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Resumen

“El Moringuero”, empresa radicada en Misiones-Argentina, se dedica a la produccion de alimentos y cosméticos a
partir de la planta Moringa oleifera, produciendo gran cantidad de residuos lignocelulésicos. El hierro es un metal
abundante en la naturaleza y es un contaminante comdn en aguas subterraneas y superficiales. Los procesos de
adsorcion son una alternativa de bajo costo para remover hierro del agua. En este trabajo se evalu6 el
comportamiento de un residuo agroindustrial, cascarilla de semilla de Moringa, como adsorbente de hierro. Se realizé
la curva de dosaje y el equilibrio de adsorcién, obteniéndose que la mejor relacién adsorbato-adsorbente se produce
cuando la masa de cascarilla es de 300mg. Se evaluaron los modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlinch, siendo
el primero el que mejor correlacion presentd. Se concluy6 que la implementacién de cascarilla de Moringa como
material adsorbente es potencialmente una solucion sostenible para la remocion de hierro en solucion.
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Abstract

"El Moringuero”, a company based in Misiones-Argentina, is dedicated to the production of food and cosmetics from
the Moringa oleifera plant, producing a large amount of lignocellulosic waste. Iron is an abundant metal in nature and
is a common contaminant in groundwater and surface water. Adsorption processes are a low cost alternative to
remove iron from water. In this work, the behavior of an agroindustrial residue, Moringa seed husk, as an iron
adsorbent was evaluated. The dosage curve and adsorption equilibrium were performed, obtaining that the best
adsorbate-adsorbent ratio occurs when the husk mass is 300mg. The isothermal models of Langmuir and Freundlinch
were evaluated, being the first the one that presented the best correlation. It was concluded that the implementation
of Moringa husk as adsorbent material is potentially a sustainable solution for the removal of iron in solution.



Keywords: Iron, Moringa oleifera, Seed hulls, Adsorption.

Introduccién

La Moringa oleifera, es una planta arbustiva originaria de la India, resistente, que crece rapidamente, requiere poca
atencion horticola y es famosa por sus numerosas caracteristicas nutricionales y medicinales. En Argentina, el
consumo de hojas de Moringa oleifera para infusiones fue aprobado por el Cédigo Alimentario Argentino en 2019
(Benitez et al., 2016). “El Moringuero” es una empresa radicada en la provincia de Misiones-Argentina que se dedica
a la produccion de alimentos y cosméticos naturales a partir de Moringa. La empresa genera 410kg de residuos por
cada 500kg de hojas frescas y 17700kg de desechos por cada 1000kg de hojas secas producidas. Los productores
de la empresa han planteado la probleméatica que presentan como consecuencia de la gran cantidad de residuos
lignocelulésicos que disponen y la dificultad de su disposicién final.

El hierro es un metal de transicion que presenta dos estados de oxidacién (Fe*?y Fe*3), siendo el estado de oxidacién
+3 el mas estable quimicamente en la naturaleza. El hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza
terrestre y es uno de los minerales mas abundantes, lo que lo convierte en un contaminante comin en aguas
subterraneas y superficiales (Kwakye-Awuah et al., 2019). Este puede darle al agua un sabor, olor y color indeseable
causando manchas rojizos-cafés en ropas, utensilios, plasticos, etc. Es importante considerar que su presencia,
ademas de problemas estéticos y de salud, ocasiona problemas de operacion y mantenimiento en los sistemas de
abastecimiento y distribucién del agua (Mcfarland & Dozier, 1914). El contenido de hierro de las aguas subterraneas
varia entre concentraciones inferiores a los 0,01ppm hasta los 500ppm (Ramirez Ortega & San José Arango, 2001)
siendo el valor permitido por el Cédigo Alimentario Argentino 0,3ppm (ANMAT, 2021). En la regién centro-oeste de
la provincia del Chaco el 60% de la poblacién consume agua de perforaciones, pozos, represas naturales y artificiales,
dado que carecen de acceso de agua de red. Esto representa un problema, ya que estudios realizados en aguas
subterraneas del Chaco revelan que el valor medio de hierro es de 0,44 mg.L* en un intervalo comprendido entre
0,02 y 1,62 mg.Lt. Ademas, el mismo estudio revela la existencia de una moderada correlaciéon positiva entre los
metales de hierro y arsénico, lo que podria indicar que la concentracién de arsénico en los pozos esta regulada por
fendmenos adsorcion-desorcion sobre los éxidos y oxi-hidroxidos de hierro, responsables de la solubilizacion o
retencion del arsénico (Blanes & Gimz, 2006).

La tecnologia mas aplicada para la eliminacion de este metal suele ser una combinacién de oxidacion, precipitacion
y filtracion utilizando una variedad de agentes oxidantes como oxigeno, cloro, permanganato de potasio, didxido de
cloro y ozono (I, 2021). Es fundamental buscar otras alternativas de bajo costo que permitan remover este
contaminante. Dentro de estos tratamientos se destacan los procesos de adsorcidon ya que son efectivos para
remover contaminantes organicos e inorganicos, presentes en bajas concentraciones de aguas industriales,
subterraneas y residuales por su facil manejo y su capacidad de regeneracion (Naja et al., 2010). Fundamentalmente
aquellos procesos que implementan adsorbentes naturales como son los materiales vegetales y desechos de la
industria alimentaria y agricola, ya que pueden considerarse como adsorbentes de bajo costo que requieren poco
procesamiento (Mohamed CHIBAN, 2012).

En el presente trabajo se evalué el comportamiento de un residuo agroindustrial, cascarilla de semilla de Moringa
oleifera, como adsorbente de hierro. Para ello se realiz6 la curva de dosaje y se estudié el equilibrio de adsorcién.
Luego, los parametros de ajuste de los modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlinch fueron obtenidos para cada
sistema.

Desarrollo

Preparacion del material adsorbente

Se utiliza como material adsorbente las cascarillas de semilla de Moringa oleifera (CS). Debido a su caracter de
desecho, esta se encuentra sucia con restos de tierras y otros materiales que afectan a sus propiedades adsorbentes.




A demas, al entrar en contacto con agua liberan color indeseable, por lo que es fundamental su pretratamiento antes
de someterlos a los procesos de adsorcion.

En primera instancia las cascarillas fueron clasificadas por tamafio entre 0,850mm y 0,500mm con tamiz malla N° 20
(Macotest) y tamiz malla N° 35 (Zonytest) y caracterizadas segun se detalla en trabajos realizados anteriormente (D
& Celis, 2021). La fraccion seleccionada fue sometida a lavados consecutivos con agua a temperatura ambiente y
con agua hirviendo, hasta la reduccion de color tal como se mostré en trabajos previos (D & Celis, 2021). Luego el
material fue secado durante 24 hs en estufa a 60°C.

Preparacién de soluciones de trabajo

Se prepar6 una soluciéon madre de 1000ppm de hierro utilizando agua destilada y cloruro férrico hexahidratado p.a.,
marca Biopack, sin tratamiento previo. A partir de esta solucion se prepararon las diluciones adecuadas para realizar
los diferentes ensayos y para la curva de calibracion. En este Ultimo caso se prepararon soluciones en el rango de
0,4 a 5mgL* y las concentraciones fueron determinadas segun la técnica 3500 — Fe (Rodger B. Baird, Andrew D.
Eaton, 2018). Las determinaciones se realizaron con un equipo UV/VIS Spectrometer Lambda 365+ PerkinElmer.

Curva de Dosaje y Equilibrio de Adsorcion

Para obtener la curva de dosaje se evalud la variacion de la concentracion de hierro al entrar en contacto con
diferentes masas de material adsorbente. Para ello se realizaron ensayos por triplicado, donde se trataron 50ml de
solucion de hierro de 20mgL™* con diferente cantidad de adsorbente (entre 100 y 1500 mg). Las muestras se agitaron
con un agitador orbital a 200rpm, temperatura ambiente (T= 20+2 °C) y pH= 6,5+0,2 de la muestra durante 24 horas
hasta alcanzar el equilibrio. Finalizado el tiempo, se determiné la concentracion de hierro en el equilibrio de las
soluciones sobrenadantes.

Una vez determinadas la concentracion inicial y las concentraciones de equilibrio se calculd el % de remocion segun
la ecuacion (1) (Sharma & Tiwari, 2016) y se realiz6 la curva de dosaje.

fizte 100 (1)

%Remocion = ——
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Donde, Ci es la concentracion inicial y Ce son las concentraciones de equilibrio de cada una de las muestras.
Para obtener la curva de equilibrio se evalué la variacion de la concentracion de hierro al entrar en contacto con
diferentes concentraciones de analito. Para ello se realizaron ensayos por triplicado, donde se trataron 50mL de
diferentes concentraciones de soluciéon de hierro (10mgL? - 50 mgL™?) con 250mg de cascarilla. Las muestras se
agitaron con un agitador orbital a 200rpm durante 24 horas hasta alcanzar el equilibrio. Finalizado el tiempo, se
determind la concentracién de hierro del sobrenadante en el equilibrio.

Para la curva de equilibrio se graficé capacidad de adsorcion vs concentracién de hierro en solucion luego de
establecido el equilibrio (Sharma & Tiwari, 2016).La capacidad de adsorcidn, que es la masa de hierro adsorbido en
funcién de la masa de adsorbente (ge), esta dada por la ecuacion (2):

— (Ci_ce)-V

Qe =——— 2
Donde, V, es el volumen de solucién que se pone en contacto con el material adsorbente y m,,,, €s la masa de
material adsorbente.
Para intentar establecer algunas caracteristicas del proceso de adsorcion que se da entre la cascarilla de semilla y
el hierro, se ajustaron los modelos de Langmuir y Freundlich a los datos experimentales, para obtener los parametros
caracteristicos.
La ecuacién propuesta por Langmuir involucra adsorcion quimica y fisica y puede usarse para describir las
condiciones de equilibrio para diferentes sistemas adsorbato/adsorbente (Langmuir, 1918). La ecuacion linealizada

de Langmuir viene dada por la ecuacion (3):
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Donde, ge, es la cantidad de hierro adsorbido por g de adsorbente (mol/g); Qm, es la capacidad de adsorcién de la
monocapa (mol/g); b, contante de proporcionalidad en Langmuir.
El modelo de Freundlich (ecuacion 4) asume que la adsorcion deberia ser un proceso puramente fisico sin cambios
en la configuracion de las moléculas (Freundlich, 1960). La ecuacion linealizada de Freundlich est4 dada por la
ecuacion (4):
1

Inge = Inkp + ;lan (4)

Donde, kf y n, contante de proporcionalidad de Freundlich.

Resultados
Curva de Dosaje y Equilibrio de Adsorcién

En el figura N°1 se muestra simultdneamente la curva de dosaje para el hierro con el adsorbente de cascarilla de
semilla de Moringa oleifera (curva negra) y la curva de ge vs. masa de adsorbente (curva azul). El andlisis de la figura
arroj6é que, bajo las condiciones de trabajo establecidas previamente, la mejor relacién adsorbato-adsorbente se da
a los 300mg de adsorbente (punto en donde interceptan ambas curvas). En ese punto se puede decir que hay una
buena remocién de hierro, cercana al 90%, y una alta capacidad de adsorcién. En ambos casos es un resultado
deseable ya que las concentraciones de las soluciones remanentes quedan en el rango de medicion de la técnica

utilizada (solucion operativa) y la capacidad de adsorcion es la maxima con la minima cantidad de adsorbente posible.
A continuacion, se presenta la figura N° 2, en donde se graficaron los resultados que corresponden a la curva de
equilibrio, de la forma de esta curva podria inferirse que el tipo de proceso de adsorcién que se da, seria caracteristico
de una quimisorcion. Es de esperar este resultado ya que se trata de un material lignocelulésico que presenta grupos
funcionales oxhidrilo, carbonilo, carboxilo, amino , que como tienen alta densidad de carga negativa, podrian
intervenir en la complejacion de los iones Fe®* sobre la superficie del adsorbente (Saralegui et al., 2022).

A continuacion, se presentan los ajustes lineales de los modelos isotérmicos utilizados para establecer el tipo de
proceso de adsorcidn que se da entre el hierro y la cascarilla de moringa, el modelo de Langmuir en la figura N°3 (a)
y el modelo de Freundlich en la figura N°3 (b).
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En la tabla 1 se resumen los resultados obtenidos para los pardmetros ajustados de cada modelo y el coeficiente de
correlacion correspondiente. Se puede observar que el modelo de Langmuir tiene mejor correlacion.

Qm

Modelo R2 Kr KL n
mol Fe/g CS
Langmuir 0,998 2,3.10° 24,565 -
Freundlich 0,954 - 0,164 3,344

Tabla 1:Resumen isotermas de adsorcion

Por su parte, otros autores que trabajaron con cascara de naranja agria bajo condiciones similares encontraron
%Remocion cercanos al 90% (Leon et al., 2016). Tapia evalué el efecto del carbén activado, a partir de la cascara
de cacao, en la adsorcion del hierro presente en agua para consumo humano y obtuvo remociones del 96% (Tapia
GOmez, 2020). Mohamed Abata et. al. evaluaron la adsorcién de Pb(ll), Cd(ll), Ni(ll) y Co(ll) de forma individual
sober residuos de Moringa oileifera y obtubieron que el modelo de adsorciéon que mejor representaba a cada uno de
los sistemas es el de Langmuir con una correlacion de 0,99 en cada caso, a demas, la capacidad de adsorcion de
la monocapa (Qm) es de 6,4.10°°mol de Pb por g de moringa, 4,4.10°°mol de Pb por g de moringa, 6,8.10°°mol de Ni
por g de moringay 2,7.10“mol de Co por g de moringa (Abatal et al., 2021), siendo en todos los casos Qm superiores
a los obtenidos en este estudio.

Conclusiones

Al evaluar el comportamiento de la cascarilla de semilla de Moringa oleifera como adsorbente, se podria concluir que
es potencialmente una solucion sostenible para la remocion de hierro en solucién ya que es un material de bajo costo,
amigable con el ambiente y ademas podria darse un uso al residuo de industrias generadoras.

La curva de dosaje, la cual arroja que bajo las condiciones de trabajo, la mejor relacion adsorbente-adsorbato se da
cuando la masa de adsorbente es 300mg. Esto permitié una remocion hierro proxima al 90%. Ademas, este analisis
permitird realizar posteriores estudios para evaluar la cinética del proceso adsortivo.

El andlisis de los graficos de equilibrio muestra que el mecanismo de adsorcion podria ser representado por el modelo
isotérmico de Langmuir al ser el que mejor se ajusta los datos obtenidos.

Este trabajo tiene varias perspectivas a futuro, entre ellas el hecho de generar un material natural que tiene la
capacidad de adsorber hierro permitiria, ademas, evaluar la capacidad de retener arsénico sobre la cascarilla de
semilla de Moringa oleifera saturada con hierro.
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