion de las aguas residuales contaminadas con metales pesados se
debe tener en cuenta las siguientes caracteristicas: pH, contenido de metales pesados
y aniones presentes. El reactivo a seleccionar se debe de ajustar a las caracteristicas
mencionadas anteriormente para neutralizar la acidez y asi poder precipitar los iones
metalicos en formas insolubles agregando sosa o cal para generar los hidroxidos o
carbonatos correspondientes para que después sean filtrados o floculados. Los
neutralizantes mas utilizados son el 6xido, el hidroxido y el carbonato de calcio, ya que
estos compuestos no solamente neutralizan la acidez, sino también forman compuestos
insolubles con los metales pesados. La baja solubilidad de los reactivos limita la
eficiencia del proceso, debido a que se requieren tiempos de reaccidn relativamente
largos (Modak J. & Natarajan K., 1995).

> Separacion de fases

Los métodos de separacion de fases son aquellos procesos fisicos por los cuales se
pueden separar los componentes de una mezcla. Por lo general el método a utilizar se
define de acuerdo con el tipo de componentes de la mezcla y con sus propiedades
particulares, asi como la diferencia mas importante entre las fases. Entre las
propiedades fisicas de las fases que se aprovechan para su separacion se encuentran
el punto de ebullicidn, la solubilidad y la densidad.
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La separacion solido-liquido aisla los solidos en suspension. Se suele emplear la
sedimentacion, la flotacion (para solidos de baja densidad) y la filtracion [Gutiérrez E.,
1984].

» Tecnologia de Membranas

La tecnologia de membranas se ha convertido en una parte importante de la
separacion, ya que trabaja sin la adicion de productos quimicos, con un uso
relativamente bajo de energia; aunque estas membranas tienen altos costos de
fabricacion. El proceso de la separacion se basa en la utilizacion de membranas semi-
permeables, que actuan como un filtro muy especifico que dejaran pasar el agua,
mientras que retienen los sdélidos suspendidos. Hay varios métodos para permitir que
las sustancias atraviesen una membrana, estos métodos son: aplicacion de alta
presidn, mantenimiento de un gradiente de concentracion en ambos lados de la

membrana y la introduccién de un potencial eléctrico.

La membrana funciona como una pared de separacion selectiva, porque ciertas
sustancias pueden atravesar la membrana, mientras que otras quedan atrapadas en
ella [Garcia J., 2015].

» Intercambio I6nico

En el proceso de intercambio ionico, los iones del material insoluble (resina) son
desplazados por iones de la especie en disolucidn, este proceso se basa en el principio
de cambiar un ion por otro por medio de interacciones electrostaticas, este intercambio
se realiza sobre la superficie de un sdélido. De manera artificial existen las resinas de
intercambio, donde los iones sujetos a la superficie de la membrana deben ser labiles
para que facilmente sean intercambiados por los iones que contaminan el agua siempre
que se mantenga la carga. La fuerza de los enlaces iénicos depende de la valencia,
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tamano del ion y su hidratacion, siendo mas retenidos los de menor radio hidratado o
mayor posibilidad de pérdida de agua, ademas de que se sabe que la hidratacion es
directamente proporcional a la carga del ion e inversamente proporcional al radio ionico.
Para una buena eliminacion de compuestos disueltos, se deben usar resinas de
intercambio cationicas y anionicas. Por lo general los intercambiadores de iones operan
en columnas de lecho compacto con flujo descendente. Cuando la resina cationica se
ha agotado se regenera con un acido fuerte como acido clorhidrico, acido sulfurico o
acido nitrico, para el caso de las resinas anionicas la regeneracion puede hacerse con

hidréxido de sodio.

Este proceso es rapido y reversible, algunas de las limitaciones que tienen las resinas
son la saturacion que llegan a presentar y la eficiencia con el uso y la regeneracion,
cada resina presenta una cierta selectividad provocando una baja eliminacién de los
iones [Manahan S., 1994].

> Electrélisis

Es un proceso que separa componentes de una muestra por medio de la electricidad.
En donde se aplica una corriente continua mediante dos electrodos que se sumergen
en la disolucion, cada electrodo atrae a los iones de carga opuesta, promoviendo asi
que los metales pesados como iones migren hacia uno de los electrodos y puedan
depositarse y posteriormente recibir el tratamiento quimico adecuado y poder ser
reutilizados (Valcarcel C. & Gémez A., 1988).

> Adsorcion

La adsorcion es un proceso en donde las moléculas son retenidas en la superficie de un
material, a la especie adsorbida se le llama adsorbato y puede haber uno o0 mas en una
operacion de adsorcion, la sustancia sélida sobre cuya superficie ocurre la adsorcion se
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denomina adsorbente. Por tratarse de un fendmeno superficial, un buen adsorbente es
aquel que ofrece una gran area superficial por unidad de peso o volumen (Forster C. &
Wase J., 1997). Este fendbmeno de adsorcién, con base en la atraccion entre la
molécula y el adsorbente, puede clasificarse en 3 tipos: eléctrico, Van der Waals o de

naturaleza quimica.

La adsorcion debida a fuerzas electrostaticas es el principio del intercambio ionico, la
que involucra fuerzas de Van der Waals se conoce como adsorcion fisica y en ésta la
molécula sujeta a la superficie, no esta fija, sino libre y puede moverse a lo largo de la
interfase. Cuando el adsorbato sufre una interaccion quimica se le denomina
quimisorcion, en donde se presentan energias de union muy elevadas del orden de un
enlace quimico y suelen ser una adsorciones que se dan a temperaturas elevadas. Por
este medio es posible la eliminacién de los metales pesados presentes en cuerpos de

agua.

> Biosorcion

En las ultimas décadas los métodos de intercambio i6nico y de adsorcion han sido los
mas utilizados para la separacion de los iones metalicos de las disoluciones acuosas.
Recientemente el uso de biomasa ha abierto nuevas expectativas para la eliminacion
de los metales tdéxicos que contaminan las aguas residuales, logrando asi que las
descargas que se vierten en la naturaleza sean de forma aceptable o para la
recuperacion de los metales valiosos (Allen S. & Brown P., 1990).

La biosorcion de metales pesados es un proceso donde se utiliza biomasa viva o
muerta para retirar o inmovilizar los iones metalicos presentes en un medio liquido o
sélido. Los microorganismos y sus productos pueden ser bioacumuladores muy
eficientes de metales solubles o incluso de particulas que se encuentran en
concentraciones bajas, sin embargo, pueden provocar una intoxicacion de los
microorganismos encargados de eliminar el metal. El uso de la biomasa muerta o
productos derivados de ella elimina el problema de la toxicidad originada por exceso de

metal.
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El proceso de biosorcién implica una fase sdlida (sorbente o biosorbente; material
biolégico) y una fase liquida (disolvente, normalmente agua) que contiene una especie
disuelta que va ser sorbida (sorbato, iones metalicos). El sorbente debe tener una alta
afinidad hacia el compuesto que va ser sorbido, el cual se ve atraido hacia el sdlido y es
fijado a la superficie por diferentes mecanismos. Este proceso se repite hasta que se
logra un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sorbente. El grado
de afinidad del sorbente determina la distribucion del sorbato entre la fase sélida y la
liquida. Las principales ventajas de la biosorcion sobre los métodos de tratamiento
convencionales son su bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de desechos quimicos y
bioldgicos, ademas de que se pueden recuperar los cationes metalicos [El-Nafaty U. et
al., 2013].

> Caracteristicas de los biosorbentes

Un biosorbente es un material que usa como materia prima productos organicos, los
biosorbentes tienen como caracteristica principal una alta afinidad para secuestrar
agentes contaminantes, esta afinidad generalmente no la tiene el producto organico por
si mismo, ya que la biomasa seca al entrar en contacto con el agua puede hincharse y
romperse. Las caracteristicas principales que debe tener un material biosorbente son
tamafo adecuado de particula, porosidad, dureza, un amplio intervalo de temperatura y
pH en el que se pueda llevar a cabo su funcién como adsorbente [Crini G., 2005].

Los criterios para elegir a un producto natural para generar un biosorbente son:

= Selectividad

= Regenerabilidad

= Captura eficiente y rapida

= Bajo costo de produccion

= Tener caracteristicas fisicas para ser usado en flujo continuo

*= No dependencia de la concentracion de los agentes contaminantes.
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> Mecanismos de biosorcion

La biosorcion es el resultado de la formacion rapida de enlaces covalentes o idnicos
entre una especie metdlica y algunos componentes particulares de la biomasa
[Wehrheim B. & Wettern M., 1994]; estos distintos mecanismos fisicoquimicos que
hacen posible la biosorcion dependen de diversos factores externos como el tipo de
particulas presentes en la biomasa, carga y principalmente depende del grupo funcional
en donde se lleve a cabo la sorcidon. Dentro de los principales mecanismos de sorcion
estan la adsorcion, el intercambio idnico, la complejacién, el atrapamiento fisico de
particulas precipitadas en la biomasa, el transporte activo de los iones metalicos a
través de la pared celular del biosorbente y la ingestién de particulas por un mecanismo
de pinocitosis. Estos dos ultimos mecanismos estan presentes unicamente en biomasa
viva, sin embargo, el resto puede llevarse a cabo por biomasa muerta [Becker T. et al,
2000].

En trabajos previos se ha demostrado que algunos radionuclidos presentes en
ambientes acuaticos pueden ser absorbidos por microorganismos vivos o muertos, es
decir, que la capacidad de retencidn de las células no depende de las funciones vitales
que desempefia. También se ha detectado que los polisacaridos tiene una afinidad por
los iones divalentes, intercambiando a éstos por elementos que componen al
polisacarido o formando complejos con las cargas negativas de los azucares,
uniéndose a los atomos de oxigeno cargados negativamente [Crini G., 2005].

Es importante sefialar que la cantidad de cation metalico adsorbido es diferente para
cada tipo de biomasa, ya que debido a los distintos compuestos que forman la biomasa,
ésta contienen una gran cantidad de grupos funcionales; por lo que el mecanismo y los
sitios donde se lleva a cabo la adsorcidén puede variar dependiendo de la composicion
de cada biomasa, manifestando también diferentes capacidades de adsorcion para

diferentes metales (Volesky B., 1990).
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» Ventajas del proceso de biosorcion

Entre las ventajas del uso de biosorbentes en la remocion de metales pesados estan el
hecho de ser un proceso simple; ya que se pone en contacto la biomasa con los iones,
se trata de un procedimiento es rapido, ya que generalmente el proceso de biosorciéon
suele llevarse a cabo en los primeros 5 minutos que estan en contacto el contaminante
con el adsorbente. Ademas existe la posibilidad de recuperar los metales por medio de
la desorcion, donde la biomasa libera al medio los iones metalicos logrando la
recuperacion de los metales y probablemente de la biomasa, sin perder de vista los
bajos costos de operacion, ya que se usa materia prima que en otros procesos es
considerada un desecho.

Cascara de platano

El platano es una fruta tropical de la familia de las musaceas y es una de las frutas mas
consumidas en el mundo, lo que representa un importante cultivo de fruta en las
regiones tropicales y subtropicales. México ocupa el décimo lugar en produccion de
platano con 2.2 millones de toneladas, que representan el 2 % de la produccion mundial
[Monografia del sector platano en México, 2012]. La produccion anual mundial del
platano supera los 100 millones de toneladas, aunque la gran mayoria (mas del 90 %)
de la produccion es de autoconsumo. El principal residuo del platano es la cascara de la
fruta, que representa el 40 % del peso total de ésta [Oberoi H. et al., 2011] y se
considera generalmente un material de desecho. A partir de los registros de produccion
mencionados anteriormente, es evidente que la industria produce mas de 40 millones

de toneladas de cascara de platano anualmente.

La cascara de platano es considerada un desperdicio agricola en diferentes regiones
del planeta y se conocen pocos usos industriales para este material. La exploracién de
usos alternativos de la cascara de platano aportaria un valor adicional a este fruto.
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Algunos estudios sobre la utilizacion practica de la cascara de platano han incluido la
produccion de proteinas, etanol, metano, pectinas, extractos y enzimas [Comim S. et
al., 2010; Gonzalez-Montelongo R. et al., 2010]. La cascara de platano también se ha
utilizado como alimento para el ganado [Onwuka C. et al., 1997] y como biosorbente
para los metales pesados, colorantes y la eliminacion de compuestos fendlicos [Anwar
J. etal., 2010; Achak M. et al., 2009].

Las cascaras de frutas contienen generalmente compuestos organicos tales como
celulosa, hemicelulosa, pectinas, pigmentos de clorofila y algunos otros compuestos de
baja masa molar (Xiaomin L. et al., 2007). Las pectinas son complejos de
heteropolisacaridos que contienen acido galacturonico, arabinosa, galactosa, ramnosa y
se encuentran en cascaras de fruta (Reddad Z. et al., 2002). El acido galacturonico es
el principal componente de las pectinas, es un monosacarido de 6 atomos de carbono y
corresponde a la forma oxidada de la D-galactosa; presenta un grupo aldehido en el
carbono 1 y un grupo carboxilico en el carbono 6, este ultimo grupo funcional podria
hacer que las pectinas sean un fuerte adsorbente de metales pesados en disoluciones
acuosas (Saeed A. et al., 2005).

Se ha reportado que la cascara de platano es una buena fuente de pectina (10-21 %),
lignina (6-12 %), celulosa (7.6 a 9.6 %), hemicelulosa (6.4 a 9.4 %) y acido
galacturonico (Mohapatra D. et al.,, 2010). Ademas de que la pectina extraida de la
cascara de platano también contiene glucosa, galactosa, arabinosa, ramnosa y xilosa
(Emaga T. et al., 2008). Por lo anterior, la cascara de platano se reconoce como un
adsorbente econdmicamente viable para la eliminacion de metales pesados de aguas

contaminadas.
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Fundamentos de adsorcion

La adsorcion es el depdsito o adherencia de una sustancia sobre una interfase sélida
que se da como resultado del campo de fuerzas en la superficie del adsorbato y el
adsorbente, de la magnitud de estos campos depende la afinidad del material por el
adsorbato. Este proceso de adsorcion se diferencia de la absorcion por dos puntos
principales, el primero consiste en el nivel al que se fija el contaminante, en la adsorcion
el contaminante se queda adherido a la superficie y en la absorcién la sustancia penetra
al material sdlido, el segundo punto es la reversibilidad del proceso, en la absorcion el

proceso es irreversible, mientras que en la adsorcion ésta puede ser reversible.

Existen dos tipos de adsorcién: fisica y quimica. La adsorcion fisica es no-especifica,
rapida y reversible. El adsorbato se une a la superficie solamente por fuerzas de Van
der Waals (fuerzas dipolo-dipolo y las fuerzas de la polarizacion), con la participacion de
dipolos inducidos, esta adsorcion concentra las moléculas de una sustancia en la
superficie y no depende de las irregularidades en la naturaleza de la superficie del
adsorbente, sino que, por lo general es proporcional a la extension de la superficie. La
adsorcion quimica es especifica e implica la formacion de enlaces quimicos entre el
adsorbato y la superficie del sdélido, tales interacciones son fuertes y a menudo no son
facilmente reversibles. Estos sistemas son usados para remover concentraciones traza
de contaminantes, pero la dificultad de regeneracidon del adsorbente los hace

inadecuados para algunas aplicaciones (Rivera J., 2013).

> Isotermas de adsorcion

La relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente y la presion o
concentracion al equilibrio a una temperatura constante se denomina isoterma de
adsorcion. Existen diversos métodos para la cuantificacibn experimental de la
biosorcidn. Las isotermas han tomado mayor importancia por el buen control de sus

variables. La expresion grafica de la isoterma es la manera de expresar la captura por
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el biosorbente en mg/g o mg/mol contra la concentracion residual del sorbato en mg/L.
Graficamente se obtiene una linea hiperbdlica que muestra el momento en el que el
sorbente llega a una completa saturacion, alcanzando un valor maximo de sorcion y

posteriormente se mantiene constante.

A medida que la temperatura aumenta la cantidad de sustancia adsorbida disminuye, ya
que los procesos de adsorcion son exotérmicos. EI maximo valor de captura es un dato
que caracteriza al material, si la isoterma tiene una pendiente positiva (alta), aun en
bajas concentraciones de sorbato, esto nos dice que hay una elevada afinidad de la
biomasa por el sorbente (iones metalicos). Existen distintos modelos de isotermas de

adsorcion ampliamente aceptados como los modelos de Langmuir y Freundlich.

> Modelo de Langmuir

Es uno de los modelos tedricos mas usados y mas simples, fue propuesto para
procesos entre gases y solidos, en este modelo se parte de la idea de que la superficie
del sélido tiene sitios, todos equivalentes que pueden ser ocupados por las moléculas
del adsorbato, las cuales no interactuan entre ellas ni se mueven por la interfase [Ng J.
et al., 2002]. Ya que la adsorcion se limita a capas mono moleculares, la superficie
puede dividirse en dos partes, de tal manera que la velocidad a la cual las moléculas
chocan con la superficie se equilibra exactamente con la velocidad a la que las
moléculas se liberan de la superficie.

La velocidad de adsorcion sera entonces proporcional a la concentracion de las
moléculas en la fase liquida o gaseosa Cg y a la fraccion de superficie que no esta

cubierta, representado por 1-qg, donde qg representa la fraccion cubierta por la capa
mono molecular de moléculas adsorbidas. Por lo tanto, la velocidad de adsorcion Vg

esta dada por:

Vo, = kace(1 - qe)
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Donde kg es una constante de la velocidad que se relaciona con el proceso de

adsorcion.

La velocidad de desorcion Vg es proporcional solamente al nimero de moléculas

unidas a la superficie:

Va = KqQe

Donde kg es una constante de velocidad para el proceso de desorcion. En el equilibrio,

las velocidades de adsorcion y desorcidn son iguales, en consecuencia se tiene:

ka Ce(l - qe) = kdqe

Reagrupando términos se tiene:

1_qe= kq ©

La relacion kg/kg es una constante de equilibrio que se suele representar como K|,

entonces se tiene la siguiente ecuacion que se conoce como isoterma de Langmuir.

KLCe

de = THK.C,

La fraccion de superficie cubierta se denomina cobertura y relaciona la cantidad de

sitios activos ocupados con respecto a los centros activos totales, de ahi que:
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q: = —
c qL

Si se combinan las dos ecuaciones anteriores se obtiene:

Ce 1 Ce

e B KLam qL

Otra forma de linealizar la isoterma es:

donde:

ge= concentracion de analito adsorbido en el adsorbente (mmol/g)
Ce= concentracion del analito en disolucion al equilibrio (mmol/L)
K| = constante de equilibrio de Langmuir

g = constante de Langmuir relacionada con la entalpia de adsorcion

De la ecuacion anterior, si se grafica Ce/qe contra Cg se obtiene una linea recta con
pendiente q /K| y ordenada al origen 1/K[_. El inverso de la pendiente es la capacidad

de adsorcion o la capacidad de la monocapa y K|_es la constante de Langmuir.

> Modelo de Freundlich

Este modelo de adsorciéon asume que el proceso ocurre en superficies heterogéneas y
es ampliamente usado en procesos de fijacion de metales pesados. Es representado

30



por una ecuacion empirica en donde sus constantes no tienen una interpretacion fisica

y es de la forma:

1
G = KpC./"

Donde Kf es la constante de Freundlich y 1/n es el exponente de Freundlich, que se

pueden obtener por medio de la ecuacion lineal [Ng J. et al., 2002].

1
Inq, = - InC, + InKp

Si se grafica In (ge) contra In (Cg), se obtiene una recta con ordenada al origen In (Kf) y
pendiente 1/n, siendo K una constante relacionada con la capacidad de adsorcion y n

un parametro empirico relacionado con la intensidad de la adsorcién.

Cuando se obtiene un valor de 1/n en un intervalo de 0.1 a 1.0, la adsorcidn es
favorable.

Cinética quimica

El estudio de cinética quimica se hace para conocer la velocidad en que reaccionan 2 o
mas sustancias, para el caso de la sorcion del cobre con la cascara de platano se
emplea este analisis para conocer el tiempo en el cual se llega al equilibrio. La
velocidad de una reaccion depende de la concentracion de los reactivos (a mayor
numero de particulas en una unidad de volumen mayor sera la frecuencia de las
colisiones), temperatura o presencia de catalizadores. Para reacciones mas complejas

puede también influir la concentracién de uno o varios productos formados.
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> Ley de velocidad

La ley de velocidad se basa en el principio de que a medida que avanza la reaccion, la
concentracion de los reactivos va disminuyendo y la de los productos va aumentando,

con base en este principio se puede establecer la ley de velocidad para la reaccion:

aA+bB —» cC+dD

La ley de velocidad tiene la forma:

Velocidad = « [A]* [B]Y

Donde x y y se determinan experimentalmente y cada uno es el orden de reaccion de
esa especie, la suma de x y y se conoce como orden de reaccion global. El orden de
una reaccion siempre se define en términos de las concentraciones de los reactivos y

no de los productos [Avery H., 1982].

Modelos cinéticos de adsorcion

Para investigar los mecanismos de adsorcidn, asi como los procesos de transporte de
masa y de reaccion quimica que controlan la rapidez de adsorcion, se utilizan los
modelos cinéticos, por lo que a partir de los datos experimentales se puede definir el

orden de la reaccién quimica de adsorcion.

» Ecuacion de primer orden

Las reacciones de primer orden son aquellas cuya velocidad depende de la

concentracion de los reactivos elevada a la primera potencia.
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Para una reaccion del tipo:

A - Producto

La velocidad se define como:

. AlA]
Velocidad = — T K[A]

» Ecuacion de pseudo-primer orden

La ecuacion de pseudo-primer orden de Lagergren se expresa de la siguiente manera:

dq,

e ki(qe — qt)

Donde qe y q: corresponden a las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en el
tiempo t, respectivamente en mg g™ y ks es la constante de rapidez de una adsorcion de
pseudo-primer orden en min™'. Si se integra la ecuacién anterior y se aplican las

condiciones fronterat =0 hastat =ty q: = 0 hasta q; = q;, se obtiene:

q: = q.(1 —e~*at)

Para analizar los datos experimentales y obtener el valor de la constante de rapidez, se

debe de transformar la ecuacion a su forma lineal, quedando de la siguiente manera:

ky
2.303

log(q. — q;) = log(q,) — t

Esta ecuacion difiere de una ecuacion de primer orden de dos formas:

* El parametro ki(ge — Qi) no representa el numero de sitios disponibles.
* El parametro log(ge) €s un parametro ajustable, el cual no corresponde a
la intercepcion de las ordenadas si se grafica t contra log(ge — qt), mientras

gue en una ecuacion de primer orden si corresponde a la intercepcion.
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El inconveniente de la ecuacién anterior es que la capacidad de adsorcion ge, debe ser
conocida y en la mayoria de los casos no es asi, por lo que la ecuacion de pseudo-
primer orden de Lagergren solo es aplicable a los primeros 20 a 30 minutos del inicio
del proceso de adsorcidn. Ademas de lo anterior, también se tiene que encontrar la
forma de extrapolar los datos experimentales en el tiempo hasta infinitos para obtener

ge mediante prueba y error.

» Ecuacion de pseudo-segundo orden

Si la rapidez de adsorcién tiene un mecanismo de pseudo-segundo orden, la ecuacion

de la cinética de quimisorcion se expresa de la siguiente manera:

dq;

e ky(qe — qr)?

Donde qe y qt son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y al tiempo t,
respectivamente, en mmol g” y kz es la constante de rapidez de una adsorcion de
pseudo-segundo orden en g mmol™ min™. Integrando esta ecuacion en los intervalos t =

0 hastat =ty q:= 0 hasta g; = q;, se obtiene la siguiente expresion:

1 1
—— = —+ kyt
e — q¢ qe

Reagrupando los términos de la ecuacion anterior se tiene:

t
“=ET 1

_+_
k,qz =~ qe

La forma lineal de esta expresion es:
t 1 1

= +
q:  kyqz q.
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Esta ecuacién no tiene el problema de ingresar un valor conocido y adecuado de Qe,
debido a que se grafica t contra t/q;, y esos datos son obtenidos de forma experimental,
por lo tanto, ge ¥ k2 se obtienen de los valores de la pendiente y la ordenada al origen
[Rivera J., 2013].

Polarografia

» Principios de polarografia clasica

La polarografia es una técnica de analisis electroquimico que permite estudiar
fendmenos fisico-quimicos; esta técnica puede analizar trazas de elementos metalicos
en el orden de 1 a 0.1 mg/L. Los métodos polarograficos modificados brindan mayor
sensibilidad y gran exactitud en mediciones de discriminacion de elementos quimicos,
asi como en especificacion de concentraciones. Esta técnica se emplea principalmente
para realizar analisis quimico elemental, determinar potenciales de ionizacion, cinética
de reacciones electrodicas, calculo del coeficiente de transferencia electrddica,
reversibilidad e irreversibilidad de procesos, cinética de las reacciones quimicas,
reconocimiento de componentes quimicos de sustancias acuosas, fendbmenos de

adsorcion en el electrodo y como electrolisis.

La polarografia de barrido lineal fue el primer tipo de voltamperometria que se
descubrid y uso. Difiere de otros métodos voltamperométricos en dos aspectos: en
primer lugar se minimiza la migracion y la conveccion, por lo que unicamente la difusion
controla las corrientes polarograficas y, en segundo lugar, se utiliza un electrodo de
gota de mercurio (EGM) como electrodo de trabajo.

En polarografia, al ser un método voltamperométrico, se mide la corriente que circula en

la celda electrolitica, en donde se oxida o se reduce el analito en funcion del potencial
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del electrodo de trabajo, la cual suele ser proporcional a la concentracion del analito
[Skoog D. & West D., 1989].

> Electrodo de gota de mercurio

La polarografia es una subclase de voltamperometria, donde el electrodo de trabajo es
un electrodo de gota de mercurio (EGM), y éste consiste en un tubo capilar delgado de
5 a 20 cm de largo (= 0.05 mm de diametro interno), por el cual se hace fluir mercurio
bajo una columna de unos 50 cm, donde se forma una serie continua de gotas de 0.1 a
1 mm de diametro; con tiempos de goteo de 2 a 6 segundos. El electrodo de gota de
mercurio es util por su amplio intervalo catddico y su superficie renovable. Se emplea
un electrodo de gota de mercurio por que ofrece varias ventajas sobre otras clases de
microelectrodos; la principal de ellas, es el elevado sobrevoltaje para la formacién de
hidrogeno, lo que permite la reduccion de muchas especies en medio acido sin
interferencia. De igual manera, el comportamiento del electrodo de gota de mercurio no
depende de su uso anterior, ya que continuamente se esta generando una nueva
superficie metalica. En consecuencia se obtienen curvas reproducibles de intensidad-
potencial, sin importar cémo se ha utilizado el electrodo previamente (este
comportamiento contrasta con el de los microelectrodos solidos cuya respuesta refleja
su uso anterior). Finalmente, el electrodo desarrolla corrientes reproducibles

practicamente instantaneas [Palma D., 2013].
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Metodologia

> Reactivos

* Hidroxido de sodio en lentejas marca J. T. Baker, pureza 98 %.
» Acido clorhidrico marca J. T. Baker al 36.5-38 %.
* Biftalato de potasio marca Merck, pureza 99.8 %.

* Carbonato de sodio marca Merck, pureza 99.5 %.

* Sulfato cuprico 5-hidratado, cristal fino marca J. T. Baker, pureza 100.1 %.

* Nitrato de potasio marca PQM.
* Nitrégeno marca PRAXAIR 5.0 Ultra Alta Pureza.
* Agua destilada

> Biomasa

» Cascara de platano molida en el laboratorio.

> Equipo

* pHmetro marca Metrohm, modelo 620.

* Polarégrafo marca EG y G, modelo 174 A.

* Equipo para la determinacion de potencial zeta marca Zeta meter, modelo 3.0+.

* Multiagitador marca Lab-Line, modelo LR19314.

¢ Conductimetro marca Oakton, modelo CON 110 Meter.
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Preparacién de disoluciones

= La disolucion madre de cobre que se empled en los experimentos se preparé con
0.4911 g de CuSO4-5H,0 disueltos y aforados a 50 mL con agua destilada. Para
obtener una concentracion de 2 500 ppm de Cu?*.

= La disolucion titulante de acido clorhidrico se hizo adicionando 2.1 mL de HCI al
36 % en un volumen de agua destilada suficiente para completar 250 mL de
disolucién.

= Para preparar la disolucion de NaOH que se utilizé para titular la cascara de
platano se pesaron 1.03 g de este reactivo que fueron disueltos en agua
destilada y posteriormente se aforé a un volumen de 250 mL.

= El electrolito soporte se prepar6é pesando 2.5275 g de KNOs, esta cantidad fue
disuelta en un volumen de agua destilada y posteriormente se completo el aforo
a 250 mL.

Caracterizacién de la cascara de platano

La cascara de platano se dej6é secar a temperatura ambiente y posteriormente se
introdujo a una estufa a una temperatura de 50 °C durante 3 dias, por Ultimo ésta se

molié en un mortero de agata hasta tener un polvo fino.

» Propiedades acido-base

e Titulacion de la cascara de platano con NaOH (0.0994 M)

Se realizo la titulacion de aproximadamente 0.1 g de cascara de platano suspendido en
disolucion acuosa, dicha suspension de manera natural tiene un valor de pH alrededor
de 5.9, a esta suspension se le ajusto el pH a 2.3 con una disolucion de HCI 0.1 M y
finalmente fue titulada con una disolucién de sosa 0.0994 M previamente normalizada
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con biftalato de potasio. La titulacion se sigui6 midiendo pH. Este procedimiento fue
realizado por triplicado. Con los datos obtenidos se trazaron las graficas de pH = f(Vol.
NaOH) y se determinaron los puntos de equivalencia por el método de la primera
derivada.

e Titulacion de la cascara de platano con HCI (0.095 M)

Se realizo la titulacion de aproximadamente 0.1 g de cascara de platano suspendido en
25 mL de agua ajustando el pH inicial a 11.2 con una disolucion de sosa 0.1 M, esta
suspension fue titulada con acido clorhidrico 0.0950 M, previamente normalizado con
carbonato de sodio. Al igual que en el caso anterior, la titulacion se siguié midiendo el
pH de la suspensién. Este procedimiento también fue realizado por triplicado. Con los
datos obtenidos se trazaron las graficas de pH = f(Vol. HCI) y se determinaron los
puntos de equivalencia por el método de la primera derivada.

* Determinaciéon del pKa

Para realizar la determinacion del pKa del material, se utilizaron los métodos graficos
aplicados para las curvas de titulacion obtenidos de los dos experimentos anteriores,
asi como la determinacion del punto de equivalencia por el método de la primera
derivada, en donde se grafico el pH vs el logaritmo de (1-x)/x, para antes del punto de
equivalencia, donde x es el avance de la titulacién que representa el volumen que se

requiere para llegar al punto de equivalencia.
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» Determinacion de la carga superficial en funcion del pH

Se determind la carga superficial del material en funcion del pH, para lo cual se
prepararon varias suspensiones de 50 mg de cascara de platano en 25 mL de agua
destilada, a cada mezcla resultante le fue ajustado su valor de pH por medio de la
adicién de HCl o NaOH 0.1 M, el intervalo de pH comprendido fue de 2 hasta 10. Las
muestras se mantuvieron en agitacion a 250 rpm durante 30 minutos y se midi6
directamente la carga superficial con el equipo Zeta-meter, aplicando una diferencia de
potencial de 100 V. Con los datos obtenidos se traza la grafica de Potencial zeta en

funcién del pH.

Determinacion de cobre en las disoluciones

La determinacion de cobre se realizd por medio de polarografia clasica y por
valoraciones conductimétricas. La determinacién por polarografia clasica se realiz6
mediante la relacion de intensidades de corriente entre el blanco y las disoluciones que

se obtuvieron después de haber sido sometidas al proceso de sorcion.

Previamente se corrobor6 la respuesta lineal entre la intensidad de corriente y la
concentracion de cobre, para lo cual se trazé una curva de calibracion desde 10 hasta
300 ppm de cobre, la medicidén de la intensidad de corriente para las muestras de cobre
se realizdé a un valor de potencial aproximado de +50 mV empleando un electrodo de
referencia de Ag/AgCl, cuyo valor de potencial de media onda es de +340 mV con
respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH).

El barrido de potencial para las muestras y los blancos se realiz6 en un intervalo de
+300 a -500 mV vy se utiliz6 como electrolito soporte KNO3; 0.1 M.

Las valoraciones conductimétricas se realizaron por medio de la relacion del cambio de
la conductancia del blanco y las disoluciones que fueron sometidas al proceso de
sorcion; durante las valoraciones la sustitucion de alguna especie i6nica por otra

producira un cambio en la conductancia, el cual puede ser aprovechado para
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determinar el punto de equivalencia de la titulacion. La determinacién de los puntos de

equivalencia en estas titulaciones se hizo a través de los cambios de pendiente.

Estas valoraciones se realizaron titulando las disoluciones de cobre con hidroxido de
sodio previamente normalizado, donde se va registrando el valor de conductividad para
cada volumen de sosa agregado. En estas valoraciones se deben corregir los valores

de conductividad por efecto de dilucion.

Sorcién de cobre con cascara de platano

Para optimizar la sorcion del cobre sobre la cascara de platano, se estudio la influencia
del pH, de la cantidad de biomasa y de la concentracion de cation.

* Influencia del pH

Para poder determinar el valor de pH de maxima fijacion de cobre en la cascara de
platano se preparé una disolucidn madre de cobre de 2 500 ppm, de esta disolucion
madre se tomaron alicuotas de 1 mL en aproximadamente 10 mL de agua destilada en
un tubo de ensaye grueso, a esta disolucién se le ajusté el pH entre 2 y 5 variando en 1
unidad aproximadamente, sélo se ajusto el pH hasta 5, ya que a partir del pH 6 empieza
a precipitar el cobre, el ajuste de pH se realiz6 con HCI o NaOH 0.1 M, segun fuera el
caso. En otro tubo de ensaye se pusieron 50 mg de cascara de platano en
aproximadamente 10 mL de agua destilada, a este tubo se le ajustd el mismo pH que a
la disolucion de cobre, posteriormente se mezclaron las 2 disoluciones y se completo el
aforo de la mezcla a 25 mL y se mantuvo en agitacion a 250 rpm durante 30 minutos,
posteriormente se filtré. El filtrado se analizdé por polarografia clasica, en donde a la

muestra se le afadieron 10 mL de KNO3; 0.1 M como electrolito soporte, la mezcla se

41



burbuje6 con nitrégeno para eliminar el oxigeno presente que pudiera interferir en la

lectura.

Con las concentraciones de cobre determinadas se calcul6 el rendimiento de fijacion y

se trazo la curva de éste en funcion del pH.

* Influencia de la cantidad de biomasa

Para determinar la cantidad de biomasa en la cual se lleva a cabo la mejor fijacion de
100 ppm de Cu?*, se tomaron alicuotas de la disolucién madre de cobre de 2 500 ppm y
se colocaron en tubos de ensaye gruesos con aproximadamente 10 mL de agua
destilada, ajustando el pH de la disolucién al valor que provoco la mayor fijacion de
cobre en el experimento anterior. En otro tubo de ensaye se colocaron diversas
cantidades de cascara de platano con aproximadamente 10 mL de agua destilada y se
ajusto al mismo valor de pH que en el tubo anterior. Posteriormente se mezclaron las
dos disoluciones y se aforé a un volumen de 25 mL, la muestra se puso a agitar a 250
rom durante 30 minutos y posteriormente se filtrd, el filtrado se analiz6é por polarografia
clasica, adicionando a la muestra 10 mL de KNO3; 0.1 M como electrolito soporte, la

mezcla se burbujed con nitrégeno para eliminar el oxigeno presente.

Estos experimentos se realizaron con 10, 50, 100, 150, 200 y 300 mg de cascara de

platano.

* Influencia de la concentracion de cation

Para el estudio de la influencia de la concentracion de cation metalico se pesaron 50
mg de cascara de platano en distintos tubos de ensaye, se le agregaron
aproximadamente 10 mL de agua destilada y se ajustd el pH a 5. En otro tubo de
ensaye se agregaron distintas alicuotas de cobre de la disolucion madre de 2 500 ppm,

al tubo se le agregaron aproximadamente 10 mL de agua destilada y se ajusto el pH a
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5. La disolucion de cobre se mezcld con la suspension de la cascara de platano y se
afor6 a un volumen de 25 mL con agua destilada. La mezcla de las disoluciones se
agité a 250 rpm durante media hora y posteriormente se filtro, el filtrado se titulé con
NaOH previamente normalizado, la titulacion se siguié conductimétricamente, las

muestras se compararon con un blanco de cobre de cada alicuota empleada.

» ApH de la cascara de platano con cobre sorbido en funcion del pH

Se pesaron 50 mg de cascara de platano en distintos tubos de ensaye gruesos y se
adicionaron 10 mL de agua destilada, a la suspension se le ajustd el pH desde 2 hasta
11 y en tubos diferentes se adicionaron alicuotas de 1 mL de Cu?* de 2 500 ppm, se
agregaron 10 mL de agua y se ajustd el pH correspondiente. Posteriormente se
mezclaron y se aforaron a 25 mL y se pusieron a agitar por 30 minutos a 250 rpm,
después del tiempo transcurrido se midio el pH final, se grafico el ApH en funcion del pH

inicial.

» Carga superficial de la cascara de platano con cobre sorbido en funcién del
pH

Para determinar la carga superficial de la cascara de platano una vez que ha sorbido al
cobre, se pesaron 50 mg de cascara de platano en distintos tubos de ensaye gruesos y
se adicionaron 10 mL de agua destilada, a la suspensidn se le ajusto el pH desde 2
hasta 11 y en tubos diferentes se adicionaron alicuotas de 1 mL de Cu?* de 2 500 ppm,
se agregaron 10 mL de agua y se ajustd el pH correspondiente. Posteriormente se
mezclaron y se aforaron a 25 mL y se pusieron a agitar por 30 minutos a 250 rpm,
después del tiempo transcurrido se midio la carga superficial con el equipo Zeta-meter,
aplicando una diferencia de potencial de 100 V. Con los datos obtenidos se trazo la
grafica de Potencial Zeta en funcion del pH.
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» Cinética de sorcion de cobre con cascara de platano

El estudio de cinética se realizé con varios tubos de ensaye con 50 mg de cascara de
platano que se pusieron en suspension con 10 mL de agua destilada a los cuales se les
ajusto el pH en 5 con disoluciones de HCI y NaOH aproximadamente 0.005 M. Por otro
lado se adicionaron alicuotas de 1 mL de una disoluciéon de cobre de 2 500 ppm en
aproximadamente 10 mL de agua destilada y también se les ajusté el pH a 5,
posteriormente se mezclaron las 2 disoluciones y se aforaron a 25 mL y a partir de ese
momento se midid el tiempo que estuvieron en contacto desde 0 hasta 2 horas en
distintos intervalos de tiempo. Se agitaron a 250 rpm usando un agitador magnético,
posteriormente se filtré el sdlido y la disolucion remanente se titul6 con NaOH
previamente normalizado, la titulacion se siguié conductimétricamente, las muestras se

compararon con un blanco de cobre de 100 ppm.

Para cada tiempo de contacto se determind el rendimiento de fijacion de cobre y con los
datos obtenidos se trazo la grafica de rendimiento en funcion del tiempo de contacto.

> Isotermas de sorcion de cobre con cadscara de platano

El estudio de las isotermas de sorcion se realizé con varios tubos de ensaye con 50 mg
de cascara de platano que se pusieron en suspensién con 10 mL de agua destilada a
los cuales se les ajustd el pH en 5 con disoluciones de HCl y NaOH aproximadamente
0.005 M. Por otro lado se adicionaron alicuotas para tener concentraciones
comprendidas desde 50 hasta 400 ppm de una disolucion de cobre de 2 500 ppm en
aproximadamente 10 mL y también se les ajustd6 el pH a 5, posteriormente se
mezclaron las 2 disoluciones, se aforaron a 25 mL y se dejaron en contacto 1 hora, el
cual es el tiempo donde se alcanza el equilibrio en el proceso de sorcion. Se agitaron a
250 rpm usando un agitador magnético, posteriormente se filtro el sélido y la disolucion
remanente se titul6 con NaOH previamente normalizada, la titulacion se siguio
conductimétricamente, las muestras se compararon con el respectivo blanco de cobre

para cada concentracion empleada.
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Resultados

Caracterizacion de la cascara de platano

La caracterizacion de la cascara de platano nos permite obtener informacién acerca de
las propiedades de dicho material, tales como sus grupos funcionales, la acidez; asi
como la carga superficial. Saber qué grupos funcionales estan presentes en la cascara
de platano nos da informacion sobre su estructura y qué sitios pueden estar disponibles
para sorber a los cationes metalicos. La importancia de determinar la carga superficial
del material es conocer si existe cambio en ésta cuando se ha fijjado el cobre, esta
informacion asociada al conocimiento de los grupos funcionales que estan presentes en
la cascara nos daran informacion acerca del posible mecanismo mediante el cual se

lleva a cabo la sorcion.

» Propiedades acido-base

Para la determinacién de las propiedades acido-base de la cascara de platano, se
realizaron las titulaciones tanto con sosa como con acido clorhidrico como se describe

en la metodologia.

* Titulacién de la cascara de platano con NaOH (0.0994 M)

Los datos obtenidos de la titulacion de 100 mg de cascara de platano con NaOH se
presentan en la grafica 1.
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Grafica 1. Titulacion pHmétrica de cascara de platano con NaOH.

En la grafica 2 se presenta la primera derivada de la titulacion pHmétrica en funcion del
volumen de titulante, en donde los puntos maximos corresponden al volumen de los

puntos de equivalencia de la titulacion.
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Grafica 2. Primera derivada de la titulacion pHmétrica de cascara de platano con NaOH.
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En la titulacion de la cascara de platano con NaOH 0.0994 M se observan 2 puntos de
equivalencia, aunque no bien definidos, el primero en 1.5 mL corresponde a la
neutralizacion del exceso de acido agregado para imponer el pH, el segundo punto de
equivalencia en 2.2 mL correspondiente a la titulacion de los protones de los grupos con
caracter acido presentes en la cascara, que de acuerdo con la composicién de la
cascara pueden ser grupos carboxilos, probablemente del acido galacturénico.

En medio acido estos grupos se encuentran protonados, la cantidad de sosa empleada
para alcanzar el segundo punto de equivalencia, es la cantidad requerida para
desprotonar a esos grupos acidos.

Se realiz6 un duplicado y triplicado de la titulacién anterior usando aproximadamente
0.1 gramo de cascara de platano llevado al mismo valor de pH inicial de 2.4 y titulado
con la misma disolucion de NaOH 0.0994 M con la que se titul6 la primera muestra y los
resultados que se obtuvieron fueron muy similares, teniendo como puntos de
equivalencia 1.2 y 1.3 mL de titulante para el exceso de acido y 2 mL para los protones
de los grupos acidos de la cascara. En la grafica 3 se presentan las curvas de titulacion

monitoreadas pHmétricamente.
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Grafica 3. Titulacion pHmétrica de cascara de platano con NaOH (duplicado y

triplicado).
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Al igual que en el caso anterior, la determinacién de los puntos de equivalencia se
realiz6 graficando la primera derivada de las titulaciones monitoreadas pHmétricamente
en funcion del volumen de titulante (grafica 4), donde se observan dos maximos que

corresponden a los volumenes de titulante necesarios para alcanzar los puntos de

equivalencia.
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Grafica 4. Primera derivada de la titulacion pHmétrica de cascara de platano con NaOH

(duplicado vy triplicado).

En resumen, de las tres titulaciones con sosa se obtuvieron los siguientes volumenes

para los puntos de equivalencia:
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Tabla 3. Volumen de NaOH 0.0994 M para la titulacién de la cascara de platano.

0.1010g 1.5 mL 2.2mL 0.7 mL 0.69
0.1050 g 1.2mL 2mL 0.8 mL 0.76
0.0998 g 1.3 mL 2mL 0.7 mL 0.70

La diferencia de volumenes entre los puntos de equivalencia para cada titulacion son

casi iguales, esto nos indica que se esta consumiendo la misma cantidad de sosa para

titular a los protones de los grupos con caracter acido presentes en la cascara de

platano, que de acuerdo con su composicion pueden ser grupos carboxilos.

* Titulaciéon de la cascara de platano con HCI (0.0950 M)

Se pesaron aproximadamente 0.1 g de cascara de platano colocados en 25 mL de agua

destilada y se le adicion6 NaOH 0.1 M para llevarlo a medio basico y posteriormente se

tituld con HCI 0.0950 M. La grafica correspondiente a esta titulacion se presenta a

continuacion.
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Grafica 5. Titulacion pHmétrica de cascara de platano con HCI.

En la grafica 5 se observan dos puntos de equivalencia no muy bien definidos. El primer
punto de equivalencia corresponde al exceso de sosa usado para imponer el pH vy el
segundo punto de equivalencia se debe a la protonacion de los grupos carboxilo
disponibles presentes en las cadenas de polimeros que constituyen a la cascara de

platano, en este caso, al iniciar en medio basico estan desprotonados.

La titulacion se siguio midiendo el pH y se utilizo el método de la primera derivada para
determinar los volumenes correspondientes a los puntos de equivalencia. La primera

derivada de los resultados obtenidos se presenta en la grafica 6.
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Grafica 6. Primera derivada de la titulacion pHmétrica de cascara de platano con HCI.

De la grafica 6 se obtuvieron los volumenes de titulante correspondientes a los puntos
de equivalencia, el primero es de 2.2 mL de HCI para titular el exceso de NaOH y 3.2
mL para el segundo punto de equivalencia, que corresponde a la protonacién de los

grupo carboxilo de la cascara de platano.

Se realiz6 un duplicado y triplicado de esta titulacion con una cantidad igual de cascara
de platano que fue llevado a un pH similar al del primer experimento y se titulé con la
misma disolucion de HCI 0.0950 M. De igual manera, las titulaciones se siguieron

midiendo el pH. Los resultados se presentan en la grafica 7.
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Grafica 7. Titulacion pHmétrica de cascara de platano con HCI (duplicado y
triplicado).

Para la determinacion de los volumenes de los puntos de equivalencia se utilizo el

meétodo de la primera derivada y los resultados se presentan en la grafica 8.
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Grafica 8. Primera derivada de la titulacion pHmétrica de cascara de platano con HCI
(duplicado y triplicado).
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Los volumenes obtenidos de titulante (acido clorhidrico) para los puntos de equivalencia

necesarios para cada titulacion se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 4. Volumen de HCI 0.095 M para la titulacion de la cascara de platano

Masa de la Volumen 1er. Volumen 2do. Diferencia de
cascara de punto de punto de volumen entre meq H*
platano equivalencia equivalencia los puntos de g biomasa
equivalencia
0.1004 g 22mL 3.2mL 1 mL 0.95
0.1002 g 26 mL 3.6 mL 1 mL 0.95
0.1001 g 24 mL 3.4 mL 1 mL 0.95

La diferencia de volumenes entre los puntos de equivalencia para las titulaciones con
HCI son un poco mayores respecto a las titulaciones donde se emple6é NaOH, ya que la
concentracion de sosa empleada es ligeramente mayor a la del acido clorhidrico, es por
eso0, que se consume menos volumen de sosa para desprotonar a los grupos carboxilo
presentes en la cascara de platano. Para estas determinaciones se calcula el numero

de moles de HCl y NaOH consumidos:

0.095 mol

_ -5
1000 L 9.5x107 > moles de HCI

1mLHCLX

0.0994 mol

_ -5
1000 L 7.25x107° moles de NaOH

0.73mL NaOH X
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Se observa que existe una diferencia entre las moles de acido y las moles de sosa
consumidas, esto podria deberse a que, como se sefald, los puntos de equivalencia no

estan bien definidos en ninguna de las titulaciones.

* Determinacion de pKa

Se presenta el estudio tedrico de la titulacion de un acido débil con una base fuerte.

R-COOH + OH = R-COO" + H.O
Inicio Co
Agregado xCo
Reacciona xCo xCo
Produce xCo
Antes del Co - xCo ~0 xCo
punto de
equivalencia
Punto de ~0 ~0 Co
equivalencia
Después  del ~0 xCo - Co Co
punto de
equivalencia

Antes del punto de equivalencia estan presentes el acido y su base conjugada, por lo
que el pH se calcula mediante la ecuacion de Henderson-Hasselbach:

[base] )

H = pKa +1 (—
pH = pRa+ 108 \Acido]

Se sustituye y se obtiene la siguiente ecuacion:
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[xCo] )
Co(1—x)

Reduciendo términos se obtiene la siguiente ecuacion que tiene la forma de una linea

pH = pKa + log (

recta:

pH = pKa + log (li—x)
y = b + mx

Si se traza una grafica de pH obtenido en funcion del logaritmo de la relacion del mismo
avance de la reaccién (x) entre 1 menos el avance de la reaccion para los valores antes
del punto de equivalencia, de esta grafica se obtiene una linea recta, cuya ordenada al

origen corresponde el valor de pKa del material.

De la misma manera cuando se titula una base débil con un acido fuerte, se puede
hacer algo semejante. El estudio tedrico de esta titulacién se presenta a continuacion.

R-COO" + H" = R-COOH

Inicio Co

Agregado xCo

Reacciona xCo xCo

Produce xCo
Antes del Co - xCo ~0 xCo
punto de

equivalencia

Punto de ~0 ~0 Co
equivalencia

Después  del ~0 xCo — Cp Co
punto de

equivalencia
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Antes del punto de equivalencia estan presentes el acido y su base conjugada, por lo
que el pH se calcula mediante la ecuacion de Henderson-Hasselbach:
[base]
[écido])
Se sustituyen los términos en la ecuacién para antes del punto de equivalencia:
[Co(1 — X)])
[xCo]

Reduciendo términos se tiene la siguiente ecuacion:

pH = pKa + log (

pH = pKa + log (

1—x
pH=pKa+log< . )

Si se traza una grafica de pH obtenido en funcion del logaritmo de la relacion de 1
menos el avance de la reaccion entre el mismo avance de la reaccidon (x), para los
valores antes del punto de equivalencia, de esta grafica se obtiene una linea recta, cuya
ordenada al origen corresponde el valor de pka del material.

Considerando el estudio tedrico de la titulacion de una acido débil con una base fuerte,
asi como de una base débil con un acido fuerte y partiendo de los datos obtenidos de
las titulaciones acido-base, se trazaron las graficas de pH obtenido en funcion del
logaritmo de la relacion correspondiente segun la titulacion realizada y de estas graficas
se obtiene una linea recta, cuya ordenada al origen corresponde el valor de pka del

material.

Los datos empleados y resultados de las titulaciones con sosa se presentan en la tabla
5y en la grafica 9.
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Tabla 5. Datos empleados para obtener la grafica de pH en funcién del log(x/(1-x)), para

la primera titulacion.

Vol. pPH | x Log(x/(1-x))
NaOH
0 415 0 -
0.1 4.8 0.14 -0.78
0.3 525| 043 -0.12
0.4 5.6 0.57 0.12
0.5 6.05| 0.71 0.39
0.6 6.6 0.86 0.78
0.7 7.3 1 -

© 19 Titulacién

y =1.1685x + 5.567
R*=0.96

= 4 @22 Titulacion

y =0.9954x + 5.9035
R?=0.99668

N

32 Titulaciéon

1
y =1.3838x + 5.7625
R*=0.99905

faY
U

-1 08 06 -04 -02 0 02 04 06 08 1
log (x/(1-x))
Grafica 9. Determinacién de pKa para las tres titulaciones, titulante NaOH.
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Asi mismo, los resultados de las titulaciones con acido clorhidrico se presentan en la

tabla 6 y la grafica 10.

Tabla 6. Datos empleados para obtener la grafica de pH en funcién del log((1-x)/x), para

la primera titulacion.

Vol. NaOH pH X Log((1-x)/x)
0 8.1 0 -
0.2 6.8 0.2 0.60
04 6 0.4 0.18
0.6 5.3 0.6 -0.18
0.8 4.7 0.8 -0.60
1 4.35 1 -

<0

]

/ 19 Titulacién

y=1.7632x + 5.7
R? = 0.99456

\\;

2 Titulaciéon

w

y =1.8285x + 5.6625
R*=0.97205

N

[N

32 Titulacion

r T T T 0 T T T 1 y=1.6261x + 54875
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 R%=0.98531

log((1-x)/x)

Grafica 10. Determinacion de pKa para las tres titulaciones, titulante HCI.
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Los valores obtenidos de pKa de las graficas se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de pKa obtenidos de la titulacion de cascara de platano con NaOH vy
HCI.

Grafico Titulante pKa Promedio pKa Desv. Std.
9 NaOH 5.57 5.74 0.17
5.90
5.76
10 HCI 5.70 5.62 0.11
5.66
5.49

Los valores de pKa obtenidos para ambas titulaciones son similares. El pKa reportado
de los acidos carboxilicos oscila entre 4 y 5, esto depende de los sustituyentes y la
longitud de la cadena, como se muestra en la tabla 8; esta propiedad acida se debe a la
acidez del hidrogeno situado sobre el grupo hidroxilo. De acuerdo con lo anterior el pka
del acido carboxilico presente en la cascara de platano no presenta alguna diferencia

segun la manera en que se realice la titulacion.

Tabla 8. Valores de pKa de distintos acidos carboxilicos.

Compuesto pKa
HCOOH 3.55
CH3COOH 4.75
CeHsCOOH 4.20
HOOCCH,COOH | 2.83, 5.69
C50sHy,COOH 4.09

El valor de pKa obtenido es mayor al reportado en la bibliografia que es de 4.09 para

los acidos carboxilicos, esto podria deberse a los sustituyentes que se encuentran
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unidos a los acidos carboxilicos, ya que son grupos donadores de electrones, por lo

cual desestabilizan el anién carboxilato provocando una disminucion en la acidez.

» Determinacion de la carga superficial en funcion del pH

La determinacion de la carga superficial que tienen las particulas de la biomasa en la
superficie se realiz6 por medio de un equipo para medir el potencial Z (Zeta-meter
modelo 3.0+), que es una medida de estabilidad de una particula, que indica el
potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundantes en la particula
para desestabilizarla. Por lo tanto, el potencial Z es la potencia electrostatica que existe
entre la separacion de las capas que rodean a la particula. Se usa el modelo de la
doble capa para visualizar la atmdsfera idnica en la proximidad de la particula o del
coloide cargado y para explicar como actuan las fuerzas eléctricas de repulsion, la
lectura de potencial Z de cada muestra se realizé 10 veces para obtener la desviacion
estandar, los resultados obtenidos en funcién del pH se presentan en la tabla 9 y en la

grafica 11.

Tabla 9. Valores de potencial zeta de la cascara de platano en funcién del pH.

pH Potencial Zeta (mV) Desv. Std. (mV)
2.05 32.92 3.093
3.1 -19.2 3.171
4.05 -49.3 2.374
5.1 -56.3 2.078
6.1 -62.4 1.460
7.0 -76.8 2.515
8.05 -69.7 2.421
9.0 -75.2 3.453
10.1 -79.3 3.765
11.1 -66.1 4.781
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Grafica 11. Potencial zeta de la cascara de platano en funcion del pH obtenido con el
equipo Zeta-Meter.

En la grafica 11 se observa un cruce a pH=2.6, lo que da un punto de carga cero, esto
indica que las particulas del material cambian su carga de positiva a negativa. La
cascara de platano presenta una carga positiva por debajo de pH 2.6 y negativa por
arriba de este valor. A pH superiores a 2.6 la biomasa podria interactuar con los
cationes metalicos a través de la formacion de un enlace covalente coordinado, donde
los grupos carboxilicos tienen un par de electrones no compartido que aporta para la
formacion de dicho enlace.

Determinacion de cobre en las disoluciones

La determinacién de cobre en las diferentes disoluciones y suspensiones se realizd por

polarografia clasica y por titulaciones conductimétricas con sosa.

En la grafica 12 se presentan las curvas conductimétricas de una muestra de 100 ppm 'y
el blanco.
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Grafica 12. Curva conductimétrica para una muestra de 100 ppm.

En la llustracion 4 se muestra el polarograma obtenido de una disolucion de 100 ppm

de cobre a una sensibilidad de 10 yA.
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llustracion 5. Polarograma de cobre 100 ppm.
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Se traz6 una curva de calibracion por polarografia clasica desde 10 hasta 300 ppm para
determinar el intervalo lineal entre la intensidad de corriente y la concentracion de

cobre.
Las condiciones para el trazo de los polarogramas fueron las siguientes:

* Técnica: polarografia clasica

* Electrodo de referencia: Ag/AgCl, 3 M KCI
* Filtro: 0.3

* Tiempo de goteo: 1 gota/s

* Intervalo de barrido aproximado: 300 a -500 mV
» Sensibilidad: 10-300 ppm 10 u4
* Velocidad de barrido: 20 mV/s

¢ Direccion de barrido: Catdodico

A continuacion se presenta la curva de calibracién obtenida.
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Grafica 13. Curva de calibracion para el cobre por polarografia clasica.

Intensidad de corriente (nA)
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Del ajuste por minimos cuadrados se obtiene una recta con un coeficiente de
correlacion lineal de 0.999, lo que indica que en un intervalo desde 10 hasta 300

ppm se tiene linealidad entre la intensidad de corriente y la concentracion de cobre.

Sorcién de cobre con cascara de platano
* Influencia del pH

Se realizo el estudio de sorcion en funcion del pH en un intervalo desde 2 hasta 6. En
valores menores de pH se determin6é que la sorcion es baja debido a que el catidn
metalico competira con los protones del medio por fijarse con el grupo carboxilo de la
cascara de platano. Por otro lado, a valores elevados de pH no se realizé el estudio ya

que el cobre precipita en forma de hidréxido.

Los rendimientos de sorcion obtenidos en funcion del pH se presentan en la grafica 14.
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Grafica 14. Porcentaje de sorcion de cobre en funcién del pH.

64



El mayor rendimiento de sorcion se obtiene a pH 6 con un 56.8 %, sin embargo, no hay
una diferencia significativa a pH 5 (47.7 %). A pH 6 se corre el riesgo de que parte del
cobre ya esté precipitado como hidroxido, por lo que se seleccioné trabajar a pH 5 el

resto de los experimentos.

* Influencia de la cantidad de biomasa

En el estudio de la cantidad de biomasa en la sorcion de cobre se mantuvo la
concentracion de cobre constante (100 ppm) y se vario la cantidad de cascara de
platano desde 10 hasta 300 mg. Los resultados se presentan en la tabla 10 y en la

grafica 15.

Tabla 10. Porcentajes de sorcidén en funcion de la cantidad de cascara de platano.

Concentracion inicial de cation Cantidad de biomasa (mg) % Sorcion

100 ppm 10.4 12.3
100 ppm 20.3 16.6
100 ppm 50.7 52

100 ppm 100.5 54.15
100 ppm 150.2 53.93
100 ppm 200.4 55.5
100 ppm 300.4 56
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Grafica 15. Porcentajes de sorcion de cobre en funcion de la cantidad de biomasa.

Los porcentajes de sorcion al usar cantidades entre 10 y 20 mg son bajos, esto se
puede deber a la saturacion de la biomasa, ya que en todos los experimentos se ha
mantenido la misma concentracién de cobre (100 ppm). Cuando la cantidad de biomasa
es de 50 mg, el porcentaje de sorcion es del 52 % y al ir aumentando dicha cantidad el
porcentaje de sorcidn se mantiene practicamente constante. Es de esperarse que
aumente el porcentaje de sorcidn cuando aumenta la cantidad de cascara de platano,
sin embargo, podria ser que las cadenas largas de polisacaridos, que contiene la
cascara de platano, por torsiones e impedimentos estéricos se impidieran entre ellas,
no exponiendo sus grupos funcionales para que interactuen con los cationes metalicos.
Con el fin de hacer eficiente el gasto de biomasa se eligieron que 50 mg de cascara de
platano como la cantidad 6ptima para obtener rendimientos importantes de sorcion sin

gastar biomasa en exceso.
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¢ Influencia de la concentracion de cation

Para estudiar la influencia de la concentracion de cobre sobre la fijacién de éste, se
mantuvo constante la cantidad de biomasa (50 mg), se trabajé a pH constante (5) y se
hizo variar la concentracion del cobre desde 100 hasta 400 ppm. Los resultados se
presentan en la tabla 11 y en la grafica 16.

Tabla 11. Porcentaje de sorcion en funcidn de la concentracion de cobre.

pH Cantidad de Concentracion % Sorciéon mg/L de
biomasa (mg) de cobre cobre

(mg/L) sorbidas
5 0.0502 79.56 42.7 33.97
5 0.0505 108.59 50 54.29
5 0.0503 120.20 48.71 58.55
5 0.0504 139.53 33.71 47.03
5 0.0501 174.12 41.66 72.54
5 0.0502 190.26 37.5 71.35
5 0.0506 236.27 14.77 34.89
5 0.0508 365.27 14.21 51.90
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Grafica 16. Porcentaje de sorcion de cobre en funcion de la concentracion de cation en

disolucion.

En la grafica 16 se observa que si la concentracion de cation aumenta el porcentaje de
sorcion es menor. El porcentaje maximo de sorciéon fue del 50 % para una
concentracion de 108 ppm, el resto de los valores fue disminuyendo, aunque las partes
por millén sorbidas seguian aumentando hasta llegar a un maximo de saturacién que
fue a una concentracion de 174 mg/L donde se sorbieron 72.5 mg/L, el porcentaje de
sorcion decae debido a que la cantidad de biomasa es muy pequefa respecto a la
concentracion de cobre, esto podria deberse a las repulsiones entre los cationes
metalicos que interfieren con el proceso de fijacion del cobre con la cascara de platano.

* ApH de la cascara de platano con cobre sorbido en funcién del pH

Se obtuvo el grafico de ApH en funcién del pH inicial que se muestra en la grafica 17.
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Grafica 17. ApH de la cascara de platano con cobre sorbido en funcion del pH inicial.

En la grafica 17 se puede observar que hay un cambio negativo de pH a partir del
pH=5, esto podria deberse a la liberacion de protones al medio, lo que disminuye el pH

al equilibrio cuando el cobre se ha fijado a la biomasa.

* Determinacién de la carga superficial de la cascara de platano con
cobre fijado

Se determiné la carga superficial de la cascara de platano en funcion del pH una vez
que éste ha fijado al cobre. Los resultados se presentan en la tabla 12 y en la grafica
18.
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Tabla 12. Carga superficial de la cascara de platano con cobre en funcion del pH.

pH pH Carga superficial | Desv. Std.
Impuesto | equilibrio (mV)
2.03 2.06 50.67 3.046
3.01 31 -30 2.453
4.01 4.12 -38.1 2.234
5.03 4.95 -46.5 5.187
6.05 5.85 -38.9 3.406
7.03 6.43 -38 5.650
8.03 7.21 -31.4 2.781
9.01 8.04 -38.3 5.718
10.01 9.03 -45 3.843
11.02 10.62 -53.9 4.874

En pH’s inferiores a 5 no se registraron cambios de pH significativos entre el que se
impuso y el que resultd al final del proceso de sorcion. A partir de pH’s superiores a 5
se puede notar que el pH impuesto disminuye, lo cual puede atribuirse al mecanismo de
sorcion, ya que la biomasa al fijar el cation metalico puede desprender protones al

medio.
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Grafica 18. Carga superficial en funcion del pH de la cascara de platano con cobre.

En la grafica 18 se puede observar que el punto de cruce se presenta a pH 2.6, que es
el mismo punto de cambio de carga superficial de la cascara de platano sola, lo que nos
indica que la carga positiva en el material permanece a valores de pH<2.6, pero alcanza
un valor mas elevado de potencial zeta (50.67 mV), comparado con el obtenido para la
biomasa sola (32.92 mV). Para valores de pH mas elevados, la carga sigue siendo
negativa, al igual que para la cascara sola, sin embargo, es menos negativa una vez
que ha sorbido al cobre. Esto podria deberse a que si el cobre se fija por formacion de
un enlace covalente coordinado entre los pares electrénicos del oxigeno del carboxilo y
el cobre, la carga del cobre fijado ayuda a que la carga negativa de la cascara se vea

disminuida.

Para analizar este fendmeno de aumento de carga, se decidio hacer un experimento
empleando solo el pH de trabajo (5) y aumentando la concentracion de cobre que se le
agrega a la cascara de platano. Los resultados de este experimento se presentan en la
tabla 13 y la grafica 19.
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Tabla 13. Carga superficial de la cascara de platano en funcidn de la concentracion de
cobre anadida

pH Concentracion de cobre Potencial Zeta Desv. Std. (mV)
(ppm) (mV)
5 0 -56.3 2.078
5 50 -53.1 3.656
5 100 -46.5 5.187
5 150 -39.7 1.781
5 200 -19.3 3.453
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Grafica 19. Carga superficial de la biomasa en funcidn de la concentracion de cobre
afiadida a pH=5.

Como puede observarse al ir aumentando la concentracion de cobre la carga negativa
de la biomasa disminuye, esto se puede deber a que los cationes metalicos actuan
como aceptores de pares de electrones que proporcionan los grupos carboxilo para la
formacion de un enlace covalente coordinado entre el cobre y dichos grupos
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funcionales y por lo tanto van neutralizando la carga negativa de la cascara de platano,

como se menciono precedentemente.

* Cinética de sorcidén de cobre con la cascara de platano

El estudio de la cinética de sorcion entre el cobre y la biomasa es importante, ya que

nos indica cual es el tiempo necesario que deben estar en contacto la cascara de

platano con el catién metalico para que la sorcion se lleve a cabo. En este estudio se

realizaron 2 experimentos, los dos experimentos se llevaron a cabo por 120 minutos

agitando a 250 rpm con agitacion magnética. Los resultados del primer experimento se

presentan en la grafica 20.
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Grafica 20. Primera cinética de sorcion del cobre con la cascara de platano.
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En la grafica 20 se puede notar que el tiempo que necesita la biomasa para fijar al
cation metalico es de 30 minutos. Durante estos 30 minutos la cantidad de metal fijjado
va aumentando hasta llegar al punto maximo de sorcidon que es de 46.6 %, en donde ya
se empieza a ver que la cantidad de metal fijado practicamente permanece constante,
aunque se presenta una pequefia variacion que puede deberse a un proceso de sorcion
y desorcion, sin embargo, no son variaciones significativas, por lo que se puede concluir

que 30 minutos es el tiempo necesario para lograr el equilibrio en el proceso de sorcidn.

La velocidad de reaccion depende de la concentracion de los reactivos, en ese caso
uno de ellos es un solido (cascara de platano) y el otro esta en disolucion (cobre), por lo

que se trata de pseudo 6rdenes de reaccion.

* Ecuacién de pseudo-primer orden

Los datos obtenidos del experimento anterior fueron tratados para saber si ajustan a
esta ecuacion, de serlo asi, indicarian que si la concentracién de cobre es aumentada
en orden de 2 veces, la velocidad de sorcion aumentaria en un factor de 2. Los datos se

presentan en la tabla 14 y los resultados se muestran en la grafica 21.

74



Tabla 14. Valores obtenidos de Ce, ge ¥ q: para la primera cinética.

% mg/L mg/L Biomasa Ce Je Ot
Remanente | remanentes | sorbidas (g) (mmol/L) | (mmolg?) | (mmolg?)
Blanco 100 99.098 0 0 1.55 0 0
Tiempo
(min)
0 93.33 92.49 6.608 0.0504 1.45 0.04 2.06
5 83.47 82.72 16.378 0.0502 1.30 0.12 5.13
10 73.33 72.67 26.428 0.0508 1.14 0.19 8.18
15 66.66 66.06 33.038 0.0504 1.03 0.24 10.31
30 53.33 52.85 46.248 0.0500 0.83 0.34 14.55
60 59.99 59.45 39.648 0.0501 0.93 0.29 12.45
120 59.99 59.45 39.648 0.0503 0.93 0.29 12.40
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Grafica 21. Experimento de sorcion ajustado al pseudo-primer orden.
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La ecuacién de pseudo-primer orden no muestra el comportamiento lineal esperado

para poder considerar que la sorcién se da mediante una fisisorcién.

* Ecuacién de pseudo-segundo orden

En este tratamiento los datos fueron usados en la ecuacion de pseudo-segundo orden
para saber si se ajustan a la ecuacion, de ser asi, esto nos indicaria que si la
concentracion de cobre es aumentada en orden de 2, la velocidad aumentaria en orden

de 4. Los resultados se presentan en la grafica 22.
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Grafica 22. Datos ajustados al pseudo-segundo orden del experimento 1.

Como se muestra en la grafica 22, los datos tomaron la forma lineal esperada indicando
que el proceso se da con un pseudo-segundo orden; es decir, si la concentracion

aumenta la velocidad de sorcién se vera aumentada al doble.
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El segundo experimento se realiz6 en las mismas condiciones que el experimento

anterior detallando un poco mas el proceso de sorcidbn en funcion del tiempo,

agregando valores cercanos al tiempo maximo donde se lleva a cabo la maxima fijacion

del cation metalico sobre la biomasa. Los datos se presentan en la tabla 15 y en la

grafica 23.

Tabla 15. Valores obtenidos de Ce, ge y Qt para la segunda cinética.

Blanco
Tiempo
(min)
0
5
10
15
25
30
40
60
90
120

%
Remanente

100

97.65
84.63
74.99
68.74
56.25
52.08
56.25
58.58
58.58
58.58

mg/L

remanentes

101.47

99.09
85.88
76.1
69.76
57.08
52.85
57.08
59.45
59.45
59.45

mg/L

sorbidas

0

2.38
15.59
25.37
31.71
44.39
48.62
44.39
42.02
42.02
42.02

Biomasa

(8)
0

0.0503
0.0500
0.0500
0.0502
0.0501
0.0502
0.0505
0.0506
0.0504
0.0503

Ce
(mmol/L)

1.59

1.55
1.35
1.19
1.09
0.89
0.83
0.89
0.93
0.93
0.93

de

(mmol g?)

0

0.01
0.11
0.19
0.23
0.33
0.36
0.33
0.31
0.31
0.31

qt

(mmol g?)

0.74
4.90
7.97
9.93
13.94
15.24
13.83
13.06
13.11
13.12

77



60

50

40

30

% Sorcion

20

10

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Grafica 23. Segunda Cinética de sorcion del cobre con la cascara de platano.

En este experimento también se trataron los datos con la ecuacion de pseudo-segundo
orden para corroborar el orden de la reaccion que ya se habia tenido en el experimento

anterior. Los resultados se presentan en la grafica 24.
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Grafica 24. Datos ajustados al pseudo-segundo orden del experimento 2.
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Con esto se corrobora lo anterior, el orden de la fijacion de cobre sobre la cascara de

platano es de pseudo-segundo orden, indicando que si se aumenta la concentracién de

cobre la velocidad de sorcidon aumentara al doble.

Isotermas de sorcion de cobre

Se trazaron las isotermas de sorcion a diferentes concentraciones, eligiendo un tiempo

de equilibrio superior a los 30 minutos que es cuando se alcanza la maxima fijacién de

cobre sobre la biomasa y posteriormente se mantiene constante, éste fue de 1 hora.

Para saber si la sorcidn del cobre sobre la cascara de platano genera una monocapa o

la sorcion es en multisitios se ajustaron los datos a los modelos de Langmuir y

Freundlich. Los datos se muestran en la tabla 16.

Tabla 16. Valores obtenidos de Ce, Qe, Y Ce / Qe para la primera isoterma.

Concentracion | Biomasa ppm ppm Ce Je Ce/ Qe Je
(ppm) (g) remanentes | sorbidas | (mmol/L) | (mmolg?) | (g/L) | (meqg?)
50.73 0.0501 0 50.73 0 0.38 0 0.76
101.47 0.0503 46.24 55.23 0.72 0.41 1.75 0.82
152.21 0.0502 99.09 53.12 1.55 0.39 3.90 0.78
199.91 0.0505 159.93 39.98 2.51 0.29 8.41 0.58
299.87 0.0509 259.89 39.98 4.08 0.29 13.78 0.58
399.83 0.0508 359.85 39.98 5.66 0.29 19.05 0.58
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Estos datos se evaluaron con los modelos de Langmuir y de Freundlich. Los resultados

se presentan en las graficas 25 y 26.
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Grafica 25. Forma lineal del modelo de Langmuir para la primera Isoterma.

La aplicacién del modelo de Langmuir a los datos en la isoterma realizada muestra una
relacién lineal con un coeficiente de correlacion de 0.997, lo que indica que el modelo si
ajusta, por lo que se considera que es una sorciéon en donde el cobre genera una
monocapa. A partir de la ecuacion general se puede determinar el valor de la constante

de Langmuir.
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En donde el inverso de la ordenada al origen es K, y cuyo valor equivale a 1.674.
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Grafica 26. Forma lineal del modelo de Freundlich para la primera isoterma.

Para el modelo de Freundlich también no se muestra un ajuste lineal, en donde la
pendiente en la expresion lineal representa la cantidad de sitios maximos, por lo cual la
pendiente debe ser positiva, esto demuestra que el modelo de Freundlich de sitios
heterogéneos no aplica a los datos obtenidos, por lo que se descarta la posibilidad de
que la sorcion se lleve a cabo en multisitios, sugiriendo que un cobre ocupa soélo un

espacio disponible de la superficie de la cascara de platano.

Los datos del duplicado de la isoterma se muestran en la tabla 17 y los resultados del

ajuste del modelo de Langmuir se presentan en la grafica 27.
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Tabla 17. Valores obtenidos de Ce, ge, Y Ce / e para la segunda isoterma.

Concentracion

(ppm)
50.73
101.47
152.21
199.91
299.87
399.83

Biomasa

(g)
0.0505
0.0502
0.0503
0.0502
0.0507
0.0501

mg/L
remanentes
0

48.6
96.14
155.53
258.49
355.45

mg/L
sorbidas
50.73
52.87
56.07
44.38
41.38
44.38

Ce
(mmol/L)
0
0.76
1.51
2.44
4.06
5.59

Qe
(mmol g?)
0.37
0.39
0.42
0.33
0.30
0.33

Ce/ Qe
(s/L)
0
1.92
3.59
7.33
13.19
16.71

Ge
(meqg™)
0.74
0.78
0.84
0.66
0.60
0.66

El ajuste se hizo unicamente para el modelo de Langmuir para obtener la constante de

adsorcion de Langmuir.

Ce/qe

Grafica 27. Forma lineal del modelo de Langmuir para la segunda Isoterma.
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El valor obtenido para la K_ es de 1.944.

Para ambas isotermas ajustadas al modelo de Langmuir se observan lineas rectas con
pendientes positivas, lo que lleva a considerar que los datos obtenidos ajustan a este
modelo; la constante de Langmuir es similar para ambas isotermas (1.674 y 1.944).
Esta constante indica la capacidad de adsorcion de los cationes metalicos sobre la
biomasa. El hecho que los datos se ajusten al modelo de Langmuir, indican que la
sorcién de los cationes metalicos se da en monocapa sobre el material, es decir, la
superficie de la biomasa proporciona un cierto numero de sitios para la adsorciéon, que
estan distribuidos de manera homogénea. Para cada sitio s6lo se adsorbe una
molécula, donde las moléculas adsorbidas no interactuan entre si; esta isoterma es

caracteristica para un proceso unicamente de quimisorcion.

* Mecanismo Propuesto

Con base en los resultados obtenidos anteriormente, el mecanismo propuesto para la
sorcién de cobre sobre la cascara de platano se muestra en la ilustracion 5. En donde
se forma un complejo, en el cual la biomasa actua como una especie donadora (ligando
o0 base de Lewis) de por lo menos un par de electrones no compartido y el catidon
metalico es el aceptor de pares de electrones (acido de Lewis) para la formacion de un
enlace covalente coordinado [Zhou Ya-Feng & Haynes R., 2010].

\ o} O\

)

HO O Cu
OH HO O /
0

OH
T oo == OH + H

OH
OH

llustracion 6. Posible mecanismo de sorcion de cobre con los grupos funcionales de la

cascara de platano.
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Como puede observarse en la reaccion propuesta, hay liberacion de protones y el pH
deberia disminuir, hecho comprobado durante la experimentacion realizada, y por otro
lado, la fijacion del cobre disminuira la carga superficial negativa de la cascara de

platano, también confirmado en los experimentos de medicion de potencial zeta.

84



Conclusiones

* La cascara de platano presenta propiedades acidas, al parecer por los grupos
carboxilos del acido galacturénico.

* El valor del pka obtenido del material no depende del sentido en que se realice la
titulacion, este valor esta entre 5.48 y 5.90.

* El pH 6ptimo en el que se lleva a cabo la sorcidn es de 5.

* El tiempo necesario para lograr el equilibrio de sorciéon es de 30 minutos, en
donde se registra el maximo de fijacion del cobre sobre la cascara de platano.

* A mayor cantidad de biomasa el porcentaje de sorcién disminuye, esto se podria
deber a las cadenas largas de polisacaridos que contiene la cascara de platano
que por torsiones o impedimentos estéricos se impidieran asi mismas.

* El maximo porcentaje de sorcion es del 50 %, esto representaria que se fijan a la
superficie de la biomasa alrededor de 50 ppm.

* La carga superficial del material en presencia del cobre se hace menos negativa
conforme aumenta la concentracion del cation, esto debido a la formacion de un
complejo, en donde se utilizan pares de electrones libres para la formacion de un
enlace.

* El orden de reaccion que mejor se ajusto es el de pseudo-segundo orden, lo que
indica que la velocidad de sorcion se duplicara al aumentar la concentracion del
cobre.

* El mecanismo propuesto por el cual se lleva a cabo la sorcién con base en los
resultados, es la formacion de un complejo entre los grupos carboxilo e hidroxilo
del material y el cobre.

* Las isotermas obtenidas mostraron que la sorcién del cobre sigue el modelo de
Langmuir, que consiste en una quimisorcion, en donde se forma una monocapa
del catidon metalico sobre la superficie de la biomasa. Se confirma que la
adsorcion es por formacion de complejos.

* La sorcion de cobre con la cascara de platano arrojé6 buenos resultados, y
pueden dar inicio a mas investigaciones para el tratamiento de aguas residuales,
para poder ayudar y mejorar el medio ambiente. Este proceso es muy viable ya
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que la biomasa se obtiene de residuos organicos, por lo que no tiene un costo y

no requiere de procesamiento.

Bibliografia

1)

2)

3)

4)

9)

6)

7)

8)

9)

Achak, M., Hafidi, A., Ouazzani, N., Sayadi S., Mandi, L.L., (2009). Low cost
biosorbent “banana peel” for the removal of phenolic compounds from olive mill
wastewater: kinetic and equilibrium studies, J. Hazard. Mater. 166, 117-125.

Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades. Division de
Toxicologia (ASTDR), Septiembre (2004). Cobre CAS # 7440-50-8.

Allen, S. J. & Brown, P. A., (1990). Isotherm Analyses for Single Component and
Multi- Component Metal Sorption onto Lignite. J. Chem. Tech. Biothecnol. 62, 17-
24,

Anwar, J., Shafique, U., Waheed-uz-Zaman, Salman, M., Dar A., Anwar S., (2010).
Removal of Pb(ll) and Cd(ll) from water by adsorption on peels of banana.
Bioresour. Technol. 101, 1752-1755.

Aqgeel Ashraf M., Wajid A., Mahmood K., Jamil Maah M. and Yusoff I., (2011). Low
cost biosorbent banana peel (Musa sapientum) for the removal of heavy metals Sci.
Res. and Essays, 6, 4055-4064.

Arunakumara, K., Charana, W. B. and Yoon Min-Ho, (2013). Banana Peel: A green
solution for metal removal from contaminated waters. Korean J. Environ. Agric. 32,
108-116.

Avery, H., (1982). Cinética quimica basica y mecanismos de reaccion. Espafa:
Editorial Reverté.

Becker, T., Schlaak, M., Strasdeit, H., (2000). Adsorption of nickel (II), zinc (ll) and
cadmium (1)) by new chitosan derivatives. React. Funct. Polym. 44, 289-298.
Castro, R., Caetano, L., Ferreira, G., Padila, P. M., Saeki, M. J., Zara, L. F.,

86



Martines, M. A. & Castro, G. R., (2011). Banana Peel Applied to the Solid Phase
Extraction of Copper and Lead from River Water: Preconcentration of Metal lons
with a Fruit Waste. Ind Eng. Chem. Res. 50, 3446-3451.

10) Chiken, A. Eliminacion de cadmio con quitosano. Tesis de Licenciatura. Facultad de
Quimica. UNAM, México (2015).

11) Comim, S. R., Madella K., Oliveira J. V., Ferreira S. R. S., (2010). Supercritical fluid
extraction from dried banana peel (Musa spp., genomic group AAB): extraction
yield, mathematical modeling, economical analysis and phase equilibria, J.
Supercrit. Fluids. 54, 30-37.

12) CONAGUA. Estadisticas del Agua en México, Edicion 2014.

13) Crini. G., (2005). Recent developments in polysaccharide-based materials used as
adsorbents in wastewater treatment. Prog. in Polym. Sci. 30, 38-70.

14) Diaz de Apodaca, E., Villaran-Velasco, M. C., Rio-Pérez, F., Ramirez-L6pez, C. A,,
Lorenzo-lbarreta, L., (2007). Utilizacion de adsorbentes basados en quitosano y
alginate sédico para la eliminacion de ions metalicos: Cu®*, Pb*, Cr*" y Co?.
Revista Iberoamericana de Polimeros. 8, 20-27.

15) El-Nafaty, U. A., Muhammad |. M., Abdulsalam S., (2013). Biosorption and Kinetic
Studies on Oil Removal from Produced Water Using Banana Peel. Civil Environ.
Res. 3, 125-136.

16) Emaga, T.H., Robert, C., Ronkart, S.N., Wathelet, B., Paquot, M., (2008). Dietary
fibre components and pectin chemical features of peels during ripening in banana
and plantain varieties, Bioresour. Technol. 99, 4346-4354.

17) Fergusson, J.F., (1990). The heavy Elements. Chemistry. Enviromental Impact and
Health Effects. Pergamon Press.

18) Forster, C. F. & Wase J., (1997). Biosorbent for Metal lons, “Biosorption of Heavy
Metals: An Introduction”. Gran Bretafia: Taylor & Francis Ltd. 141-163.

19) Garcia Morales, J.L., (2015). Residuos agroalimentarios. Volumen 3. De residuo a
recurso: Recursos organicos, Madrid, Espafa: Ediciones Paraninfo, S.A., 180-191.

87



20) Gonzalez-Montelongo R., Lobo M.G., Gonzalez M., (2010). Antioxidant activity in
banana peel extracts: testing extraction conditions and related bioactive com-
pounds, Food Chem. 119, 1030-1039.

21) Greenwood N. N. & Earnshaw A., (1997), Chemistry of the Elements. School of
Chemistry, University of Leeds, U.K.: 2nd Edition, Editorial Butterworth-Heinemann,
5-139.

22) Gupta V. K. & Sharma S., (2003). Removal of zinc from aqueous solutions using
bagasse fly ash — a low cost adsorbent. Ind. Eng. Chem. Res. 42, 6619-6624.

23) Gupta, V. K., Srivastava, S. K., Tyagi, R., (2000). Design parameters for the
treatment of phenolic wastes by carbon columns (obtained from fertilizer waste
material). Water Res. 34, 1543-1550.

24) Gutiérrez Rios, E., (1984). Quimica. Espafia. Editorial Reverte.

25) Hegedus, A., Erdei, S., Horvath, G., (2001). Comparative studies of H202

detoxifying enzymes in green and greening barley seedlings under cadmium stress.
Plant Sci. 160, 1085-1093.

26) Huidong, L., Zhao, L., Ting, L., Xiao, X., Zhihui, P., Le, D., (2008). A novel
technology for biosorption and recovery hexavalent chromium in wastewater by
biofunctional magnetic beads. Bioresour. Technol. 99, 6271-6279.

27) Kannan, N. & Rengasamy, G., (2005). Comparison of cadmium ion adsorption on
various activated carbons. Water, Air, Soil Pollut. 163, 185-201.

28) Kumar M., Tripathi B. P., Shani V. K., (2009). Crosslinked chitosan/polyvinyl alcohol
blend beads for removal and recovery of Cd(ll) from wastewater. J. Hazard. Mater.
172, 1041-1048.

29) Lee, S. T., Mi, F. L., Shen, Y. J. and Shyu, S. S., (2001). Equilibrium and kinetic
studies of copper(ll) ion uptake by chitosan-tripolyphosphate chelating resin. Polym.
42, 1879-1892.

30) Lewis, S., Donkin, E.M., Depledge, H.M., (2001). Hsp70 expression in
Enteromorpha intestinalis (Chlorophyta) exposed to environmental stressors. J.

88



Aquatic Toxicol. 51, 277-291.

31) Li, N. & Bai, R. (2005). Copper adsorption on chitosan-cellulose hydrogel beads:
behaviors and mechanisms. Sep. Purif. Technol. 42, 237-247 .

32) Manahan S. E., (1994). “Water Treatment”. Environmental Chemistry, Universidad

th
de Michigan, USA: 6 Edicion, Editorial CRC Press Taylor & Francis Group, 223-

262.
33) Modak, J. M., Natarajan, K. A., (1995). “Biosorption of metals using nonliving
biomass”. Miner. Metall. Proc. 12, 189-196.

34) Mohapatra, D., Mishra, S., Sutar, N., (2010). Banana and its by-product utilization;
an overview, J. Sci. Ind. Res. 69, 323-329.

35) Nada A.M.A., EI-Gendy A.A., Mohamed S.H., (2010). Banana leaves as adsorbents
for removal of metal ions from waste water. Carbohydr. Polym. 82, 1025-1030.

36) Nebel, B. J. & Wright, R. T., (1999). Ciencias ambientales, ecologia y desarrollo
sostenible. México: Prentice Hall.

37) Ng, J. C., Cheung W. H., Mckay G., (2002). Equilibrium studies of the sorption of
Cu(ll) ions onto chitosan. J. Colloid Interface Sci. 255, 64-74.

38) NOM-001-SEMARNAT-1996, Que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.

39) Oberoi, H.S., Vadlani, P.V., Saida, L., Bansal, S., Hughes, J.D., (2011). Ethanol
production from banana peels using statistically optimized simultaneous
saccharification and fermentation process. Waste Manage. 31, 1576-1584.

40) Onwuka, C.F.l., Adetiloye, P.O., Afolami, C.A., (1997). Use of household wastes and
crop residues in small ruminant feeding in Nigeria. Small Ruminant Res. 24, 233—
237.

41) Palma, D. Tesis de licenciatura. Biosorcion de Cr(IV) y Cr(lll) por cascara de tuna.
Facultad de Quimica. UNAM, México (2013).

89



42) Reddad, Z., Gerente, C., Andres, Y., Ralet, M.C., Thibault, J.F., Cloirec, P.L.,
(2002). Ni(ll) and Cu(ll) binding properties of native and modified sugar beet pulp,
Carbohydr. Polym. 49, 23-31.

43) Rivera, J. Tesis de licenciatura. Estudio de biosorcion de cadmio con quitosano.
Facultad de Quimica. UNAM, México (2013).

44) Saeed, A., Akhter, M.W., Igbal, M., (2005). Removal and recovery of heavy metals
from aqueous solution using papaya wood as a new biosorbent, Sep. Purif. Technol.
45, 25-31.

45) Sans Fonfria R. & de Pablo Ribas J. (1989). Ingenieria Ambiental: Contaminacion y
tratamientos. Barcelona, Espafa: Editorial Productica.

46) Secretaria de Economia. Direccion General de Industrias Basicas, Febrero 2012.
Monografia del sector platano en México.

47) SEMARNAT. Atlas del Agua en México (2012).

48) Skoog, D. & West D., (1989). Quimica analitica, Madrid, Espafia: 42 Edicidn,
Editorial Mc Graw-Hill, 414-428.

49) Stadtman, R.E. & Oliver, N.C., (1991). Metal-catalyzed oxidation of proteins. J. Biol.
Chem. 266, 2005-2008.

50) Valcarcel C. M. & Gomez Hens, A., (1988). Técnicas analiticas de separacion.

Departamento de Quimica Analitica, Universidad de Cordoba: Ed. Reverté, 91-94.

51) Vijayaraghavan K., Palanivelu K., Velan M., (2006). Biosorption of Copper (ll) and
Cobalt (Il) from aqueous solutions by crab shell particles. Bioresour. Technol.
12,1411-1419.

52) Volesky, B., (1990). “Biosorption of heavy metals”, Chapter 1.2: Removal and
recovery of Heavy Metals by biosorption”. Montreal, Quebec, Canada: Editorial CRC
Press, 17-24.

53) Wehrheim, B. & Wettern, M., (1994). “Comparatives Studies of the Heavy Metal
Uptake of Whole Cells and Different Types of cell Wall from Chiorella Fusca”.
Biotech. Tech. 8, 227- 232.

90



54) Wright, J., (2003). Enviromental Chemistry. London, England: Editorial Psychology

Press, 305-330.
55) Xiaomin, L., Yanru, T., Zhexian, X., Yinghui, L., Fang, L., (2007). Study on the

preparation of orange peel cellulose adsorbents and biosorption of Cd2+ from
aqueous solution, Sep. Purif. Technol. 55, 69-75.

56) Zhou, Ya-Feng & Haynes, R. J., (2010). Sorption of Heavy Metals by Inorganic and
Organic Components of solid Wastes: Significance to use of Wastes as Low-Cost
Adsorbents and Inmmobilizing Agents. Crit. Rev. Env. Sci. Technol. 40, 921-924.

91



	Portada 
	Tabla de Contenido
	Introducción 
	Objetivos Justificación 
	Hipótesis 
	Antecedentes 
	Metodología 
	Resultados 
	Conclusiones 
	Bibliografía 

