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Adsorcién competitiva de Ni (Il) y
Pb (I) sobre materiales residuales
lignocelulésicos

Candelaria Tejada*; Adriana P. Herrera*; Juan R. Nifiez*

Resumen

Introduccion: un estudio batch fue realizado para la adsorcion de Pb (II) y Ni (II)
en solucion binaria, utilizando biomasas de tusa de maiz y cascara de naranja.

Meétodos: las concentraciones iniciales de cada metal variaron en 25, 50, 75 y 100
ppm. La adsorcion se llevo a cabo a pH 6,0 y tamafio de biomasas de 0,5 mm. Las
mediciones de concentracion residual de los metales se determinaron por absorcion
atomica.

Resultados: se encontr6 que la concentracion inicial del metal y las soluciones
binarias no interfieren en el porcentaje de remocion de los contaminantes, y que los
modelos Freundlich y Langmuir ofrecen un buen ajuste de los datos experimentales.

Conclusion: se establecio que la accion antagonista de los metales cambia de
acuerdo a la biomasa utilizada, siendo la capacidad del Ni (II) > Pb (II) para la tusa
de maiz, y Pb (II) > Ni (II) para las cascaras de naranja.

Palabras Clave
Adsorcion; Biomasas; Sistema Binario; Plomo; Niquel

Facultad de Ingenieria. Programa de Ingenieria Quimica. Universidad de Cartagena,
Campus Piedra de Bolivar. Avenida el Consulado calle 30 # 48-152, Cartagena-Bolivar.
Correos electrénicos: ctejadatt@gmail.com; ctejadat@unicartagena.edu.co;
aherrerab2@unicartagena.edu.co; jrnz22@hotmail.com.

1355



Investigaciones

ANDINA

ISSN 0124-8146 - Rev. Investigaciones Andina. No. 31 Vol. 17 - 170 p.

Competitive adsorption of Ni (11} and Pb {lI)
onto residual lignocellulosic materials

Abstract

Introduction: a batch study was carried out for the adsorption of Pb (II) and Ni (II)
in binary solution using biomasses from corncob and orange peel.

Methods: the initial concentrations of each metal were varied in 25, 50, 75 and
100 ppm. The adsorption was conducted at pH 6.0 and biomass size of 0.5 mm.
Measurements of residual metal concentrations were determined by atomic
absorption.

Results: it was found that the initial metal concentration and binary solutions not
interfere with the removal percentage of the contaminants, and the Freundlich and
Langmuir models provided a good fit of the experimental data.

Conclusion: it was also established that the metal antagonistic action changes
according to the biomass used, being the capacity of Ni (I[)>Pb (II) for the corncob
biomass, and Pb (II)> Ni (II) for the orange peels.

Key words
Adsorption; Biomass; Binary System; Lead; Nickel
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Adsorcéio competitiva Ni (I1) e Pb (Il),
relativa aos residuos de materiais
lignoceluldsicos

Resumo

Introducdo: foi feito um estudo batch para a adsorgdo de Pb (IT) e Ni (II) em solugao
binaria, utilizando biomassas de espiga descascada de milho e casca de laranja.

Métodos: as concentra¢des iniciais de cada metal variaram em 25, 50, 75 e 100
ppm. A adsorgdo foi feita a pH 6,0 e tamanho de biomassas de 0,5 mm. As medi¢des
de concentragdo residual dos metais se determinaram por absor¢do atomica.

Resultados: encontrou-se que a concentragdo inicial do metal e as solugdes binarias
ndo interferem na porcentagem de remogdo dos contaminantes, e que os modelos
Freundlich e Langmuir oferecem um bom ajuste dos dados experimentais.

Conclusdo: estabeleceu-se que a acdo antagonica dos metais muda de acordo com
a biomassa utilizada, sendo a capacidade do Ni (II) > Pb (II) para a espiga de milho
e Pb (II) > Ni (II) para as cascas de laranja.

Palavras Chave
Adsor¢do; Biomassas; Sistema Bindrio; Chumbo; Niquel
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Introduccion

La deteccion de metales pesados en
fuentes hidricas (mercurio, plomo,
cadmio, y niquel, entre otros) ha generado
una gran problematica ambiental, la cual
se debe principalmente al aumento de
procesos industriales que envuelven
el uso de esos materiales sin seguir las
regulaciones legales vigentes (1,3). Los
metales pesados tienden a persistir en el
ambiente por largos periodos de tiempo,
son altamente toxicos, y estdn asociados
al desarrollo de enfermedades en los
seres humanos (4,6). Debido al impacto
ambiental causado por los metales
pesados, se han elaborado diversas
metodologias para el tratamiento de
aguas residuales industriales, entre las
cuales se encuentran: precipitacion,
intercambio i6nico, oxido-reduccion,
tratamiento electroquimico, filtracion,
entre otras; sin embargo, estos métodos
han resultado costosos e ineficientes,
especialmente cuando se trata de
remover bajas concentraciones de los
metales pesados, y por el problema de
la generacion de residuos contaminados
(7,8).

En este contexto surge la bioadsorcion
como una alternativa para la remocion
de metales pesados, dandole asi utilidad
a desechos agroindustriales como
adsorbentes potenciales de materiales
toxicos presentes en efluentes acuosos
(9,10). La capacidad de adsorcion de
los residuos solidos provenientes de
la agricultura se debe a su estructura
lignocelulésica y grupos quimicos
funcionales  (aminas, carboxilicos,
etc), que se encuentran presentes en
su superficie y que son afines para
interactuar  quimicamente con las
especies ionicas contaminantes (7,8).

Ademas, estos residuos agroindustriales
se pueden obtener a muy bajo costo,
comparado a otros adsorbentes como el
carbon activado (11).

En la literatura se reportan diversos
trabajos donde las biomasas residuales
son usadas para reducir la presencia de
contaminantes en solucidn; sin embargo
son pocos los trabajos que han estudiado
la remocion de dos o mas contaminantes
simultaneamente, siendo esta una materia
de gran interés por cuanto la mayoria de
contaminantes no se encuentran solos en
soluciones reales. En general, rara vez
existen especies individuales de metales
toxicos en arroyos naturales o efluentes
residuales (12).

Se destaca el estudio realizado por
Hossain y colaboradores, referente a la
capacidad de adsorcion de residuos de
col como biosorbente en sistemas de
sorcion ternarios y cuaternarios con los
iones metalicos de Cu (II), Pb (II), Zn
(I1) y Cd (II). A partir de este estudio
se concluyd que la mayor cantidad de
metal removido se da solo con el plomo,
mientras que la adsorcion de los otros
metales fue suprimida por la presencia
de los mismos (13). Ademas, cuando se
experimentd en sistemas ternarios, se
observo una competencia antagonica de
los metales, con una dependencia lineal
inversa entre las capacidades de sorcion
y el nimero de diferentes tipos de
iones metalicos competitivos (13). Asi
mismo se realizd un estudio utilizando
quitosano modificado magnéticamente
y se encontr6 que la adsorcion metdlica
fue antagonica, y solo el plomo presentd
resultados constantes en todas las
mezclas metalicas (13,14).

En el proceso de bioadsorcion se
distinguen dos  componentes, el
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“adsorbato” que es la especie que se
concentra en la superficie de la biomasa
y el “biosorbente” que seria el mismo
material lignocelulésico. Para que
la remocion pueda llevarse a cabo,
se necesita que haya afinidad entre el
biosorbente y los adsorbatos, ya sea a
través de mecanismos fisicoquimicos o
el intercambio i6nico (15).

Para la fijacion de metales pesados en
la bioadsorcion, se han sugerido una
seric de mecanismos que explican
como puede darse la retencion del metal
en el biosorbente, entre los cuales se
encuentran (16):

* Complejacion o quelacion: el metal
se une a los centros activos de la
pared celular de la biomasa mediante
enlaces quimicos, formando determi-
nados complejos.

* Adsorcion fisica: se incluyen aqui
los fenomenos asociados a fuerzas
de Van der Waals. En este caso la
bioadsorcion es rapida y reversible.

* Intercambio i6nico: 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.

* Precipitacion: el mecanismo esta
asociado a la formacién de un
complejo en la pared celular que
posteriormente es hidrolizado.

En cuanto al tipo de biomasa
utilizada, la biomasa muerta (residuos
agroindustriales como cascaras, fibras
y cortezas) tienen ventajas sobre el uso
de biomasas microbianas (hongos, algas

y bacterias), ya que no es necesario
adicionar nutrientes, el adsorbente
resulta inmune a la toxicidad, no hay
limitaciones bioldgicas, y larecuperacion
de los metales pesados (desorcion)
resulta mas facil, comportdndose la
biomasa como un intercambiador de
iones. No obstante lo anterior, se han
reportado algunas desventajas con el
uso de biomasas lignocelulodsicas, tales
como una rapida saturacion del solido
y alta sensibilidad hacia los cambios de
pH, entre otros (15).

En general se define a la biomasa
lignocelulédsica, como el conjunto de
materia vegetal compuesta de lignina,
hemicelulosa y celulosa; estructuras que
le confieren a estas biomasas la capacidad
de retener metales pesados, por cuanto
tienen grupos quimicos funcionales. La
lignocelulosa se encuentra en las paredes
celulares de las plantas y su porcentaje/
composicion varia respecto a la especie
de las mismas (17).

En este trabajo se presenta un estudio
tipo batch de la adsorcion de Pb (II) y Ni
(IT) en solucion binaria utilizando tusa de
maiz y céascara de naranja, con el fin de
evaluar el uso de materiales de desecho
en procesos de descontaminacion de
efluentes. Las condiciones de trabajo
fueron pH 6,0 y tamafio de biomasa de
0,5 mm. Las concentraciones iniciales
de cada metal se variaron en un rango
de 25, 50, 75 y 100 ppm. Las mediciones
de concentracion residual de los metales
se realizaron por absorcion atomica,
con el proposito de determinar el efecto
que tiene la concentracion inicial de
cada metal y las soluciones binarias
en el porcentaje de remocion de los
contaminantes. Ademads, se presenta el
ajuste de los datos experimentales con
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los modelos de isotermas de Freundlich
y Langmuir, consiguiendo asi determinar
la accion antagonista de cada metal
respecto a la biomasa utilizada.

Materiales y métodos

Preparacion de bioadsorbentes: las
cascaras de naranja y tusa de maiz
fueron obtenidas como parte de los
residuos de empresas de alimentos
ubicadas en la ciudad de Cartagena,
Colombia. Estas fueron inicialmente
lavadas con agua destilada para eliminar
impurezas 'y compuestos solubles.
Luego se sometieron a un proceso de
secado bajo una temperatura de 90°C
durante 24h. Posterior al proceso de
secado, el tamafio de los materiales
bioadsorbentes fue reducido mediante
un molino de rodillo, por 20 min hasta
obtener particulas pequefias de biomasa.
La clasificacion se llevd a cabo en una
tamizadora tipo shaker a través una
serie de tamices, del cual se escogio el
tamafio de 0,5 mm para ambas biomasas.
Los grupos quimicos funcionales
presentes en ambas biomasas, fueron
determinados por espectroscopia de
infrarrojo de transformada de Fourrier
FTIR, utilizando un equipo NICOLET
6700.

La preparacion de las soluciones de
Ni (II) y Pb (II) se realizo tomando
la cantidad necesaria de sulfato de
niquel y nitrato de plomo a 1000 ppm,
diluyendo hasta llevar a la concentracion
necesaria. Inicialmente se estudid la
cinética de cada metal para determinar
el tiempo optimo de contacto. Todos los
experimentos fueron llevados a cabo a
temperatura ambiente (25°C) a pH 6,0
en un shaker a 150 rpm. La cinética del
proceso se efectud con cada biomasa en

estudio, empleando 100 mL de solucion
metalica a 100 ppm. Luego se investigod
el comportamiento del sistema binario
a diferente concentracion inicial de los
metales estudiados: 25, 50, 75, y 100
ppm, ajustando el proceso a las isotermas
de adsorcion de Langmuir y Freundlich
utilizadas para describir las propiedades
superficiales y los mecanismos de
adsorcion que toman lugar.

La isoterma de adsorcién Langmuir,
tradicionalmente se ha utilizado para
cuantificar y comparar el desempeiio
de diferentes Dbiosorbentes. En su
formulacion, estemodelo empiricoasume
una monocapa de adsorcion, donde esta
solo puede producirse en un niimero finito
de areas definidas localizadas, que son
idénticas y equivalentes. Graficamente,
se caracteriza por una meseta, un punto
de saturacion de equilibrio en el que
una vez que una molécula se encuentra
en un sitio, no se da mas el proceso de
adsorcion (13).

Elmodelo de Langmuir puede expresarse
como:

Donde ¢, es la concentracion del
metal adsorbido en el bioadsorbente,
C, es la concentracion residual del
metal en solucién, ¢, es la adsorcion
maxima correspondiente a los sitios de
saturacion, y K es la relacion entre la
tasas de adsorcion/desorcion (18).

El modelo de Freundlich, es la primera
relacion conocida que describe la no
idealidad y la adsorcion reversible,
el cual no se limita a la formacion de
una monocapa. Este modelo empirico
se puede aplicar a multiples capas
de adsorcion, con una distribucion
no uniforme de calor y afinidades de
adsorcion sobre la superficie heterogénea
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(19). En la actualidad la isoterma de
Freundlich se aplica ampliamente en
sistemas heterogéneos, especialmente
para compuestos organicos o especies
altamente interactivas sobre carbon
activado. Este se representa como:

Donde Kfes la constante de Freundlich,
n representa la intensidad de adsorcion,
g, es la cantidad de metal adsorbido en
el equilibrio, y C, es la concentracion
residual del metal en solucion (19).

Elanalisis de Ni (II) y Pb (IT) en solucion,
se realizd mediante espectroscopia de
absorcion atomica de la solucion al
final del proceso. El analisis estadistico
y ajuste de los datos a los modelos
trabajados, se realizo haciendo uso de la
herramienta Solver de Excel.

Resultados

En la Figura 1 y 2 se muestran los
espectros de infrarrojo obtenidos para
la cascara de naranja y la tusa de maiz
antes del proceso de adsorcion de los
iones metalicos. En ambos espectros
se exponen picos muy anchos, lo cual
indica la compleja naturaleza de estos
materiales lignocelulésicos. En la Figura
1 se observa para la cascara de naranja
un pico ancho e intenso en la longitud
de onda de 3337,81 cm™, el cual puede
deberse al estiramiento de los grupos
hidroxilo presentes en esta biomasa,
los cuales de acuerdo a la literatura se
encuentran en el rango de 3300-3600
cm’!. Por su parte la tusa de maiz,
también presentd grupos hidroxilos en
su estructura molecular de acuerdo al
pico observado en la Figura 2 a 3314,61
cm!. Los picos alrededor de 1732,70
cm! y 1733,70 cm?! en el espectro

de la céscara de naranja y la tusa de
maiz, respectivamente, corresponden al
estiramiento del grupo carbonilo C=0,
lo cual puede deberse a la vibracion
de los grupos carboxilo de pectina,
hemicelulosa y lignina presentes en las
biomasas estudiadas (14). En adicion, el
estiramiento del grupo funcional C=C
observado en los picos 1615,60 cm™y
1684,04 cm! de la cascara de naranja y
la tusa de maiz respectivamente, puede
atribuirse a la presencia de benceno o
anillos aromaticos en la lignina de estas
biomasas (13).

El pico mostrado alrededor de 1557,98
cm’! en el espectro de la cascara de
naranja (Figura 1) puede deberse a la
presencia de (C-H) alifaticos, grupos
aromaticos y las vibraciones de metilo,
metileno y grupos metoxi. Mientras que
la intensa banda que comprende desde
los picos 1233,54 cm hasta 608,76
cm! puede corresponder al grupo C-O
de alcoholes y acidos carboxilicos. En
el espectro de la tusa de maiz (Figura
2), se puede observar a 1558,97 cm
la presencia de grupos (C-H) alifaticos,
grupos aromaticos y las vibraciones
de metilo, metileno y grupos metoxi.
Adicionalmente, la intensa banda
comprendida entre los picos 1238,28
cm” hasta 602,49 cm puede indicar
la presencia de alcoholes y acidos
carboxilicos en la estructura de esta
biomasa. (Figuras 1y 2)

Al realizar el estudio cinético de la
adsorcion de los iones metalicos niquel
y plomo con las biomasas de tusa de
maiz (Figura 3) y cascara de naranja
(Fig. 4), se observo un répido equilibrio
en la capacidad de adsorcion de ambos
metales con las dos biomasas estudiadas.
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En el caso del niquel, se evidencid un au-
mento de casi el 20% en la capacidad de
adsorcion, aprovechando la biomasa de
céascara de naranja, por cuanto se alcanzd
un porcentaje de remocion del 85% con
esta biomasa (Figura 4a). En cuanto al

plomo, a pesar de que se observd una
mejora en el porciento de remocion
manejando la biomasa de céscara de
naranja, este aumento fue solo del 13%,
obteniéndose una remocion del 98% con
este biomaterial (Figura 4b).
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Figura 3. Cinética de adsorcion usando la biomasa de tusa de maiz para (a) ion metalico Ni (II)
y (b) ion metalico Pb (II)
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Figura 4. Cinética de adsorcion usando la biomasa de cascara de naranja para (a) ion metalico
Ni (II) y (b) ion metalico Pb (II).

En la tabla 1 se muestran los resultados
del estudio de la concentracion inicial
del metal sobre la adsorcion para cada
contaminante y en sistema binario. A
partir de estos resultados, se establecio
que en términos de eficiencia, esta no se
ve influenciada por la cantidad de metal
presente en la solucion inicial, pues se

conservo la tendencia de los porcentajes
de remocion del contaminante. Asi mis-
mo la competencia metalica no afect6 en
gran medida la adsorcion de los metales;
por tanto hay igual disponibilidad de si-
tios activos en las biomasas para ambos
contaminantes. (Tabla 1)

Tabla 1. Eficiencia de remocion en sistemas individuales y binarios

Con- Plomo % de remocion Niquel % de remocion

centra

cion  Tusa Tusa DS Naranja Naranja DS Tus Tusa DS Naranja Naranja DS

inicial binario binario binario binario

(mglL)

25929 888 0,003 990 89,46 0004 709 70,5 0,000 804 934 0,003
50 938 935 0002 991 9203 0,004 70,7 675 0002 868 884 0,004
75 943 943 0001 992 91,33 0,001 66,8 70,5 0005 834 873 0,001
100 945 942 0,000 992 9350 0,000 687 71,9 0,007 849 823 0,006

DS: Desviacion Estandar (cada medicion fue realizada por triplicado).

Ademas, en las Figuras 5 y 6 se
establecio la alta correlacion de los
datos experimentales con los modelos
de Langmuir y Freundlich tanto en los

sistemas binarios como individuales, por
lo cual puede explicarse la adsorcion por

estos materiales satisfactoriamente.
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Figura 6. Ajuste de los modelos de isotermas de adsorcion para Pb (1) sobre (a)
cascaras de naranja y (b) tusa de maiz

En cuanto a los parametros calculados a
partir de los modelos cinéticos, estos se
muestran en las Tablas 2 y 3. Lo primero
que se pudo establecer es que al darse
el contacto bimetalico, la capacidad de
adsorcion del niquel en la tusa de maiz
se vio notablemente mejorada, caso con-
trario a lo que sucede con el plomo en el
mismo biomaterial. Mientras que sobre
las cascaras de naranja la adsorcion de
plomo se vio ligeramente mejorada, en
contraste con la adsorcion de niquel que
disminuyo cerca de un 90%. Del para-
metro b de la isoterma de Langmuir que
es un indicativo de la energia de enlace
entre el metal y el ion metalico, se con-

cluy6é que conforme aumenta la capaci-
dad de adsorcion, esta energia disminuye;
mientras que el valor de 1/n que en to-
dos los casos es cercano a 1,0, indica
que la isoterma de Freundlich se puede
aproximar a la de Langmuir. Asi se pudo
concluir que el enlace se dio principal-
mente por fuerzas fisicas, limitadas a la
formacion de una monocapa, ademas
que inicialmente todos los sitios estan
disponibles, y las especies adsorbidas no
exceden estos espacios; asimismo no se
considerd ninguna reaccion de desorcion
que pueda tener lugar durante el proceso
de remocion (20) (Tabla 2).
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Tabla 2. Parametros para la adsorcion de Pb (1) en sistemas binarios e individuales

Modelo Tusa de maiz Céscaras de naranja
Isoterma Parametros Pb (II) Pb (II) Pb (II) Pb (II)
competitiva competitiva
q,. 2687,74 1413,72 3171,86 3224,07
Langmuir b 0,0012 0,0021 0,0077 0,0007
Suma 2,66 19,67 2,70 16,79
K! 2,41 1,55 27,00 1,43
I/n 1,21 1,43 1,21 1,30
Freundlich Suma 0,0793 10,10 0,0187 13,14

En general se estableci6 que la superficie
de las biomasas es heterogénea y ademas
durante el proceso de adsorcion los sitios
activos de sorcion son ocupados primero
por enlaces fuertes y dicha fuerza va de-
creciendo a medida que estos son ocu-
pados por los iones de Ni (II). (Tabla 3)

Se dedujo una capacidad maxima de ad-
sorcion de 2687 mg/g para el plomo y
1016,9 mg/g para el niquel, utilizando
la biomasa de tusa de maiz. En el caso
de la biomasa de cascara de naranja, se
determind una adsorcion de 3224,07
mg/g para el plomo y 390,59 mg/g para
el niquel, mostrando que son materiales
que podrian ser usados para la remo-
cion de estos metales, aun cuando estén
en solucion binaria, pues se siguen ob-
teniendo altas capacidades de sorcion,
cuando se compara con otros trabajos

como el reportado por Kumar y colab-
oradores, quienes emplearon céscaras de
nueces para adsorcion de niquel (IT) ob-
teniendo una capacidad de adsorcion de
18,86 mg/g (21), la cual es ampliamente
superada por la capacidad de las bioma-
sas utilizadas en este estudio.

En futuros trabajos se recomienda evalu-
ar la desorcion de los materiales en estu-
dio mediante el uso de diversos agentes
eluyentes, tales como buffers antiquelan-
tes, que permitan la recuperacion de los
metales. Ademas, referente a la reuti-
lizacion de las biomasas, se exhorta ex-
perimentar con mas ciclos de remocion,
para determinar la saturacion de estos
biomateriales y posterior recuperacion
de los metales pesados por mecanismos
de desorcion controlada.

Tabla 3. Parametros para la adsorcion de Ni (II) en sistemas binarios e individuales

Modelo Tusa de maiz Cascaras de naranja
Isoterma Parametros Ni (IT) Ni (IT) Ni (IT) Ni (IT)
competitiva competitiva
q,,. 103,61 1016,9 390,59 24,76
Langmuir b 0,0047 0,0005 0,0029 0,1114
Suma 1,08 1,9956 5,49 1,56
Freundlich Kf 0,5906 0,2606 1,0233 3,71
I/n 0,9039 1,1979 1,0236 0,5262
Suma 0,9737 0,8583 5,35 1,32
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