Tejada, C., Villabona, A.,, & Ruiz, V. (2012). Biomasa residual para remocion de mercurio y cadmio: una revision. Ingenium, 6(14), 11-21

Biomasa residual para remocién de mercurio y cadmio: una revision

Waste biomass for the removal of mercury and cadmium: A review

COLCIENCIAS T1PO 3. ARTICULO DE REVISION

RECIBIDO: OCTUBRE 31, 2012; ACEPTADO: NOVIEMBRE 27, 2012

Candelaria Tejada Tovar
Angel Villabona Ortiz

angelvillabona@yahoo.es

Victor Ruiz Rangel

v_tuiz_r(@yahoo.com

Universidad de Cartagena

Resumen

La contaminacién de las aguas residuales industriales con metales pesados es uno de los problemas ambientales mas graves que se
presenta hoy en dfa. El tratamiento de estos efluentes mediante adsorbentes extraidos de biomasas residuales ha sido estudiado
durante los ultimos afios como una alternativa econémica y eficiente, con posibilidades para su aplicacion industrial. En el presente
articulo se identifican algunas biomasas usadas y su capacidad de adsorcién de Mercurio y Cadmio en aguas contaminadas. Se
encontré que los bioadsorbentes pretratados quimicamente presentan mayor porcentaje de remociéon que los que no han sido
modificados, la biomasa con mejores resultados fue la cascara de arroz, para el mercutio, modificada con 4cido sulfarico con una
remocion de 384,6 mg/g, y para el cadmio, modificada con élcalis con una remocién de 125,94 mg/g. Ademas, la cinética del proceso
de adsorcion, en la mayoria de los experimentos, es regida por la ecuacion cinética de pseudo-segundo orden.

Palapras Clave

Adsorcion; biomasa; cadmio; mercurio.

Abstract

The pollution of industrial wastewater with heavy metals is one of the most setious environmental problems presented today. The
treatment of these effluents using waste biomass extracted adsorbents has been studied in recent years as an economic and efficient,
with the potential for industrial application. This article identifies some biomass used and its adsorption capacity of mercury and
cadmium in contaminated water. Was found that with biomass chemically pretreated has higher removal percentage that biomass has
not been modified, the best petforming biomass was rice husk for mercury, sulfuric acid modified with removal of 384.6 mg/g, and
cadmium, alkali modified with removal of 125.94 mg/g. In addition, the kinetics of the adsorption process in most of the
experiments is governed by the rate equation of pseudo-second order.
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I. INTRODUCCION

La contaminaciéon por metales pesados es un problema
ambiental que ha tenido un notorio crecimiento, debido a
que dichos metales son de uso generalizado y se
encuentran frecuentemente en las aguas residuales
industriales. La liberaciéon de los efluentes que contienen
estos iones metdlicos supone una amenaza no solo para la
vida acuitica, sino también a toda la cadena alimentatia, a
lo largo de la cual se acumulan a una mayor concentracion,
y no se degradan por ningun método. La toxicidad de los
metales pesados se puede analizar desde diferentes puntos
de vista: toxicidad a largo plazo; transformacion a formas
mas toxicas; biomagnificacién, entre otras. Algunos
metales como el mercurio y el cadmio, son muy tdxicos,
incluso en concentraciones del orden de 0,001 a 0,1 mg/L

(Cuizano & Navarro, 2008).

Actualmente existen diversas tecnologfas, que hacen
frente a este tipo de desechos toxicos, entre las que
destacan: la precipitacion, ultrafiltracién, 6smosis inversa,
intercambio i6nico y electrodialisis. Estos métodos pueden
remover hasta el 99 % de la toxicidad de estos metales, sin
embargo, y a pesar de su eficacia, el alto costo de
instalacion y mantenimiento de estas tecnologias hace
imposible su aplicacién a las pequefias y medianas
empresas. En consecuencia, el sector productivo que
trabaja con metales pesados sigue generando descargas
acuosas con metales altamente contaminantes. (Rozas,
2008)

Por tal razén, actualmente se han experimentado
nuevas tecnologias de remocién de metales, de manera que
reemplacen de forma mas eficiente los métodos
convencionales de tratamiento de efluentes industriales.
Entre las alternativas mas promisorias se encuentra el uso
de residuos agricolas tales como: Cascara de mani
(Ricordel, Taha, Cisse, & Dorange G, 2001), Madera de
papaya (Basha, Murthy, & Jhaa, 2009), Aserrin, Bagazo de
cafia, Cascara de arroz, Pajas de trigo (Osman, Badwy, &
Ahmad, 2010), Residuos de manzana (Lee, Jung, Chung,

Lee, & Yang, 1998), entre otros.

En la presente revisién se realiz6 una busqueda de las
biomasas lignocelulésicas usadas en los ultimos 5 afios
para la remocién en aguas de mercurio y cadmio, con el fin
de identificar aquellas con las cuales se obtiene mejores
resultados, y que puedan ser utilizadas como potenciales
bioadsorbentes para la remocién de estos metales en

efluentes residuales industriales.
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II. GENERALIDADES DE LOS METALES PESADOS

Los metales pesados ejercen efectos biologicos que
pueden ser beneficiosos o perjudiciales para los distintos
organismos, no son biodegradables y tienden a acumularse
(Inglezakis, Loizidou, & Grigoropoulou, 2003), causando
numerosas enfermedades y trastornos, razén por la cual
han sido catalogados como una clase emergente de
(Farajzadeh & Monji, 2004).

Elevadas concentraciones de algunos de estos elementos

cancerigenos humanos
en el ambiente o en determinados procesos pueden
desencadenar una serie de problematicas que van desde la
degradacion y pérdida de fertilidad de suelos, hasta afectar
procesos de tratamiento de aguas residuales.

Entre los elementos que han sido estudiados
ampliamente durante estas dltimas décadas se encuentran
el hierro (Fe), manganeso (Mn), molibdeno (Mo), boro (B),
cobalto (Co), zinc (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), mercurio
(Hg), plomo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), arsénico (As)
y selenio (Se). Elementos tales como Fe, Mn, Mo, Cu y Zn
son considerados como esenciales para el correcto
crecimiento y funcionamiento de plantas, animales y
humanos, mientras que elementos tales como el mercurio y
el cadmio, no son esenciales para ningin organismo,
siendo estos, considerados por la Agencia de Proteccién al
Medio Ambiente de los Estados Unidos

potencialidad

como los

elementos de mayor toéxica ain en

concentraciones reducidas (Vallejo, 2008).

La presencia de metales pesados en el suelo, al igual que
en aguas subterraneas y superficiales, puede ser resultado
de procesos naturales y de actividades antropogénicas,
siendo esta ultima la principal responsable del incremento
de los niveles de metales pesados en el ambiente, debido a
la descarga de residuos liquidos en aguas supetficiales, en el
aire por medio de procesos de combustion, y en los suelos
a través de actividades agropecuatias. (Jarup, 2003; Santos,
& Oliveira, 2003).

Los efluentes industriales son considerados como los
principales responsables de la contaminacién de aguas
superficiales, efluentes como los producidos por refinerias
de pulpa y papel,

metalirgicas, industrias productoras de quimicos organicos

de petroleo, industrias textiles,
e Inorganicos, de plastico, curtiembres, mineras, de
galvanoplastia, entre otras, contienen una gran cantidad de
metales pesados (Ahluwalia & Goyal, 2007). En la Tabla 1,
se pueden observar los metales pesados que suelen estar

presentes en los efluentes generados por estas industrias.
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Tabla 1. Metales Pesados presentes en efluentes industriales*

Tipo de industria Cu N Hg Pb Cd Cr
Refinerias de petréleo X X X X
Pulpay papel X X X X X
Textiles X X X X X
Metaldrgicas X X X X
Quimicos organicos X X X X
Quimicos inorganicos X X X X
Plésticos

Curtiembres X
Mineras X X X X
Drenaje acido de minas X

Galvanoplastia X X X X

* (Manzoor, Shah, Shaheen, Khalique, & Jaffar, 2006; Mohan & Pittman,
2006; Sial, Chaudhary, Abbas, Latif, & Khan, 2006; Cavaco, Fernandes,
Quina, & Ferreira, 2007).

En general, cabe destacar que el tipo y concentracién
de los metales pesados presentes en los residuos liquidos
generados por las industrias va a depender del proceso
productivo, de la etapa en que se produzcan y de la materia
prima utilizada (Sharma et al., 2007).

A. Métodos convencionales utilizados en el tratamiento de agnas

contaminadas

La contaminacién por metales pesados y el impacto a la

salud publica, ha conducido al hombre a buscar

alternativas para resolver este problema, utilizando

métodos tradicionales como son:

o Osmosis inversa. Eliminacion de iones metalicos por
permeacion a través de membranas semipermeables. La
6smosis inversa es capaz de remover hasta el 99.5 % de
la contaminacién (Villanueva, 2007).

o Electrodidlisis. Es un proceso de separaciéon en el que se
combina el efecto osmoético y el electrolitico para
separar especies ionicas de una solucién acuosa. Este
método aprovecha la propiedad que tienen los iones en
solucién de migrar, al aplicatles un potencial eléctrico,
los iones positivos se desplazan hacia el electrodo
negativo (catodo) y los iones negativos se desplazan
hacia el electrodo positivo (anodo) y el agua purificada
se conduce al recipiente de almacenamiento (Driss,
2010).

o Ultrafiltracion. Es una operaciéon de separacion que
comparte caracteristicas de una filtracién normal y de la
6smosis inversa. Consiste en la remocién de particulas
coloidales y dispersas de un liquido que consiste en
hacer pasar el mismo a través de una membrana
aplicando alta presién (Ahalya, Ramachandra, &
Kanamadi, 2003)

o Intercambio ionico. Proceso por el cual ciertos iones no
deseados son cambiados por otros iones, que estin
unidos a las particulas de una resina; normalmente los
iones hidrégeno de la resina, se cambian por los
cationes, y los iones hidroxilo de la resina se cambian
por los aniones. Los iones hidrégeno e hidroxilo se
combinan, formando agua pura. El proceso también es
rapido y reversible (Maita, 2008; Ahalya et al., 2003).

o Precipitacion quimica. Se entiende como la formaciéon por
accion de los reactivos apropiados, de compuestos
insolubles con los iones metilicos indeseables

contenidos en aguas residuales. El proceso tiene lugar al

desolubilizarse el metal y formarse el precipitado

(Martin, 2008).

Ademas de los métodos descritos, la  tecnologfa de
membranas, también ha sido usada para remover estos
metales pesados de las aguas residuales de la industria. Sin
embargo, estos procesos pueden ser inefectivos o
costosos, especialmente cuando los iones de estos metales
estan disueltos en soluciones acuosas en el orden de 1-100
mg/L (Volesky, 1990a; 1990b). Asimismo, requieren una
gran inversiéon de dinero en la capacitacién del personal

(Gupta & Babu, 2009).

III. BIOADSORCION DE METALES PESADOS

La bioadsorciéon es un fenémeno fisico mediante el
cual, el sélido se adhiere a la superficie de materiales
organicos vivos o inertes, este proceso se caracteriza, por
la unién rapida y reversible de ciertos iones a la superficie
del bioadsorbente. Es una tecnologia alternativa, eficiente y
de bajo costo para la remocién de metales pesados en
efluentes acuosos, permitiendo la reutilizacion de residuos
procedentes de procesos industriales o agricolas, entre
estos, la biomasa lignoceluldsica, la cual es el conjunto de
materia vegetal compuesta de lignina en un 25%,
hemicelulosa en un 25%, celulosa en un 35% y un 15% de
otros compuestos. La lignocelulosa se encuentra en las
paredes celulares de las plantas, su porcentaje y
composicién varia respecto a la especie de las mismas

(Cuervo, Folch, & Quiroz, 2009).

Para la fijaciéon de metales pesados en la bioadsorcion
se ha sugerido una serie de mecanismos que explica la
retencién o secuestro del metal en diferentes partes del

biosorbente. Asi, puede ocurrir via:

o Complejacion o quelacion. El metal se une a los centros
activos de la pared celular mediante enlaces quimicos
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formando determinados complejos.

o Adsorcion  fisica. Se incluyen aqui los fenémenos
asociados a fuerzas de Van der Waals. En este caso la
biosorcion es rapida y reversible.

o Intercambio idnico. Propio de los iones metalicos

divalentes que se intercambian con iones propios de los

polisacaridos presentes en la biomasa. El proceso

también es rapido y reversible.

® DPrecgpitacion. El mecanismo estd asociado a la
formacion de un complejo en la pared celular que
posteriormente es hidrolizado (Vallejo, 2008).

A. Modelos cinéticos mds usados en procesos de adsorcion de

metales

La cinética de la adsorcion describe la velocidad de
atrapamiento del adsorbato, lo cual controla el tiempo de
residencia de éste en la interfase sélido-disolucién, ademas,
permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se
remueve del efluente tratado, por tal razén se requiere el
conocimiento de las leyes de velocidad que describen el
sistema de adsorciéon (Ho & Mckay, 1999).

Para describir lo anterior, se ha considerado usar los

modelos que se detallan a continuacién, a fin de

determinar el mejor ajuste de los datos experimentales a
cada uno de ellos (Cheung, 2000).

1) Modelo de Primer Orden Reversible

La ecuaciéon matematica correspondiente a la cinética
de primer orden reversible se basa en la suposicion de que
a cada i6n metalico se le asigna un sitio de adsorcién del
material adsorbente, lo cual en términos de velocidad de

reaccion se expresa como lo muestra la ecuacion 1:

Ecuaciéon 1

_:klx(qe_qt)

Donde q: (mmol/g) es la cantidad adsorbida en un
tiempo t, . (mmol/g) es la cantidad adsorbida en el
equilibtio y ki (1/ min) es la constante cinética de primer

orden.

2) Modelo de Pseudo Segundo Orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay y dado
a conocer en 1999. En €l se supone que el adsorbato se
adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. A partir de esta

fecha, muchas mas investigaciones han reportado un mejor
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ajuste de los datos experimentales obtenidos a este modelo
(Ecuacién 2), con coeficientes de correlacién superiores a
los de los otros modelos ensayados.

a9
dt

Ecuacion 2

=k, x(q, —0,)°

Integrando la ecuacién anterior y manteniendo
constantes las condiciones de contorno descritas para el

modelo anterior, se tiene, la ecuacion 3.

Ecuacion 3

Donde k> es la constante cinética de pseudo de
segundo orden (g/mmol.min) y h=ky*q.2 siendo h
(mmol/g.min) la velocidad inicial de adsorcién.

3) Modelo de Elovich

Este modelo, de aplicacién general en procesos de

quimioadsorcién, supone que los sitios activos del
bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben
diferentes energfas de activacién, basindose en un
mecanismo de reacciéon de segundo orden para un proceso
de reaccién heterogénea. Tal como se muestra en la

Ecuacion 4.
qr = % In(af) + %lnt Ecuacion 4

Donde o (mmol / g min) es la velocidad inicial de
adsorcion, 8 el grado de cobertura de la supetficie y la
energia de activacién

(g/mmol).

implicada en quimiosorcién

Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la
identificacién del mecanismo controlante en procesos de
adsorcién de un soluto en fase liquida a partir de un sélido
adsorbente (Cheung, 2000).

4) Modelo de Difusién Intraparticular

El mecanismo de difusién intraparticular en el interior
de los poros de la particula de adsorbente esta basado en el
transporte de soluto a través de la estructura interna de los
poros y la difusién propiamente dicha en el sélido, lo que
conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa
homogénea. En este proceso, la velocidad inicial es
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directamente proporcional a la concentracién del soluto.

La difusién intraparticular se caracteriza por la
dependencia entre la adsorcion especifica y la raiz cuadrada
del tiempo, siendo la pendiente la velocidad de difusion

intraparticular.

Con base en lo anterior, la ecuacién 5, que define la
difusién intraparticular viene dada por:

Qt:kx\/E

Ecuacion 5

Donde k (mmol-g-1'min-1/2) es la constante de
velocidad de difusion intraparticular. Esta ecuacion ha sido
utilizada por diferentes investigadores (Cheung, 2000), para
determinar si la difusion intraparticular es la etapa
controlante de la dindmica de bioadsorciéon de iones

metalicos.

IV. BIOMASAS RESIDUALES UTILIZADAS PARA
REMOVER METALES PESADOS EN AGUAS

Revisando los articulos indexados en las bases de datos
durante los ultimos cinco afios se encontraron diferentes

biomasas que han sido utilizadas para la remocién de

Cadmio y Mercurio en aguas contaminadas, y que a

continuacién se describen.

A. Remocion de mercurio con biomasa residual
1) Adsorcion de Mercurio utilizando helechos arborecenses

Ho y Wang (2008), estudiaron el comportamiento de
adsorcién de mercurio en soluciones acuosas, utilizando
Helechos Arborecenses. Se encontrd que la capacidad de
adsorcion depende de la temperatura, ya que al aumentarla,
también aumenta la capacidad de adsorciéon. La mdxima
adsorcion fue de 26.5 mg/g a una temperatura de 25° C.

2) Remocién de Mercurio utilizando corteza de eucalipto

En este estudio se propone la utilizaciéon de la corteza

de eucalipto (eucalyptus camaldulensis) como un
bioadsorbente para le eliminacion de Hg (II) en soluciones
acuosas. las wvariables de funcionamiento estudiadas
fueron dosificacion de adsorbente, fuerza idnica, velocidad
de agitacién, temperatura, pH de la solucién, tiempo de
Los

experimentos indicaron que la capacidad de adsorcién era

contacto, y concentracién inicial del metal.

dependiente de las variables de operacién y el proceso era
fuertemente dependiente del pH.

Las mediciones cinéticas mostraron que el proceso fue
rapido y uniforme. Entre las  ecuaciones cinéticas
estudiadas, la ecuacién de pseudo segundo orden fue la
que mejor describié el proceso. La maxima adsorcién
registrada fue de 33.11mg/g a 20°C (Ghodbane &

Hamdaoui, 2008).

3) Remocion de mercurio en soluciones acuosas utilizando
Guayaba Manzana (Psidium guajava)

Se investigd la biosorcién de Hg (II) mediante el uso de
polvo de corteza de guayaba. Para la investigacién se
utilizé un sistema por lotes, y se analizaron los efectos de
diversos  parametros como tiempo de contacto,
concentracion inicial, pH y temperatura. Se encontré que
la eliminacién de Hg (II) es dependiente del pH,
encontrandose la maxima adsorcién a pH 9.0. En el
estudio cinético la ecuacion de pseudo-segundo orden fue
la que mas ajusto los datos experimentales. La adsorcion
maxima fue de 3.364 mg/g alcanzindose a los 80 min,
mostrandose que el polvo de corteza de guayaba puede ser
utilizado eficientemente como una alternativa de bajo
costo para la eliminacién de mercurio divalente a partir de
soluciones acuosas (Lohani, Singh, Rupainwar, & Dharc,

2008).

4) Adsorcién de mercurio con madera de Papaya

Basha et al., (2009), evaluaron la adsorcién de Hg (II)
en solucién acuosa en condiciones variables de tiempo de
contacto, concentracion de ion metilico, dosis adsorbente
y  pH. Los resultados indican que el equilibrio de
adsorcién se establecié en aproximadamente 120 min. La
adsorcion de Hg (II) fue estrictamente dependiente del
pH, v la eliminacién maxima de 70.8 mg/g se observé a
pH 6,5. Los datos de cinética encajaron bien en la ecuacion

cinética de pseudo-segundo orden.

Este trabajo ilustra una solucién alternativa para la
utilizacién del arbol de papaya, el cual es desechado
cuando finaliza su vida atil. Por lo tanto, su uso para la
eliminacién de metales pesados de las aguas contaminadas
puede ser una alternativa novedosa y rentable.
efluentes industriales

5) Remocion de Mercurio en

utilizando espigas de arroz

Rocha, Morozin, Da Silva y Da Silva (2009), llevaron a
cabo experimentos de adsorcion utilizando espiga de arroz
como un biosorbente de iones de Hg (II) en soluciones

acuosas a temperatura ambiente. Para lograr las mejores
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condiciones de adsorcién se investigd la influencia del pH
y el tiempo de contacto. Este proceso de adsorcion fue
rapido alcanzando el equilibrio antes de 90 minutos, con
un maximo a pH 5,0.

La maxima capacidad de adsorcién de iones metalicos
de Hg (II) fue de 0,110 mmol/g. Ademas, se mostré un
excelente resultado con el uso de la espiga de arroz como
bioadsorbente de iones metilicos de mercurio en efluentes
industriales.

6) Remocion de mercurio en soluciones acuosas utilizando
desechos de Ceiba pentandra, Phaseolus aureus y Cicer
arietinum

La Ceiba Pentandra (Ceiba), el Phaseolus Aurens (Judia) y
Cicer Arietinum (Garbanzo), son arboles y plantas que
crecen en la india, principalmente en zonas de
temperaturas altas. La cascara de la semilla de la Ceiba, de
la Judia y los desechos de la cosecha del Garbanzo, son
residuos agricolas que pueden ser utilizados como
bioadsorbentes en soluciones acuosas (Madhava, Kumar,

Venkateswarlu, & Seshaiah, 2009).

Este estudio se realizé en un proceso por lotes, ademads
se analizé la influencia de parametros como el pH, el
tiempo de contacto, la concentracién inicial de iones de
mercutio y la dosis de absorbente. Los experimentos
demostraron que el proceso de adsorciéon corresponde a
los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden. Con una
concentracion inicial de Hg(II) de 40 mg/1 se obtuvo una
remociéon maxima de 25.88 mg/g pata la cascara de semilla
de Ceiba, 23.66mg/g para la cascara de Judia y 22.88 mg/g
para los residuos de Garbanzo.

B. Remocion de Mercurio con biomasa modificada gquimicamente

1) Remocién de mercurio en soluciones acuosas utilizando
cascara de arroz modificada

El-Shafey (2010) prepard un material carbonaceo a base
de cascarilla de arroz modificada quimicamente con acido
sulfarico. La adsorcion de Hg en solucion acuosa se
estudi6 variando el pH, la concentracién del ion metélico,
la temperatura y el estado del absorbente (himedo o seco).
El estado de equilibrio de la adsorciéon se presentd a las
120 h, dando un mejor resultado el adsorbente humedo. La
ecuacion de cinética que mejor ajust6 los datos fue la de
pseudo segundo orden. La capacidad de adsorcion
aumentaba con el pH, encontrandose una adsorcion
maxima de 384.6 mg/g.
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2) Remocion de Mercurio con carbon activado de cascara de
nuez

En este trabajo se determiné la capacidad de adsorcion
de un carbén activado en polvo (PAC) derivado de la
cascara de nuez para la remocién de mercurio (Hg II)
presente industriales, intento  de

cn aguas cn un

producir adsorbentes mas  econémico y  eficaces. La
adsorcion de Hg (II) a partir de soluciones acuosas se llevd
a caboen diferentes condiciones experimentales,
variando el tiempo de tratamiento, la concentracién de
iones metalicos, el pH yla temperatura de la solucién. Se
demostrd que la adsorcion disminuye al aumentar el pH de
la solucién. También se utilizaron dos tipos de adsorbentes
derivados del mismo material: Carbon A y Carbén B, con
los cuales se obtuvo una remocién de 151.5y 100.9 mg/g
de mercurio respectivamente (Zabihi, Haghighi-Asl, &

Ahmadpour, 2010).

La ecuacion cinética de segundo orden utilizada fue la
propuesta por Ho y McKay (1999), pues con este modelo
se obtuvo un coeficiente de correlacién cercano a 1.

3) Remocién de Mercurio utilizando cascara de pistacho y
residuos de regaliz modificados

Asasian, &
Soleimani, 2010), que trata de aplicar una combinacién

Tras el trabajo  previo (Kaghazchi,
de dos tipos de residuos agricolas para producir un nuevo

dedicé

detalles del proceso de adsorcién de mercurio del medio

adsorbente, en este estudio se a investigar los
acuatico por el adsorbente Mix-ZC (muestra preparada por
la activacién quimica de una mezcla de cascaras de
nueces de  pistachoy residuos de regaliz impregnado
con cloruro de zinc), con el que se hicieron una serie
de experimentos de por lotes. Este adsorbente produjo
una remocién maxima de 147.1 mg/g a un pH de 8 y a
temperatura ambiente. (Neda, Tahereh, & Mansooreh,

2012).

Debido a la obtencién de un mejor coeficiente de
correlacion, se utilizé6 la ecuacién cinética de segundo
orden propuesta por Ho y McKay (1999).

C. Remocion de cadmio con biomasa residual

1) Remocién de cadmio en aguas contaminadas con residuos
de naranja

El uso de los desechos de naranja, generados en la

industria alimenticia, ha sido investigado para la

eliminacién de cadmio de las soluciones acuosas. En
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diferentes ensayos experimentales por lotes, se encontrd
que la capacidad de adsorcion, es dependiente del pH. El
proceso de adsorcion fue rapido y el equilibrio se alcanzo a
las 3 h.

La maxima capacidad de adsorcién de los residuos de
naranja fue de 0.40, 0.41 y 0.43 mmol/g con un pH de 4.5
y 6, respectivamente. (Perez-Marin et al., 2007).

2) Eliminacion de iones de cadmio de soluciones acuosa
utilizando el salvado de trigo

Nouri, Ghodbane, Hamdaoui y Chiha (2007),
investigaron sobre un proceso de sorcion por lotes usando
salvado de trigo como un sorbente de bajo costo para
eliminar los iones cadmio de una soluciéon acuosa. La
influencia de las condiciones operativas, tales como el
tiempo de contacto, la concentracién inicial de cadmio, la
masa de sorbente, temperatura, pH de la solucién inicial,
velocidad de agitacion y fuerza idnica sobre la cinética de

sorcién de cadmio fueron estudiadas.

La maxima adsorcién obtenida fue de 15.71 mg/g a
una temperatura de 20°C, con un pH de 5, una
concentracion inicial de cadmio de 100 mg/L y una
velocidad de agitacién constante de 400 rpm. La ecuacién
cinética que mejor se ajusté fue la ecuacién de Ho, en
comparacién con otras expresiones lineales porque tenfa
el mayor coeficiente de determinacién y porque los
parametros del modelo estaban mas cerca de los obtenidos
utilizando el método no lineal.

3) Remocioén de cadmio con corteza de eucalipto

Ghodbane, Chiha  (2008),
estudiaron la eficiencia de la corteza de eucalipto como un

Nouri, Hamdaoui vy
sorbente de bajo costo para la eliminacién de iones cadmio
en soluciones acuosas. La maxima adsorcién de cadmio
que se obtuvo fue 14,53 mg/g a una temperatura de 20°C y
un pH de 5. La ecuacién cinética que mejor se ajusté fue la
ecuacion de pseudo segundo orden, en comparacién con
otras expresiones lineales esta tenfa el mayor coeficiente de
determinacién y los parametros del modelo estaban mas
cerca de los obtenidos utilizando el método no lineal.

4) Adsorcion de cadmio con cascara de arroz

ILa cascara de arroz fue utilizada como bioadsorbente

en la remocién de cadmio en soluciones
(Srivastava, Mall, & Mishra, 2009). Se encontré que la

ceniza de cascara de arroz es un adsorbente efectivo para la

acuosas

eliminacién de Cd (II) en soluciones acuosas. Se obtuvo un
mayor  porcentaje de eliminacién de iones metalicos
cuando la concentracion inicial de adsorbato en la solucién
era baja. Se encontré una remocion maxima de 0.027

mmol/g del ion metalico.

5) Adsorcién de cadmio de aguas residuales por cascara de
frijol

La céascara de frijol mungo, un material de desechos
agricolas, se investigd como un sorbente nuevo para la
eliminacién de Cd?* en soluciones acuosas. La eliminacién
maxima se encontré de 35.41mg/g con un pH de 5.0, a
una concentraciéon de Cd2* inicial de 500 mg/ly 5 g/1 de
dosis de adsorbente (Saced, 2009). La ecuaciéon de la
cinética de adsorcién que mejor ajusté los datos
experimentales fue la ecuacién de pseudo-segundo orden,

con un valor del coeficiente de correlacion cercano a 1.

6) Remocion de cadmio en efluentes industriales, utilizando
espigas de arroz

Rocha et al., (2009) llevaron a cabo experimentos de
adsorcion utilizando paja de arroz como un biosorbente de
iones Cd (II) en soluciones acuosas a temperatura
ambiente. Para lograr las mejores condiciones de adsorcién
se investigd la influencia del pH y tiempo de contacto. El
proceso de adsorcién fue rapido alcanzado el equilibrio
antes de 1.5 h.

La capacidad de adsorcién varfa con el pH, siendo
mayor a pH 5.0, la maxima adsorciéon de iones metalicos
fue de 0,133 mmol/g. En este trabajo se mostré el uso de
la espiga de arroz como bioadsorbente de iones metalicos

de cadmio en efluentes industriales.

7) Adsorcién de cadmio en soluciones acuosas con granos
de café

Los materiales de desecho de la agroindustria sin
tratamiento adicional, como los granos de café, pueden ser
utilizados ~ como adsorbentes para  la  eliminacién
de cadmio. Experimentos cinéticos y de equilibrio por
lotes se llevaron a cabo para estudiar los efectos del tiempo
de contacto, la dosis de adsorbente, el pH inicial, tamafio
de las particulas, concentracién inicial de cadmio y la
temperatura. Obteniéndose una adsorcién optima de
15.65 mg/ g, después de 120 min de contacto. En este
trabajo, la ecuacion cinética de segundo orden propuesta
por Ho y McKay (1999),

datos, pues se obtuvieron coeficientes de correlacion

fue la que mejor ajust6 los
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cercanos a uno.

Los  resultados sugieren quelos granos de
café tienen alta posibilidad de ser utilizados
como adsorbentes eficaces y econdémicas patra

la eliminacién de Cd 2% (Azouaou, Sadaoui, Djaafri, &
Mokaddema, 2010).

8) Remocion de cadmio en soluciones acuosas utilizando
cascara de platano

Anwar et al, (2010), investigaron la adsorciéon de
cadmio (II) sobre las cascaras de platano mediante un
sistema por lotes. Los parametros considerados fueron la
dosis de adsorbente, el pH de la solucién, el tiempo de
contacto y la velocidad de agitacion. La adsorciéon maxima
5,71 mg/g. El estudio
concluyé que las cascaras de platano, que son un material

de cadmio (II), segin fue de

de desecho, tienen un buen potencial como adsorbente
para eliminar metales toxicos como el cadmio en el agua.

9) Adsorciéon de cadmio con hojas de nispero (Eriobotrya
japonica)

La capacidad de eliminacién de cadmio de las hojas de
nispero, depende de factores como el pH, la concentracion
inicial del metal, dosis, tiempo de contacto y la
temperatura. Los resultados cinéticos mostraron que la
mejor correlaciéon de los datos experimentales de
biosorcion de cadmio (II) se da con la pseudo ecuacion de
segundo orden. La maxima capacidad de adsorcion de las
hojas de nispero fue de 48,78 mg/g del ion metilico. Se
concluy6 que las hojas de nispero son un adsorbente de
bajo costo y de facil consecucion, con una considerable
capacidad de remocién de Cd (II) para el tratamiento de

aguas residuales (Awwad & Salem, 2011).

D. Remocion de cadmio con biomasa modificada guimicamente

1) Remocién de cadmio con biomasa en soluciones acuosas
utilizando cascara de arroz

Ye, Zhu y Du (2010) estudiaron la utilizacion de
cascara de arroz natural y modificada con alcalis en la
remocién de cadmio en soluciones acuosas. Los resultados
mostraron que la cascara de arroz sin modificar tuvo una
remocién méaxima de 73,96 mg/g y la modificada con
alcalis de 125,94 mg/g. La ciscara de arroz modificada
tiene una cinética mas rapida y mayores capacidades de
adsorcion que la cascara de arroz natural, esto puede
atribuirse a los cambios estructurales de la superficie del
material. La adsorciéon de Cd (II) tiende a aumentar con el
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aumento del pH. El pH 6ptimo para la adsorciéon de
cadmio fue de 6.5. La ecuacién de pseudo-segundo orden
fue la que describi6 méds adecuadamente la cinética de
adsorcion.

2) Remociéon de cadmio con bagazo de cafia de azicar
modificado

Karnitz y Alves (2009), describen la preparacion de
nuevos materiales quelantes derivados de la celulosa y
bagazo de cafia para la adsorciéon de iones Cd*" en

soluciones acuosas.

Para el bagazo de cafia de azdcar, se prepararon
principalmente dos materiales adsorbentes, uno fue el

NaOH 5
mol/L, y el otro material se obtuvo de hacer reaccionar

bagazo de cafia de aztcar mercerizado con

el bagazo de cafia (no mercerizado y mercerizado) con
dianhidrido etilendiaminotetraacético (EDTAD).

Estos bioadsorbentes mostraron maximas capacidades
38.8 a

con la

de adsorciéon de iones de Cd*" que van desde
92.6mg/g. Los
mercerizaciébn mostraron las maximas capacidades de

materiales  modificados

adsorcion que los materiales modificados no mercerizados.

Los estudios de adsorcién se realizaron a pH 3.0 y 5.3;
estando en este rango las mayores adsorciones de los
metales descritos y siendo con un pH de 5.3 donde se

presentd la mayor adsorcion.

3) Adsorcion de cadmio con tallos de maiz

Zhenga, Danga, Yia y Zhanga (2010), describen la
utilizacién de tallos de maiz modificados con acrilonitrilo
para la remocién de cadmio en soluciones acuosas. Los
resultados mostraron que los tallos de maiz modificados
son un adsorbente efectivo debido a su tamafio de poro.
El pH de 7,0 fue el 6ptimo para la eliminacién de iones de
Cd (II), mostrando una adsorciéon maxima de 12.73 mg/g,
en comparaciéon con el tallo de maifz sin modificar
(3.39mg/g). El analisis indicé que la ecuacién cinética de
pseudo-segundo orden controla la tasa de adsorcion.

4) Adsorcion de cadmio utilizando cascara de mnaranja
modificada quimicamente

Lasheen, Ammar e Ibrahim (2012), estudiaron la
utilizacién de cascara de naranja modificada quimicamente
con 4cido nitrico como bioadsorbente en la remocién de
Cd (II). Se encontrd que la cinética de la adsorcion sigue el
modelo de Pseudo-segundo orden, ya que el coeficiente de
correlacion fue de 1.
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La mixima remociéon de cadmio fue de 13.7 mg/ g. El
estudio concluyé que la modificaciéon quimica de la cascara
de naranja mejora su capacidad de adsorcion, demostrando
su viabilidad como adsorbente de bajo costo en la
eliminacién de metales pesados de efluentes industriales.

V. TENDENCIA ACTUAL DE LA REMOCION DE
CADMIO Y MERCURIO

La revision encontré que las biomasas lignocelulésicas
modificadas presentan mayor cantidad de remocién de los
iones metalicos estudiados, para el mercurio la cascara de
arroz modificada con acido sulfarico fue el mejor
adsorbente con 384.6 mg/g. Para el cadmio se sigui6 la
misma tendencia, pues fueron las cascaras de arroz
modificadas con dlcalis con una remocién de 125.94mg/g
frente a 73.96 mg/g de la biomasa sin modificar, las que
presentaron mejores resultados.

Mientras que si se comparan las biomasas sin
modificacién alguna, es la madera de papaya con una
cantidad de 70.8 mg por gramo de adsorbente, la que
mayor remocién presenta para el mercurio, y las hojas de
nispero con 48.78 mg/g para el cadmio. Ademas, es la
ecuacion cinética de pseudo-segundo orden de Ho vy
Mckay, la que describe la mayor parte de la cinética de los
procesos de adsorcién de las distintas biomasas, por ser
esta la que mejor ajusta los datos experimentales obtenidos

en cada investigacion.

De igual forma, se investigd en la base de datos,
StcienceDirect, la cantidad de articulos que relacionaban la
remocién de los metales trabajados con diferentes
biomasas, como se observa en la Figura 1 y 2, para el

cadmio y el mercurio, respectivamente.

Figura 1. Articulos publicados sobre la adsorcion de Cadmio con
diferentes biomasas (Cantidad de articulos / afio de publicacién)

Cascara de arroz
Residuos de trigo
Cafia de azucar

W Residuosde naranja

o 20 40 60 80 100

Figura 2. Articulos publicados sobre la adsorcion de mercurio con
diferentes biomasas (Cantidad de articulos / afio de publicacion)

Cascara de arroz
Residuos de trigo
Cafia de azucar

M Residuos de naranja

o 20 40 60 80 100

Ademas se buscé la cantidad de articulos relacionando
el tipo de método usado para su adsorcion. Los resultados
arrojados por este tipo de busqueda fueron clasificados
teniendo en cuenta que fueran de los aflos comprendidos
entre el 2008 y el 2011, con el fin de identificar la
tendencia investigativa de la remocién de metales pesados,
como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Comparaciéon métodos convencionales y bioadsorcion

g y

pata remocion de metales pesados (cantidad de articulos / afio de
publicacién)

I
2011
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2009

2008

1000 1500

Se puede concluir, que las investigaciones sobre la
utilizacién de biomasas residuales vegetales para remover
metales pesados han sido mucho mds amplios que los
estudios sobre la utilizacion de los métodos
convencionales (Intercambio i6nico, precipitaciéon quimica
y Osmosis inversa). Esto demuestra que la tendencia actual
es la utilizacion de bioadsorbentes naturales como método
para remover los iones metdlicos. Asimismo, para el
cadmio y el mercurio, son los residuos de naranja y de
trigo los mas usados para su remocion, con una tendencia

al crecimiento de articulos que investigan el uso de estos.

No obstante cabe destacar, que aunque se han
encontrado gran nimero de biosorbentes de bajo costo, el

carbén activo y las resinas de intercambio ibnico contindan
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siendo los principales sorbentes de metales en la
actualidad, esto es debido a sus buenas propiedades
extractoras y su alta capacidad de regeneracion. El precio
de mercado del carbén activo en Estados Unidos es de 20-
22 $/kg, dependiendo de su calidad y el de las resinas de
intercambio de 13-30 $/kg, por el contratio los
biosorbentes son matetiales, entre 0,03-15 $/kg segin el
material, lo que facilita su uso industrial (Babel &

Kurniawan, 2003).

VI. CONCLUSIONES

En los dltimos seis afios se ha investigado el uso de

una amplia variedad de biomasas lignocelulosicas

residuales para la remocién de iones metalicos en aguas
contaminadas, entre las que se incluye cortezas de arboles,
residuos de madera, hojas de diferentes arboles, cascaras
de frutos secos, residuos de cereales, flores, citricos, entre
otros. Para el mercurio (II) la cascara de arroz con una
capacidad de remocién de 384,6 mg/g y pata el cadmio la
cascara de arroz con una capacidad de remocién de 125,94
mg/g, han sido las biomasas de mejores resultados, ambas
modificadas quimicamente, lo que aumenta en gran
medida su capacidad de remocién. De igual forma, se
encontré que la cinética del proceso de adsorcion, en la
gran mayoria de las biomasas estudiadas, es regida por la
ecuacion cinética de pseudo-segundo orden de Ho vy
Mckay, ya que con ella se ajustan de mejor forma los datos
experimentales.
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