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1. INTRODUCCION

El impacto ambiental por la degradacién y contaminacion de los recursos
naturales es uno de los aspectos mas preocupantes a nivel mundial. En la
actualidad, el incremento en la contaminacion del agua debido principalmente a
actividades antropogénicas, ha dado como resultado sobrepasar los niveles de
concentracion tolerables de compuestos y elementos al aumentar la
disponibilidad de éstos, convirtiéndolos en tdxicos para los seres vivos. Por lo
que surge la necesidad de desarrollar tecnologias alternativas para la remocién

de contaminantes.

El boro es un elemento esencial a bajas concentraciones para los seres vivos al
ser considerado un oligoelemento (<0.01 %) que se encuentra naturalmente en
el cuerpo humano y un micronutriente para las plantas con funciones
estructurales bien establecidas. Sin embargo, tiene efectos nocivos tanto en su

deficiencia como en su exceso.

En plantas, el intervalo entre los niveles de concentracién adecuada y toxica es

muy estrecho, aunque varian sus niveles de tolerancia segun el tipo de planta.

La alta solubilidad de los minerales de boro en agua y su capacidad de
acumularse en los tejidos animales y vegetales representa un riesgo en grandes

cantidades.

La OMS recomienda 0.5 mg/L como limite de boro en agua potable, en México
la NOM-201-SSA1-2002 establece las disposiciones Yy especificaciones
sanitarias que deben cumplir el agua y hielo para consumo humano envasados
y a granel, excepto la que es consumida directamente de los sistemas de
abastecimiento, esta norma especifica el limite maximo de contaminantes
disueltos, en la que se cita al boro en el inciso 6.4.1 Metales pesados o

metaloides, con un limite maximo de 0.3 mg/L.

Los dos sectores mas afectados en la contaminacion por boro en agua son el
abastecimiento publico y el sector agricola, con una distribucion de volumen

concesionado del 14.65 y 75.72 %, respectivamente, que representan un



90.37 % del volumen total de agua utilizada en el pais, tanto superficial como

subterranea.

La disponibilidad del boro en aguas naturales y residuales aumenta debido al
incremento en la demanda de productos como el vidrio, detergentes y pesticidas,
por mencionar algunos, asi como por actividad volcanica y tectonica, por lo que
la comunidad cientifica se ha esforzado en encontrar materiales y métodos que

eliminen el boro en disolucion.

En las ultimas décadas se han aplicado numerosos procesos fisicoquimicos para
la remocién de boro de disoluciones acuosas, los mas utilizados son la adsorcién
y el intercambio i6nico. Entre algunos de los procesos también utilizados estan

la electrocoagulacion, coagulacién-floculacion, 6smosis inversa y electrodialisis.

Para la remocion de boro por adsorcion se han desarrollado materiales
comerciales especificos que tienen la desventaja de ser costosos. Una opcion
para aumentar la viabilidad del proceso de adsorcion es usar materiales mas
economicos respecto a los de tipo comercial, como son los subproductos de
diversos procesos industriales y del sector agricola. Estas nuevas tecnologias
para la remocién de contaminantes buscan minimizar los costos de inversion y

por lo tanto ser accesibles en pequefias comunidades.

La biosorcion es un proceso que permite la captaciéon de iones, debido a la
propiedad que diversas biomasas poseen para enlazar o acumular
contaminantes por diferentes mecanismos de adsorcion: fisica, complejacion y/o

intercambio iénico.

Al ser rica en polioles la materia organica es perfecta para la remocion de boro,
ya que se han estudiado los complejos de boro con diferentes polioles, aunque
no estan reportadas las mejores condiciones de adsorcion considerando factores

como el pH, tiempos de contacto, concentracion de boro y cantidad de biomasa.

Las semillas de tamarindo son ricas en polioles, principalmente del tipo
xiloglucanos, los cuales forman quelatos con el boro. La interaccién de los
xiloglucanos con el borax forma una goma, mientras que con boratos forma un

gel muy débil que termina convirtiéndose en un liquido viscoso.



Para el analisis de biosorcion de boro en disolucion acuosa con materia organica,
es necesario tener una metodologia analitica sensible a bajas concentraciones

de boro, eficaz y confiable.

La norma mexicana NMX-AA-063-SCFI-2001 establece el método de prueba
para la determinacion de boro en aguas naturales, residuales y residuales

tratadas.

En esta norma se sefiala un método colorimétrico, sin embargo, los métodos
espectrofotométricos presentan interferencias que se deben a la presencia de
particulas coloidales formadas por los residuos solubles de la semilla, ademas

de dar éstas una coloracion a la disolucion.

Para solucionar este problema se recurre al método de titulacion acido-base,
presentado en la norma ya cancelada NMX-AA-063-1981, utilizando sorbitol

como complejante en la determinacién de boro.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

e Desarrollar una tecnologia emergente para remover boro que nos permita
asegurar la calidad del agua para consumo humano y su utilizacion como
agua de riego, utilizando un material econdmico como la semilla de

tamarindo.

2.2 Objetivos particulares

e Caracterizacion de la semilla de tamarindo.

e Determinar las condiciones optimas para la remocion considerando las
variables: pH, cantidad de biomasa, concentracion de boro y tiempo de
contacto.

e Establecer la isoterma y la cinética caracteristica de la adsorcion de boro
con semilla de tamarindo.

e Proponer un mecanismo de adsorcion de boro en las semillas de

tamarindo.



3. HIPOTESIS

La semilla de tamarindo es rica en polioles del tipo xiloglucanos que
pueden formar quelatos por medio de reticulacion de la cadena polimérica
a través del ion borato, por lo que se espera una alta remocion de boro en

disolucion.

La formacion de los quelatos de boro con polioles se produce cuando el
boro en disolucion se encuentra en forma de borato, por lo que se espera
que haya una mayor remocién a un pH mayor o igual al pKa del acido

bérico.

Se espera que la variacion de la cantidad de biomasa afecte el pH de la

disolucién debido a las caracteristicas acidas de la semilla de tamarindo.



4. ANTECEDENTES

4.1 AGUA

4.1.1 Abundancia

La disponibilidad anual promedio de agua en el mundo es de aproximadamente
1 386 billones de hm?3, de los cuales sélo el 2.5 % es agua dulce. De esta cantidad
casi el 70 % no esta disponible para consumo humano ya que se encuentra en

casquetes polares, glaciares y nieve.

Del agua disponible para consumo humano, una pequefa porcion se encuentra
en lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos poco profundos,
cuya renovacion es producto de la filtracion y precipitacion fluvial. Mucha de esta
agua se encuentra lejos o poco accesible para las zonas pobladas, lo cual refleja

la importancia de la utilizacion y reutilizacion efectiva del agua.

Al triplicarse la poblacién en el siglo XX, las extracciones de agua se

sextuplicaron, lo que aumentd el grado de presion sobre los recursos hidricos.

A nivel mundial la OMS estim6 que en el 2011 las enfermedades relacionadas
con el agua y saneamiento ocasionaron la muerte de dos millones de personas
y cuatro mil millones de episodios de enfermedad, por lo que es de suma

importancia el saneamiento que asegure la calidad del agua.

4.1.2 Uso agrupado del agua en el pais

El agua es un recurso imprescindible para la vida y el funcionamiento de los
ecosistemas. Los seres humanos utilizamos el agua en multiples actividades, ya
sea para subsistir o producir e intercambiar bienes y servicios. La demanda de
agua potable incrementa a un ritmo acelerado, debido al aumento demografico,
la industrializacion y el requerimiento de alimentos de calidad, por mencionar

algunos factores.



El Registro de Derechos de Agua la clasifica, agrupandola por sus usos, en usos
agrupados que pueden ser consuntivos (agricola, abastecimiento publico,
Industria autoabastecida y energia eléctrica, excluyendo la hidroelectricidad) y

no consuntivo (hidroeléctrico).

El porcentaje del agua utilizada para uso consuntivo, considerando la fuente de
la que provienen es el siguiente: 62.8 % proviene de fuentes superficiales (51.28
miles de millones de m3) y el 37.2 % restante proviene de fuentes subterraneas
(30.37 miles de millones de md).

Es importante destacar que el mayor volumen asignado para usos consuntivos
lo representa el uso agrupado agricola (61.82 miles de millones de m?3),
principalmente para riego. La distribucion de volumenes concesionados por usos
agrupados consuntivos en el 2013 se dio en los siguientes porcentajes: 5.55 %
energia eléctrica, 4.09 % industria autoabastecida, 14.65 % abastecimiento

publico y el 75.72 % uso agricola.

4.2 Boro

4.2.1 Resena histérica

El elemento boro como tal fue aislado hasta 1808 contemporaneamente por
Joseph Louis Gay Lussac, Louis Jacques Thénard (Paris, Francia) y Sir
Humphrey Davy (Londres, Inglaterra), siendo aceptada la simultaneidad del
descubrimiento, haciendo actuar potasio metalico con el 6xido de boro. En 1909,
Weintraub obtuvo por primera vez boro fundido, al calentar una mezcla de BCl3

y H2 con un arco de corriente alterna.

Los compuestos de boro se conocen desde hace miles de afios, su presencia en
yacimientos superficiales origind que su existencia fuera conocida por
civilizaciones antiguas. En Egipto y en Mesopotamia eran utilizados con
propositos medicinales y como ingrediente en féormulas para embalsamar y
momificar, usando el natréon, un mineral que contenia boratos y otras sales

comunes, en Roma se usaron para la fabricacion de vidrio.



Se cree que en China se usaban ya cristales de boérax hacia el afio 300 a. C.
para la vitrificacion de porcelanas. Los persas y los drabes también lo conocieron

y lo utilizaron.

La explotacion de compuestos de boro en la era moderna se puede decir que

comenzo a mediados del siglo XIX en los yacimientos de Chile, Peru y Turquia.

Su nombre deriva del arabe “burag” y del persa “burah”, en sanscrito se

denomina “tincana” y en la actualidad la palabra tincal es sindbnimo de borax.

4.2.2 Propiedades fisicas y quimicas.

El boro encabeza el grupo 13 de la tabla periddica (B, Al, Ga, In, Tl), como ocurre
en algunos grupos el caracter metalico de los elementos aumenta al ir bajando
en la columna, siendo éste un metaloide con la electronegatividad mas alta de
su grupo, los demas elementos del grupo son metales. Existen dos alo6tropos, el
boro amorfo, que es un polvo marrén y el boro metalico, que es un sdlido negro,
brillante, inodoro e insipido; se presenta pocas veces en su forma pura, la forma
metalica posee un punto de fusion muy alto (2 300 °C) y es muy reactivo. Aunque
es sumamente duro (9.3 en la escala de Mohs), es demasiado quebradizo. Su
comportamiento es intermedio entre los metales y los no metales. Se le atribuye
una masa atomica de 10.811 uma al presentarse en la naturaleza dos isétopos
estables: el sB1°(19.78 %) y el sB"" (80.22 %) (D. M. Del La Fuente G. S., 2000).
La estructura electrénica del boro se describe como 1s? 2s? 2p'. Posee
potenciales de ionizacion muy elevados, por lo que no existe quimica asociada

con la especie libre B3*.

Su estado de oxidacion mas estable 3+ y su radio iénico de 0.20 A (una carga
alta unida a un tamafio muy pequeno), facilita la polarizacion de los atomos
vecinos y la transferencia de la densidad electrénica hacia el boro, que forma
orbitales hibridos sp? (1s' 2s? 2px' 2py’). Por lo que tiene un orbital p totalmente
vacio (2pz°) que le da una tendencia a actuar como aceptor y formar un cuarto
enlace, dando a los compuestos de boro una naturaleza covalente. Lo que
explica su capacidad similar a la del carbono de formar redes moleculares

estables de atomos unidos covalentemente (Ying Qin, 2013). Cuando el boro



forma tres enlaces covalentes, éstos estan dirigidos hacia los vértices de un
triangulo equilatero en el mismo plano que el boro. Cuando se forma un cuarto

enlace, la disposicidén en el espacio es tetraédrica.

La alta afinidad por el oxigeno es una caracteristica dominante del boro, que

forma la base de la extensa quimica de los boratos y los complejos relacionados.

El &cido boérico B(OH)s, también llamado acido ortobérico, puede reaccionar por
la adicion de agua sobre su anhidrido, B203, pero este proceso es muy lento
debido a la poca solubilidad del B20s. Al ser calentado a unos 100 °C se
deshidrata parcialmente con pérdida de una molécula de agua por molécula de
BOsHs y forma el &cido metabdrico, BO2H. Mediante un proceso de
deshidratacion, pueden perder dos moléculas de agua por dos moléculas de
acido bodrico simultaneamente y formar acido dimetabdrico, B2O4H2. Se conocen
otros acidos poliboricos, en su mayoria mediante sus sales. Una deshidratacién
ulterior de los acidos metabdricos forma al acido tetrabdrico, cuya sal de sodio
decahidratada es conocida como boérax y la tetrahidratada como Kernita. Estos
compuestos de boro son acidos débiles que al estar hidrolizados en disolucion

acuosa forman boratos solubles.

Las especies acuosas de boro se encuentran en aguas naturales, incluidos los
lagos de sal, agua de mar, hidrotermales y agua proveniente de pozos
geotérmicos, profundos o alcalinos, asi como agua residual (Peiming Wang,
2013).

Los principales factores que controlan la especiacion del boro en disolucion son
el pH y la concentracion. A bajas concentraciones (<0.02 M), el boro esta
presente principalmente como especies mononucleares, B(OH)s y B(OH)4. El
acido bérico es un acido débil de Lewis, con un pka de 9.2 a 25 °C:

B(OH); + OH- — B(OH);

El caracter acido del equilibrio del boro en disolucién puede ser modificado al
reaccionar con ciertos compuestos, en general, se busca que su acidez aumente.
Asi, los polioles con grupos OH" en posicidn cis forman con el B(OH)s ésteres
con gran facilidad. Estos ésteres pueden considerarse quelatos anidnicos
(Nlustracion 1) (Yoshinobu Miyazaki, 2013).



H.O B

+ B(OH)s ;A’
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d
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llustracion 1. Formacioén de quelatos de boro con dioles.

Es bien conocido que la adicion de compuestos polihidroxilados (polioles)
neutros, tales como el manitol, es efectiva en la valoraciéon acido-base de acido
bdrico en titulaciones por una disolucién de hidroxido de sodio. El acido bérico
actua como un acido mas fuerte con la adicion del poliol, formando quelatos a
través de la condensacion de deshidratacion entre los iones borato y polioles
(Piotr Dydo et al., 2012).

A concentraciones altas (0.025-0.6 M), en un intervalo de pH de 6 a 10, se
encuentran presentes los iones poliborato como B;05;(0H); , B,0s(0H) % y
B504(0OH)3.

La formacion de estos iones polinucleares se atribuye a la interaccién del acido

bdrico y los iones borato en disolucion de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

2B(OH); + B(OH); & B;05(0H); + 3H,0
2B(OH); + B(OH); © B3(OH)7,
2B(OH); + 2B(OH); © B,0s(0OH);% + 5H,0
4B(OH); + B(OH); © Bs04(0OH); + 6H,0

El aumento de pH genera como resultado la formacién de boratos superiores,
pero a pH>10 se forma principalmente B(OH), . Hay que sefialar que la formacién
de iones poliboratos en disolucion acuosa es insignificante a concentraciones de
boro <290 mgl/L.
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4.2.3 Fuentes naturales

El boro es un constituyente en mas de 80 minerales y representa el 0.001 % de
la corteza terrestre, no se encuentra en forma elemental en la naturaleza; siendo
los compuestos mas notables el borax, el acido bérico HiBOs, los boratos y
silicatos (Ying Qin, 2013).

Los grandes yacimientos con boro en el mundo son formados por un grupo de
boratos hidratados de calcio y sodio, depositados en ambientes sedimentarios
continentales con relacién a la actividad volcanica y en escenarios tectonicos
activos asociados con limites de placas. Los principales minerales en este tipo
de depdsitos son: bérax (Na,B,0,-10H,0), colemanita (Ca,B¢0,; - 5H,0),
ulexita (NaCa,Bs0,-8H,0) y kernita (Na,B,0,-4H,0), los cuales son
precipitados en un ambiente lacustre a partir de disoluciones procedentes de
hidrotermalismo, exhalaciones volcanicas y/o por la lixiviacién superficial de las
rocas circundantes. Una forma mas sencilla en la que se presenta el boro es
como acido bdrico (HsBOs3), presente en las emanaciones gaseosas volcanicas,
es un solido blanco lo suficientemente volatil para ser arrastrado por la corriente

de vapor.

Existen otros tipos de depdsitos de boratos menos comunes, en los cuales hay
formaciones de silicatos de boro asociados a minerales de 6xidos de hierro, y
aun menos comunes estan los depdsitos de boratos asociados con 6xidos de

magnesio relacionados con sedimentaciones marinas.

4.2.4 Fuentes de contaminacion

Una sustancia que se encuentra en un medio al cual no pertenece o sobrepasa
los niveles normales causando efectos adversos para la salud humana y/o al
medio ambiente es considerada un contaminante. El boro es necesario en
cantidades relativamente pequefias, es toxico cuando sobrepasa los niveles

tolerables para los seres vivos.

Las aguas superficiales pocas veces contienen niveles téxicos de boro, pero los
brotes de agua y las aguas de pozos pueden contener concentraciones toxicas,

principalmente en las cercanias de fallas sismicas y areas geotérmicas,
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movilizandose facilmente durante las interacciones agua-roca (Wolska et al.,
2013).

La contaminacion por boro en el medio ambiente aumenta a causa de diversas
fuentes naturales y las actividades antropogénicas. Por lo tanto, el problema de
la eliminacion de boro del agua se convierte en una preocupacion en todo el
mundo debido a su toxicidad y efectos cronicos sobre las plantas, los animales
y la salud humana (O. Can Tiirker et al., 2014).

Diversos estudios reportan que las fuentes de boro en las aguas superficiales y

los sistemas de aguas subterraneas poco profundas son:

o Contaminacién natural de boro en aguas superficiales.

o Fertilizantes, herbicidas e insecticidas.

o Las aguas y los desechos mineros.

o Residuos de detergentes y productos de limpieza, liberados en las
aguas superficiales a través de las aguas residuales tratadas y sin

tratar.

4.2.5 Papel y toxicidad en los seres vivos.

El boro es un elemento esencial para los seres vivos, sin embargo, la
contaminacion del medio ambiente y los problemas de salud aumentan a causa
de las diversas aplicaciones del boro, aumentando la disponibilidad de este
elemento a los ecosistemas. La alta solubilidad de los minerales de boro en agua
y su capacidad de acumularse en los tejidos animales y vegetales representa un

riesgo en grandes cantidades.

El boro es considerado un oligoelemento (<0.01 %) que se encuentra
naturalmente en el cuerpo humano. Los oligoelementos ayudan al crecimiento,
reproduccion y mantenimiento del cuerpo, por su parte, el boro contribuye en la
formacion del cerebro y los huesos, facilita la absorcion y utilizacion de minerales
como el calcio, magnesio y fésforo. También se cree que desempefia un papel

en la capacidad del cuerpo para generar energia.
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Para los seres humanos y los animales, el boro también se asocia a funciones
inmunes, su deficiencia podria causar baja eficiencia de absorcion de elementos
como nutrientes. Su potencial de causar efectos teratogénicos ha planteado la
preocupacion mundial sobre este elemento para consumo humano. Por lo tanto,
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda 0.5 ppm de boro en agua
potable (Hilal et al., 2011).

El México la NOM-201-SSA1-2002 establece Ilas disposiciones y
especificaciones sanitarias que deben cumplir el agua y hielo para consumo
humano envasados y a granel, excepto la que es consumida directamente de los
sistemas de abastecimiento. Esta norma especifica el limite maximo de
contaminantes disueltos, en la que se cita al boro en el inciso 6.4.1 Metales

pesados o metaloides (Tabla 1).

Elemento Limite maximo (mg/L)
Arsénico 0.025
Boro 0.3
Cadmio 0.005
Fluoruros 1.5
Niquel 0.02
Plata 0.1
Plomo 0.01
Selenio 0.01

Tabla 1. Limite maximo de metales pesados o metaloides, especificados en la
NOM-201-SSA1-2002.

Aunque el boro es considerado como micronutriente esencial con funciones
bioldgicas bien establecidas y los efectos antioxidantes del acido bdrico son
controvertidos (Raymon et al., 1948), al ser un micronutriente importante que se
requiere para el crecimiento normal de las plantas, es esencial a baja
concentracion, convirtiéndose en toxico a concentraciones mayores; sin
embargo, el intervalo entre los niveles de concentracién adecuados y toxicos es

estrecho (Giampietro Diana et al., 2010).
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La fertilizacion de cultivos es una practica comun en la gestion de la agricultura;
sin embargo, la disponibilidad de boro se puede reducir por altos niveles de
nitrégeno (N) y la materia organica, mientras que la adsorcién de boro en las
particulas del suelo se incrementa en valores de pH mayores a 8 y por lo tanto
disminuye la disponibilidad para las plantas. Cuando es liberado de la materia
organica durante la mineralizacién, o cuando se afade con los fertilizantes, una
parte permanece en la disolucién del suelo y una parte es adsorbido por las

particulas del suelo (Giampietro Diana et al., 2010).

La cantidad de boro adsorbido por los suelos se ve afectada por varios factores,
como el pH de la disolucién del suelo, textura del suelo, el hierro (Fe) y el aluminio
(Al), 6xidos, carbonatos, contenido de materia organica, la mineralogia de arcilla
y la gestién del suelo. Sin embargo, los problemas de toxicidad se producen mas

frecuentemente a causa del boro contenido en el agua que el boro del suelo.

En las plantas el boro participa en multiples funciones como en el metabolismo
de carbohidratos, translocacion del azucar y del calcio, influencia en la fertilidad
y germinacion del polen, participacion en la sintesis de proteinas y sintesis de
acido nucleico, actua sobre la lignificacion de tejidos vegetales, interviene en la
permeabilidad de las membranas de las células vegetales. Tanto la deficiencia

como el exceso de boro disponible pueden causar efectos nocivos.

La deficiencia de boro puede causar una serie de dafos en las plantas tales
como retraso en el crecimiento de la raiz, division de los tallos y hojas, en las
reacciones enzimaticas y la fotosintesis de las hojas, incluso puede conducir a

la muerte de la planta.

Por otro lado, el aumento en la disponibilidad de boro puede causar la
proliferacion de las células entre el xilema y el floema de los tallos, crecimiento
mas lento, hojas deformadas, brotacién basal y no apical en brotes jovenes,

necrosis en las hojas y manchas de lignina en los frutos (llustracion 2).
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llustracion 2. A la izquierda se muestra una hoja con necrosis. Derecha ilustra las
manchas de lignina en los frutos.

A continuacion, se presenta una clasificacion de los cultivos de acuerdo con su
sensibilidad al boro:

CLASE CULTIVOS CULTIVOS cutivos  CULTVOS
SENSIBLES SEMISENSIBLES TOLERANTES TOLERANTES
EXCELENTE <0.33 <0.67 <1 <6
BUENA 0.33a0.67 0.67 2 1.33 1a2 6a9
PERMISIBLE 0.67 a1 1.33a2 2a3 9a12
PROBLEMATICA 1a1.25 2a25 3a3.75 12a15
INADEACUADA >1.25 >2.5 >3.75 >15
Manzano Cebada Penino
Cerezo Zanahoria P Esparrago
. Menta X
Naranjo Calabaza o Maiz dulce
Peral Espinaca Tulipan Algodén
EJEMPLO DE Aguacate Tabaco Remolacha Abio
CULTIVOS gua . Arandano P
Vid Olivo
. Haba
Higuera Tomate

Tabla 2. Clasificacion de los cultivos en funcion de su sensibilidad al boro. Las
concentraciones estan dadas en ppm de boro.

4.2.6 Técnicas de remocion de boro

En las ultimas décadas se han aplicado numerosos procesos fisicoquimicos para
la eliminacion de boro a partir de disoluciones acuosas, entre éstos esta la
electrocoagulacion, coagulacion-floculacién, intercambio idnico, &smosis
inversa, electrodialisis y adsorcion, por mencionar algunos. Entre los mas

utilizados estan la adsorcion y el intercambio idnico.
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Algunas de las caracteristicas en la remocion de boro de los procesos ya

mencionados son:

Electrocoagulacién. Es un proceso aplicado para el tratamiento de agua residual
geotérmica con [B] de 100 a 1 000 mg/L. Con remociones altas > 95 %, en un

intervalo de pH de 4-10.

Coagulacion-Floculacion. Las remociones logradas son alrededor de 25 % con
una concentracion inicial de boro de 100 mg/L, a pH 10 y usando sulfato de

aluminio como coagulante.

Intercambio idnico. Ampliamente usado previo al proceso de é6smosis inversa, se
tiene un gran numero de reportes que investigan las mejores resinas, las
condiciones 6ptimas para su funcionamiento y el acoplamiento con la dsmosis

inversa (Mercado Borrayo et al., 2013).

Existen resinas fabricadas especificamente para la remocion de boro. La

remocidn que se obtiene con este tipo de resinas es muy elevada > 95 %.

Adsorcién. Al igual que el intercambio idnico es un proceso ampliamente utilizado
para la remocién de boro en concentraciones iniciales que van de 1 a 600 mg/L,
dosis de adsorbente de 1 a 12.5 g/L, tiempo entre 0.5 y 72 horas, porcentajes de

remocion entre 60 y 99 % (Mercado Borrayo et al., 2013).

Para la remocion de boro por adsorcidon se han desarrollado materiales
comerciales especificos que tienen la desventaja de ser costosos. Una opcién
para aumentar la viabilidad del proceso de adsorcidon es usar materiales mas
econodmicos respecto a los de tipo comercial, como son los subproductos de
diversos procesos industriales y del sector agricola. Entre estos materiales se
encuentran las cenizas volantes, arcillas, cascaras de frutas y escorias de la
industria metalurgica. Estas nuevas tecnologias para la remocion de
contaminantes buscan minimizar los costos de inversidon y por lo tanto ser

accesibles en pequefias comunidades.

La utilizacion de desechos organicos como adsorbente es una técnica de

biorremediacion, especificamente llamada biosorcién.
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Existen varios factores que afectan la remociéon como la temperatura, presion,

pH, la fuerza iénica y la concentracion inicial. Por lo que los intervalos de cada

técnica varian de acuerdo con la interaccién y/o afinidad por el boro.

A continuacién se muestra la eficiencia de eliminacién con diferentes técnicas

de tratamiento para la remocion de boro (Tabla 3):

TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO PARA LA REMOCION DE BORO

METODOS
Adsorcion
Adsorcion con
carbon activado

Coagulacion

Electrocoagulacion

Electrodialisis

Intercambio idnico

Osmosis inversa

Tabla 3. Comparacién de diferentes tecnologias para la remocién de boro.

4.3 Biosorcién

4.3.1 Definicion y caracteristicas.

TIPO DE
AGUA

Disolucion
acuosa

Agua
residual
sintética

Agua
potable

Agua

geotérmica
Aguas

residuales

industriales

Aguas
permeadas

Disolucion
acuosa

EFICIENCIA DE

ELIMINACION

Hasta el 50 %

Hasta el 90 %

Hasta el 28 %

Hasta el 95 %

Hasta el 85 %

Hasta el 99 %

Hasta el 90 %

COMENTARIO

Utilizando cenizas
con una remocioén
maximaa pH 2y 25
°C

Dosis altas de
carbono (25 g/L)
Eliminacién tipica

<10 %
Mayor eliminacion a
pH 8.0

ElpH 11.2y 12

pH de las aguas
producidas <4.5 por
600 volumenes del
lecho

REFERENCIA

N. Oztirk, D.
Kavak, 2005.

Choi and
Chen, 1979.

Simonnot et
al., 2000
Yilmaz et al.,
2008.

Turek et al.,
2008.

Nadav, 1999.

Dominguez-
Tagle et al.,
2011.

El término biorremediacion se utiliza para describir una variedad de sistemas que

utilizan el

potencial

metabdlico de organismos vivos y propiedades

fisicoquimicas de la materia organica para captar por diversos mecanismos los

contaminantes y asi limpiar ambientes contaminados.
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La biosorcidon se encuentra dentro de las técnicas de biorremediacion, se basa
en la captacion por adsorcion de contaminantes, aprovechando las propiedades
que tienen algunos tipos de biomasa viva e inactiva, para enlazar y acumular a
estos elementos por diferentes mecanismos, adsorcion fisica, complejacién y/o

intercambio idnico.

La utilizacion favorable de biomateriales en el tratamiento de disoluciones con
contaminantes se debe principalmente a sus bajos costos y su eficacia para

eliminarlos.

El proceso de biosorcién incluye una fase sodlida llamada sorbente y/o
biosorbente y una fase liquida (disolvente, que es normalmente agua), que
contiene las especies disueltas que van a ser adsorbidas. La afinidad del
biosorbente por el sorbato determina su distribucion entre las fases sdlida y

liquida.

Los sistemas que utilizan células vivas pueden emplear tanto una mezcla de
microorganismos como de plantas superiores, las desventajas de usar biomasa
microbiana (viva) en suspension, incluyen su tamafno de particula tan pequerio,
su baja resistencia mecanica y la dificultad de separar la biomasa del efluente.
Sin embargo, el uso de particulas de biomasa inerte (muerta) disminuye estas

desventajas.
Las ventajas del uso de biomasa inerte frente al uso de biomasa viva son:

¢ No necesita nutrientes en la disolucion de alimentacion.
e Los procesos no estan gobernados por limitaciones biolégicas.
e Son muy rapidos y eficientes en la remocion de contaminantes.

e Los contaminantes pueden ser liberados facilmente y recuperados.

En la fijacibn de contaminantes por biosorcion se han sugerido una serie de
mecanismos que explican la retencion o secuestro por diferentes partes del

adsorbente. Asi, puede ocurrir via:

e Complejacion o quelacion: el contaminante se une a los centros activos
de la pared celular mediante enlaces quimicos formando determinados

complejos.
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e Adsorcion fisica: Fendmenos asociados a interacciones moleculares. En
este caso la biosorcidn es rapida y reversible.

e Intercambio i6nico: Hay intercambio de iones en disolucion y los propios
de los polisacaridos presentes en la biomasa. El proceso también es
rapido y reversible.

e Precipitacion: Este mecanismo esta asociado a la formaciéon de un

complejo en la pared celular que posteriormente es hidrolizado.

Las caracteristicas principales que se deben tener en un material biosorbente
son dureza, porosidad, tamano adecuado de particula y un amplio intervalo de
temperatura y pH en el que pueda llevar a cabo su funcion como adsorbente
(Crini, 2005).

4.3.2 Naturaleza del adsorbente (semilla de tamarindo).

El cultivo de tamarindus indica, también llamado tamarindo, se extendié de Africa
(de donde es originario) a Asia, donde alcanzé su mayor desarrollo. A América
fue introducido en el siglo XVI y las plantas americanas difieren en ciertos

caracteres de las asiaticas.

El tamarindo es un arbol de hoja perene que pertenece a la familia de las
leguminosas y cuyos frutos son grandes vainas dehiscentes, con mesocarpio

pulposo, que contienen de 4 a 12 semillas.

Se cultiva principalmente por su pulpa carnosa y acida, en la industria se
elaboran pastas para concentrados que se utilizan en la preparacion de bebidas,
dulces y helados. La semilla es un subproducto de la industria de la pulpa de
tamarindo, que es utilizado principalmente como agente de revestimiento o
alisado en la industria del papel, del carton y en la industria textil, asi como

gelificante en presencia de azucares, en un amplio intervalo de pH.

Las semillas contienen principalmente polisacaridos en un 50-60 %, los que en
su mayoria son xiloglucanos, entre los componentes en menor proporcion estan

las grasas, agua, proteinas, taninos y aminoacidos en proporcion minima.
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Los xiloglucanos o también llamados galactoxyloglucanos (XG) es el término
general que se tiene para los polisacaridos no amilaceos compuestos de un
esqueleto celulésico de unidades de D-glucosa unidas entre si por enlaces
B 1-4 con ramificaciones a 1-6 de unidades de D-xilosa, las cuales a su vez
pueden presentar sustituciones con unidades de B 1-2 de D-galactosa. Una
estructura representativa de XG se muestra en la ilustracion 3 (Buckeridge M.S.,
2010).

llustracién 3. Representacion basica de la estructura XG.

Los xiloglucanos confieren propiedades mecanicas a la pared celular vegetal,
permitiendo la expansion y previniendo la ruptura de la célula en el caso de que
ocurra algun cambio en la presion osmaética, como es el caso de los xiloglucanos
contenidos en las semillas. Las variaciones en los grados de sustitucién o
ramificacion determinan la solubilidad, la funcionalidad y las propiedades

fisicoquimicas de dichos compuestos.

4.4 Adsorcion heterogénea (solido-liquido)

Cuando una fase sélida de gran superficie se expone a un volumen limitado de

un fluido (gaseoso o liquido), puede que una cantidad importante de las
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sustancias disueltas del fluido o del mismo fluido queden adsorbidas en la
superficie del solido. Al sdlido generalmente se le llama adsorbente y a las

especies adsorbidas se les llaman adsorbato.

La adsorcion en un sistema heterogéneo liquido-solido ocurre como resultado de
la interacciéon del sistema disolvente-soluto-sélido, actuando una o la
combinacion de las propiedades fisicoquimicas caracteristicas de los

componentes del sistema.

La fuerza impulsora primaria de la adsorcién puede ser una consecuencia del
caracter liofébico (no afinidad al disolvente) del soluto respecto al disolvente
particular, o una afinidad elevada del soluto por el sélido. Puede considerarse el
“‘grado” de solubilidad como el grado de compatibilidad quimica entre un soluto

y un disolvente.

La segunda fuerza impulsora para la adsorcion proviene de la afinidad especifica
del soluto por el sélido. Para la mayoria de los sistemas encontrados en el
tratamiento del agua residual, la adsorcion tiene lugar por una accion combinada

de las dos fuerzas.

Las sustancias adsorbidas pueden estar retenidas en la superficie por fuerzas
de distinta naturaleza, segun la naturaleza del sistema. Si estas fuerzas son
analogas a la atraccién coulémbica de iones de carga opuesta o formacién de
enlaces de tipo coordinado o covalente el proceso se llama adsorcion quimica.
En estos casos, AH es comparable a las energias del enlace quimico y el
proceso a menudo es irreversible, la adsorcidon se limitara usualmente a una

monocapa enlazadas en la superficie (M. T. Toral, 1973).

Pero hay otros casos en que las fuerzas que originan el fendmeno son fuerzas
mas débiles, como fuerzas de dispersion London-van der Waals y entonces se
trata de adsorcién fisica. En estos casos, AH es pequefo, hay formacion de
multicapas de moléculas adsorbidas, el proceso a menudo es reversible, no tiene

sitios activos y el adsorbato conserva su identidad.
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4.4.1 Isotermas de adsorcion.

Los estudios de la adsorcion implican la medida de la extension de la adsorcion
(concentracion de gas adsorbido) o la fraccidn de cobertura de superficie en
funcion de la presion del gas reactante (que también es aplicable a liquidos) a
una temperatura especifica en una superficie. Esta variacion a una temperatura

fija se llama isoterma de adsorcion (J.M. Smith, 1986).

Brunauer clasifico las isotermas de adsorcion segun los cinco tipos

caracteristicos de los cuales se conocen ejemplos (D.J. Shaw, 1977).

Tipo I: (p. ej., amoniaco sobre carbon a 273 K). Se conocen con el nombre de
isotermas de Langmuir y son las que se obtienen cuando la adsorcion esta
restringida a una monocapa. Por este motivo, las isotermas de quimisorcién son
aproximadamente de esta forma. También se han encontrado para adsorcién

fisica de sdlidos que tienen una estructura porosa muy fina.

Tipo II: (p. €j., nitrogeno sobre gel de silice a 77 K) se obtiene con frecuencia y
representa una adsorcion fisica en multicapas sobre sélidos no porosos. Para
este tipo de sodlidos el punto B representa la formacién de una monocapa
adsorbida. La adsorcion fisica en solidos con microporos también puede dar
isotermas de este tipo. En este caso el punto B representa la adsorcion de una
monocapa en la superficie en conjunto con la condensacion en los poros
pequenos. El resto de la curva representa la adsorcion de multicapas como para

los sélidos no porosos.

Tipo lll 'y V: (p. €j., bromo sobre gel de silice a 235 Ky p. €j., vapor de agua sobre
carbon a 373 K, respectivamente). No muestran una toma inicial rapida de gas y
aparecen cuando las fuerzas de adsorcion en la primera monocapa son

relativamente pequefas. Estas isotermas son poco frecuentes.

Tipos IV: (p. €j., benceno sobre gel de 6xido férrico a 320 K). Dejan de crecer
cerca de la presion de vapor de saturacion y se cree que reflejan la condensacion
capilar en solidos porosos con diametros de poro efectivos generalmente entre
2 y 20 nm. El limite superior de adsorcion viene regido principalmente por el

volumen total de los poros.
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llustracién 4. Representacion de los cinco tipos de isotermas segun la clasificacién de
Brunauer. Donde Cags es la cantidad adsorbida y Cg4es la concentracion de gas.

En el campo de la adsorcion de contaminantes es ampliamente difundido el uso
de isotermas de adsorcioén, y por ende la determinacion del parametro "q..”, que
mide la capacidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente (expresado en
mg de adsorbato/g de adsorbente) y el parametro “C,", que expresa la cantidad
de adsorbato en la disolucion después de alcanzar el equilibrio en el proceso de

adsorcion.

q. se calcula con la siguiente férmula:

(Ci - Ce)'V

e m
Donde:
q. = Capacidad de adsorcion [%].
V = Volumen de la disoluciéon [L].
m = cantidad de masa de adsorbente [g].

C; y C, = Concentracidén inicial y al equilibrio del adsorbato [%]
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Entre las isotermas mas aceptadas estan:

o La isorterma de Freundlich que fue una de las primeras ecuaciones propuestas
para relacionar la cantidad adsorbida con la concentracion del material en la

disolucioén. La siguiente ecuacion representa al modelo mencionado.

S|

de = kFCe
Donde:

q. = Capacidad de adsorcion [%]_

C. = Concentracion al equilibrio del adsorbato [%]

kr = Constante de Freundlich,relacionada con la capacidad de adsorcién.

1
o= Exponente de Freundlich relacionado con la intensidad de adsorcion.

Midiendo g, como una funcion de C, y graficando log g, en funcion de log C,, se

obtiene una recta con ordenada al origen log k- y pendiente %

1
logq, = Elog C, +logkp

La pendiente% es una medida de la intensidad de adsorcion o heterogeneidad

de la superficie, su valor se acerca a 0 cuando es mas heterogéneo. Se
considera que un valor de n <1 implica la existencia de quimisorcion, si el valor
de la pendiente es >1 es indicativo de adsorcion cooperativa (K.Y. Foo and B.H.
Hameed. 2010). La constante kr nos habla de la capacidad de adsorcion.
Asimismo, debe considerarse que la isoterma de Freundlich falla si la

concentracion es muy alta.

24



o La isoterma de Langmuir, en general, es mas acertada para la interpretacion
de los datos que la de Freundlich, siempre que se forme una monocapa, formada
gracias al equilibrio adsorcién-desorcion, en donde las velocidades de adsorcién
y desorcion son iguales en la superficie del adsorbente (Castellan G. 1998).
Asimismo, parte de la idea de que la superficie del sélido tiene sitios equivalentes

qgue pueden ser ocupados por las moléculas del adsorbato.

El modelo plantea que las velocidades de adsorcion (v,) y desorcion (v,)
involucran un numero de posiciones totales N, posiciones disponibles (1 — 6)N y

6, que representa la fraccion cubierta por la monocapa.

La velocidad de adsorcion esta en funcion de la presion P o en el caso de una
disoluciéon de la concentracién al equilibrio del adsorbato C,, asi como de las
posiciones disponibles de la monocapa. Entonces tenemos que la expresion

para la velocidad de adsorcion es:
v, =k, -P-(1—0)N, donde k, es la constante de velocidad de adsorcion.

La velocidad de desorcion se expresa como funcidén del numero de posiciones
de adsorcion totales y de la fraccidn cubierta por la monocapa, como se muestra

en la siguiente expresion:
vqg = k4 - N8, donde k, es la constante de velocidad de desorcion.

El modelo plantea que:

Vg = Vg
k
a
KL -
kq
No.moléculas adsorbidas No.posiciones ocupadas

No.posiciones de adsorcion  No.posiciones de adsocion
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Por lo que podemos igualar las ecuaciones que expresan v, Yy v,, entonces la

expresion queda como:
kg P-(1—60)N=ky N6
Factorizando

0

K=a"opr

Al despejar 6 el modelo es representado con la siguiente ecuacion:

KL'P

6= —1 —
1+K, P

Si nos referimos a la adsorcion de una sustancia de la disolucién, la ecuacion
anterior es valida si se sustituye P por la concentracién al equilibrio C,.
La cantidad de sustancia adsorbida q., sera proporcional a 8 para un adsorbente

especifico, de manera que g, = b6, donde b es una constante. Entonces

_ bRl  eatizand tg Lo o 14 Ce
—1+KLCe mealizanao,resulta qe_KL-b' b,

de
Donde:
q. = Capacidad de adsorcion [%].
K; = Constante de equilibrio de Langmuir [mig]
., ey mg
C. = Concentracion al equilibrio del adsorbato [T]

m
b” = Cantidad adsorbida por gramo de adsorbente en la monocapa [7‘9]

Graficando <& en funcion de C., se determinan las constantes b” y K; a partir de

de

la pendiente y de la ordenada al origen respectivamente, al conocer K; podemos

calcular la fraccion de superficie cubierta 6.
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Con los datos obtenidos de la linealizacion del modelo de Langmuir se puede
calcular el area superficial del adsorbente como se muestra en la siguiente
ecuacion.

) = b,NAO'
Donde:

- 2
2 = Area superficial especifica del adsorbente [m?]

b" = Cantidad adsorbida por gramo de adsorbente en la monocapa [%m]

N, = Naumero de Avogadro 6.022 x 1023

molécula]
mol

2
4 m
o = Area molecular del adsorbato [— ]
molécula

4.4.2 Cinética quimica

El estudio de los procesos de adsorcion mediante las isotermas nos permite
determinar para un sistema soluto-adsorbente dado, caracteristicas marcadas
segun el tipo de comportamiento mostrado. Sin embargo, para el desarrollo del
modelo de la adsorcién es necesario poder establecer la velocidad de la

adsorcion (tiempo necesario de adsorcion o desorcion).

La cinética describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y

determina el tiempo en que se alcanza el equilibrio.
Uno de los modelos ampliamente usados para predecir la cinética de adsorcion

es el modelo cinético de seudo primer orden, dado por Langergren y definido

como:

dq
E = kl(qeq - Q)

Integrando con respecto a las condiciones limite:

q=0at=0yq=qeqat=t.
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Se obtiene

ky
log(qeq — 4c) = 108(deq) — 5303
Donde:
k, = constante de velocidad de adsorcion de Lagergren [min™1].

deq Y q, = cantidad adsorbida al equilibrio y al tiempo t respectivamente [%].

t = tiempo [min].

Si graficamos log(qeq — qt) en funcion del tiempo, podemos obtener de la
interseccion de la recta log(q.,) y de la pendiente k; .

La concordancia en los valores de gq., obtenidos experimentalmente y los

obtenidos por el modelo, nos muestra que la adsorcion se ajusta al modelo

cinético.

El modelo cinético de seudo segundo orden basado en la adsorcién de equilibrio

se expresa como (Y.S. Ho et al., 1999).

d d
i k, (qeq — qt)z separando las variables —qz = k,dt

dt (qeq - qt)

Integrando con respecto a las condiciones limite
q=0at=0yq;=qeqat=t.

Se obtiene
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Donde:

k, = constante de velocidad de adsorcién de seudo segundo orden [g mg~ min™1].
dt Y qeq = cantidad adsorbida a un tiempo t y en el equilibrio, respectivamente.

t = tiempo [min].

s . t . g . . . 1
La grafica lineal de o en funcion del tiempo, tiene como pendiente = y como
t eq

1
> -

ordenada al origen
kZQe

q

El modelo de seudo segundo orden considera que la velocidad inicial de

adsorcion 2 (mg g min') esta dada por la siguiente ecuacion.

h = kzng
Donde

k, = Constante de velocidad de adsorcion de seudo segundo orden.

deq = cantidad adsorbida en el equilibrio.

4.4.3 Mecanismo de adsorcion.

Los mecanismos por los que se lleva a cabo la adsorciéon no son identificados
por los modelos cinéticos, para conocer la forma como se realiza la adsorcion se

usan modelos como el de difusién intraparticula.

El modelo de difusion intraparticula se basa en la teoria propuesta por Weber y

Morris. Esta es una relacion empirica comun, ya que ésta varia
. 1/ . .
proporcionalmente con t /2 mas que con el tiempo de contacto t. De acuerdo

con esta teoria se tiene

1
qe = kpit /2,
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Donde
kyi = Parametro de velocidad para cada etapa i [mg gt min_l/Z].

C; = Es el intercepto de la capa i,da una idea del grosor de la capa limite.

Al graficar q; en funcion de t'/2, de la pendiente podemos obtener k,;. Si la

difusién intraparticula ocurre, el comportamiento de la gréafica sera lineal. Si la
grafica pasa por el origen, entonces el proceso que limita la velocidad sélo se
debe a la difusion intraparticula. De lo contrario esta involucrado otro mecanismo
junto con la difusién intraparticula (Alexander P. Vasco and Mariluz V. Betancur,
2014).

Las etapas de la difusion intraparticula son:
o Etapa 1

Se debe a una adsorcion instantanea o adsorcion en la superficie externa,

donde el adsorbato viaja hacia la superficie externa del adsorbente.
o Etapa?2

En esta etapa ocurre una adsorcién gradual donde la difusién intraparticula
es la limitante de la velocidad, es decir, el adsorbato viaja dentro de los poros

del adsorbente.
o Etapa3

En algunos casos se presenta esta etapa y representa el equilibrio final,
donde la difusién intraparticula comienza a disminuir debido a la baja

concentracion del adsorbato.
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5. METODOLOGIA

5.1 Reactivos y equipo.

5.1.1 Reactivos

o Perlas__de _hidroxido _de. . sodio . (NaOH) _bajo__en. . carbonatos.
CAS: 1310-73-2. J.T. Baker. 98.0 %.

o Biftalato . de . potasio  (CsHsKQ4)  para  analisis. CAS: 877-24-7.
Merck. 99.8 %.

o Tetraborato de sodio (Na2B4O7:10H20) decahidratado en polvo. Borax.
CAS: 1303-96-4. J.T. Baker. Ensayo: 105 %.

o Acido sulftrico (H2SQ4). CAS: 7664-93-9. Mallinckrodt. Ensayo: 98 %.

o Papel Filtro. J. C. Binzer papierfabrik K. G. No.: 15, & 11 cm.
Especificacion: De poro medio abierto, delgado, filtracion medio rapida.

o Biomasa. Semillas de tamarindo compradas en mercado local.

5.1.2 Equipo

o Balanza Analitica. Marca: OHAUS Corporation. Modelo: Explorer;
d=0.1 mg, max 110 g.

o Multiagitador. Marca: Lab-Line. Modelo: LR19314.

o Material comun de laboratorio. Material volumétrico clase A

o pHmetro. Marca: lonalyzer. Modelo: 701A.

o Estufa. Marca: Rios.Rocha S.A. Modelo: EO-51.

o Molino. Marca: SPEX Industries. INC. Edison. N. J. U. S. A

Modelo: 8000-115.
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5.2 Preparacion de disoluciones y biomasa.

5.2.1 Preparacion de disoluciones.

Disoluciones de boro.

o Las disoluciones Stock de boro que se utilizaron en los experimentos se
prepararon a partir de tetraborato de sodio decahidratado
(Naz2B4O7-10H20) en polvo, el cual se dejo en el desecador por cinco dias,
para la preparacion de las disoluciones se consideré la deshidrataciéon en
el medio ambiente del compuesto, teniendo asi borato de sodio
pentahidratado (Na2B4sO7-:5H20). Se prepararon las siguientes
concentraciones de boro: 10, 50, 100, 200 y 500 mg/L, utilizando agua

destilada para aforar.

Disoluciones de NaOH.

o Para preparar la disolucion de NaOH se peso la cantidad necesaria para
obtener una concentracion aproximada a 0.022 y 0.55 M. En ambas se
utilizé agua destilada para aforar.

La normalizacion de estas disoluciones se realizé con biftalato de potasio

como patrén primario y fenolftaleina como indicador.

Disolucion de acido sulfurico.

o A partir de acido sulfurico concentrado se preparé una disolucion 1 N, se

utilizé agua destilada para aforar.

5.2.2 Preparacion de la biomasa.

Semillas de tamarindo.

o Las semillas de tamarindo se trozaron con un martillo y se lavaron con
agua destilada. Se metieron en la estufa a 60 °C durante cuatro dias,

para después triturarlas en el molino en intervalos de 40 segundos para
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una mayor homogeneidad en el tamafio de particula, pasado el tiempo
de molienda se tamizé la semilla, regresando a molienda las particulas
mas grandes y repitiendo el proceso de molienda. La semilla molida se

metié a la estufa a 60 °C por tres dias antes de su utilizacion.

5.3 Cuantificacion de boro.

La norma mexicana NMX-AA-063-SCFI-2001 establece el método de prueba
para la determinacion de boro en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas. El método se basa en la medicion espectrofotométrica del complejo
rojizo formado a 55 °C por la curcumina, el boro y el acido clorhidrico. Con este
método sdlo se determina el boro disuelto, ya que el método requiere la filtracion
de la muestra con una membrana de 0.45 pm antes del analisis. Este método se
aplica para la determinacion de boro en un intervalo de concentraciones entre
0.1y 1.0 mg/L.

Las muestras a cuantificar son de concentraciones >1.0 mg/L, por lo que se
recurre al método de titulacion acido-base, utilizando como referencia el método

utilizado en la norma mexicana ya cancelada NMX-AA-063-1981.

Otra de las interferencias en el método espectrofotométrico es la presencia de
residuos de semilla de tamarindo que le confieren coloracién a la disolucion,

aumentando la tonalidad de la coloracién al aumentar el pH (llustracién 5).

llustracién 5. Coloracién de la semilla de tamarindo en disolucién a diferente pH.
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5.3.1 Determinacion de boro mediante titulacion acido-base utilizando sorbitol.

La determinacion de boro en las disoluciones Stock y en las muestras de
remocidn con un volumen de muestra de 50 mL cada una, se hicieron mediante
monitoreo de pH usando como titulante disoluciones de sosa de concentracion

conocida y como agente complejante 1 g sorbitol.

A cada disolucion se le realizé un tratamiento para la eliminacion de COz previo
a la determinacion de boro. Este proceso consiste en un ajuste de pH < 5
utilizando una disolucion 1 N de H2SOq4, para después calentar la muestra sin
llegar a ebullicibn con agitacion durante 30 minutos. Terminado el tiempo de
calentamiento la muestra se tapa con un vidrio de reloj y se deja enfriar a

temperatura ambiente.

Para la determinacién de boro se realiza un segundo ajuste de pH a un valor de
7, para después agregar 1 gramo de sorbitol, se registra el pH resultante que
corresponde a un volumen de 0 mL de NaOH, para después titular la disolucién
con NaOH. En cada adicion de NaOH se registra el pH y el volumen total

agregado.

Para las disoluciones de boro de 10 y 50 mg/L se utilizé la disolucion de NaOH
de concentraciéon cercana a 0.022 M, mientras que para las de 100, 250 y 500
mg/L de boro se analizaron con la disolucion de NaOH con concentracion

cercana a 0.55 M.

Con los datos obtenidos en la titulacion se realiza un analisis grafico para la
determinacién del punto de equivalencia, éste consiste en graficar
PH = f (Vyaon) Vv APH/AVyaon = f (Vnaor)- El volumen de NaOH en el punto

de equivalencia (Vy,on—-g) €S determinado por los métodos graficos.

La concentracion de boro en disolucion se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion:

(VNaor-B — Vnaon-1)INaOH]

VMuestra

10811 = xmg B/L
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Donde:

Vvaon-g - Volumen gastado en la muestra de boro [L].

Vvaon—-1 - Volumen gastado en la muestra de agua destilada [L].
[NaOH] : Concentracion de NaOH [M].

Vimuestra - Volumen de la muestra [L].

10811 : Factor de relacion para pasar de mol/L de NaOH y obtener ppm de B.

NOTA 1: Se determin6é experimentalmente la cantidad adecuada de sorbitol
necesaria para las determinaciones, realizandose pruebas con 0.5 y 1 gramo.
Los resultados muestran que la cantidad optima en la determinacion es de 1

gramo.

NOTA 2: En las muestras de la disolucion Stock de boro se observo que en las
disoluciones con un tiempo de preparacion menor a dos semanas la
concentracion de boro era mucho menor a la esperada, por lo que se dejaron
madurar por dos semanas, después de este tiempo se volvieron a determinar, el

valor de concentracion obtenido fue cercano al esperado.

5.4 Caracterizacion de la semilla de tamarindo.

5.4.1 Caracterizacion por acidimetria.

La caracterizacion acido-base de la semilla de tamarindo se hizo con 50, 250 y
500 mg en 50 mL de agua destilada, esto con la finalidad de establecer si la
semilla de tamarindo presenta propiedades acido-base, la existencia de grupos
funcionales con estas caracteristicas y sus valores de pKa, asimismo considerar
los posibles interferentes en la determinacion de boro en disolucion después de

la remocion.

Para esta caracterizaciéon se realizaron tres pruebas que se describen a

continuacion. Cada prueba se realizo por triplicado.
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o En la primera prueba se evalué el comportamiento acido-base en
disolucién acuosa de la semilla y del filtrado de la semilla (el filtrado se
realizd después de la agitacion). Para esta prueba se pesaron 50 mg de
la semilla que se pusieron en contacto con 50 mL de agua destilada, se
agitaron durante 30 minutos a 200 rpm, después de la agitacion, se
monitoreo el pH de las muestras durante su titulacion con una disolucién

de NaOH de concentraciéon cercana a 0.022 M.

o La segunda prueba consistié en el estudio de la descomposicion del
filtrado de la semilla de tamarindo con el calentamiento, ya que, en la
metodologia para la determinacion de boro en disolucion acuosa, las
muestras se calientan para la eliminacién de CO2, después de haber
terminado la remocion y de haber sido filtradas.

Para esto se realizaron dos pruebas, una sin calentamiento y una con
calentamiento de 30 minutos con agitacién sin llegar a ebullicion. Se
pesaron 500 mg de la semilla que se pusieron en contacto con 50 mL de
agua destilada, se agitaron durante 30 minutos a 200 rpm, después de la
agitaciéon, se filtraron y se calentaron (sélo para las muestras con
calentamiento) durante 30 minutos sin llegar a ebullicion, se dejaron
enfriar a temperatura ambiente para después monitorear el pH de las
muestras durante su titulacion con una disolucion de NaOH de

concentracion cercana a 0.022 M.

o Para la determinacién del(los) valor(es) de pKa de los componentes de
la semilla con propiedades acido-base, se pesaron 250 mg de la semilla
de tamarindo molida, que se pusieron en contacto con 50 mL de agua
destilada, se agitaron durante 30 minutos a 200 rpm, para después
monitorear el pH de las muestras durante su titulacion con una disolucion

de NaOH de concentraciéon cercana a 0.022 M.

Con los datos obtenidos en las titulaciones se realizé un analisis grafico para la
determinacién del(los) punto(s) de equivalencia presente(s) en la semilla, este
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En el caso de la determinacién del(los) valor(es) de pKa, se incluyé ademas el
grafico pH=f (log :—x) donde x representa el avance de la reacciéon, esto

para los valores antes del punto de equivalencia. De esta grafica podemos

obtener el valor de la ordenada al origen que corresponde al pKa del material.

5.4.2 Determinacion de la carga superficial.

Debido a que la semilla de tamarindo molida se conglomera al estar en el agua,
no fue posible determinar la carga superficial con el equipo Zeta-meter 3.0+, ya
que éste necesita particulas muy pequenas (no mas de 25 micras). Por tal motivo
la determinacioén de la carga superficial de la semilla se realizé midiendo el pH
antes y después del contacto de la semilla con el agua destilada a diferentes
valores de pH. Se utilizaron 250 mg de la semilla molida, ésta se puso en
contacto durante 30 minutos con 50 mL de agua destilada de pH; conocido
(pHi = 2, 4, 6, 8, 10 y 12), este ajuste de pH; se realizé con las siguientes

disoluciones: acido sulfurico 1 N y NaOH 0.02 y 0.6 M.

Después del tiempo de contacto se midié nuevamente el pH a la disolucién, para
asi obtener el pH:.

Con los datos obtenidos se traza la grafica ApH = f(pH;) para determinar el pH

de carga 0.

5.4.3 Caracterizacion FTIR.

La semilla de tamarindo se caracterizé mediante un analisis de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), las muestras se analizaron en el
infrarrojo medio y lejano. La finalidad de este analisis es comparar el cambio de
las bandas antes y después de la remocién de boro y de ser posible ver grupos

funcionales presentes.

Se envid a la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria
(USAIl) de la Facultad de Quimica de la UNAM, una muestra de 500 mg de

semilla molida para el trazo de los espectros de FTIR medio y lejano.
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5.5 Biosorcion de boro con semilla de tamarindo.

Los experimentos de biosorcion de boro se realizaron evaluando la influencia del
pH inicial de la disolucion de boro, de la cantidad de biosorbente, de la
concentracion de boro en disolucién y del tiempo de contacto, para lo cual se

realizaron los siguientes experimentos.

5.5.1 Influencia del pH y de la cantidad de biosorbente.

Por las caracteristicas acidas del biosorbente y el pKa del par acido bérico/borato
(9.2) en disolucion acuosa, los experimentos de remocion de boro se realizaron

por triplicado en un intervalo de pH de 7 a 12.

La variacion de pH inicial de la disolucién Stock se realizé con 50, 250 y 500 mg

de biomasa.

En las pruebas de biosorcion de boro se trabajé con un volumen de 50 mL de
disolucién Stock de boro de concentracion cercana a 10 mg/L, los valores de pH

en los que se evaluo la remocién fueron 7, 8, 9, 10, 11y 12.

Sin embargo, con la finalidad de verificar si la remocion de boro también ocurre
a valores de pH acidos se realizd una prueba a pH 2.5 y 5 con 500 mg de

biomasa.

El ajuste de pH de las disoluciones Stock de boro se hizo con NaOH 0.022 y
0.55 M, asi como H2S0O4 1 N.

Después de ajustar el pH a la disolucion se agregé el biosorbente y el matraz se
puso en agitacion durante 30 minutos a 200 rpm. Pasado el tiempo de agitacion
se filtré la muestra. Terminada la filtracidn se realiz6 el proceso de determinacion

de boro antes mencionado.

Con los datos obtenidos de biosorcion se traza el grafico de porcentaje de
remocién en funcion del pH, asimismo de la capacidad de adsorcion del
biosorbente en funcion del pH, para lo cual se calculé "q," para cada una de las

cantidades de biosorbente.
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5.5.2 Influencia de la concentracion de boro en disolucion.

Se estudid la remocidon de boro con semilla de tamarindo variando la
concentracion inicial de las disoluciones Stock de boro, las disoluciones

utilizadas tenian concentraciones cercanas a 10, 50, 100, 200 y 500 mg/L.

El proceso de remocion fue el mismo realizado anteriormente, bajo las siguientes
condiciones; 500 mg de biomasa, pH inicial de 10 y volumen de disolucion de

50 mL, esto durante 30 minutos de contacto a 200 rpm.

Con los datos obtenidos se hizo un analisis termodinamico para conocer un poco
mas sobre el comportamiento y el mecanismo de adsorcion de boro en la semilla
de tamarindo. Para lo que se determinaron previamente los parametros "q..”, que
mide la capacidad de adsorcién del adsorbato en el adsorbente y “C.", que
expresa la concentracion de adsorbato en la disolucion después de alcanzar el

equilibrio en el proceso de adsorcion.

Para el tratamiento termodinamico de los datos experimentales se usaron dos
modelos isotérmicos Freundlich y Langmuir. A continuacidén, se describe el

tratamiento de los datos para estos modelos.

o A partir del modelo de Freundlich, cuya expresion matematica es

1
qe = krC.n, se grafico log g, en funcion de log C,,, de esta recta se puede

obtener de la ordenada al origen y de la pendiente, respectivamente, los

valores de las siguientes constantes:

kr = Constante de Freundlich,relacionada con la capacidad de adsorcion.

1
o= Exponente de Freundlich relacionado con la intensidad de adsorcion.
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o A partir del modelo de Langmuir, cuya expresion matematica es q, =

b"K},Ce

. 1 . 1 .
, se grafic6 — en funcion de —, de donde se pueden determinar a
1+K; Ce e C

e

partir de los valores de la pendiente y la ordenada al origen

respectivamente, las siguientes constantes:

K; = Constante de equilibrio de Langmuir [ng]

b” = Cantidad adsorbida por gramo de adsorbente en la monocapa [mTOl]

5.5.3 Influencia del tiempo de contacto.

Se evaluo por triplicado, para cada tiempo de contacto, bajo las condiciones
optimas de mayor remocion antes determinadas; concentracion y pH de la
disolucion Stock cercana a 10 mg/L y 10, respectivamente y con 500 mg de
semilla de tamarindo molida, los tiempos de contacto fueron 5, 15, 30, 60, 120 y

180 minutos a 200 rpm.

Con el tratamiento cinético de los datos anteriores se determiné la velocidad de
adsorcion estableciéndose el tiempo en que se alcanza el equilibrio, para

nuestros datos experimentales esto ocurrié a los 60 minutos de contacto.

”

Se determind previamente el parametro "q.,”, que mide la capacidad de

adsorcion del adsorbato en el adsorbente al equilibrio.

o A partir del modelo cinético de seudo primer orden definido como

10g(qeq — q) = 10g(qeq) — 2";)3 t, se grafico log(qeq — q:) en funcion del

tiempo (t), de esta linealizacion se obtuvieron de la ordenada al origen y

de la pendiente los valores de q., Y k;, respectivamente.

. . ryr t 1 1
o A partir de la expresion matematica — = + —t, que corresponde al

qdt k2 ng deq

modelo cinético de seudo segundo orden, se obtiene de la grafica lineal
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qien funcion del tiempo (t), los valores de q.q, Y k,, para este modelo a
t

partir de la pendiente y de la ordenada al origen, respetivamente.

Asimismo, con los datos obtenidos del modelo lineal de seudo segundo orden se
calculd la velocidad inicial de adsorcion 4 (mg g™ min'') dada por la expresion

h = kzng.

Los modelos cinéticos, al no identificar los mecanismos de codmo se realiza la

adsorcion, se proponen modelos como el empleado a continuacién.

El modelo de difusion intraparticula se expresa como q; = kpitl/zci, de acuerdo

.y . .y 1/ .
con esta expresion se graficd q; en funcion de t /2, de la que ademas de conocer

a partir de la pendiente el parametro de velocidad para cada etapa k,;, por su

pis
comportamiento es posible saber si el mecanismo de difusion intraparticula es el
proceso que limita la velocidad o si estan involucrados otros mecanismos

cooperativamente con la difusion intraparticula.

5.5.4 Determinacion de la carga superficial.

La carga superficial de la semilla de tamarindo molida en contacto con boro se
determind midiendo el pH de la disoluciéon Stock de una concentracion cercana

a 10 mg/L antes y después del contacto con la semilla.

La determinacion se realiz6 con 250 y 500 mg de semilla, ésta se puso en
contacto durante 30 minutos a 200 rpm con 50 mL de la disolucion Stock de pH;
conocido (pHi=2.5, 5,7, 8,9, 10, 11 y 12). Después del tiempo de contacto se

midié nuevamente el pH a la disolucidn, para asi obtener el pHr.

Con los datos obtenidos se traza la grafica ApH = f(pH;) para determinar el pH

de carga 0.
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5.5.5 Caracterizacion FTIR

Con la finalidad de identificar las bandas caracteristicas del boro en
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) medio y lejano, se
analizaron dos sales que contienen boro para comparar el espectro de FTIR de

la biomasa antes y después de haber removido boro.

Las dos sales que se analizaron fueron acido bérico (H3BO3) y borato de sodio
pentahidratado (Na2B4+O7-5H20).

También se caracterizd mediante FTIR la semilla de tamarindo molida después
de la remocion de boro, las muestras se analizaron en el infrarrojo medio y lejano.
La finalidad de este analisis es comparar el cambio de las bandas antes y
después de la remocion de boro y de ser posible ver grupos funcionales

presentes.

Se utilizaron 500 mg de semilla molida que se pusieron en contacto con 50 mL

de una disolucién de boro de concentracion cercana a 500 mg/L a un pH de 10.

Después de la agitaciéon por 30 minutos a 200 rpm se filtré la muestra, el residuo
de semilla que se quedo en el papel filtro se dejé secar a temperatura ambiente,
para después disgregar en un mortero los conglomerados formados.

Posteriormente se analiz6 por FTIR.

Las muestras resultantes se enviaron analizar por FTIR a la Unidad de Servicios
de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII) de la Facultad de Quimica de
la UNAM.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Cuantificacién de boro.

La cuantificacion del boro de las diferentes disoluciones se realizé mediante
titulacion acido-base, por lo cual se estudid previamente el método de

determinacion.
6.1.1 Determinacion de boro mediante titulacion acido-base utilizando sorbitol.

El acido bdrico es un acido débil, por lo que su determinacion por acidimetria
requiere de un ligante que aumente su caracter acido. Esto permite tener una
reaccion mas cuantitativa y por lo tanto una mejor determinacion del punto de

equivalencia en la curva de titulacion con sosa.

Con los datos obtenidos en las titulaciones con monitoreo de pH se trazaron las
graficas siguientes: pH = f (Vyaon) Vv APH/AVyaon = f (Vnaon), €S decir, la
primera derivada del primer grafico. Lo que nos permite determinar el volumen
de NaOH gastado para llegar al punto de equivalencia y asi conocer la

concentracion de boro en cada muestra.

En el grafico 1, pH = f(Vyq.0on) S€ muestra la comparacion de la titulacién de dos
muestras de disolucion Stock de una concentracion cercana a 10 mg/L cada una,
en ausencia y en presencia de 0.5 gramos sorbitol, utilizando como titulante una

disolucién de sosa de concentracion cercana a 0.022 M.

Gréafico 1. Comparacion de las curvas de titulacion pH = f(Vyq40n) de una muestra sin
y con sorbitol, en la determinacion de boro.
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Al graficar ApH/AVygon = f (Vneon) S€ determina con mayor precision el

volumen de NaOH que se requiere para llegar al punto de equivalencia.

Grafico 2. Comparacion de la primera derivada ApH/AVyaon = f Vnaon) de las curvas
de titulacién de una muestra sin y con sorbitol, en la determinacién de boro.

Como podemos observar en los graficos 1y 2, es notable la diferencia cuando
se trabaja en presencia de sorbitol, la determinacion de boro sin sorbitol por el

método de titulacion no es cuantificable.

Experimentalmente se realizaron pruebas con dos diferentes cantidades de
sorbitol en la determinacién de boro a partir de una disolucion Stock de
concentracion cercana a 10 mg/L, los resultados se muestran en el siguiente

grafico (pH = f (Vyaon)) pPara 0.5 y 1 gramos de sorbitol.

Gréfico 3. Comparacion de las curvas de titulacion pH = f(Vyq0r) de una muestra con
0.5 y 1 gramo de sorbitol, en la determinacién de boro.
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Al graficar ApH /AVyaon = f (Vnaon) Para estas dos titulaciones obtenemos:

Grafico 4. Comparacion de la primera derivada ApH/AVyaon = f Vyaon) de las curvas
de titulacién de una muestra con 0.5 y 1 gramo de sorbitol, en la determinacién de
boro.

Al comparar las curvas podemos observar en los graficos 3 y 4 que es mas
marcado el punto de equivalencia usando un gramo de sorbitol, por lo que se

trabajo con esta cantidad.

Debido a que se observaron valores no reproducibles al analizar boro después
de varios dias de su preparacion, se realizaron pruebas de determinacion de
boro en funcion del tiempo después de haber preparado la disolucion stock de

boro. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.

Concentracion calculada de boro

[mg/L]
9.61
Dias después de la Concentraciéon promedio de las
preparacion de la muestra muestras analizadas [mg/L]
0 8.26
3 8.81
7 9.46
14 9.52

Tabla 4. Resultados de la determinacion de boro en funcién del tiempo a partir del
momento de la preparacion de la disolucion stock de boro a lo largo de dos semanas.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, las concentraciones obtenidas a los 14
dias de haber sido preparadas las disoluciones son las mas confiables, por lo
que las disoluciones Stock que se prepararon se dejaron reposar durante dos

semanas antes de ser utilizadas para la biosorcion.

Conociendo la condicion de reposo de la disolucion Stock, se analizé con el
mismo meétodo las disoluciones de mayor concentracion, que corresponden a

una concentracion aproximada de 500 mg/L.

Gréfico 5. Curva de titulacion pH = f(Vyqon) Y Primera derivada de la curva de
titulacion ApH/AVyaon = f (Vnaorn) de una muestra de boro con concentracion
aproximada de 500 mg/L.

Con este método de determinacion de boro mediante titulacion acido-base
utilizando un gramo de sorbitol, se obtuvieron buenos resultados tanto para
concentraciones en el orden de 10 mg/L como para 500 mg/L. En la siguiente
tabla se muestran los resultados de las determinaciones en las condiciones
previamente establecidas, es decir, en presencia de 1 gramo de sorbitol y 14

dias después de haber preparado la disolucién stock de boro.
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Concentracion de boro  Cercanaa 10 mg/L  Cercana a 500 mg/L

Calculada 9.62 519.61
Experimental 9.52 514.78
% ETTor, 1.04 0.93

Tabla 5. Comparacioén en la determinacién de boro por el método de titulacion
acido-base utilizando 1 gramo de sorbitol en muestras de concentracion cercana a
10y 500 mg/L.

El método de determinacién de boro en disolucién acuosa por titulaciéon
acido-base resultdé ser un método confiable, pues los resultados obtenidos
experimentalmente al ser comparados con los calculados marcaron un

porcentaje de error relativo cercano a 1 % para ambas concentraciones.

6.2 Caracterizacion de la semilla de tamarindo.

6.2.1 Caracterizacion por acidimetria.

Primera prueba: Comportamiento acido-base en disolucién acuosa de la semilla

y del filtrado de la semilla (el filtrado se realiz6 después de la agitacion).

Los resultados de la titulacion con sosa de la semilla de tamarindo molida se

muestran en el grafico 6.

Grafico 6. Titulacion de la semilla de tamarindo sin filtrar pH = f(Vya0n) Y 12 primera
derivada de la curva de titulacion ApH/AVyeon = f Vnaon)-
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La semilla de tamarindo tiene caracter acido, ya que las suspensiones de ésta
en agua presentan valores de pH que van de 4.8 a menores de 7. Sin embargo,
se observa que el caracter acido no es tan pronunciado, ya que la titulacion con

sosa consume muy poco volumen de ésta.

La titulacion con sosa del filtrado obtenido de la suspension de la semilla de
tamarindo se presenta en el grafico 7. El monitoreo se realizé mediante la medida

de pH de la disolucién en funcion del volumen de sosa adicionado.

Gréafico 7. Titulacidn del filtrado de la semilla de tamarindo pH = f(Vyqon) Y la primera
derivada de la curva de titulacion ApH/AVyaon = f (Vnaon)-

Comparando los gréaficos anteriores podemos ver que el filtrado de semilla tiene
menos componentes acidos que reaccionen con la sosa, aunque las curvas que

se obtienen son muy parecidas.

Si se hace un acercamiento y se comparan las curvas de titulacion podemos

observar que las pendientes son diferentes (grafico 8).
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Grafico 8. Comparacion de las curvas de titulacion pH = f(Vy.on) del filtrado de la
semilla de tamarindo y la semilla de tamarindo sin filtrar.

El estudio del comportamiento acido-base de la semilla de tamarindo y del filtrado
de la semilla muestra que hay componentes que permanecen en disolucion, sin
embargo, es menor la cantidad de componentes presentes con caracter acido
después de haber sido filtrada la disolucion. En el caso de la titulacion del filtrado,
la pendiente es mas pronunciada y la reaccion es mas cuantitativa,
probablemente porque en la semilla parte de la reaccion se da con un sdlido. En
la literatura (Buckeridge M.S., 2010) se reporta que el mayor componente de la
semilla de tamarindo son las hemicelulosas, que estan compuestas

principalmente de residuos de glucosa.

Segunda prueba: Descomposicion del filtrado de la semilla de tamarindo con el

calentamiento.

El proceso de determinacion de boro lleva como etapa, antes de la
determinacién, el calentamiento de la muestra para la eliminacién de COz, por lo
que es necesario conocer el comportamiento acido-base de la semilla después

del calentamiento, para ver si ha sufrido algun cambio.

Para esto se titul6 el filtrado de la semilla, pero una vez que se ha aplicado el
calentamiento para la eliminacion del CO2. La curva de titulacion obtenida se

presenta a continuacion.
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Grafico 9. Comparacion de las graficas de titulacion pH = f(Vyqon) del filtrado de
semilla de tamarindo sin y con calentamiento.

En las curvas que se presentan en el grafico 9 se puede observar el cambio de
pendiente cerca del punto de equivalencia de la muestra sin calentamiento con
respecto a la que se calienta, esta ultima tiene una pendiente mayor y el gasto
de sosa es menor. Aunque existe esta diferencia, podriamos decir que el efecto

del calentamiento es despreciable.

Tercera prueba: Determinacion del(los) valor(es) de pKa presente(s) en los

componentes de la semilla de tamarindo.

Para la determinacién del(los) valor(es) de pKa se realiz6 la titulacién de la
semilla de tamarindo con sosa y ésta se monitore6 a través del pH. La curva

obtenida se presenta en el grafico 10.
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Gréfico 10. Titulacién de la semilla de tamarindo pH = f(Vyq0n) Y l@ primera derivada
de la curva de titulacion ApH/AVyaon = f (Vnaor)-

Al hacer el estudio tedrico de la titulacion, con los valores experimentales del pH
en funcion del volumen agregado de sosa aplicado para los valores de antes de
punto de equivalencia, y transformando los valores de volumen a valores de x

(grado de avance de la titulaciéon), se traza la  gréfica
pH =f (log :—x), donde x representa el avance de la reaccion, podemos

obtener el valor de la ordenada, el cual corresponde al pKa del material. La

grafica obtenida se presenta a continuacion.

Grafico 11. Determinacion de pKa de la semilla de tamarindo.
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El pKa de la semilla de tamarindo obtenido en el grafico es de 5.54, comparando

con el acido bérico con un pKa de 9.2, podemos decir que la semilla de tamarindo

presenta un caracter mas acido.

6.2.2 Determinacion de la carga superficial.

Como se indico en la parte experimental, se prepararon disoluciones a diferentes

pH’s y se agreg6 la semilla para medir los valores de pH inicial y final. Los valores

obtenidos experimentalmente se presentan en la tabla siguiente.

pH Inicial pH Final
2 2.05
4.23 4.94
6.29 5.12
8.07 5.38
10.04 9.13
12 11.7

ApH
0.05
0.71

-1.17

-2.69
-0.91

-0.3

Tabla 6. Valores obtenidos de la medicion de pH inicial y final para el célculo de ApH

para la determinacion de carga superficial de la semilla de tamarindo.

Con los valores obtenidos se traza la grafica ApH = f(pH;), de ésta se determina

cuando el material presenta un punto de carga 0, esto se cumple cuando y=0.

El grafico obtenido se presenta en seguida.
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Grafico 12. Carga superficial de la semilla de tamarindo obtenida por el método de
diferencia de pH ApH = f(pH;).

La semilla de tamarindo molida presenta un punto de carga 0 aproximadamente
a pH 5.196, para coloides el punto de carga O lleva como resultado la
conglomeracion de las particulas, sin embargo, al aumentar el pH se observa un
aumento en la carga negativa del material, lo que implica la existencia de
repulsiones electrostaticas y por lo tanto la estabilizacion de una suspension.

A pH 8.07 la semilla presenta un minimo que nos indica el punto en el que la
semilla se encuentra con una carga mas negativa.

En resumen, podemos decir que la semilla tiene una carga promedio superficial

positiva por debajo de pH 5.2 y negativa por arriba de este valor de pH.

Este valor es cercano al valor de pKa determinado con anterioridad.

6.2.3 Caracterizacion FTIR.

Con la finalidad de identificar grupos funcionales presentes en la semilla de

tamarindo se realizé un analisis FTIR medio y lejano.

A continuacion, se muestra el espectro de FTIR de la semilla de tamarindo.
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FTIR medio

llustracién 6. Espectro de FTIR medio de la semilla de tamarindo.

La asignacion de vibraciones que se obtuvieron del espectro de infrarrojo medio

para la semilla de tamarindo se muestra en la tabla siguiente.

Numero de onda cm”’ Asignacion
3287.69 Presencia de grupos —OH
2924.78 Estiramiento asimétrico de —CH
2855.48 Estiramiento simétrico de —CH>
1741.50 Acidos carboxilicos y sus derivados = O
1614.81 Estiramiento de =O
1521.12
198146 Estiramiento C-O
1438.45 Flexioén en el plano —COH
1150.53 Estiramiento —CN
1035.85 Estiramiento de alcoholes y acidos carboxilicos —CO
758.47 Twisting en aminas secundarias —NH

Tabla 7. Asignacion de grupos funcionales presentes en la semilla de tamarindo
molida en el IR medio.
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En el infrarrojo lejano (400-10 cm™) el tipo de vibraciones de transicion
energética son las vibraciones de esqueleto y rotacionales, la informacion que
proporcionan son principalmente para el estudio de compuestos inorganicos. Es
la denominada zona de la huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO, CN, CC,

etc.). El espectro FTIR lejano obtenido se presenta a continuacion:

FTIR lejano

llustracion 7. Espectro de FTIR lejano de la semilla de tamarindo molida.

6.3 Biosorcion de boro con semilla de tamarindo.

6.3.1 Influencia del pH y de la cantidad de biosorbente.

Para conocer la influencia del pH y de la cantidad de biomasa se realizé la
remocién de boro de una disolucién Stock con una concentracién de boro
cercana a 10 mg/L. Los valores de pH a los que se ajustaron las disoluciones

para la evaluaciéon de la capacidad de remocion del biosorbente fueron 7, 8, 9,
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10, 11 y 12, y se trabaj6é con 50, 250 y 500 mg del biosorbente. También se

realizé la remocion a pH 2.5 y 5, con el objetivo de evaluar la remocion de boro

en pH acido, utilizando 500 mg de biosorbente.

En las siguientes tablas se muestran los promedios de los datos obtenidos

experimentalmente para la remocion de boro con biomasa.

pH

2.5

O N O

9
10
11
12

[B] mg/L en
disolucién Stock

9.59

500 mg de biomasa.

[B] mg/L en disolucién
después de la remocion
9.10

9.02

8.20

8.03
7.95
6.53
7.23
7.95

to

0.46
0.20

0.34

0.11
0.23
0.20
0.20
0.22

%Remocion

4.62
5.46

13.05

14.73
13.89
31.89
23.16
15.57

Tabla 8. Remocion de boro a partir de una disolucién Stock de concentracion 9.59
mg/L con 500 mg de semilla de tamarindo con un tiempo de contacto de 30 min.

Como se observa, la remocion de boro no se ve favorecida a pH 2.5 y 5 con un

porcentaje de remocion cercano al 5 %, para pH 7, 8 y 9 el porcentaje de

remocion es cercano al 14 %, a pH 10 hay un mayor porcentaje de remocién de

(31.89 %), muy por encima de los demas valores de pH. Los siguientes dos

experimentos se realizaron en un intervalo de pH de 7 a 12.

pH

7

8

9
10
11
12

[B] mg/L en
disolucién Stock

9.59

250 mg de biomasa.

[B] mg/L en disolucién
después de la remocion
8.65
8.28
8.36
6.72
7.33
8.12

to

0.2
0.22
0.11
0.22
0.22
0.11

%Remocion

9.84
13.71
12.88
29.97
23.64
15.36

Tabla 9. Remocion de boro a partir de una disolucién Stock de concentracion 9.59
mg/L con 250 mg de semilla de tamarindo.
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En este caso como en el anterior, el mayor porcentaje de adsorcion es a pH 10.
En los demas valores de pH <10, la cercania de sus porcentajes de remocion
sugiere que se considere el mismo porcentaje de remocién. Para valores de pH
>10 no se puede generalizar el porcentaje de remocion.

50 mg de biomasa.

B] mg/L en B] mg/L en disolucién .
pH dis[o/]ucign Stock d[egpugs de la remocion 0 %Remocitn
7 9.54 0.11 0.54
8 9.22 0 3.85
9 7.98 0.11 16.85
10 9.59 7.90 0.11 17.68
11 8.22 0.11 14.37
12 9.46 0.20 1.37

Tabla 10. Remocioén de boro a partir de una disolucién Stock de concentracién 9.59
mg/L con 50 mg de semilla de tamarindo.

Comparando los resultados de la remocion de boro a los diferentes valores de
pH a los que se ajustaron las disoluciones y la cantidad de biomasa, se encontré
que a pH 10 se observa un mayor porcentaje de remocidn con las tres cantidades

de biosorbente, como se ilustra en el siguiente grafico.

% de remocion a pH 10

500 mg 31.89
250 mg 29.97
50 mg 17.68
0 5 10 15 20 25 30 35

Grafico 13. Porcentajes de remocién de boro a partir de una disolucién Stock de
concentracion cercana a 9.59 mg/L con un pH inicial de 10, con una cantidad de
biosorbente de 50, 250 6 500 mg, con un tiempo de contacto de 30 minutos.
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En los valores de pH 9, 10 y 11, donde existe una mayor adsorcion, la cantidad
de biomasa es determinante, puesto que al aumentar la cantidad de biomasa es
mas notoria la diferencia en el porcentaje de adsorcién entre los valores de pH
antes mencionados. En el grafico 14 se ilustra este comportamiento en la

biosorcion de boro con semilla de tamarindo.

Gréfico 14. Tendencia de adsorcion de las diferentes cantidades de biosorbente en los
valores de pH con mayor remocion.

La cantidad de biomasa es un punto importante, por lo que es considerable el
desplazamiento del equilibrio de adsorcion al tener menor masa, favoreciendo la

biosorcion.

El comportamiento en la biosorcién al aumentar la cantidad de biosorbente
mostrado en el grafico anterior podria justificarse también con las caracteristicas
acidas de la semilla de tamarindo, puesto que se observa que a mayor cantidad
de biosorbente utilizado para la remocioén de boro, el pH final de la disolucion es

menor, y como se vio anteriormente, el pH mas adecuado es el de 10.

A continuacion, se ilustra el pH final de las muestras de remocion a pH 9, 10 y

11 para las diferentes cantidades de biomasa.
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Gréfico 15. Valores de pH después de la remocion para diferentes cantidades de
semilla de tamarindo, para los valores de pH inicial de 9, 10y 11.

Es importante notar que con 50 mg de biomasa los porcentajes de biosorcion
varian muy poco entre los valores iniciales de pH 9, 10 y 11 de la disolucién de
boro, esto podria deberse al hecho de que en la biosorcion el pH varia en un
intervalo cercano al pKa del acido bérico y por encima de pH 8. En comparacion
con las cantidades de 250 y 500 mg donde se observa que el intervalo se aleja

de este valor.

Con los datos obtenidos se calcularon los valores de “q,” (capacidad de
adsorcion del adsorbato en el adsorbente) y se graficaron en funcién del pH

inicial. Los resultados se presentan en el siguiente grafico.

Gréfico 16. Capacidad de adsorcion de la semilla de tamarindo para 50, 250 y 500 mg
de biomasa en funcién del pH inicial.
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Se observa que para cualquier cantidad de biosorbente, la maxima capacidad de
adsorcion de la semilla de tamarindo se encuentra a pH 10, sin embargo, los

valores de g, mas elevados se obtienen con 50 mg de biosorbente.

Aunque el porcentaje de mayor remocioén se encuentra a pH 10 y 500 mg de

biosorbente.

6.3.2 Influencia de la concentracion de boro en disolucion.

Se estudio la remocién variando la concentracion inicial de boro de la disolucién
Stock en muestras con un volumen de 50 mL cada una, las concentraciones
utilizadas fueron cercanas a 10, 50, 100, 200 y 50 mg/L, bajo las condiciones
que mostraron un mayor porcentaje de remocion considerando el pH (10) y
cantidad de biosorbente (500 mg). El tiempo de contacto fue de 30 minutos a
200 rpm.

En la siguiente tabla se muestran los resultados.

M gitolucin Stock  deapuas do a remocion *Remocien
9.59 6.53 31.89
46.22 34.67 24.99
10 104.00 80.89 22.22
208.00 173.33 16.67
514.78 428.02 16.85

Tabla 11. Remocion de boro en funcién de la concentracion inicial de boro.

Comparando las remociones realizadas con 500 mg a pH 10, utilizando
diferentes concentraciones iniciales de boro, se observa una disminucién en el
porcentaje de remocidén al aumentar la concentracion inicial de la disoluciéon

Stock utilizada.

El desplazamiento del equilibrio al variar la cantidad de biomasa queda expuesto
en la disminucion del porcentaje de remocidn al aumentar la concentracién inicial

de boro.

60



6.3.3 Isotermas de adsorcion.

A partir de los datos anteriores se hizo el analisis a temperatura constante para
cuantificar la adsorcion en funcién de la concentracion inicial de boro, para lo que
se calculd la cantidad de soluto adsorbido por unidad de adsorbente utilizado, lo
cual se conoce como “g.”. Se graficaron los datos segun el modelo matematico

linealizado de las isotermas estudiadas: isoterma de Freundlich y Langmuir.

olsoterma de Freundlich

El comportamiento de los datos experimentales utilizando el modelo de la

Isoterma de Freundlich se presentan en el siguiente grafico.

Gréfico 17. Forma linealizada del modelo de Freundlich.

Con los datos obtenidos de la linealizacion del modelo de Freundlich se

construyo la siguiente tabla.

Modelo Forma linealizada Pardmetros
y m m n
log qe 1/n 0.781 1.28
X b b kr

logCe  logkr -1.153  0.07

Tabla 12. Parametros de la linealizacién del modelo de Freundlich para los datos
experimentales obtenidos.

Freundlich log qe = 1/n log Ce + log kr
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El valor de la pendiente obtenida aplicando el modelo linealizado de Freundlich
es la constante que nos habla de la cantidad de sitios maximos y de la afinidad
del biosorbente por el adsorbato, por lo que es de esperar una pendiente positiva,
la cual tiene un valor de 0.781. La flexibilidad de este modelo isotérmico a

concentraciones bajas permite la concordancia con otros modelos isotérmicos.

La expresion de la isoterma de Freundlich queda de la siguiente forma:

ge = 0.07[(C,)]r=s

Considerando lo anterior podemos decir que este modelo es cercano al
comportamiento de biosorcion del boro con semilla de tamarindo con un
coeficiente de correlacion de 0.9955 y un valor de n superior a la unidad, lo que

nos indica una adsorcion cooperativa.

Este modelo considera que el calor de adsorcion varia exponencialmente al
aumentar el recubrimiento de la superficie, el cual no tiene un limite, lo que

supone una adsorcion multimolecular.

olsoterma de Langmuir

Utilizando el modelo de la Isoterma de Langmuir el comportamiento de los datos

experimentales se presentan en el siguiente grafico.

Grafico 18. Forma linealizada del modelo de Langmuir.
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Con los datos de la linealizacién del modelo de Langmuir se construyo la tabla
siguiente.

Modelo Forma linealizada Pardmetros
y m m b’
Ce/Qe 1/b’ 0.1663 6.013
Langmuir Ce/qe = 1/Ki-b” + Ce/b”
X b b KL

Ce 1/Ki-b”  22.224 7.48x1003

Tabla 13. Parametros de la linealizacion del modelo de Langmuir para los datos
experimentales obtenidos.

El valor de la ordenada al origen esta relacionado con la constante de equilibrio
de Langmuir cuyo valor es 0.00748 L/mg, lo que indica un mayor valor de la

constante de desorcion (Kq) con respecto a la constante de adsorcién (ka).

El valor del coeficiente de correlacién obtenido de la linealizacion de los datos es
de 0.9817. Considerando esto podemos decir que los datos experimentales
obtenidos en el proceso de biosorcién de boro utilizando semilla de tamarindo

son proximos al modelo isotérmico de Langmuir.

A partir de la constante b” obtenida anteriormente podemos obtener la fraccion

cubierta por una capa monomolecular de moléculas adsorbidas 6 para cada C;.

A continuacion se muestran los resultados para cada concentracion inicial.

Ci [mg/L] 6
9.59 0.050
46.22 0.191

104 0.379
208 0.568

Tabla 14. Fraccion cubierta por una monocapa de moléculas para cada concentraciéon
inicial de boro (C)).

A mayor concentracion inicial de boro se observa que la fraccién recubierta por

la monocapa aumenta hasta llegar a un maximo de 0.568.
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Otro dato util que se puede obtener del modelo es el calculo del area superficial

especifica del adsorbente, calculado como se muestra a continuacion:

X = b,NAO'
my
2= 6.0137 <6022x1023,7> 288><1O‘2°mi2 = 169m—2
- (61831)(1000%) ' mol ' moléeula) g
T mel lg

o (o = nr?) se obtuvo a partir del radio molecular del adsorbato (r) con el
programa Avogadro.Ink. El radio molecular del acido barico fue de 1.699 A como

se muestra en la siguiente llustracion.

llustracion 8. Determinacion del radio molecular del acido bérico en Avogadro.Ink.

6.3.4 Influencia del tiempo de contacto.

Teniendo optimizadas las condiciones de mayor remocion considerando las tres
variables antes estudiadas, pH, cantidad de biomasa y concentracion de boro,
se evalua la biosorcion de boro con 500 mg de biomasa en una disolucion Stock
con un pH inicial de 10 y de concentracion inicial de boro cercana a 10 mg/L,
para cada tiempo de contacto se realizaron muestras por triplicado bajo las
condiciones antes mencionadas, haciendo variar ahora los tiempos de contacto,

los tiempos estudiados fueron 5, 15, 30, 60, 120 y 180 minutos.
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Los resultados se muestran en la siguiente tabla.

[B] mg/L en

CO—Z?:;%O[S’IGM ] dis[fljuggiILSethk disdoelulgio;gn? s ;g%e’s 0 %Remocion
5 6.98 0.22 27.95
15 6.74 0.11 30.45
30 6.5 0.2 32.95
60 9.69 6.01 0.11 37.96
120 6.26 0.11 35.45
180 6.50 0.2 32.95

Tabla 15. Remocién de boro a partir de una disolucion Stock de concentraciéon de
9.69 mg/L con 500 mg de semilla de tamarindo a diferentes tiempos de contacto.

En los resultados mostrados en la tabla 14 se puede observar que la maxima
adsorcion se obtiene a los 60 minutos de contacto. Como se vié anteriormente
el pH es determinante en la adsorcion, por lo que en el siguiente grafico se
muestra como varia el pH de la disolucién después de la remocion. En todos los

casos el pH inicial es de 10.

Grafico 19. Valores de pH después de la remocion para los diferentes tiempos de
contacto.

El pH después de 60 minutos de contacto disminuye por debajo de 8, para los
tiempos de 120 y 180 minutos el pH disminuye aun mas y también se observa
una disminucion en el porcentaje de adsorcion. Esto es debido probablemente a

la disminucion del pH, sabiendo que el pH 6ptimo es cercano a 10.
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6.3.5 Cinética de adsorcion.

Para el estudio de la cinética de adsorcion se trabajo con los datos utilizados en
el trazo de las isotermas de adsorcién. Para determinar la capacidad de

adsorcion al equilibrio “q.,", se usé la misma ecuacion que usamos para

determinar la capacidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente “q,”.

Para el calculo de g., solo se tomaron en cuenta los valores de concentracion

del adsorbato en la disolucion después de haber llegado al equilibrio en el
proceso de adsorcidn y la masa de adsorbente utilizada en la maxima adsorcion

mostrada por la semilla de tamarindo. En este caso se dio a los 60 minutos de

contacto. Qeq=0.348

Con los datos experimentales se estudia el comportamiento de la biosorcion para

determinar si el modelo cinético de seudo segundo o primer orden se ajustan al

comportamiento de la biosorcién y obtener la en cada caso, que sera

"Geq
nuestro parametro para determinar la cinética por comparacion de la calculada y

la obtenida por el modelo.
oModelo cinético de seudo primer orden.

Utilizando el modelo cinético de seudo primer orden para los datos

experimentales se obtiene el siguiente grafico.

Grafico 20. Cinética de seudo primer orden para la adsorcion de boro con semilla de
tamarindo.
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Con los datos obtenidos de la regresion lineal para el modelo de seudo primer
orden se obtienen los parametros del comportamiento cinético de la biosorcion

para este modelo.

Modelo de seudo primer orden Parametros
y m m K1
log(deq — q) = 108(deq) — 2ot 108(deq — ) > 1;)3 -0.0118  0.0272
2.303 .
X b b Oeq
t log(qeq) -0.98  0.105

Tabla 16. Parametros obtenidos a partir del modelo cinético de seudo primer orden.

oModelo cinético de seudo segundo orden.

Utilizando el modelo cinético de seudo segundo orden para los datos
experimentales se obtiene el siguiente grafico.

Grafico 21. Cinética de seudo segundo orden para la adsorcion de boro con semilla de
tamarindo.

De la regresion lineal para el modelo de seudo segundo orden se obtienen los

parametros del comportamiento cinético de la biosorcion para este modelo.
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Modelo de seudo segundo orden Parametros

Y m m k2
t 1
t 1 1 — — 2.746 0.707
—_ = =+ —t 4t Geq
qt kZQeq Geq
X b b (eq
! 10.67 0.364
t . .
kzng

Tabla 17. Parametros obtenidos a partir del modelo cinético de seudo segundo orden.

El modelo cinético que se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente en la

biosorcion de boro con semilla de tamarindo es el de seudo segundo orden, este

resultado se muestra en la siguiente tabla.

Modelo cinético
Dato

experimental Seudo primer orden Seudo segundo orden
qu Qeq
Geq ; k4 k,
[mg g [m?] g [min-"] [g_}? [mg g min]
0.348 0.105 0.0272 0.364 0.707

Tabla 18. Comparacion de los parametros de los modelos cinéticos para la biosorcion.

El valor experimental de q., concuerda con el obtenido a partir de los datos

obtenidos del modelo cinético de seudo segundo orden.

De acuerdo con este resultado se calcula la velocidad inicial y se propone el

mecanismo de biosorcion.

La velocidad inicial de adsorcion A (mg g min) se calculé con la ecuacién

mostrada en la siguiente tabla.
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Ecuacion de la
velocidad inicial de
adsorcion

Valor calculado

h = kyq2, 0.0937

Tabla 19. Calculo de la velocidad inicial de adsorcion.

La velocidad inicial de biosorcién nos dice que la capacidad de adsorcion del
adsorbato en el adsorbente es de 0.0937 mg de adsorbato por gramo de

adsorbente por un minuto.

6.3.6 Mecanismo de adsorcion.

Para establecer el mecanismo de adsorcidn del boro sobre cascara de tamarindo
molida se usa el modelo cinético de difusién intraparticula, que se basa en la
difusidn del adsorbato al penetrar en el adsorbente. El modelo especifica que, si
la difusion intraparticula es el paso limitante de velocidad del proceso de
adsorcion, el comportamiento grafico de los datos experimentales deberia dar
una linea recta. En caso de no cumplirse lo anterior, entonces pueden ser
muchos otros procesos los que controlan la velocidad de adsorcion

cooperativamente.

Los resultados para los datos experimentales en la biosorcion de boro con

semilla de tamarindo se muestran en el siguiente grafico.

Grafico 22. Cinética de adsorcion usando el modelo cinético de difusion intraparticula.
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En el grafico se pueden observar dos regiones, la primera corresponde a la

adsorcion en la superficie o seno del fluido, donde se tiene una adsorcion en la

superficie externa, y la segunda a la difusion intraparticula, donde este proceso

es el limitante de la velocidad, esto significa que se tiene una adsorcion hacia

dentro de los poros del adsorbente.

6.3.7 Determinacion de la carga superficial.

Mediante la grafica ApH = f(pH/) se determina cuando el material presenta un

punto de carga 0, esto se cumple cuando y=0.

Se evalud para 250 y 500 mg de semilla de tamarindo en contacto con una

disolucién Stock con una concentracion de boro aproximada a 10 mg/L.

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos experimentalmente.

pH Inicial
2.5

© o N O

10
11
12

pH Final

4.48
5.15
5.74
6.44
7.14
8.17
9.73
11.65

ApH
1.98
0.15
-1.26

-1.56
-1.86

-1.83
-1.27
-0.35

pH Final
4.39

5.05
5.4

6.1
6.57

7.37
8.94
10.95

500 mg

ApH
1.89
0.05
-1.6

-1.9
-2.43

-2.63
-2.06
-1.05

Tabla 20. Valores de carga superficial de la semilla de tamarindo en contacto con una
disolucion Stock de boro, obtenidos por diferencias de pH (inicial y final).

Para ambas cantidades de biosorbente se observo el mismo comportamiento,

por lo que la comparacién con el grafico de la biomasa sin boro se realiz6 con la

muestra de 250 mg en contacto con boro. En el siguiente grafico podemos

observar los resultados obtenidos.
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Grafico 23. Carga superficial de la semilla de tamarindo en contacto con boro, obtenida
por el método de diferencias de pH ApH = f(pH;).

En el grafico anterior podemos observar que cerca de pH 5 ambas muestras

presentan un punto de carga 0.

También podemos observar que la carga superficial de la semilla después del
punto de carga cero es menos negativa en presencia de boro, desplazandose el
punto en el que presenta una mayor carga negativa de pH 8 a un valor
aproximado a 9.5. El cambio en el punto de mayor carga negativa deja en claro
que existe una interaccion de las cargas negativas de la superficie de la semilla

con los iones cargados positivamente del acido bdérico en disolucion.

6.3.8 Caracterizacion FTIR

Los dos compuestos de boro que se analizaron con la finalidad de identificar las
bandas caracteristicas del boro fueron acido bérico (H3BOs) y borato de sodio
pentahidratado (Na2B4O7:5H20), tanto por FTIR medio como lejano. Los

espectros FTIR medio se presentan en la siguiente ilustracion.
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FTIR medio del acido boérico y del borax pentahidratado.

llustracion 9. Espectro de FTIR medio del acido borico (rojo) y el bérax pentrahidratado
(negro).

Los resultados de la interpretacion y la asignacion de sefiales que se obtuvieron
en el espectro de infrarrojo medio para las dos sales de boro se muestran en la

tabla siguiente.

Numero de onda cm™’

] Asignacion
Acido bdrico Borax
3189.45 3343.69 Estiramiento BO-H
- 1738.87 y 1655.45 Presencia de agua
1410.17 1425.02 Fuerte estiramiento B-O
— 1339.72, 1076.76 y 992.55 Vibraciones por (B4O7)?
Polimerizacion cadenas de boro,
1191.11 1128.81

excepto diborato.
634.01 607.23 Vibracién B-O

Tabla 21. Sefiales caracteristicas del B en dos sales diferentes en FTIR medio.
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Los espectros FTIR lejano de los dos compuestos de boro que se analizaron se

presentan en la siguiente ilustracion.

FTIR lejano del &cido bdérico y del bérax pentahidratado.

llustracion 10. Espectro de FTIR lejano del acido borico (rojo) y el borax
pentrahidratado (negro).

Para el espectro de infrarrojo lejano la asignacion de sefiales que se obtuvieron

para los dos compuestos de boro se muestra en la tabla siguiente.

Numero de onda cm-’

] Asignacién
Acido bérico Borax
641.38 606.10 Vibracién B-O
545.93 462.00 Vibracion v4 B-O
210.74 198.51
Estas sefiales se tomaran en cuenta por comparacién de
136.24 113.50
ambas sales ya que siguen un comportamiento similar.
64.39 69.95

Tabla 22. Sefiales caracteristicas del B en dos compuestos en FTIR lejano.
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Identificadas las bandas caracteristicas de la semilla de tamarindo y boro, se
comparo el espectro de FTIR lejano y medio de la semilla de tamarindo sin
proceso de remocion con las bandas que cambiaron en el espectro del

biosorbente después de la remocion de boro.

FTIR medio

llustracion 11. Espectro de FTIR medio de la semilla de tamarindo antes (azul)
después de la remocion (rojo).

Los cambios que se obtuvieron por la comparacion de las sefiales del espectro
de infrarrojo medio para la semilla de tamarindo sin y con remocion de boro se

muestran en la tabla siguiente.
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Semilla de tamarindo en la Biosorcién de boro

Numero de onda cm-’

Antes

1741.50

1614.81
1438.45
1521.12
1281.46

1035.85

Después
1742.41

1640.00
1440.06
1502.29
1249.64

1033.17

Cambio

Aumento de la intensidad

Intensidad y desplazamiento

Intensidad y desplazamiento

Intensidad y desplazamiento

Intensidad y desplazamiento

Asignacién

Acidos carboxilicos y sus
derivados = O
Estiramiento de =O

Flexién en el plano —COH
Estiramiento C-O

Estiramiento de alcoholes
primarios y acidos

carboxilicos —CO

Tabla 23. Sefales que cambiaron al remover boro en la semilla de tamarindo en FTIR

medio.

FTIR lejano

llustracion 12. Espectro de FTIR lejano de la semilla de tamarindo antes (azul) y

después de la remocion (rojo).
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De igual manera las sefales que se compararon en el espectro de infrarrojo
lejano para la semilla de tamarindo sin y con remocién de boro se muestran en

la tabla siguiente.

Semilla de tamarindo en la Biosorcién de boro

Numero de onda cm-’

Cambio Asignacion
Antes Después
- 677.29 Aparicion Vibraciéon B-O
533.21 537.02 Intensidad y desplazamiento Vibracién v4 B-O
Por comparacion con las
-—- 68.02 Aparicion

dos sales de boro.

Tabla 24. Senales que cambiaron al remover boro en la semilla de tamarindo en FTIR
lejano.

En la comparacion de los espectros de FTIR medio se observa que las bandas
que cambian son principalmente de grupos que en su composicion contienen
oxigeno, mientras que en el espectro de IR lejano (la zona de huella dactilar), se
nota la aparicién de dos bandas presentes y marcadas en los espectros de las

sales de boro.
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7. CONCLUSIONES

Cuantificacion de boro

o En la determinacién de boro por titulacion acido-base se obtiene una
mayor cuantitatividad utilizando un gramo de sorbitol con un error relativo
cercano al 1 % para muestras de concentraciones del orden de 10 a 500
mg/L.

o En las determinaciones de boro se observé una mayor confiabilidad
después de 14 dias de preparacion de las disoluciones Stock a partir de
borato de sodio pentahidratado (Na2B4+O7:5H20).

Caracterizacion de la semilla de tamarindo.

o El comportamiento acido-base de la semilla de tamarindo y del filtrado de
la semilla siguen el mismo comportamiento con la unica diferencia de la
definicién del punto de equivalencia en la curva de titulacion.

o Por lo anterior se estudio la descomposicion de la semilla de tamarindo
después del calentamiento requerido en la determinacion de boro, donde
se observo que no hubo un cambio notable en el comportamiento acido-
base de la semilla de tamarindo.

o La semilla de tamarindo tiene caracteristicas mas acidas que el acido
bérico, el resultado experimental de la determinacion del pKa fue de 5.54
frente al pKa del 4cido bérico que es de 9.2.

o El estudio en la determinacién de la carga superficial de la semilla de
tamarindo muestra un punto de carga 0 a pH 5.196, a partir de este pH la
carga de la semilla se hace mas negativa hasta llegar a su maximo que
se da a pH 8.

o En el espectro de FTIR medio se muestra que los grupos presentes en la
semilla de tamarindo son aquellos que contienen en su estructura
oxigenos, principalmente grupos OH, acidos carboxilicos y sus derivados,
esto concuerda con lo reportado de su composicion, que varia de un 50 a
un 60 % de polisacaridos, en su mayoria xiloglucanos, compuestos

principalmente de glucosa, xilosa y galactosa.
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Biosorcion de boro con semilla de tamarindo.

o El mayor porcentaje de remocion de boro se dio bajo las siguientes
condiciones: pH de 10 y concentracion inicial de boro cercana a 10 mg/L,
500 mg de biomasa y un tiempo de contacto de 60 minutos a 200 rpm.

o La maxima capacidad de adsorcion de la semilla de tamarindo se lleva a
cabo con 50 mg de biomasa, concentracion inicial de boro cercana a
10 mg/L y valores de pH 9y 10.

o Es importante notar que con 50 mg de biomasa los porcentajes de
biosorcion varian muy poco entre los valores de pH inicial de 9, 10y 11
de la disolucién Stock de boro, esto podria deberse al hecho de que
durante el tiempo de contacto el pH de la disolucion varia en un intervalo
cercano al pKa del acido borico y por encima de pH 8.

o Se tomaron en cuenta las condiciones de mayor % de remocion para
evaluar la influencia del tiempo de contacto, los resultados muestran un
maximo de biosorcion a los 60 minutos de contacto, después de este
tiempo la biosorcién decrece y con ella el pH final de biosorcion teniendo
valores muy por debajo de 8.

o Alaumentar la concentracion de boro bajo las condiciones de pH, cantidad
de biomasa donde se observé un mayor porcentaje de remocién con un
tiempo de contacto de 30 minutos a 200 rpm, disminuye el porcentaje de
remocion.

o Debido a la flexibilidad del modelo de la isoterma de Freundlich y las bajas
concentraciones de boro con las que se trabajo, los datos mostraron ser
proximos al modelo, sin embargo, las constantes determinadas
1/n = 0.781 y kr = 0.07 que indican la intensidad y la capacidad de
adsorcion, respectivamente, nos sirven para comparar la adsorcion de
boro con otros adsorbentes.

o La linealizacion del modelo de la isoterma de Langmuir nos permite
determinar b" (cantidad adsorbida por gramo de adsorbente en la
monocapa), parametro que nos permite calcular 6 (fraccidén cubierta de la
monocapa) para cada C; (concentracion inicial). 8 aumenta al aumentar la

Ci hasta llegar a un maximo de 0.568. Otro dato obtenido a partirde b” es

2 (area superficial especifica del adsorbente) con una magnitud de 1.69 m?z

78



con este valor podemos decir que las semillas de tamarindo presentan
poca porosidad.

El ajuste de los datos a un modelo cinético dio como resultado un
comportamiento descrito por el modelo de seudo segundo orden, el cual
considera que la acumulacion del adsorbato en el biosorbente se lleva a
cabo mediante interacciones quimicas.

Con los datos del modelo cinético se calculé la velocidad inicial de
adsorcion A (mg g' min™"), el resultado obtenido fue de 0.0937 mg de boro
adsorbidos por un gramo de semilla de tamarindo en un minuto.

El empleo del modelo de difusidon intraparticula en los datos
experimentales mostré dos regiones; la primera se debe a una adsorcion
en la superficie externa del biosorbente y la segunda se debe a la
adsorcion hacia dentro de los poros del adsorbente, con lo que se
concluye que la difusion intraparticula no es el paso determinante en la
velocidad inicial de adsorcién, sino que éste y otros procesos controlan la
velocidad de adsorcidn cooperativamente.

La disminucion de la carga superficial negativa de la semilla de tamarindo
en presencia de boro podria deberse a la interaccion del acido bdrico en
disolucién con las cargas negativas presentes en la semilla de tamarindo,
lo que da como resultado una mayor electroneutralidad del sistema.

Los espectros de FTIR medio de la semilla de tamarindo antes y después
de la remocién de boro muestran diferencias en la intensidad y
desplazamiento de bandas debidas a la presencia de oxigenos, mientras
que el espectro FTIR lejano muestra la apariciéon de bandas debidas a la
vibracion del boro con el oxigeno, lo que nos habla de la interaccion del

boro con los oxigenos presentes en la biomasa.

79



1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

8. BIBLIOGRAFIA

A. E. Yilmaz, R. Boncukcuoglu, M.M. Kocakerim, M.T. Yilmaz, C.
Paluluoglu, (2008), “Boron removal from geothermal waters by
electrocoagulation”, Journal Hazard. Mater, 153 [1-2], 146—-151.

Alexander P. Vasco, Mariluz V. Betancur, (2014), “Kinetic studies for the
adsorptive of indigo carmine by abrasive pellets”, Revista de
Investigaciones Aplicadas, 8 [2], 131-139.

Bertha M. Mercado Borrayo, (2013), “Remocién de Boro y Arsénico
presentes en altas concentraciones en agua mediante escorias
metalurgicas”, Tesis Doctoral, Instituto de Ingenieria. UNAM.

B.M. Mercado-Borrayo, R. Schouwenaars, J.L. Gonzalez-Chavez & R.M.
Ramirez-Zamora, (2013), “Multi-analytical assessment of iron and steel
slag characteristics to estimate the removal of metalloids from
contaminated water”. Journal of Environmental Science and Health, 48 [8],
887-895.

Buckeridge MS. (2010), “Seed cell wall storage polysaccharides: models
to understand cell wall biosynthesis and degradation”. Plant
Physiology.154 [3], 1017-1023.

Castellan Gilbert, (1998), “Fisicoquimica”, Segunda edicion, Editorial
Pearson, 452-459.

Crini. G., (2005), “Recent developments in polysaccharide-based
materials used as adsorbents in wastewater treatment”. Progress in
Polymer Science, 30 [1], 38-70.

C. Dominguez-Tagle, V.J. Romero-Ternero, A.M. Delgado-Tores, (2011),
“Boron removal efficiency in small seawater reverse osmosis systems”,
Desalination, 265 [1-3], 43—48.

Duncan J. Shaw, (1977), “Introduccién a la quimica de superficies y
coloides”, Segunda edicion, Editorial Alhambra, 121-123.

10) Giampietro Diana, Claudio Beni, and Simona Marconi, (2010),

“Comparison of Adsorption Isotherm Equations to Describe Boron
Behavior in Soils Affected by Organic and Mineral Fertilization”,
Communications in Soil Science and Plant Analysis, 41, 1112—1128.

80



11) J. A. Tossell, (2005), “Boric acid, carbonic acid, and N-containing
oxyacids in aqueous solution: Ab initio studies of structure, pKa, NMR
shifts, and isotopic fractionations” Geochimica et Cosmochimica Acta, 69
[24], 5647-5658.

12) J. M. Smith, (1986), “Ingenieria de la cinética quimica”, Tercera edicion,
Compania Editorial Continental, 369-375.

13) J. Wolska, M. Bryjak, (2013), “Methods for boron removal from aqueous
solutions: A review”, Desalination, 310, 18-24.

14) K.Y. Foo, B.H. Hameed, (2010), “Insights into the modeling of adsorption
isotherm systems” Chemical Engineering Journal, 156 [1], 2-10.

15) Maria D. M. Del La Fuente G. S., (2000), “Disefio y desarrollo de un
sistema de tratamiento para la eliminacibn de boro en vertidos
industriales”, Tesis de Licenciatura en Ciencias Quimicas, Universidad
Autonoma de Madrid.

16) M.O. Simonnot, C. Castel, M. Nicolaie, C. Rosin, M.L. Sardin, H. Jauffret,
(2000), “Boron removal from drinking water with a boron selective resin: is
the treatment really selective” Water Res., 34, 109-116.

17) M. Pagani, Damien Lemarchand, Arthur Spivack and Jéréme Gaillardet,
(2005), “A critical evaluation of the boron isotope-pH proxy: The accuracy
of ancient ocean pH estimates” Geochimica et Cosmochimica Acta, 6 [4],
953-961.

18) M. Turek, B. Bandura, P. Dydo, (2008), “The influence of concentrate
alkalinity on electrodialytic boron transport”’, Desalination, 223 [1-3]
119-125.

19) M. T. Toral, (1973), “Fisicoquimica de superficies y sistemas dispersos”,
Primera edicion, Editorial Urmo, 86-89.

20) N. Hilal, G.J. Kim, C. Somerfield, (2011), “Boron removal from saline
water: A comprehensive review”, Desalination, 273 [1], 23—-35.

21) N. Kabay, S. Sarp, M. Yuksel, O. Arar, M. Bryjak, (2007), “Removal of
boron from seawater by selective ion exchange resins”, React. Funct.
Polymeters, 67 [12], 1643-1650.

22) Norma Oficial Mexicana NOM-201-SSA1-2002. Productos y servicios.

Agua y hielo para consumo humano, envasados y a granel.
Especificaciones sanitarias.

81



23) N. Oztiirk, D. Kavak, (2005), “Adsorption of boron from aqueous solutions
using fly ash: batch and column studies”, Journal Hazard. Mater, 127
[1-3], 81-88.

24) Onur Can Turker, Jan Vymazal, Cengiz Ture, (2014), “Constructed
wetlands for boron removal: A review”, Ecological Engineering, 64,
350-359.

25)Patricia A., Robert E. Chapin, Catherine J. Price, and Jerrold J. Heindell,
(1998), “General, reproductive, developmental and endocrine toxicity of
boronated compounds”, Reproductive Toxicology.12 [1], 1-18.

26)Peiming Wang, Jerzy J. Kosinski, Malgorzata M. Lencka, Andrzej
Anderko, and Ronald D. Springer, (2013), “Thermodynamic modeling of
boric acid and selected metal borate systems”, Pure Appl. Chem., 85 [11],
2117-2144.

27)Piotr Dydo, Izabela Nems, Marian Turek, (2012), “Boron removal and its
concentration by reverse osmosis in the presence of polyol compounds”,
Separation and Purification Technology, 89, 171-180.

28)Raymon, E. Kirk and Donald F. Othmer, (1948), Encyclopedia of Chemical
Technology, 2, 584-621.

29)S. Martina, R.A. Freitasa, E. Obayashia, M.-R. Sierakowskia, (2003),
“Physico—chemical aspects of galacto xyloglucan from the seeds of
Hymenaea courbarii and its tetraborate complex”, Carbohydrate
Polymers, 54 [3], 287-295.

30)W.W. Choi, K.Y. Chen, (1979), “Evaluation of boron removal by adsorption
on solids”, Environ. Sci. Technology, 13 [2], 189-196.

31)Ying Qin, (2013), “Determination of boron in water samples by the
spectrophotometric curcumin method”, Advanced Materials Research
807-809, 323-326.

32)Y.S. Ho, G. McKay, (1999), “Pseudo-second order model for sorption
processes”, Process Biochemistry, 34, 451-465.

33)Yoshinobu Miyazaki, Takao Fujimori,b Hiromichi Okita, Tatsuya Hiranoa
and Kazuhisa Yoshimurac, (2013), “Thermodynamics of complexation
reactions of borate and phenylboronate with diol, triol and tetritol”, Journal
The Royal Society of Chemistry 2013 Dalton Trans., 42 [29],
10473-10486.

82



	Portada 
	Índice de Contenido
	1. Introducción
	2. Objetivos
	3. Hipótesis
	4. Amtecedentes 
	5. Metodología
	6.  Resultados y Discusión
	7. Conclusiones
	8. Bibliografía 

