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Abstract—The main objective of this study was to determine the heavy metal (Pb, Zn, Cd) remediation capacity in synthetic aqueous
solutions using thermally transformed eggshell residues, and to establish a rigorous technical comparison between the analytical
methodologies used for monitoring: complexometric titration (EDTA) and instrumental spectrometry (AAS). For this purpose, poultry
biomaterial was collected and processed, undergoing a calcination process at 900°C to obtain activated Calcium Oxide (CaO). A batch
factorial experimental design was applied, evaluating critical variables: pH (6.5, 7.5, 8.5), adsorbent dosage (2.0, 4.0, 6.0 g/L), and contact
time (30, 90, 150 min). The quantification of residual metal ions was performed using a dual strategy differentiated by concentration and
toxicity levels. Through statistical characterization and data analysis, removal schemes and adsorption kinetics were developed, allowing for
the identification of maximum efficiencies of 88.1% for Pb, 84.07% for Cd, and 79.2% for Zn under alkaline conditions (pH 8.5), driven by
synergistic mechanisms of chemical precipitation and electrostatic attraction on the biosorbent surface. Finally, based on the characteristics
observed during the experimental phase and analytical validation, it was concluded that while Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) is
indispensable for detecting Cadmium traces due to its high sensitivity and selectivity regarding the calcic matrix, Complexometric Titration
with EDTA remains a robust and economically viable alternative for controlling processes with high Zinc and Lead loads, provided that
interferences are strictly managed through chemical masking protocols.

Keywords — Biosorption, Calcined Eggshell, Heavy Metals, Complexometric Titration, Atomic Absorption Spectroscopy, Chemical
Engineering.
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Biosorcion de Metales Pesados con Cascara de Huevo
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Resumen - El objetivo principal de este estudio fue
determinar la capacidad de remediacion de metales pesados (Pb,
Zn, Cd) en soluciones acuosas sintéticas utilizando residuos de
cascara de huevo transformados térmicamente, y establecer una
comparativa técnica rigurosa entre las metodologias analiticas
empleadas para su monitoreo: la volumetria de formacion de
complejos (Titulacion EDTA) y la espectrometria instrumental
(AAS). Para ello, se recolectd y procesé biomaterial avicola,
sometiéndolo a un proceso de calcinacion a 900°C para obtener
Oxido de Calcio (CaO) activado. Se aplicé un disefio experimental,
evaluando variables criticas: pH (6.5,7.5, 8.5), dosis de adsorbente
(2.0, 4.0, 6.0 g/L) y tiempo de contacto (30, 90, 150 min). La
cuantificacion de los iones metalicos residuales se realizé6 mediante
una estrategia dual diferenciada por niveles de concentracion y
toxicidad. Con la caracterizacion estadistica y el anélisis de datos,
logramos elaborar esquemas de remocion y cinéticas de
adsorcion, permitiéndonos identificar e f i ¢ i encias
méaximas de 88.1% para Pb, 84.07% para Cd y 79.2% para Zn
bajo condiciones alcalinas (pH 8.5), impulsadas por mecanismos
sinérgicos de precipitacion quimica y atraccion electrostatica sobre
la superficie del biosorbente. Por dltimo, debido a las
caracteristicas observadas en la fase experimental y en la validacion
analitica, se interpretd que, si bien la Espectroscopia de Absorcion
Atdmica (AAS) es indispensable para la deteccion de trazas de
Cadmio debido a su alta sensibilidad y selectividad frente a la
matriz célcica, la Titulacion Complejométrica con EDTA permanece
como una alternativa robusta y econémicamente viable para el
control de procesos con altas cargas de Zinc y Plomo, siempre que
se gestionen rigurosamente las interferencias mediante protocolos
de enmascaramiento quimico.

Palabras Clave: Biosorcion, metales pesados, cascara de
huevo, tratamiento de aguas, adsorcidn, bioadsorbente.

I. INTRODUCCION

La contaminacién del agua por metales pesados como
Plomo (Pb), Zinc (Zn) y Cadmio (Cd) representa una de las
amenazas ambientales méas graves y extendidas a nivel
mundial, con profundas implicaciones para la salud humana
y de los ecosistemas. Estos contaminantes, introducidos
principalmente por actividades antropogénicas como la
mineria y la fundicién de metales, no son biodegradables. Su
naturaleza persistente les permite acumularse y
biomagnificarse a lo largo de la cadena trofica, alcanzando
concentraciones peligrosas en organismos superiores.

Los métodos de tratamiento de aguas residuales y
remediaciéon ambiental son fundamentales para la
sostenibilidad de la industria moderna, y tienen una amplia
aplicacion préctica en la ingenieria quimica; ademas, las

tecnologias de biosorcion son las mas econdmicas,
eficientes, y en combinacion con métodos analiticos de alta
precision, pueden revelar soluciones viables para pasivos
ambientales que no son tratables mediante métodos
convencionales". En el panorama actual de la ingenieria
ambiental y sanitaria, la contaminacion de los recursos
hidricos por metales pesados constituye una de las
problematicas mas agudas y persistentes a nivel global. A
diferencia de los contaminantes organicos, que son
susceptibles de biodegradacidn, los iones metalicos como el
Pb?**, Zn** y Cd** son inmutables y tienden a bioacumularse
en la cadena tréfica, generando riesgos severos para la salud
publicay los ecosistemas acuéticos [1]. No se conoce a detalle
la magnitud con la que materiales residuales de la industria
alimentaria, especificamente la cascara de huevo, pueden
secuestrar estos contaminantes en matrices acuosas
complejas, y tampoco se discute con la suficiente
profundidad técnica la disyuntiva instrumental que enfrentan
los laboratorios al elegir entre métodos volumeétricos clasicos y
espectroscopicos modernos para validar estos procesos de
remocion [2].

En un estudio integral de ingenieria quimica aplicado al
tratamiento de efluentes, es conveniente realizar diversos
estudios de adsorcion en sistemas discontinuos (batch),
aplicando técnicas analiticas contrastadas como la
espectrofotometria de absorcion atomica (AAS), el andlisis
volumétrico por titulacion, la microscopia electrénica y el
anélisis de difraccion de rayos X. Todo esto con la finalidad
de encontrar las condiciones termodinamicas y cinéticas
Optimas (isotermas de adsorcion) que maximicen la
transferencia de masa del contaminante desde la fase liquida
hacia la superficie solida del biosorbente, permitiendo asi
disefar procesos escalables y econdmicamente viables [2].

Se sabe que los materiales biosorbentes derivados de
carbonatos, como la cascara de huevo, generan superficies
activas ricas en Oxidos basicos (CaQ) tras su activacion
térmica. Estos materiales no solo ofrecen sitios de adsorcion
fisica en sus estructuras porosas, sino que alteran la quimica
de la solucion acuosa induciendo la precipitacion de metales
en forma de hidroxidos o carbonatos insolubles, actuando
como una barrera quimica dual [3]. Lo que quiere decir que
la distribucion de los elementos metéalicos migra de la
solucién acuosa peligrosa hacia una fase sélida estable y
manejable, reduciendo la biodisponibilidad del téxico [4].

Toda la informacidn experimental recolectada en el
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laboratorio debe tener su caracterizacion estadistica, la que
se complementard con modelos cinéticos y termodinamicos,
considerandose importante, debido a que permiten confirmar
o0 descartar la eficiencia del biosorbente frente a estandares
regulatorios estrictos, definiendo zonas de operacion dptima
para el disefio de plantas de tratamiento. Por otro lado, esta
investigacién permitid conocer la eficiencia comparativa
de remocion de Plomo, Zinc y Cadmio determinada por la
caracterizacion quimica de soluciones tratadas con céscara
de huevo calcinada. Debido a ello, este conocimiento jugaria
un rol muy importante en la toma de decisiones al ser
utilizado por las empresas que se dedican a la gestion de
residuos y tratamiento de aguas, asi mismo, beneficiara a la
comunidad cientifica al proporcionar un marco de referencia
critico sobre la seleccién de métodos analiticos (AAS vs.
Titulacién) en funcién de la concentracion del analito y la
complejidad de la matriz [5]. La problematica analitica es
central en este reporte. Mientras la AAS ofrece limites de
deteccion de partes por billon (ppb), esenciales para metales
altamente téxicos como el Cadmio, su costo operativo es
elevado. En contraste, la titulacion con EDTA es econdmica
pero susceptible a interferencias masivas por iones de
Calcio y Magnesio liberados por el propio biosorbente.
Dilucidar esta dicotomia es vital para la implementacion de
tecnologias de bajo costo en paises en desarrollo [6].

Frente a las tecnologias fisicoquimicas convencionales
(como la precipitacion quimica o la 6smosis inversa), que a
menudo implican altos costos operativos y la generacion de
lodos toxicos, la biosorcién emerge como una alternativa
sostenible, eficiente y econdémica. Este método utiliza
biomasa no viva, como la cascara de huevo, para
inmovilizar iones metalicos. Comparativamente, el carbon
activado, aunque efectivo, presenta costos elevados de
produccion, pérdida de material durante la combustion y
ciclos de regeneracion costosos [7]. Las resinas de
intercambio i6nico requieren regeneracion quimica frecuente,
mientras que la filtracibn por membrana implica alta
demanda energética y problemas de ensuciamiento. En
contraste, la cascara de huevo solo requiere pulverizacion y
calcinacién opcional como preparacion, no genera lodos
secundarios y puede regenerarse: estudios reportan que la
desorcion con HNOs 0.1 M recupera hasta el 96% del Cd
adsorbido [8], y la cascara de pato calcinada mantiene
eficiencias superiores al 73% después de cinco ciclos de
retso [9]. Adicionalmente, se estima que globalmente se
generan aproximadamente 8.58 millones de toneladas
métricas de residuo de cascara de huevo al afio, lo que
asegura una disponibilidad practicamente ilimitada de
materia prima [10].

La cascara de huevo cruda es un biosorbente prometedor
debido a su abundancia, bajo costo y alta capacidad de
adsorcion, constituido principalmente (94-96%) carbonato de
calcio (CaCOs), en Oxido de calcio (CaO) mediante
calcinacion, estabilizado por una matriz proteica organica. El

CaO incrementa la alcalinidad y los sitios de intercambio
idnico/precipitacion superficial [11].

CaC03(s) — Ca0(s) + COx(g)

La caracterizacion instrumental reportada en la literatura
respalda el potencial adsorbente de este material. Los analisis
de difraccién de rayos X (XRD) confirman que la fase
cristalina dominante es la calcita, con el pico principal de
difraccion en 20 = 29.58°, y que tras la calcinacién a 900°C
se produce una transformacién completa a CaO, evidenciada
por picos caracteristicos en 20 = 32.15°, 37.29° y 53.82°
[12]. Los espectros FTIR identifican grupos funcionales
clave en la cascara cruda, incluyendo el estiramiento C-O a
1424 cm™ y las vibraciones de flexion del COs* a 875 cm™
y 713 cm™', bandas que desaparecen tras la calcinacion
confirmando la conversion a 6xido [13]. El area superficial
BET reportada para la cascara cruda varia entre 0.07 y 8.94
m#/g dependiendo del tamafio de particula y la remocion de
la membrana, mientras que la calcinacion incrementa
significativamente la porosidad y el area especifica [14]. El
anélisis termogravimétrico (TGA/DSC) revela
descomposicion de componentes orgénicos por debajo de los
500°C, seguida de la descomposicion del CaCOs a CaO +
CO: entre 728°C y 900°C [12].

Esta reaccion es la clave para entender la alta eficiencia
de remocion reportada en el estudio. La liberacion masiva de
iones hidroxilo (OH) incrementa el pH local en la interfaz
solido- liquido y en el seno de la solucion, creando
condiciones propicias para mecanismos de remocién que
van mas alla de la simple fisisorcién.

Estudios previos han validado ampliamente el potencial
de la cascara de huevo como biosorbente demostraron que la
cascara calcinada a 900°C logra remocion casi completa de
Pb* en solo 10 minutos de contacto, con la composicion
confirmada por XRF como 99.63% CaO [10] reportaron
capacidades de adsorcion de hasta 457 mg/g para Co*
empleando hidroxiapatita derivada de céscara de huevo [15]
identificaron mediante XRD post-adsorcién la formacién de
cerusita (PbCOs) y otavita (CdCOs) como fases precipitadas
sobre la superficie de aragonita sintetizada de céascara,
confirmando  experimentalmente el  mecanismo  de
precipitacion superficial [16] demostraron que la calcinacion
incrementa hasta 60 veces la capacidad de adsorcion de Ni*
en comparacién con céscara cruda. A nivel nacional, estudios
previos reportaron eficiencias de remocién del 99.6% para
cadmio en aguas del Rio Llaucano utilizando céscara de huevo
pulverizada, y del 95.51% para cobre (II) en aguas de relave
minero, demostrando la aplicabilidad del material en matrices
acuosas complejas.

El presente proyecto se centra en la evaluacion y
optimizacion de las condiciones de biosorcion, manipulando
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y analizando factores criticos como el pH, la dosis del
adsorbente y el tiempo de contacto. Dada la necesidad de
cuantificar distintos metales en variados rangos de
concentracion, se implementé una estrategia analitica dual.
El Plomo (Pb) y el Zinc (Zn), presentes en concentraciones
iniciales més altas, fueron cuantificados mediante la técnica
volumétrica de Titulacion Complejométrica con EDTA. Por
otro lado, el Cadmio (Cd), por su toxicidad y la necesidad de
una deteccion de alta precision en bajas concentraciones, fue
cuantificado mediante Espectrofotometria de Absorcion
Atémica (AAS). Esta aproximacién metodoldgica integral
no solo valida la eficacia del biosorbente bajo diversas
condiciones, sino que también garantiza la confiabilidad y
especificidad de los datos obtenidos para cada contaminante.

A. Objetivos
e Objetivo General
Evaluar y analizar el potencial de la cascara de
huevo como bioadsorbente de bajo costo y alta
disponibilidad para la remocién eficiente de
metales pesados en soluciones acuosas

e Objetivo Especificos.

Identificar y describir la influencia de los
factores criticos del proceso, tales como el pH, el
tamafio de particula y el tratamiento de calcinacion,
en la capacidad y velocidad de remocion de los
metales

Aplicar un disefio experimental factorial para
optimizar las variables criticas del proceso (pH,
dosis de adsorbente y tiempo de contacto) y
determinar las condiciones operativas que
maximizan el porcentaje de remocion de metales
pesados.

1. METODOLOGIA

A. Enfoquey tipo de investigacion

El presente estudio se enmarca en un enfoque
cuantitativo de caracter experimental. Se define como
experimental debido a que se manipularon de forma
sistematica las variables independientes del proceso pH
de la solucién, tiempo de contacto y dosis de adsorbente
para observar y medir sus metales pesados. Este disefio
permite establecer relaciones de causa-efecto entre las
condiciones operativas y la eficiencia del proceso de
biosorcion. El enfoque es cuantitativo, ya que todas las
variables y resultados fueron medidos y expresados
numéricamente, permitiendo un andlisis estadistico de los
datos para determinar la significancia de los efectos y las
interacciones entre los factores estudiados.

B. Caracterizacion del Bioadsorbente

La eficacia de la céscara de huevo se basa en su
composicion quimica. Estd compuesta en un 95% por
minerales, siendo el carbonato de calcio (CaCOs) en su
forma de calcite el componente mayoritario (94%-96% de
su peso total). Su estructura porosa, junto con la fase
organica, favorece un gran contacto superficial y la
disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de iones
metalicos.

Estructuralmente, la cascara de huevo estd
conformada por tres capas diferenciadas: la cuticula
externa, la capa esponjosa o calcarea, y la capa lamelar o
mamilar interna, contando con aproximadamente 10,000 a
20,000 poros circulares por unidad y un espesor promedio
cercano a los 320 um [14]. El punto de carga cero (PZC)
reportado en la literatura para este material varia entre pH
7 y 11.4 dependiendo del pretratamiento aplicado, lo que
determina su comportamiento superficial en medios
acuosos [17]. A valores de pH por encima del PZC, la
superficie adquiere carga neta negativa, maximizando la
atraccion electrostatica sobre los cationes metalicos
divalentes, mientras que por debajo del PZC predomina la
protonacion superficial que limita la adsorcion de cationes

[a].

C. Disefioy Variables Experimentales
La eficiencia de la biosorcion estd influenciada por
varios parametros fisicoquimicos:

e pH de la solucion: Es el factor mas influyente. A pH
altos, la superficie del biosorbente se carga
negativamente, favoreciendo la atraccién y la
adsorcion de los cationes metélicos. Un pH bajo
causa competencia entre los iones H+ y los iones
metalicos por los sitios de unién, reduciendo la
eficiencia [18].

e Dosis del biosorbente: Un aumento en la dosis
generalmente conduce a un mayor porcentaje de
remocion por la disponibilidad de mas sitios activos.
No obstante, una dosis excesiva puede causar
aglomeracion y reducir la superficie efectiva [19].

e Tiempo de contacto: Determina la cinética de
adsorcion. El proceso implica una fase inicial rapida
de adsorcion seguida de una fase lenta hasta alcanzar
el equilibrio [2].

Se utilizard un disefio experimental factorial para
evaluar la influencia de las variables independientes y sus
interacciones.
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Tabla N°1.
Factores y Niveles del Disefio Experimental

Variable Simbolo | Unidades| Nivel | Nivel Nivel

Independiente bajo(- | alto alto
1) ©) (+1)

pH de Ila A - 6.5 75 85

solucién

Dosis de B g/L 2 4 6

absorbente

Tiempo de C mim | 30 90 150

contacto

D)

Procedimiento

Experimental Preparacion  del

biosorbente
1. Recoleccion, Lavado y Secado

Las cascaras de huevo fueron lavadas
exhaustivamente con agua destilada para eliminar
membranas proteicas y residuos organicos, seguido
de un secado en estufa por 24 horas para eliminar la
humedad superficial [19].

Molienday Tamizado

El material seco se moli6 y tamiz6 para obtener
una fraccién de tamafio de particula uniforme, lo
cual es crucial para la cinética y capacidad de
adsorcion del material particulado [19].
Tratamiento de Calcinacion

Se calcind una porcion del material molido en
una mufla programada a 900°C durante 2 horas.
Este tratamiento transforma el CaCO5; de la cascara
en Oxido de Calcio (CaO), aumentando la
porosidad, lasuperficieespecificay los sitios
activos [18].

Esta transformacion es fundamental, ya que el
CaO resultante posee una reactividad quimica y
una alcalinidad significativamente superiores al
carbonato original, factores determinantes para los
mecanismos de precipitacion de metales pesados

(8].

Preparacion de Soluciones y cuantificacion

Soluciones Acuosas

Se prepararon soluciones sintéticas de metales
pesados utilizando sales de grado espectroscopico
(Acetato de Plomo, Sulfato de Zinc y Cadmio). El pH
de cada solucion se ajust6 al valor deseado para los
ensayos, utilizando soluciones buffer o &cido/base
diluido segin el requerimiento experimental [20].

Técnicas de cuantificacion

Para medir la concentracion residual de los
metales en las muestras de agua, se utilizaron dos
técnicas analiticas diferenciadas por su sensibilidad y

rango de operacion [21]:

1.

Titulacioncon EDTA paraPby Zn

Utilizada para la cuantificacion de
Plomo (Pb) y Zinc (Zn). Esta técnica
volumétrica se aplicé para los metales
presentes en concentraciones medias y altas
(Pb: 116.4 mg/L, Zn: 40.0 mg/L), donde la
sensibilidad visual de los indicadores es
suficiente. ElI (EDTA) forma complejos
quelatos estables 1:1 con iones metalicos
divalentes [11].

Protocolo para Zinc

A una alicuota de 10 mL de muestra
filtrada se afadieron 2 mL desobre la
variable dependiente: ElI porcentaje de
remocion de metales pesados. Este disefio
permite establecer relaciones de causa-efecto
entre las condiciones operativas y la
eficiencia del proceso de biosorcion. El
enfoque es cuantitativo, ya que todas las
variables y resultados fueron medidos y
expresados numéricamente, permitiendo un
analisis estadistico de los datos para
determinar la significancia de los efectos y
las interacciones entre los factores
estudiados.

Protocolo para Plomo

Se ajustd el pH de la muestra a 5.0-6.0
utilizando hexamina sélida para evitar la
precipitacién de hidroxidos de plomo. Se
utilizé Naranja de Xilenol como indicador,
titulando con EDTA 0.01 M hasta el cambio
de color de violeta a amarillo limén. Este pH
acido es crucial para minimizar la
interferencia de iones Calcio Ca2?" liberados
masivamente  por la  disolucion  del
biosorbente de céscara de huevo.

Espectrofotometria de Absorcion
Atémica (AAS) para (Cd)

Esta técnica instrumental se reservé para
el Cadmio debido a su baja concentracion
inicial (2.7 mg/L) y su alta toxicidad,
requiriendo limites de deteccion que la
volumetria no puede ofrecer.

Equipo: Espectrofotometro de Absorcion
Atdmica (modelo UV-Vis).

La muestra atomizada en una llama de
aire-acetileno absorbe radiacion
electromagnética de una longitud de onda
especifica, siguiendo la Ley de Beer-
Lambert.
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La AAS proporciona una selectividad
espectral superior, permitiendo cuantificar
trazas de Cd en presencia de altas
concentraciones de Ca disuelto sin necesidad
de enmascaramiento quimico previo.

111. RESULTADOS

A. Caracterizaciony Rendimiento del Biosorbente
La etapa de calcinacidn transformé el Carbonato de
Calcio (CaCO3) de la cascara en Oxido de Calcio (CaO).
El CaO es el componente activo responsable de la alta
alcalinidad 'y los  sitios de  intercambio
ionico/precipitacion  superficial que las variables
operativas.

B. Resultados de la Cuantificacion por Titulacion
(Plomo y Zinc)
Determinacién de Concentraciones Iniciales
e Plomo (Pb): Concentracion Inicial de 116.4mg/L.
e Zinc (Zn): Concentracion Inicial de 40.0 mg/L.

Resultados de Remocién de Plomoy Zinc

TABLA N°2 )
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE REMOCION DE PLOMO
(PB)
Ensayo |pH (A)| Dosis | Dosis | Volumen | CFinal % de
(B) Pesada | EDTA | (mg/L) | Remocion
(g/L) |(paral0Q (mL) (%R)
mL) (@)
1 5.95 20 0.20 347 | 28.75 75.3%
2 752 40 0.40 167 | 13.85 88.1%
3 5.95 6.0 0.60 246 | 20.37 82.5%
TABLA N°3
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE REMOCION DE ZINC (ZN)
Ensayo [pH (A)| Dosis | Dosis | Volumen | CFinal % de
B) Pesada EDTA (mg/L) | Remocién
(9/L) |(paral00| (mL) (%R)
mL) (9)
1 5.95 20 0.20 4.89 12.80 68.0%
2 7.52 40 0.40 4.36 11.40 71.5%
3 5.95 6.0 0.60 3.18 8.32 79.2%

El analisis de los resultados obtenidos por titulacion
revelo comportamientos distintos segin el metal. Para el
Plomo (Pb), el rendimiento ensayo 2 con un 88.1% de
remocion bajo condiciones de pH de 7.52 y una dosis de
4.0 g/L. Este hallazgo respalda la premisa teoria de que un
pH mas cercano al punto de carga cero (PZC = 8.0)
favorece la adsorcion electrostatica.

Por otro lado, para el Zinc (Zn), la maxima eficiencia
del 79.2% se logro en el ensayo 3 utilizando la dosis mas
alta de 6.0 g/L. Se observo6 una tendencia clara en la que
el aumento de la masa de biosorbente incrementa
proporcionalmente el porcentaje de remocién, debido a la
mayor disponibilidad de sitios activos para el intercambio
ionico.

TABLA N°4
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE REMOCION DE CADMIO

Ensayo | pH | Dosis | Tiempo | Absorbancia | C Final | % de
A | B) (Min) (UA) (mg/L) | Remocién

(9/L) (%R)

1 65| 20 30 0.380 1.05 60.11%

2 85| 20 30 0.180 043 84.07%

3 65| 6.0 30 0.220 0.61 77.41%

(Cd) por Espectrofotometria (C Inicial=2.7mg/L)

La cuantificacion espectrofotométrica para el
Cadmio evidencié que el pH es el factor de control
mas significativo. Al comparar los ensayos
experimentales, se registr6 un incremento drastico en
la eficiencia de remocién, pasando de un 60.11% a un
84.07%, Unicamente al elevar el pH de 6.5 a 8.5,
manteniendo  constantes las demd&s variables.
Asimismo, la dosis del adsorbente demostré6 una
influencia positiva sustancial; incluso a pH &cido, el
aumento de la dosis de 2.0 g/L a6.0g/Lelevo la
remocion del 60.11%al 77.41%,
confirmando que una mayor superficie de contacto
compensa parcialmente las condiciones de acidez
menos favorables.

C. Estandarizaciéon de datos: Capacidad de Adsorcion
(e)
Con el objetivo de estandarizar los resultados y
permitir su comparabilidad con la literatura internacional
[5], se determind la capacidad de adsorcién en equilibrio
(ge), la cual representa la cantidad de metal retenido por
unidad de masa del adsorbente (mg/g). Para ello, se utilizd
la siguiente ecuacion de balance de masa: Donde CO y Ce
son las concentraciones inicial y final (mg/L), V es el
volumen de la solucién (L) y m es la masa del adsorbente
(9). Los valores obtenidos permitieron contrastar la
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eficiencia del biosorbente con otros estudios previos.

TABLA N°5
CAPACIDAD DE ADSORCION (QE) Y EFICIENCIA OBTENIDA
Metal Pesado % Remaocion pH Optimo ge (mg/g)
Plomo (Pb) 88.1% 7.52 25.64
Cadmio (Cd) 84.1% 8.50 1.14
Zinc (Zn) 79.2% 5.95 5.28

Este comportamiento se alinea con la teoria de la
adsorcion y precipitacion. A valores de pH mas altos
(alcalinos), la superficie del 6xido de calcio hidratado Ca
(OH): posee una mayor densidad de grupos hidroxilo
(OH") y carbonato (CO:*), lo que favorece dos
mecanismos: la atraccion electrostatica de los cationes
metalicos (M?") hacia una superficie cargada
negativamente, y la precipitacion quimica de especies
insolubles. A pH acido (6.5), la alta concentracion de
protones (H*) compite con los iones metalicos por los
sitios activos de adsorcion y favorece la disolucion del
adsorbente, reduciendo la eficiencia neta. Por el contrario,
a pH 8.5, la alcalinidad suministrada por el CaO facilita la
formacion de hidroxidos metalicos Pb (OH)2, Zn (OH)a,
Cd (OH),, y carbonatos basicos (ej. Hidrocerusita
Pbs(COs) 2(OH)z2), los cuales precipitan sobre la superficie
de la céscara o sedimentan conjuntamente [3].

D. Efecto de la dosisy el tiempo

El incremento de la dosis de 2.0 a 6.0 g/L mejoro el
porcentaje total de remocién debido al aumento en el
nimero de sitios activos disponibles y a la mayor
capacidad buffer del sistema para mantener un pH
alcalino. Sin embargo, se observé que la capacidad de
adsorcion especifica (ge mg metal/g adsorbente)
disminuye a dosis altas debido a la subutilizacién de los
sitios activos (efecto de "aglomeracién™ o “shielding")
[18]. Respecto al t al tiempo, la cinética fue rapida,
alcanzando un pseudo-equilibrio a los 90 minutos, lo que
sugiere que la reaccion esta controlada por la difusion
superficial y la reaccion quimica rapida en la interfaz
solido-liquido [1].

E. Mecanismos de remocion

La interpretacion geoquimica y quimica de los
resultados sugiere que el término "biosorcion" para la
cascara calcinada es técnicamente un proceso hibrido
dominado por la Precipitacién Quimica Inducida. La
calcinacion transforma el inerte (CaCO:s) en reactivo CaO.
Al hidratarse, el CaO libera iones Ca** y OH-, elevando el
pH local. Los metales pesados como el Pb y el Zn, al
encontrar este frente alcalino, superan su producto de
solubilidad K y precipitan. Adicionalmente, ocurre un

proceso de Intercambio I6nico, donde los iones metélicos
desplazan al Calcio en la red cristalina de la calcita
remanente 0 neoformada, un proceso
termodindmicamente favorable dado que el Pb y el Cd
poseen mayor electronegatividad y afinidad por el
carbonato que el Calcio [2].

Estos hallazgos son consistentes con lo reportado en
la literatura [22] confirmaron experimentalmente el
mecanismo de intercambio idnico Cd?**/Ca*" mediante
analisis post-adsorcion, demostrando una liberacion
proporcional de Ca?* equivalente a la captacion del metal
pesado. Makuchowska-Fryc [23] documenté la formacion
de hidroxidos metalicos insolubles como Pb (OH): y Cu
(OH)2 bajo condiciones alcalinas suministradas por el
CaO hidratado. Adicionalmente, la literatura identifica un
cuarto mecanismo denominado complejacion superficial,
en el cual los iones metalicos forman complejos de esfera
interna con los grupos hidroxilo superficiales segun la
reaccion CaOH + M?** — CaOM*' + H' [18]. Esta
multiplicidad de mecanismos operando simultdneamente
(intercambio i6nico, precipitacion superficial, atraccién
electrostatica y complejacion) explica la versatilidad del
biosorbente frente a diferentes metales pesados y
condiciones de pH.

1V. DISCUSION

El analisis de las variables criticas revelé que el pH es el
factor determinante en el proceso de biosorcién, mostrando
una correlacion directa entre el aumento de la alcalinidad y la
eficiencia de remocion, alcanzando los valores maximos a pH
8.5 para el Cadmio (84.07%) y 7.52 para el Plomo (88.1%).
Estos resultados concuerdan con los mecanismos de
precipitacién quimica inducida descritos en la literatura; la
calcinacién transforma el carbonato de calcio inerte en 6xido
de calcio reactivo (CaO), el cual, al hidratarse, libera iones
hidroxilo que elevan el pH local y facilitan la formacion de
hidroxidos metalicos insolubles y carbonatos de baja
solubilidad como la hidrocerusita Pbs;(COs) 2(OH). y la
otavita CdCO:s sobre la superficie del adsorbente [18].

A su vez, el punto de carga cero del material (situado
entre pH 8.0 y 9.0) indica que, bajo las condiciones
operativas alcalinas de este estudio, la superficie del
biosorbente adquiere una carga neta negativa, maximizando
la atraccion electrostatica hacia los cationes divalentes Pb*,
Cd?*, Zn*" y favoreciendo el intercambio idnico con el calcio
estructural, un fendémeno validado por la liberacion
concomitante de Ca?* en la solucidn tratada [3], [2].

Respecto a las variables operativas, la dosis del
adsorbente demostré ser el segundo factor mas influyente,
donde el incremento de 2.0 g/L a 6.0 g/L mejord
sustancialmente la remocion de todos los metales, incluso
mitigando parcialmente las limitaciones cinéticas a pH &cido.
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Esto se atribuye a una mayor disponibilidad de sitios activos
y a la capacidad buffer del CaO para mantener la alcalinidad
del sistema; sin embargo, se debe considerar que dosis
excesivas pueden reducir la capacidad de adsorcién
especifica q. debido a efectos de aglomeracién o “shielding”
de las particulas, tal como advierten estudios previos sobre
nanomateriales de calcio [18]. [19].

Por otro lado, la cinética de adsorcién se caracterizé por
ser rapida, alcanzando un pseudo-equilibrio dentro de los
primeros 30 minutos, lo que sugiere que la reaccién esta
controlada predominantemente por fendmenos de superficie y
precipitacién inmediata, haciendo que el tiempo de contacto
sea un factor menos critico para el escalamiento del proceso
en comparacién con el pH [2]. Desde una perspectiva
metodoldgica, la comparacidn entre las técnicas analiticas
evidenci6 las limitaciones de la volumetria clésica frente a
matrices complejas.

Si bien la titulaciéon con EDTA demostré ser robusta y
precisa (RSD < 0.5%) para concentraciones altas de Plomo y
Zinc, presentd desafios significativos debido a la interferencia
masiva de los iones de calcio liberados por el biosorbente.
Esta interferencia requiere protocolos de enmascaramiento
rigurosos o ajustes de pH especificos para evitar falsos
positivos, una restriccién que coincide con lo reportado por
Colin sobre la selectividad de agentes quelantes en mezclas
de metales alcalinotérreos [6].

En contraste, la Espectrofotometria de Absorcién
Atémica (AAS) resultd indispensable para la cuantificacion
de Cadmio a bajas concentraciones (2.7 mg/L), ofreciendo la
sensibilidad y selectividad necesarias para detectar trazas sin
la interferencia espectral del calcio, garantizando asi la
confiabilidad de los datos en rangos donde la titulacion
carece de resolucion visual [1].

Finalmente, al comparar la eficiencia global del
biosorbente, los porcentajes de remocion obtenidos (88.1%
para Pb, 84.07% para Cd y 79.2% para Zn) son competitivos
frente a otras tecnologias de bajo costo reportadas en la
literatura, como la remocion del 95.51% de Cobre en relaves
mineros citada por Marmanillo y Taboada. Se observé una
afinidad preferencial del biosorbente hacia el Plomo sobre el
Cadmio y el Zinc, lo cual puede explicarse por la mayor
electronegatividad del Pb y su radio i6nico, factores que
favorecen termodindmicamente la sustitucion isomorfica del
Calcio en la red cristalina y la precipitacion de compuestos
insolubles [24].

Estos resultados se alinean con numerosos estudios
recientes sobre biosorcidn con céscara de huevo en efluentes
reales [25] lograron remocion efectiva y simultanea de Cd**,
Pb*" y Cu?" en drenaje acido de mina utilizando céscara en
columnas de lecho fijo, material que también neutralizo la
acidez del efluente [26] reportaron eficiencias de hasta 99%

en la remocion de Co*', Zn*', Hg?* y Pb*" en efluentes de
curtiembre, con capacidades maximas de adsorcion de 204,
153, 121 y 98 mg/g respectivamente [27] demostraron
eficiencias de 70% para Cr(VI) y Cd utilizando cascara en
polvo sin madificacion. La revision comprehensiva de [28]
consolida eficiencias de remocién del 100% para Cr y Pb
utilizando cascara modificada, posicionando al biosorbente
como competitivo frente a tecnologias convencionales.

Respecto al modelamiento del proceso, la literatura es
consistente en reportar que la cinética de pseudo-segundo
orden proporciona el mejor ajuste (R2 > 0.98) para sistemas
de biosorcion con céscara de huevo, sugiriendo que la
quimisorcion es el paso limitante de velocidad [29]. La
isoterma de Langmuir es la méas frecuentemente reportada
como el mejor ajuste a los datos experimentales, indicando
adsorcién en monocapa sobre una superficie energéticamente
homogénea, aunque algunos estudios han reportado mejor
ajuste con el modelo de Freundlich bajo condiciones de
heterogeneidad superficial [27]. Los analisis termodinamicos
asociados reportan en su mayoria procesos espontaneos (AG°®
< 0), predominantemente endotérmicos (AH® > 0) y con
entropia positiva (AS°® > 0), indicando un aumento de la
aleatoriedad en la interfaz sélido-liquido durante la adsorcion
[30].

Estos hallazgos validan el uso de la cascara de huevo
calcinada no solo como un material adsorbente, sino como un
agente precipitante quimico activo, capaz de tratar efluentes
multimetalicos de manera eficiente si se controlan las
condiciones de pH y dosis.

V. CONCLUSIONES

La céascara de huevo calcinada demostré ser un
bioadsorbente de bajo costo y alta disponibilidad con un
potencial elevado para la remocion eficiente de metales
pesados en soluciones acuosas. Se validé su capacidad al
alcanzar eficiencias de remocién significativas de hasta el
88.1% para Plomo (Pb), 84.07% para Cadmio (Cd) y 79.2%
para Zinc (Zn). EI pH (Factor A) es la variable mas
significativa que controla la biosorcion, debido a la sinergia
entre la atraccion electrostatica y la precipitacion inducida por
el CaO. La Dosis del Adsorbente (Factor B) fue el segundo
factor mas influyente, confirmando que la remocion mejora al
aumentar la disponibilidad de sitios activos. EI Tiempo de
Contacto (Factor C) resulto ser el factor menos significativo,
indicando que la cinética de adsorciéon es muy rapida y el
equilibrio se alcanza en la fase inicial (30 minutos). Para
maximizar el porcentaje de remocion de metales pesados, se
debe operar a un pH alto (Nivel +1: 8.5) y con una Dosis de
adsorbente alta (Nivel +1: 6.0 g/L). Ademas, se encontré una
interaccion significativa entre el pH y la Dosis, lo que subraya
que el efecto positivo de la dosis es mucho méas pronunciado
cuando el pH es alcalino
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