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RESUMEN

Actualmente, la contaminacion de las aguas por metales pesados se ha convertido en un problema ambiental mundial.
Recientemente, la bioadsorcion ha sido propuesta como un procedimiento de tratamiento alternativo. Por otra parte, la
valorizacion de los residuos agroindustriales para la produccion de nuevos materiales es de gran interés. En este sentido, el
objetivo del presente estudio es realizar una caracterizacion quimica de las capsulas de moringa oleifera y su posterior
estudio como bioadsorbente para remocion de cobre (II) en sistemas acuosos. Las capsulas usadas fueron recolectadas en
Guarico, Venezuela. Después de secadas, pulverizadas y tamizadas a un tamafo de particula de 595 pm fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido (MEB), espectrocopia infrarroja con Transformada de Fourier
(FT-IR) y punto de carga cero (pHpzc). El potencial de las capsulas de moringa para la remocion de cobre fue probado bajo
diferentes condiciones de pH (2.0 a 10.0), biomasa (0.5 g), concentracién del metal (8.0 mg/L), tiempo de contacto (120
min) y volumen de solucién (25 ml). La concentracion residual del metal fue medida por espectrofotometria de absorcion
atomica. (AAS). Los resultados mostraron que este biomaterial posee grupos funcionales y un perfil morfolégico adecuado
para la retencion de iones metalicos. Adicionalmente, presenta un punto de carga cero de 6. La remocion 6ptima de cobre
fue alcanzada a pH 7(71%). Finalmente, las capsulas de moringa poseen caracteristicas prometedoras para aplicaciones en
remediacion de Cu (II) desde aguas contaminadas a bajo costo, facil adquisicion, eficiente, amigable al ambiente y a pH
relativamente neutros.
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REMOVAL OF COPPER (II) FROM AQUEOUS SYSTEMS USING MORINGA OLEIFERA PODS: pH
INFLUENCE

ABSTRACT

Nowadays, contamination of water by heavy metals has become a world-wide environmental problem. Recently,
bioadsorption has been proposed as an alternative treatment procedure. Moreover, enhancement of agro-industrial waste as
raw material for the production of new material is the great interest. In this sense, the aim of this study is to perform a
chemical characterization of moringa oleifera pods and subsequent study as bioadsorbent for removal of copper (II) from
aqueous systems. The pods used were collected from Gudrico, Venezuela. After dried, ground and sieved to a particle size
of 595 um, were characterized by scanning electron microscopy (MEB), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
and point of zero charge (pHpzc). The potential of moringa pods for copper removal was tested under different pH
conditions (2.0 to 10.0), biomass (0.5 g), metal concentration (8.0 mg/L), contact time (120 min) and volume of solution (25
ml). The residual metal concentration was measured by atomic absorption spectrophotometry (AAS). The results showed
that this biomaterial containing functional groups and adequate morphological profile for the retention of metal ions.
Additionally, present a point of zero charge of 6. The optimal copper removal can be achieved at pH 7 (71%). According to
achieved results, moringa pods have promising characteristics for applications Cu (II) remediation from contaminated
waters at low cost, easy acquisition, eco- friendly and relatively neutral pH.

Keywords: pods, moringa oleifera, bioadsorbent, copper.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, la contaminacién de las aguas por metales
pesados toxicos procedentes de los efluentes industriales
es un problema ambiental a nivel mundial [1]. En
particular, el cobre (Cu) es ampliamente utilizado en
mineria, galvanoplastia, electronica, electricidad,
produccion de hierro y acero, industria de la fotografia e
imprenta y acabado de metales, entre otros [2]. El cobre,
también es vital para muchos sistemas bioldgicos, sin
embargo, en concentraciones elevadas es considerado
como toxico a la salud y puede conducir a varias
enfermedades y desordenes tales como debilidad, letargo,
anorexia, dafios en el tracto gastrointestinal, dafio al
higado, insomnio y la enfermedad de Wilson [3-5]. Por lo
tanto, la Ley de Agua Potable Segura (Safe Drinking
Water Act) y la Agencia de Protecciéon Ambiental (EPA)
han fijado limites permisibles de cobre en agua potable
de 1,3 mg/L [6,7].Diversos métodos fisicoquimicos han
sido empleados para la remocion de metales pesados en
sistemas acuosos, incluyendo precipitacion quimica,
o6smosis reversa, intercambio ionico, electrocoagulacion,
flotacion, tratamiento electroquimico y procesos de
membrana, entre otros [8-14]. Sin embargo, estas
tecnologias tienen limitaciones, tales como el uso de
reactivos toxicos, alto costo operativo e ineficaces
especialmente cuando la concentracion de metales es
muy baja [15]. Recientemente, la bioadsorcion, captacion
pasiva de toxicos por materiales biologicos, ha sido
propuesta como un procedimiento de tratamiento
alternativo, competitivo, efectivo y de bajo costo [16]. En
este sentido, los estudios de investigacion en torno a la
moringa oleifera se han centrado en estudiar su potencial
para revolver esta problematica medioambiental.

La Moringa Oleifera, perteneciente a la familia
Moringaceae, es una planta originaria del noroeste de la
India [17]. Actualmente su cultivo se ha extendido en
gran parte del mundo, especialmente en los paises de

Latinoamérica como Nicaragua, Guatemala, Cuba,
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Colombia y Venezuela [18]. Esta especie es reconocida y
utilizada por su alto valor nutricional y multiples
propiedades farmacolédgicas. Su aplicacion en el campo
del tratamiento del agua es ampliamente conocida, puesto
que las semillas poseen un compuesto activo coagulante
capaz de reducir la turbidez del agua y la contaminacion
microbiolégica de la misma [19]. Actualmente, varios
investigadores han reportado el empleo de las semillas de
moringa como bioadsorbente en la remocion de
diferentes metales pesados tales como niquel [20,21],
cadmio[22], manganeso[23], plata[24], cobre, cromo,
plomo y zinc[25].

Por otra parte los residuos agroindustriales son un gran
problema ambiental, ya que representan un importante
desecho de wuna gran variedad de industrias,
principalmente les del sector alimenticio. Generalmente
estos residuos son vertidos al ambiente, lo que conlleva a
la contaminacion principalmente de los cuerpos de agua y
suelos. Algunos usos dados a este tipo de residuos es
utilizarlos como alimento para ganado. Sin embargo esta
estrategia resuelve de manera parcial el problema, ya que
el volumen en que son generados estos desechos es
mayor que el de su demanda como alimento [26]. En este
sentido, la valorizacién de los residuos agroindustriales
como materia prima en la produccion de nuevos
materiales, es de gran interés. Recientemente, se ha
reportado el empleo de la concha de coco [27], pulpa de
remolacha [28], cascarilla de trigo [29], cascarilla de
arroz [30] y la cascara de naranja [31], entre otros, como
adsorbentes para la remocion de cobre (II) en soluciones
acuosas. Respecto al estudio de las capsulas o vainas de
moringa como bioadsorbentes de contaminantes, existen
muy pocos trabajos en la literatura.

El objetivo del presente estudio estd orientado
principalmente a realizar una caracterizacion de las
capsulas de Moringa oleifera, las cuales representan un

residuo agroindustrial a gran escala en diferentes
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regiones de Venezuela y evaluar su potencial como
bioadsorbente en la remocion de Cu (II) en sistemas

acuosos a diferentes valores de pH.

MATERIALES Y METODOS

Las capsulas de moringa fueron recolectadas en la
“Empresa de Riego Rio Tiznados”, situada en el estado
Guarico. Venezuela, donde existen 80 hectareas
productivas de moringa. Fueron secadas en una estufa a
60°C durante 2 horas, posteriormente se sometieron a un
proceso de molienda en una licuadora con recipiente de
acero inoxidable (FISHER) y finalmente fueron
tamizadas con un tamafio de particula de 30 mesh (595
um). El polvo fino obtenido fue caracterizado mediante
diferentes técnicas. Los grupos funcionales presentes
fueron investigados mediante espectroscopia infrarroja
con Transformada de Fourier (FT-IR). El espectro FT-IR
se realizd en un espectrofotoémetro de Transformada de
Fourier, Elmer Perkin Spectrum 100 FT-IR Spectrometer,
en un rango espectral entre 4000 cm” y 500 cm’. La
técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) fue
empleada para evaluar las caracteristicas morfoldgicas de
las cépsulas de moringa. Las imagenes MEB se
obtuvieron utilizando el microscopio electronico de
barrido modelo Quanta 250 W. El procedimiento para la
determinacion del punto de carga cero (pHpzc) consistio
en agregar 50 mg del adsorbente en 25 mL de una
solucion de cloruro de potasio (KCI, Fisher Scientific,
99,77%) a concentraciones de 0,05 mol L! y 0,5 mol L!
con valores de pH en un rango de 2 a 9, los cuales fueron
ajustados con soluciones de acido clorhidrico ( HCI 37%
(Sigma-Aldrich) e hidréxido de sodio (NaOH, pellets,
HiMedia) ambas a 0,1 mol L' en un pHmetro FISHER
ACCUMET modelo 230A. Después de 24 horas de
agitacion se filtraron mediante la técnica de
centrifugacion. Los valores de pH finales de las
soluciones fueron medidos, resultando en una grafica que

correlaciona la variacion del pH final y pH inicial. El
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rango de pH donde no se evidencia cambio en el valor de
pH final corresponde al pHpzc del material [32].

Todas las soluciones fueron preparadas con agua
destilada. Las soluciones usadas en este estudio fueron
preparadas a través de diluciones partiendo de una
solucion estandar de 1000 mg L™ de Cu (II). Soluciones
de HNO; 0,1 mol L! y NaOH 0,1 mol L' fueron
empleadas para ajustar el pH.

Se realizo el estudio de adsorcion de Cu (II) en funcion
del pH (2.0, 4.0, 6.0, 7.0, 8.0 y 10.0). Se llevo a cabo con
una concentraciéon inicial de 8 mg L, volumen de
solucion (25 mL), tiempo de contacto (120 min), masa
del bioadsorbente (0,50 g) a 200 rpm y 25°C. Todas las
muestras fueron agitadas y finalmente filtradas usando
papel de filtro Whatman N° 42.

La concentracion final de Cu (II) después de la adsorcion
fue medida directamente por espectroscopia de absorcion
atomica (AAE), utilizando un equipo modelo 55 AA
Agilent Technologies bajo condiciones operativas
recomendadas por el manual. El porcentaje de remocion
del metal por el bioadsorbente fue determinado de
acuerdo a la ecuacidon % Remocién = ((Co — Cf)/Co)
x100. Donde Co (mg LVycCf (mg L") corresponden a la
concentracion inicial y final del i6n metalico después de

la adsorcion respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La morfologia y los grupos funcionales activos presentes
en la superficie de un bioadsorbente desempefian un rol
importante en la eficiencia de los procesos de adsorcion

de especies metalicas.
Microscopia electronica de barrido (MEB)

La textura superficial y morfologia de las capsulas de

moringa fue evaluada mediante la técnica MEB.
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Fig.1. Imagenes MEB para las capsulas de moringa
mostrando una superficie porosa y heterogénea (a),
estructuras cilindricas (b) y poros internos en las
cavidades de las estructuras cilindricas(c).

Los resultados obtenidos revelan que este residuo

agroindustrial posee una estructura relativamente porosa
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y heterogénea, lo cual es atribuido a la amplia variedad
de componentes presentes en el material (fig. la),
también puede observarse un aspecto fibroso y la
presencia de algunas deformaciones sobre la superficie,
de lo cual se puede inferir que este material provee las
condiciones para la adsorcion de especies metalicas en
los intersticios [33]. Una magnificacion de la micrografia
mostrada en la fig.1 (b), revela claramente la presencia de
estructuras cilindricas irregulares de diferentes didmetros
en un rango que oscila entre 19 a 35 um, los cuales
podrian actuar como sitios activos en la adsorcion de
iones metalicos. Adicionalmente, en la fig.1(c) se aprecia
la presencia de pequefios poros en las cavidades de estos
canales de aproximadamente de 1,5 um de diametro. De
acuerdo a los resultados obtenidos mediante esta técnica,
se puede deducir que el bioadsorbente ofrece condiciones
morfoldgicas favorables para la adsorcion de especies

metalicas.

A fin de exponer el efecto de adsorcion del i6n metalico
Cu (IT) sobre la superficie de las capsulas de moringa, la
figura 2 ilustra las micrografias obtenidas después de la
inmersion del bioadsorbente en una solucién acuosa en
ausencia del i6n metalico (fig.2a) y en presencia de los
iones Cu(Il) a pH=2(fig.2b) y pH= 7(fig.2¢c). Es evidente,
que no ocurre ningin cambio en la morfologia del
material en ausencia del i6n Cu (II). En contraste,
después de la inmersion del bioadsorbente en una
solucion que contiene iones de Cu (II) se puede observar
claramente un cambio progresivo en la superficie con la
variacion del pH. A valores de pH=2, se observa un
ligero cambio en la morfologia, con un Ileve
recubrimiento en una pequefia area de la superficie y la
presencia de estructuras cilindricas, en el cual el arreglo

pareciese ser un poco mas ordenado.
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Fig.2. Imagenes MEB para las capsulas de moringa
sumergida en una solucion sin en el ion metalico(a) y
conteniendo iones de Cu (II) a pH=2 (b) y pH=7 (¢).

Sin embargo, para el caso de la inmersion a un pH=7, se

exhibe claramente un cambio total en la superficie del
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material, se observa un recubrimiento casi completo de
la superficie, en forma heterogénea y con algunas capas
laminares sin una direccion definida. Esto es
debidamente posiblemente a la deposicion de los iones
Cu (II) sobre la superficie de las capsulas de moringa.
Estos resultados sugieren que ha ocurrido el proceso de
adsorcién y que pareciese depender del pH de la
solucién que contiene los iones metéalicos de Cu (II). En
este caso, se observa una mayor adsorcion a pH=7. La
composiciéon elemental fue determinada mediante
analisis cuantitativo EDS. En este caso, fueron usadas
concentraciones muy bajas de Cu (II), por lo tanto no se

observaron picos correspondientes al cobre.

Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los grupos funcionales activos presentes en la superficie
de las capsulas de moringa fueron determinados mediante
FT-IR.

En la figura 3 se muestran los espectros FT-IR para el
bioadsorbente antes y después del proceso de adsorcion
en una soluciéon de Cu (II). En general, se observa
perfiles similares con bandas caracteristicas de materiales
lignoceluldsicos. Basados en las asignaciones presentadas
en la literatura, se observan bandas ubicadas alrededor de
3413 cm’”, las cuales pueden ser atribuidas a las
vibraciones de estiramiento de grupos O-H presentes en
proteinas, &cidos grasos, carbohidratos (celulosa y
hemicelulosa) y lignina[34]. También se puede inferir
una contribucién en esta region de grupos N-H y C-H que
también absorben en esta region del infrarrojo y que se
encuentran solapadas con el grupo O-H. Los picos a 2919
em™ y 2851 em™ asignados al estiramiento simétrico y
asimétrico de grupos C-H correspondientes a los grupos
CH, presentes en acidos grasos. Se observa una intensa
banda en 1634 cm™ caracteristica de las vibraciones del
grupo carbonilo (C=0). Una pequeiia banda observada en
1735 cm’' sugiere que el grupo carbonilo puede estar

presente en diferentes estructuras. En este caso, la banda
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a 1735 cm™ puede estar asociada con los 4cidos grasos y
la banda a 1634 cm™ con el grupo amida en las proteinas.
También se observa alrededor de 1510 cm™ una pequefia
interaccion la cual puede ser asignada a estiramientos de
enlaces C-N y/ o deformacion N-H. Asi mismo se
destaca, una intensa banda alrededor de 1400 cm™,
atribuida a los enlaces N-H presentes en las amidas [35].
La presencia de estas bandas confirma la presencia de
proteina en las capsulas de moringa estudiadas [36]. Los
picos observados alrededor de 1108, 1059 y 1039 cm™
son debidos al estiramiento de enlaces C-O, las cuales
son bandas caracteristicas de celulosa y hemicelulosa
presentes en materiales lignocelulosicos. La banda a 1059
cm” también sugiere la presencia de lignina [37], tales
compuestos poseen grupos carbonilos que proveen sitios
para la adsorcion de iones metalicos [38]. Las diferencias
principales entre los dos espectros son: a) un ligero
ensanchamiento de la banda ubicada alrededor de 3413
cm™, lo cual puede ser atribuido a la interaccion entre el
cation Cu (II) y los grupos hidroxilos y aminos presentes
en la superficie del bioadsorbente, b).un ligero
desplazamiento de las bandas correspondientes al grupo
carbonilo. Este resultado confirma la interaccion del i6n
Cu (II) con los grupos carboxilicos e identificados por
diferentes autores como uno de los grupos funcionales
responsables del proceso de adsorcion de iones metalicos
en materiales bioadsorbentes [39], ¢) la aparicion de una
pequefia banda alrededor de 1596 cm ™', la cual puede ser
asignada a la interaccion entre los grupos carboxilicos
presentes en el bioadsorbente con el i6n metélico d) una
acentuada disminucién de la banda alrededor de 1400
em’, la cual puede ser explicada por la union del i6n
Cu(II) con los grupos amidas que adsorben en esta region
del espectro, impidiendo la vibracion de los mismos.
Similares resultados se han encontrado en diversos
trabajos [40,41] y e) la aparicion de bandas situadas
aproximadamente entre 480 y 490 cm’, atribuidas

probablemente a los modos vibracionales Cu-O [35].
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Estos cambios observados en los espectros FT-IR
sugieren que los grupos hidroxilo, carboxilicos y amidas
presentes en las proteinas son los responsables del enlace

entre el bioadsorbente y los iones de Cu (II).
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Fig. 3. Espectro FT-IR para las capsulas de moringa
antes (a) y después (b) de la adsorcion de Cu (II) a pH=7.

Punto de carga cero (pHpzc.)

A fin de entender el mecanismo involucrado en el
proceso de adsorcion de los iones Cu (II) sobre el
bioadsorbente, es necesario determinar el pHpzc de las
capsulas de moringa. El pHpzc esta definido como el pH
en que la superficie de un s6lido posee una carga neutra.
El pH es uno de los parametros mas importantes que
afectan el proceso de adsorcion. Esta dependencia esta
estrechamente relacionada con las propiedades acido-
base de los grupos funcionales presentes en la superficie
del adsorbente. Los resultados en soluciones de KCI
indican que el punto de carga cero (pHpzc) obtenido
para las capsulas de moringa estudiadas es
aproximadamente pH = 6 (Figura 4). Asi, la adsorcion de
cationes, en el caso de metales pesados, estaria
favorecida a valores de pH por encima de este valor [42].
Es importante destacar, que se ha reportado para las
semillas de moringa un valor de punto de carga cero en

un rango de pH entre 6 y 7 [43].
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Fig.4. pHpzc obtenido para las capsulas de moringa.

Influencia del pH en el proceso de bioadsorcion.

La influencia del pH en el proceso de remocion de Cu
(IT) usando cépsulas de moringa como bioadsorbente se
muestra en la figura 5, donde se evidencia claramente que
a valores muy bajos de pH (pH=2) no est4 favorecido el
proceso de adsorcion de iones metalicos y a medida que
aumenta el pH se incrementa la capacidad de adsorcion
hasta alcanzar el porcentaje Optimo de remocion
alrededor de pH = 7 (71%), confirmando los resultados
obtenidos en el estudio de pHpzc. No se observan
cambios significativos en el rango de pH entre 8 a 10.
Comportamientos similares del efecto del pH sobre la
adsorcion de iones cobre empleando otros tipos de
bioadsorbentes, han sido expuestos por diferentes autores
[46,47]. La mayoria de las investigaciones coinciden en
que el proceso de adsorcion en este tipo de materiales
estd fuertemente influenciado por el pH, ya que éste
determina el grado de ionizacion, las especies de cobre en
soluciébn y la carga superficial del adsorbente. Es
importante sefialar, que estos resultados obtenidos
concuerdan con lo que se habia antes deducido mediante

la técnica MEB.
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Fig.5 Influencia del pH en la remocion de Cu (II) usando
capsulas de moringa como bioadsorbente.

De acuerdo con la literatura, el pH de la solucion
determina la carga superficial del bioadsorbente. Una
disminucion del pH significa que una mayor
concentracion de iones H' estan presentes en la solucion,
de esta manera, la superficie del material se encuentra
protonada, es decir, los sitios activos estarian ocupados
por los iones H', antes de que puedan ser ocupados por
iones metalicos [44]. En el caso de los grupos
carboxilicos presentes en las capsulas de moringa,
cuando el pH de la solucion tiene un caracter altamente
acido, act@ian como una especie cargada positivamente,
por lo tanto, se incrementa la repulsion electrostatica con
los iones metalicos. En contraste, con el incremento del
pH, el grado de protonacion disminuye, debido a la gran
cantidad de cargas negativas en el medio. Tal situacion
favorece a una mayor atraccion entre los aniones
carboxilatos cargados negativamente (-COO") y las
especies de cobre cargadas positivamente [45].

Por otra parte, Pradhan y col [41] estudiaron Ila
bioadsorcion de Fe, Ni y Cr usando capsulas de
Microcystis y sugirieron que los iones metalicos tienden a
formar enlaces con grupos funcionales que contienen
atomos dadores de electrones. En este caso, los grupos
carboxilicos presentes en la superficie de este material
estan parcialmente ionizados en solucién acuosa,
existiendo un equilibrio entre la forma ionizada y no
ionizada. Asi, el oxigeno presente en los iones
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carboxilato incrementan la tendencia anidnica y por lo
tanto la atraccion de cationes metdlicos a través de un
mecanismo de intercambio i6nico.

Con base a lo antes expuesto y los resultados obtenidos,
se ha propuesto un posible mecanismo para el proceso de
bioasorcion de iones Cu (II) por la superficie de las
capsulas de moringa en solucion acuosa (figura 6). En
este modelo, a pH mayores de 2, ocurre una
desprotonacion. Tal situacion favorece la interaccion
entre el i6n carboxilato cargado negativamente y el Cu

(IT) cargado positivamente.

i i

desprotonacion
R-C-0 +H,0 = ——> R-C-O" +H;0°
p

- o
o] o]
/ 4
RC’ «—> RC <«—>| RC + cu#
N
N\ ) N 0 \‘o
(e}
ién carboxilato

Fig.6. Mecanismo de bioadsorcion de Cu (II) por la
superficie de las capsulas de moringa.

CONCLUSIONES

La efectividad de las céapsulas de moringa como
bioadsorbente de iones metalicos Cu (II) en soluciones
acuosas a diferentes valores de pH fue evaluado en el
presente estudio. De acuerdo a los resultados obtenidos
se puede concluir que las capsulas de moringa estudiadas
contienen celulosa, hemicelulosa, lignina y proteinas, las
cuales poseen grupos funcionales tales como hidroxilo
carboxilicos y amidas capaces de adsorber iones
metalicos. Asi mismo, debido a su estructura porosa
observada por MEB, la superficie de este biosorbente es
candidata excelente para la remocion de metales pesados
desde ambientes contaminados. Adicionalmente, presenta

un pHpzc de aproximadamente 6, por lo que pueden ser
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utilizadas en sistemas relativamente neutros. Por otra
parte, el proceso de bioadsorcion de iones metalicos esta
fuertemente influenciado por el pH de la solucion. En
este caso, a valores de pH muy bajos (pH=2) no esta
favorecido el proceso de adsorcion, observandose el
maximo porcentaje de remocion a un pH de
aproximadamente de 7 (71%). A pH altos ocurre una
desprotonacion, favoreciendo la atraccion entre los iones
carboxilatos cargados negativamente y los iones de Cu
(IT) cargados positivamente, posiblemente mediante un
proceso de intercambio i6nico. Finalmente, el empleo de
las capsulas de moringa como bioadsorbente de metales
pesados en soluciones acuosas contaminadas, ofrece un
proceso sencillo, de bajo costo, facil adquisicion,

eficiente y amigable al ambiente.
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