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RESUMEN

La biomasa de diferentes especies vegetales, entre ellas la de Eichhornia crassipes, ha demostrado en
diferentes estudios poseer una elevada capacidad para la remocion de metales pesados presentes en
aguas contaminadas. Sin embargo, los resultados reportados en estos trabajos, no se enfocan en hallar
una respuesta optima de la biomasa para remover el contaminante, sino mas bien, evallan esta respuesta
en una relacion uno a uno, frente a diferentes factores que varian de manera independiente (pH, tiempo
de agitacion, concentracion de biomasa). Para hallar un escenario 6ptimo en la medida de la variable de
respuesta: cantidad de metal pesado, por gramo de biomasa, es necesario utilizar un modelo
experimental de superficie de respuesta.

El disefio por compuesto central (DCC) es un tipo de modelo de superficie de respuesta, el cual permite
determinar el ndmero de experimentos a realizar considerando los valores maximos, minimos y
"medios”, de los diferentes factores variables, los cuales tendran un efecto determinado en la variable de
respuesta medida.

En el siguiente trabajo se presenta el estudio para optimizar la capacidad que posee la biomasa de
Eichhornia crassipes en la sorcion del ion metalico cadmio (l1), presente en aguas contaminadas. Este
trabajo se llevo a cabo utilizando un disefio de compuesto central (DCC) y realizando la caracterizacion
fisico-quimica de la biomasa por distintas técnicas instrumentales.

La caracterizacion fisica de la biomasa mostré que esta posee un area superficial de 6.8 m2/g. Por otro
lado, el andlisis por microscopia electrénica de barredura (SEM), mostr6 que los poros superficiales de
esta biomasa varian en torno a 10-20 um. Ademas, en el espectro FTIR aplicado a la biomasa antes y
después de la sorcién de cadmio (1), se logré identificar que los grupos funcionales carboxilatos, los
cuales se encuentran en las regiones axiales de las cadenas poliméricas que conforman las paredes
celulares de este material, estarian involucrados directamente en la sorcion.

Asi también, en las pruebas de optimizacion se encontré6 que para un nivel de pH 6.2, tiempo de

agitacion 16.8 minutos y concentracién de biomasa de 1.6 g/L, se logré remover 17.0 £ 0.5 mg de cd®t
por gramo de Biomasa, partiendo de una solucién con concentracion inicial de 50 mg/L de cadmio.
Ademas, se determind que el DCC explica el 98% de la variabilidad de los resultados, siendo asi un
modelo adecuado para explicar las observaciones experimentales de remocion de cadmio (Il) por parte
de la Biomasa.

Finalmente, el estudio respectivo de las isotermas y cinética de sorcién, mostraron que los datos
experimentales se ajustan mejor a un modelo de Langmuir (R2 = 0.98) y un modelo cinético de pseudo-
segundo orden (R2:0.999).
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I. PLANTEAMIENTO

1. Hipotesis

El uso del disefio experimental de compuesto central (DCC) y el andlisis de la superficie de respuesta
utilizando un modelo de segundo orden, nos permitira determinar las condiciones de los pardmetros
fisicogquimicos para optimizar la capacidad de la Biomasa de Eichhornia crassipes en la remocion del
ion cadmio (1) presente en aguas contaminadas.

2. Objetivos

1.1 Objetivo General

Realizar un disefio experimental de compuesto central para establecer los parametros: pH, concentracion
de biomasa, nivel de contaminacion y tiempo de agitacion, con los cuales se logre optimizar la
capacidad de remocion de Cd (l1) presente en aguas contaminadas, que presenta la biomasa obtenida a
partir de la especie Eichhornia Crassipes (Jacinto de agua)

1.2 Objetivos Especificos

* Obtener una Unica muestra de biomasa seca y tamizada (80um), utilizando viarias plantas de
Jacinto de agua, recolectadas en el valle del Chillén-Carabayllo. Para este objetivo se utiliza
todas las partes de la planta (raices, tallos y hojas).

» Caracterizar la biomasa obtenida utilizando métodos clasicos e instrumentales: analisis de
humedad, microscopia electronica de barrido (SEM), adsorcién-desorcion de nitrégeno,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y andlisis termogravimétrico
(TGA).

» Realizar el disefio experimental de compuesto central para determinar el nimero de pruebas
necesarias que se realizaran a fin de evaluar en qué medida los parametros: concentracion de
biomasa, pH y tiempo de agitacion, influyen en la capacidad de sorcion de la biomasa.

» Medir la concentracién de Cd (II) presente en la solucion estudiada, antes y después de haber
sido puesta en contacto con la biomasa de Jacinto de agua, utilizando espectrometria de
absorcién atdmica en flama.

» Determinar el valor de los parametros fisicoquimicos para optimizar la capacidad de remocion de
cadmio (I1) en aguas contaminadas, que tiene la biomasa.

» Realizar la prueba de sorcion con los parametros optimizados para la biomasa tamizada y no
tamizada.

» Realizar el estudio de isotermas y cinética de sorcion en las condiciones optimizadas.



3. Justificacion

En nuestro pais, la contaminacién de diversos cuerpos de agua, especificamente de aguas fluviales, es un
problema que ha venido acrecentandose en los ultimos afios, llegdndose a convertir en causa de
innumerables enfermedades, ademas de ocasionar una contaminacion severa para el medio ambiente
(Reuer et al., 2012).

Las actividades econdmicas extractivas como la mineria ilegal, generan efluentes con una alta carga de
contaminantes organicos e inorganicos que tienen un efecto destructivo en el ecosistema fluvial, ya que
estos se descargan directamente en los rios (Delgado et al., 1995). Diversos estudios han determinado
elevados niveles de concentracion para distintos metales toxicos, entre ellos el arsénico y cadmio,
llegando a ser incluso de hasta 1658 ppm y 127 ppm en suelos (Reuer et al., 2012); pero estando
presentes también en agua y cultivos a lo largo de diferentes regiones del pais (Brack-Egg, 2011,
Moreno et al., 2012).

Debido a este problema tan apremiante, se ha realizado un estudio para evaluar un método mas
economico, versatil, eficaz y eficiente, con el objetivo de recuperar cuerpos de agua contaminados con
metales pesados.

La biomasa de diferentes especies vegetales, entre ellas la Eichhornia crassipes ha demostrado en
estudios muy recientes, poseer una elevada capacidad para remover grandes concentraciones de iones
metalicos pesados en relacion a lo soportado por la técnica de fitorremediacién convencional. Algunos
de estos estudios reportan remociones de hasta 86.5% del plomo (Il), para una solucién con una
contaminacion inicial de 22 mg/L de plomo (1), utilizando solo 2 g de biomasa y con un tiempo de
agitacion de 15 min. Es decir, un rendimiento aproximado de 9 mg de cadmio por gramo de biomasa
utilizado (Abdel-Ghani and Hefny; Atehortua and Gartner, 2013; Foluso O Agunbiade, 2009; Ibrahim et
al., 2012; Meitei and Prasad, 2013).

En el siguiente trabajo, se mostrara el procedimiento realizado para lograr optimizar la capacidad que
presenta la biomasa de Jacinto de agua en la remocién del ion cadmio (I1), frente a la variacién de los
pardmetros pH, tiempo de agitacion y concentracion de biomasa. La optimizacion de este proceso es
fundamental para poder aplicarlo en un escenario real, pues mediante la evaluacién con un disefio de
superficie de respuesta como el que se plantea aqui, el nimero de pruebas experimentales necesarias
disminuye considerablemente, asi como el costo que supondria evaluar el efecto de cada parametro de
manera independiente.



II. MARCO TEORICO

1. Especie contaminante: cadmio (II)

1.1 Generalidades

El cadmio es un metal de transicion, de simbolo quimico Cd, masa atomica 112.41 u y nimero atdmico
48. Se encuentra en el grupo IIB, es blanco plateado maleable y ddctil, presenta resistencia quimica y
mecanica. Este metal toxico fue descubierto en 1817 por el quimico aleméan Friedrich Strohmeyer; como
una impureza de la "calamina™ (carbonato de zinc) a la cual debe su nombre (del latin cadmia). La
mayor parte del cadmio se encuentra en la corteza terrestre asociado con minerales de cobre, plomo y
cinc, y es obtenido como producto secundario durante la extraccidn de estos metales. Hasta hace poco el
uso industrial de cadmio era bastante limitado, pero a la fecha, se ha ido convertido en un importante
metal con muchos usos. La Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR
por sus siglas em inglés, Estados Unidos) reporta que al rededor del 83% del cadmio producido se utiliza
en baterias (Fotografia 11.1), un 7% de su produccion se utiliza en galvanoplastia o aleaciones de
galvanizacion para la resistencia a la corrosion, 8% en pigmentos, 1.2% en estabilizadores para plasticos
y un 0.8% en elaboracion de aleaciones sin hierro. Por otro lado, se ha utilizado también como barrera
para controlar la fisidn nuclear como se puede apreciar en la fotografia 1.2 (Faroon et al., 2012).

Fotografia Il.1 Bateria de Ni-Cd recargables

(“Bateria de niquel cadmio,” 2017)



Fotografia 11.2. Cadmio como elemento que conforma la aleacién:
acero-B-Ag. (“Barras de control de Fisién nuclear”, 2017)

1.2 Exposicion

Los alimentos son la mayor fuente de exposicién potencial al ion Cd?*. Existen muchas plantas que
acumulan facilmente cadmio (11) del suelo, el cual puede estar contaminado debido a fuentes naturales
(como algunos fertilizantes o al usar agua para riego contaminada) o antropogénicas (como
consecuencias de las emisiones industriales). Resultando todo esto en un lento pero constante aumento
en el contenido de cadmio en los vegetales a través de los afios (Jarup et al., 2000). Los mariscos, por
otro lado, acumulan niveles relativamente altos de cadmio (I1) (1-2 mg/kg), y el higado y el rifion de los
animales pueden tener niveles superiores a 50 pgCd/kg. Los granos de cereales como el arroz y el trigo,
y el tabaco, concentran cadmio a niveles de 10 a 150 ugCd/kg. Con la emision industrial cercana, el aire
puede ser una fuente importante de exposicion directa.

Otro medio de exposicién potencialmente peligroso es el humo del cigarrillo. Se ha probado en diversos
estudios, que las personas fumadoras acumulan més del doble de la concentracion normal de cadmio, en
toda su vida, en comparacién a una persona no fumadora (Satarug and Moore, 2004).

Debido a que ha ido mejorando el conocimiento sobre la elevada toxicidad del cadmio (I1) en la salud
ocupacional, se ha logrado desarrollar restricciones de seguridad y mejorar la higiene industrial. Hoy en
dia, la concentracion maxima permitida de cadmio en el ambiente de trabajo es generalmente de 5 ;,Lg/m3
en el aire (ATSDR, 2006). Sin embargo, hay ocupaciones potencialmente en riesgo a la exposicion de
cadmio, como son las involucradas en la refinacion de cinc y plomo, manufactura del cemento,
industrias de combustibles fosiles, etc. (Faroon et al., 2012)

1.3 Toxicocinética

El cadmio (Il) tiene una absorcion gastrointestinal entre 5% - 10% por dosis. Sin embargo, esta
adsorcion se puede ver incrementada cuando hay deficiencias de iones metalicos divalentes como el Fe

2+ y el Ca 2+, al igual que cuando hay una deficiencia dietética en la ingesta de proteinas (Berglund et
al., 1994).



La absorcién de cadmio por inhalacién, varia entre un 5% - 35%, dependiendo del compuesto
especifico, sitio de deposicion y tamafio de particula. Por ejemplo, se ha demostrado que
aproximadamente el 50% del cadmio presente en el humo, como el generado por fumar cigarrillos, es
absorbido en los alvéolos, y el 100% de este es capaz de llegar a la sangre (Satarug and Moore, 2004).

Los niveles en la sangre de personas no expuestas o no fumadoras, son menores a 1ug/L. Su vida media
es de 10 a 30 afios, y al rededor del 50 a 75% del cadmio (1) retenido se encuentra en el higado y
rifiones.

Una vez absorbido, la excrecion del cadmio (11) es muy pobre, pues s6lo el 0.001% de la carga corporal
se excreta por dia. Su excrecion puede realizarse por ruta gastrointestinal, a través del complejo
glutation-cadmio, o por via urinaria (Cassarett & Doull’s, 2008). A continuacion, en la figura 1.1 se
observa un esquema gréfico que muestra el metabolismo del cadmio y su toxicidad.
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Figura Il.1. Transporte del cadmio, proteinas de unidn y toxicidad (Cassarett & Doull’s, 2008)

1.4 Toxicidad

La exposicién a elevadas concentraciones de cadmio (I1) es hoy en dia un raro evento, sin embargo, la
ingesta de alimentos o bebidas contaminadas con este ion metalico, causan irritacion del epitelio
gastrointestinal, acompafiado de sintomas como nauseas, voémitos y dolor abdominal. Por otro lado, la
inhalacion de sustancias que contienen cadmio puede causar neumonitis y edema pulmonar.

Los principales efectos toxicos de la exposicion a un bajo nivel de cadmio (Il) a largo plazo, son la
lesion renal, enfermedad pulmonar obstructiva, la osteoporosis y la enfermedad cardiovascular. El
cancer es principalmente una preocupacién en grupos ocupacionalmente expuestos. Los efectos toxicos
cronicos del cadmio (I1) son claramente una preocupacion mucho mayor que las raras exposiciones
toxicas agudas (Cassarett & Doull’s, 2008).



Hasta ahora, se ha realizado la descripcion del metal contaminante, sus propiedades, asi como sus
efectos toxicos. Ahora bien, en la siguiente seccion, se va a describir la especie vegetal Eichhornia
crassipes, sus caracteristicas generales y algunos aspectos de sus propiedades en la remocion de metales
pesados.

2. Especie en estudio: Eichhornia crassipes (Jacinto de agua)

2.1 Caracteristicas generales

La planta Eichhornia crassipes (Jacinto de agua) es una especie macrofita tropical que pertenece a la
familia Pontederiacea. Es una planta flotante nacida en Brasil y posiblemente en el centro de Sudamérica
y otros paises de América. La encontramos en lagos, rios y pantanos en la mayoria de paises del mundo
que se encuentran entre 40°N y 40°S (regiones dentro de la India, Sudafrica y EE.UU). Posee hojas con
rosetas, soportadas con peciolos, que pueden ser cortos y abultados o largos y delgados de hasta 50 o
100 cm. Se propaga rapidamente mediante estolones que se extienden a partir de la roseta.

El Jacinto de agua normalmente se produce en forma de densas esteras originando bloques que impiden
la penetracion de la luz para las plantas sumergidas y también reduce niveles de oxigeno disuelto. La
liberacion de alelos antagoniza el crecimiento de otros organismos y reduce la diversidad bioldgica. Sin
embargo, los informes de flora, fauna y microbiota indican que una amplia variedad de hongos ocupa
distintos nichos em lugar de las plantas desplazadas. Una rica poblacion de invertebrados y la fauna de
vertebrados inferiores también se asocia con el Jacinto de agua, pero aun se requiere mas investigacion
para establecer la anchura éptima del Jacinto de agua, franja que promueve la maxima abundancia y
diversidad de macroinvertebrados (Sandra Soto Bayo, 2007; Téllez et al., 2008). En la Figura 11.3 se
observa una imagen de la planta y uno de los problemas por la excessiva proliferacion de esta espécie.
En sus areas nativas en los neotrépicos, la E. crassipes se ha convertido ocasionalmente en una maleza
en presas 0 cuerpos de agua naturales donde el régimen hidrolégico se ha alterado por las actividades
antropogénicas y/o por la excesiva cantidad de nutrientes. Se han desarrollado infestaciones extensas en
el sur de los EE.UU. (especialmente en Lousiana y Florida), en México, Panama y muchas regiones de
Africa (especialmente los rios Nilo y Congo), el sub-continente indio, el sudeste asiatico, Indonesia y
Australia.



Fotografia 11.3. Izquierda: Fotografia tipica de Eichhornia Crassipes (Jacinto de agua), derecha: Fotografia de un lago en
el cual la eutrofizacion ha llevado a la excesiva proliferacion del Jacinto de agua (Fuente:
http://www.efeverde.com/noticias/listado-ue-especies-invasoras/ )

Por otro lado, el Jacinto de agua ha demostrado también poseer propiedades como bio-acumulador de
metales pesados, por lo cual ha sido ampliamente utilizado en procesos de fitorremediacion de metales
pesados, con la planta viva y mas recientemente utilizando su biomasa seca (Atehortua and Gartner,
2013). Los mecanismos propuestos que le confieren a la biomasa esta capacidad de sorcion de metales
pesados son variados y a continuacion, se explicaran algunos de estos.

2.2 Mecanismos de Sorcion de cationes metalicos

Un mecanismo propuesto, es que los iones metélicos pesados pueden adsorberse sobre muchas
superficies solidas, incluyendo las superficies de microorganismos y plantas superiores, vivas 0 no.
Ahora bien, el grado o rendimiento de adsorcion, depende de algunos pardmetros fisicoquimicos, como
la acidez de la solucion. A medida que el pH se eleva, una vez que se alcanza el limite de solubilidad, la
sorcion disminuye rapidamente debido a que el ion metalico es removido de la solucién por su
precipitacion total en forma de hidréxido (Schneider et al., 2001).

Se ha reportado que la sorcién de metales pesados con biomasa, podria ocurrir a través del intercambio
con protones, cationes alcalinos, alcalinos térreos u otros cationes metalicos, formacién de complejos de
coordinacion o de pares i6nicos. Ahora bien, por un lado, el término de “intercambio i6nico”, no explica
la naturaleza del mecanismo de unién del ion metélico a la biomasa, sino mas bien, es solo usado para
poder clasificar las observaciones experimentales (Schneider et al., 2001). Por otro lado, los estudios
realizados con biomasa de alga marron, dan evidencia que los cationes metalicos divalentes son mejor
removido en las zonas donde hay mayor concentracion de residuos acido a-gulurdnicos (G block) que en


http://www.efeverde.com/noticias/listado-ue-especies-invasoras/

la zona de los residuos B-D-manurdnicos (M-block), lo cual podria deberse a que en el primer caso se
origina un ambiente multi-dentado propicio para la coordinacion del ion metalico divalente (Davis et al.,
2003).

Por otro lado, un mecanismo de sorcidn alternativa es la condensacion superficial o condensacion de
hidroxidos metéalicos pesados sobre las "bio-superficies" solidas. Tal precipitacion es posible si hay una
acumulacion de los metales pesados dentro de la parte difusiva de la doble capa eléctrica: "Si existe una
carga negativa en la superficie solida, aunque la concentracion del ibn metélico en solucién sea mucho
menor al limite de solubilidad, con respecto al hidréxido metalido y 6xidos sélidos, el limite de
solubilidad cercano a la superficie solida seria excedido, y la precipitacion sobre la superficie sélida
tendria lugar" (Schneider et al., 2000).

La concentracion de iones metalicos pesados dentro de la doble capa eléctrica puede ser calculada
usando la ecuacion de Boltzman:

zF® .
Ci(surf) = Ci(bulk)exp( - ﬁ) Ecuacién 1

Donde Ci(surf) es concentracion de la especie i en la superficie, Ci(bulk) es concentracion de la especie
“i” en el bulk de la solucion; z es la carga formal del catién; F la constante de Faraday, @ es el potencial
en la capa de Stern; R la constante universal de los gases y T es la temperatura de trabajo en escala
absoluta.

Por todo esto, el mecanismo real de union del ion metélico a la biomasa es un desafio para las
investigaciones actuales en el campo de la remediacion ambiental a partir de materiales organicos. Este
mecanismo puede variar desde interacciones fisicas (Fuerzas electrostaticas o fuerzas de London-Van
der Waals) hasta interacciones de naturaleza quimica (i6nica o covalente). Es justamente debido a todos
estos posibles mecanismos, que se debe establecer la diferencia entre los términos sorcién, adsorcion y
absorcion. En primer lugar, la absorcion implica la asimilacién de una especie molecular en todo el
volumen del material absorbente. Por otro lado, el término adsorcion define la captacion de una especie,
por ejemplo de un ién metalico, como un fenémeno fisico de unidn superficial. Ahora bien, el término
sorcion hace referencia a ambos procesos, ocurriendo simultaneamente sin poder determinar si
predomina uno de ellos (Universidad Autonoma de México, 2009). Especificamente, en el caso de la
biosorcion de metales por biomasa de algas marrones, los mecanismos pueden ser vistos, en principio,
como extracelulares o que ocurren discretamente en la pared celular. La sorcién intra celular
normalmente implica la bioacumulacién por un organismo vivo (Davis et al., 2003). Relacionado al
proceso de adsorcion, esta el estudio cuantitativo de la captacion del cation metélico por parte de la
biomasa, a diferentes condiciones de concentracién, pH, etc. Este estudio se realiza generalmente
mediante el analisis del estado de equilibro luego que la biomasa ha sido expuesta a la solucién que
contiene al ion metélico. EI monitoreo de la reaccion se hace mediante la cuantificacion de la
concentracion remanente en solucién del contaminante, y ajustando los resultados experimentales a
modelos de adsorcion conocidos como el de Langimur o Freundlich. Este estudio, permite predecir la
concentracion de cation metéalico que sera removido de la solucion por la Biomasa a diferentes
condiciones fisicoquimicas, y ademas es Util para evaluar la capacidad de diferentes tipos de materiales
organicos para la remocion de diferentes cationes metalicos. (Davis et al., 2003; Schneider et al., 1999,
2001).

A continuacién, se explicara en detalle los conceptos relacionados al fendmeno de adsorcion, los cuales
son utiles para comprender la metodologia utilizada posteriormente en el analisis de micro porosidad de
la biomasa, asi como en la determinacidn de su area superficial.



2.3 Fenémenos de Superficie: Adsorcion, analisis de area superficial e isotermas de
adsorcion

La adsorcion es el proceso en el cual los atomos, iones o moléculas de una sustancia (pueden ser gases,
liquidos o solidos disueltos) se adhieren a la superficie del adsorbente. Es decir, en este fendmeno se
crea una pelicula de adsorbato en sobre la superficie del adsorbente. Por otro lado, el fendmeno de
absorcién implica la asimilacion de especies moleculares en todo el volumen del sélido o liquido
absorbente (Fig.11.2).

Figura Il.2. Esquema de los diferentes fendmenos de superficies existentes: Adsorcion, absorcion y
sorcion (Universidad Nacional Auténoma de México, 2009)

Existen dos aspectos importantes en los fendmenos de adsorcion: El primero es la variacion de la
energia interfacial del sistema en equilibrio al ocurrir la adsorcion y el segundo es la rapidez de este
proceso. Es importante sefialar también que, segun la caracteristica de la adsorcion, este puede
clasificarse en dos tipos: La adsorcién fisica o fisisorcion, que ocurre por interacciones intermoleculares
de tipo Van der Walls, la cual es un fendmeno reversible, no especifico y con formacion de multicapas;
y la adsorcion quimica o quimisorcion, la cual se origina mediante fuerzas de atraccion de naturaleza
quimica como interacciones ionicas, covalentes o de coordinacion. En este ultimo tipo de adsorcion, la
interaccion con el adsorbato es especifica y sélo existe formacion de monocapa ademas de ser posible el
cambio de identidad del adsorbato (Universidad Nacional Autonoma de México, 2009).

Segun la morfologia superficial de un sélido adsorbente, las isotermas generadas por la adsorcion de un
adsorbato gaseoso, tienen formas caracteristicas, las cuales seran detalladas a continuacion.



2.3.1 Isotermas de adsorcion en un sistema sélido-gas

Existen cinco diferentes tipos de isotermas que se originan segun la morfologia superficial del material
adsorbente y sus interacciones con el adsorbato en sistemas Solido-Gas. Estas isotermas son explicados
mediante diferentes ecuaciones.

Las isotermas de tipo I, muestran el perfil de un fendémeno de quimisorcion o de fisisorcion en sélidos
con estructura porosa muy fina (poros con diametro menor a 2nm). Las isotermas tipo Il (aplicable a
materiales no porosos 0 microporosas), muestran el esquema de un fendémeno de adsorcion con
formacion de multicapas. La isoterma Tipo Il es propia de los sistemas con una interaccion muy débil
de adsorbente-adsorbato. La isoterma de tipo IV (s6lidos mesoporosos, diametros de poro: 2-50nm),
muestra el perfil de un sistema con formacién de una monocapa, pero tras el aumento de la presion
relativa, se da lugar a la formaciéon de multicapas. La isoterma de tipo V (muestras mesoporosas con
débil interaccion con el gas). La isoterma Tipo VI representa el perfil de adsorcion con formacion de
multicapas sobre una superficie no porosa uniforme (Obregon Valencia, 2014).

En la Figura 11.3 muestra las diferentes formas caracteristicas de las distintas curvas de adsorcién
(AENOR,ISO 92277:2009).

Tipo | Tipo 1l Tipo I

Cantidad adsorbid n, —

L]
-
o

1 o 1
Tipo IV Tipo V Tipoe V1

Presién relativa p/p, ——

Figura I1.3. Clasificacion IUPAC de las Isotermas de adsorcién. En las isotermas

Il'y IV, se muestra sombreado el intervalo susceptible a ser medido mediante
el método BET - ISO 9277:2009 (AENOR, ISO 92277:2009)
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2.3.2 Determinacion de la superficie especifica

La ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET) permite la representacion P/[Va.(Po-P)] respecto a P/Po

(Figura 11.4), donde P es la presion del gas, Po la presion de saturacion del gas, Va (también expresado

en otras referencias como Vo) el volumen de gas adsorbido y Vm la capacidad de monocapa expresada

en términos de volumen, que deberia asemejarse a una recta

“y = a + bx” dentro del rango de presion relativa comprendido entre P/Po de 0.05 a 3 (Cristina de

Santiago Buey, 2012). El valor de interseccion en el eje de coordenadas “a”, deberia ser positivo e igual
1

a vmc, donde el pardmetro C proporciona una indicacion de la fuerza de la interaccion adsorbente-

ql -ql/RT L .
adsorbato y se calcula como C=¢ donde Q1 es el calor de adsorcion de la primera capa, gZes el
calor de licuefaccion del adsorbato, R la constante universal de los gases y T es la temperatura de trabajo

n _Cfl
= vme pueden

[IP 4]

en escala absoluta. Tanto el punto de interseccion “a” como la pendiente
determinarse graficamente o mediante regresion lineal.

P/[V.(P*-P)]

1
v.¢ L

1
0,1 0,2 0,3 0,4

Presion relativa P/P,

Figura I1.4. Representacion grafica de la ecuacién en su forma lineal (fuente: Cristina de Santiago
Buey, 2012)

A partir de ambos valores puede calcularse la capacidad de monocapa y el parametro C del modelo
BET. Si la recta se define matematicamente como y = a + bx:

Capacidad de monocapa Vm:

1 _ 1
atb  ymey+

Ecuacion 2
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Parametro C:

c-1

C=g+1= [Vm-f]+1 Ecuacion 3

Vm.C

El método BET no es valido si no se obtiene una recta o si hay una interseccion

negativa.

Segun los diferentes autores consultados, este diagrama puede representarse indistintamente en funcién
de volimenes (volumen de monocapa (Vm) y adsorbido (Va)), o de nimero de moles (Nm y Na
respectivamente), siendo los parametros resultantes exactamente iguales. Finalmente, es posible
determinar la superficie especifica de la muestra a partir del area ocupada por una Unica molécula de
adsorbato, suponiendo un empaquetado compacto en la superficie, mediante la formula:

As=Nm.Am.L Ecuacién 4

2.4 Modelos de Isotermas de Adsorcion

En un sistema solido-liquido las moléculas adsorbidas no necesariamente van a estar empaquetadas
totalmente con una misma orientacion, aunque se pueda suponer que se alcanza una adsorcién en
monocapa y que ademas las moléculas del solvente compitan con las del adsorbato por los sitios de
adsorcion en el adsorbente (Obregdn Valencia, 2014). Debido a la complejidad que supone la adsorcion
en este tipo de sistemas, se plantean una serie de diferentes modelos para explicar este fendbmeno. A
continuacion, se explicaran brevemente los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich, que son los
dos utilizados en el presente trabajo.

2.4.1 Modelo de Adsorcion de Langmuir

El modelo de Langmuir es comunmente usado para explicar la adsorcién en fase liquida. Este modelo
asume que la captacion de iones metalicos ocurre sobre una superficie homogénea, mediante la
adsorcién en monocapa, donde cada uno de los sitios activos de adsorcion son idénticos y equivalentes,
ademas de no presentarse interaccion alguna entre los iones adsorbidos. Ademas, cada ion adsorbido
posee una energia libre y entalpia de adsorcién constantes (Foo and Hameed, 2010; Jayaram et al., 2009)

La forma lineal del modelo de Langimur se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Ce 1 Ce

qe qua}: Omax Ecuacidon 5

donde, Qe (mg.g'l) representa la cantidad del adsorbato retenido por adsorbente en el equilibrio; Ce
(mg.L'l), es la concentracion del adsorbato presente en la solucién en el equilibrio; qmax (mg.g'l), es la
capacidad maxima de adsorciony, b (L.mg'l), representa la constante de equilibro de Langmuir.
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El modelo de Langmuir sefiala una disminucion rapida de las fuerzas de atraccion intermoleculares
relacionada al aumento de la distancia. Por tanto, se define una constante adimensional conocida como
el factor de separacion, R (Weber and Chakravorti, 1974), mediante la siguiente

ecuacion:

1 Ecuacion 6

&=|+mg

donde, KL (L.mg'l) es la constante de Langmuir; Co (mg.L'l), es la concentracion inicial del adsorbato.
El valor de R indica si la naturaleza de una adsorcion es favorable o desfavorable de la siguiente
manera R.> 1: Desfavorable; RL = 1: Lineal; 0 < Ri< 1: Favorable y RL = 0: Irreversible.

2.4.2 Modelo de Adsorcion de Freundlich

El modelo de Freundlich describe un fenémeno de adsorcién reversible y no ideal, que no esta
restringido a la formacion de una monocapa de adsorbato. Este modelo puede ser aplicado a fenbmenos
de adsorcion en multicapas, con una distribucién no uniforme de calores de adsorcion sobre una
superficie heterogénea. EI modelo linealizado de Freundlich esta representado por la siguiente ecuacion:

S 1 : iy
logg, = log Kp + ;log(.c Ecuacién 7

donde, ge es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg.L'l) y es la concentracion de soluto presente

en la solucién en el equilibrio (mg.L'l). La constante KF(mgl'lm.le.g'l) es un parametro de la
capacidad de adsorcién del material y 1/n (adimensional) representa una medida de la intensidad de la
adsorcion. El tipo de isoterma depende del valor 1/n, si dicho valor es mayor o igual a 0,5, la adsorcion
es desfavorable y la curva de la isoterma es del tipo I1l. Si 1/n es menor a 0,5 el tipo de isoterma es
similar al tipo Il siendo concava hacia arriba a altos valores de C/Co y la adsorcion es favorable
(Lippens and de Boer, 1965; Valencia and Cristopher, 2014)

2.5 Modelos Cinéticos de adsorcion
Para estudiar el fenémeno de biosorcion del cadmio (I1) y los posibles mecanismos que controlan la
velocidad de reaccion, tales como el transporte de masa y diversas reacciones quimicas, se plantean dos

diferentes modelos cinéticos para analizar la data experimental obtenida. En el presente trabajo se usaran
el modelo cinético de pseudo-primer orden y el modelo de pseudo-segundo orden.
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2.5.1 Modelo cinético de pseudo primer orden

El modelo de pseudo-primer orden, derivado por Lagregen, asume que la fuerza impulsora del proceso
de adsorcion es la diferencia entre la concentracion del adsorbato adsorbido en el equilibrio (ge) y en
cualquier tiempo t (qt). Su forma lineal se representa mediante la siguiente ecuacion:

p —k1, ads . s
W i e g Ecuacion 8
log(ge — qt) ( 3303 ) t +logqge

Donde ge y Qt (mg.g'l) son las concentraciones del ion metélico adsorbido por el biosorbente en el

equilibrio y a cualquier tiempo t, respectivamente. Kz, ads (min'l) es la constante de velocidad de
Lagregen de primer orden, para la biosorcion y t (min) es el tiempo empleado para cada uno de los
experimentos realizados. Del intercepto de la recta se puede hallar el ge calculado, Y Segun relacién con el
valor experimental se puede analizar que tan bien se ajustan los datos experimentales a este modelo
(Jayaram et al., 2009; Obregdn Valencia, 2014).

2.5.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

El modelo de pseudo segundo orden asume que el proceso de biosorcion es predominantemente una
adsorcion quimica. La ecuacion lineal de este modelo es la siguiente:

t 1 1
o ) | —— .
qe (Qe> ky, ads - g2 Ecuacién 9

donde ge (mg.g'l) es la concentracién del ion metalico adsorbido en el equilibrio y k2 (g.mg'l.min'l), es
la constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden.

3. Diseio del Experimento

3.1 Disenos Factoriales

En muchos experimentos interviene el estudio de los efectos de dos o més factores. En general, los
disefios factoriales son los mas eficientes para este tipo de experimentos. Por disefio factorial se entiende
que en cada ensayo o réplica completa se tendran en cuenta todas las combinaciones posibles entre los
niveles de factores. Por ejemplo, si el factor A tiene a niveles, y el factor B tiene b niveles, cada ensayo
completo tiene todas las ab combinaciones de los tratamientos.

El efecto de un factor se define como el cambio en la respuesta debido al cambio en el nivel del factor.
Con frecuencia puede encontrarse que la variacion en la respuesta entre los niveles de un factor no es la
misma para todos los niveles de los otros factores, es decir, existe una interaccion entre factores.
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Figura II.5. Izquierda: Experimento factorial sin interaccidn, derecha: Experimento
factorial con interaccion (Montgomery, 2004).

3.2 Ajustes de Modelos de Regresion

En muchos problemas hay dos o mas variables relacionadas, y el interés se centra en modelar y explorar
esta relacion. En general, se supone que existe una sola variable dependiente o de respuesta, y, que
depende de k variables independientes o regresores, X, por ejemplo x1,x2,...Xk. La relacion que existe
entre estas variables se caracteriza por un modelo matematico que se denomina Modelo de Regresion.
En ocasiones el experimentador conoce la relacion exacta ente x e y, por ejemplo y = ®(x1, X2,..., x4).
Sin embargo en la mayoria de los casos, no se conoce la verdadera relacion funcional, y el
experimentador elije una funcion adecuada para aproximar ©.

3.2.1 Modelos de Regresion Lineal

Un modelo que podria explicar la regresion lineal, seria el siguiente:
y=B,+px +B,x, +¢ Ecuacién 10

Donde y representa la respuesta que se quiere medir, y X1 y X2 representan las variables independientes.
El coeficiente Ro define la interseccion del plano con el eje de las ordenadas. Los pardmetros R1y 32 se
denominan coeficientes de regresion parcial, porque B1 mide el cambio esperado en y para cada cambio
unitario en x1 cuando x2 se mantiene constante, y B2 mide el cambio esperado en y para cada cambio
unitario en x2 cuando x1 se mantiene constante.

En general, la variable de respuesta y puede relacionarse con k regresores. Al modelo:
y=B,+Bx, +h,x,+ -+, x, +e Ecuacion 11

se le llama modelo de regresion lineal multiple con k regresores.
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3.2.2 Métodos de Superficie de Respuesta-Modelos de Segundo Orden

La metodologia de superficie de respuesta (MSR), es un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas
atiles en el modelado y analisis de problemas en los que una respuesta recibe la influencia de diversas
variables y donde el objetivo es optimizar dicha respuesta. Por ejemplo, si el rendimiento de un proceso
industrial y, es funcidn de dos factores quimicos x1 y X2, entonces se puede denotar a 'y
como:

Ecuacidon 12

y= ,(xv X, )+*e

donde € representa el ruido o error observado en la respuesta Y. si la respuesta esperada se denota por
Ew) = f (X1, X2), entonces la superficie representada por

n=f(x, x;) Ecuacioén 13
se le llama superficie de respuesta.

En la mayoria de los problemas de MSR, la forma de la relacion entre respuesta y las variables
independientes es desconocida. Por tanto, el primer paso del MSR, es encontrar la verdadera relacion
funcional entre y y las variables independientes. Por lo general se emplea un polinomio de orden inferior
en alguna region de las variables independientes. Si la respuesta estd bien modelada por una funcién
lineal de las variables independientes, entonces el modelo de aproximacion es el modelo de primer
orden.

y=pB,+Bx 4B x, 4+ 4P x, +e Ecuacion 14

Si hay curvatura en el sistema, entonces debe usarse un polinomio de orden superior,
tal como el modelo de segundo orden.

y= B, +k2 Bix, +S Baxi +zz Bixx;+e Ecuacion 15
i=1 i=1 i<j

El objetivo dltimo del MSR es determinar las condiciones de operacion déptimas del sistema o
determinar una region del espacio de los factores en la que se satisfagan los requerimientos de la
operacion.

3.3 Diseiio del Compdsito Central

El disefio de compdsito central (DCC) es la clase de disefio experimental mas utilizada para ajustar

modelos de segundo orden. En general, el DCC consta de un factorial ok (o de un factorial fraccionado
de resolucion V), con nf corridas, 2k corridas axiales o estrella y nc corridas centrales.

Realizar un DCC surge a traves de la experimentacion secuencial. Es decir, se ha utilizado un disefio 2k
para ajustar un modelo de primer orden, este modelo ha presentado falta de ajuste, y luego se agregaron
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las corridas axiales para permitir la incorporacion de términos cuadraticos en el modelo. EI DCC es un
disefio muy eficiente para ajustar un modelo de segundo orden. Hay dos pardmetros que deben
especificarse: la distancia a de las corridas axiales al centro del disefio y el nimero de puntos centrales
ne. A continuacion se analiza la eleccion de estos dos parametros.

3.3.1 Rotabilidad

Es importante que el modelo de segundo orden proporcione buenas predicciones en toda la region de
interés. Por “Buenas” se entiende que el modelo tenga una varianza razonablemente consistente y
estable de la respuesta predicha en los puntos de interés Xx. La varianza de respuesta predicha en algun
punto X es:

Vix)]= o*x'(X'X)'x Ecuacién 16

Por lo tanto, si un disefio de superficie de respuesta de segundo orden es rotable, significa que la

varianza V[§(x)] es la misma en todos los puntos x que estan a la misma distancia del centro del disefio.
Es decir la varianza predicha es constante en esferas.

Un disefio central compuesto se hace rotable mediante la eleccion de a. El valor de a para la rotabilidad
depende del nimero de puntos en la Procion factorial del disefo; o = (nf)ll4 produce un disefio central

compuesto rotable, donde nf es el nimero de puntos utilizados en la porcién factorial del compuesto
(Montgomery, 2004).

3.3.2 Corridas Centrales en el DCC

La eleccion de a en el DCC estéa dictada por la region de interés. Cuando esta region es una esfera, el
disefio debe incluir corridas centrales para proporcionar una varianza razonablemente estable de la
respuesta predicha. En general, se recomiendan de tres a cinco corridas centrales.

4. Caracterizacion Fisicoquimica de la Biomasa de Eichhornia crassipes

4.1 Determinacion del porcentaje de humedad

El porcentaje de humedad o contenido gravimétrico de agua de un material es definido como la relacién
de la masa del agua de los poros, 0 agua libre, en una masa dada de material respecto a la masa de los
solidos que lo constituyen. La metoddloga utilizada, conocida como “gravimetria” se describe en la
seccion 5 del capitulo 111 de este trabajo.

4.2 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), fue llevada a cabo para medir el
espectro IR de la biomasa, en un rango de 4000 — 650 cmL. Esta técnica espectroscopica es util en la
identificacion de los grupos funcionales presentes en el material analizado, e intentar determinar cuéles

de estos podrian estar interactuando con el ion metalico durante el fenébmeno de sorcion. Para este
analisis en el presente trabajo se utilizo un espectrometro FT-IR Shimadzu, modelo: IR-prestige-21.
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4.3 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento capaz de ofrecer un variado rango de
informaciones procedentes de la superficie de la muestra. Su funcionamiento se basa en barrer un haz de
electrones sobre un &rea seleccionada, mientras en un monitor se visualiza la informacion que hayamos
seleccionado en funcion de los detectores que haya disponibles. Para el anlisis por SEM de la Biomasa
se utilizé un Microscopio JEOL 5900-LV. Utilizando el mismo instrumento, en un modo de operacion
distinto, se realizé el andlisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), para una
determinacion semi-cuantitativa de los elementos presentes en la superficie del material estudiado.

4.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El DSC tiene el objetivo obtener informacion a través del monitoreamiento del flujo de calor en funcién
de la variacion de la temperatura, independientemente si existe 0 no una variacion de masa. De esa
manera un analisis por DSC puede detectar cambios de fase en los cuales la variacion de masa en la
muestra es muy pequefia. El TGA se basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra
cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. Con el analisis
termogravimétrico se puede determinar el porcentaje en masa que va perdiendo el material a medida que
va calentandose, asi como identificar, en los puntos de inflexion del perfil térmico, la temperatura de
descomposicion de las sustancias que conforman al material. Para el ensayo de DSC-TGA se utilizé un
equipo de analisis simultdneo DSC-TGA, de la marca TA instruments, modelo SDT2960.

4.6 Espectrometria de Absorcion Atémica por llama (FAAS)

La determinacion de elementos es posible siempre que se pueda relacionar su concentracién con la
intensidad de la absorcion o de la emisién luminosa correspondiente. La absorbancia del elemento
depende del nimero de &tomos No que quedan en el estado fundamental en el trayecto dptico.

A==c.lc
Ecuacion 17

Siendo “A”, la absorbancia; “c”, la concentracion del elemento, “c”, un coeficiente caracteristico de
cada elemento para la longitud de onda seleccionada y “I” la longitud del paso optico. La comparacién
se establece asi con la relacion de Lambert-Beer. El equipo registra la absorbancia mediante la relacion
de las intensidades transmitidas en ausencia y presencia de la muestra (Skoog, 2001)

o2
jbaorbanca}a de la muestra
T — desconocids
a3
a2 §
Concertracion de:
iz muestra desconocids
, S
a0 | | T I ===
T 2 3 4 (ppom)

Figura I1.6. Curva de calibracién en Espectrofotometria de absorcién atémica.
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I1I. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Reactivos

» Para este trabajo de investigacion se utilizaron los siguientes reactivos:

> Solucion estandar de cadmio de 1000 mg/L, suministrado por Sigma Aldrich

» Acido Nitrico Concentrado, suministrado por Sigma Aldrich.

» Hidroxido de sodio en perlas, suministrado por Sigma Aldrich.

2. Materiales

> Papel filtro Whatman N°42

> Materiales de vidrio.

» Termdémetro

» Tamiz de malla 80 um

» Micropipetas

» Jeringa de 50 mL

3. Equipos

» Espectrometro FT-IR Shimadzu, modelo: IR-prestige-21, ubicado en el Grupo de investigacion
en sintesis de materiales avanzados (GISMA), FC-UNI.

» Microscopio Electronico SEM, marca JEOL, modelo: 5900-LV, ubicado en la Universidad Rey
Juan Carlos, Esparia.

» Equipo de analisis DSC-TGA, marca TA Instruments, modelo: SDT2960, ubicado en el Instituto
de Quimica de Sao Carlos de la Universidad de Sao Paulo. Sao Carlos, Sao Paulo-Brasil.

» Equipo de Fisisorcion Micrometrics Geminis VII, ubicado en el Laboratorio de investigacion de
fisicogumica, FC-UNI.

» Espectrometro de absorcion atomica Shimadzu AA-7000, ubicado en el Laboratorio de
investigacion y certificacion (LABICER), FC-UNI.

» Potenciometro,encontrado en el LIBIPMET, FC-UNI.

4. Obtencion de la Biomasa de Eichhornia Crassipes

Para obtener la Biomasa se recogieron distintas plantas de Jacinto de agua ubicadas en un humedal en el
valle del Rio Chill6n en el Distrito de Carabayllo (Fotografia I11.1). Se procedio a lavar las plantas
recogidas, primero con agua potable para retirar todos los restos de lodo y luego repetidas veces con
agua desionizada.
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Fotografia lll.1. Plantas de Jacinto de agua, ubicadas en humedal en el distrito de Carabayllo (Fuente original)

Una vez limpias, cada una de las plantas se tritur6 a mano, procurando separar bien los tallos, raices y
hojas, esto se hizo con la finalidad de facilitar el secado. Luego, se procedi6 a secarlas a temperatura
ambiente durante 72 horas, colocando cada fragmento sobre una superficie plana y limpia. Finalizado el
drenado estatico, los fragmentos se colocaron en una estufa para un secado a 65°C durante 24 horas. Una
vez que los fragmentos de la planta estuvieron bastante secos, se procedié a molerlos utilizando un
molino de cuchillas, obteniendo un compdsito de toda la planta (Tallos, hojas y raices). Finalmente,
utilizando un tamiz de malla 80 pm, se procedio a tamizar el material molido, obteniendo asi la Biomasa
de Jacinto de Agua, la cual fue almacenada debidamente en un frasco de vidrio hermético. A
continuacion, se muestra un diagrama experimental para la obtencion de la biomasa (Diagrama 111.1).

Plantas-Eichhornia

Crassipes
H20q)
¢ Secado a T. ambiente, 72h.
*  Fragmentar la planta.
e Secado en Estufa, 652C, 24h.
H20q)  —

Fragmentos de la
planta secos

e Triturar en Molino de cuchillas

Polvo de Biomasa

*  Tamizar en malla N280.
l * Almacenar el polvo de

biomasa fino.
Biomasa de
Eichhornia Crassipes

Diagrama lll.1. Procedimiento para la obtencion de Biomasa de
Eichhornia Crassipes.
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5. Determinacion del porcentaje de humedad
El porcentaje de humedad se determino por gravimetria, para ello, se llevé a peso constante una muestra
calentada en un horno a 105 °C durante 6 horas (Diagrama 111.2).

~ 0.1g de Biomasa

* Llevar a 105°C, 6 horas

H20(v) -— * Colocar en desecador

Biomasa Seca

* Llevar a peso

constante

Calcular % de
Humedad

Diagrama lll.2. Procedimiento para la determinacion del
% de humedad en la Biomasa de Eichhornia Crassipes.

6. Analisis Textural por Adsorcion-Desorcion de Nitrogeno

El anélisis textural (area superficial y distribucion de poros) de la biomasa se realizé aplicando la técnica
de adsorcion-desorcion de N2 en el equipo Gemini VII 2390 V1.02, del Laboratorio de Fisicoquimica,
en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Mediante esta técnica se
determinaron las isotermas de adsorcion de N2 sobre la Biomasa. Las isotermas se obtuvieron
graficando el volumen adsorbido de N2 versus la presion relativa P/Po.

Usando la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET), y con los datos experimentales de las isotermas
de adsorcidn-desorcion de N2, se pudo calcular el area superficial de la Biomasa (SBET). Los
pardmetros descritos en la Ec. 18 son los mismos a los mencionados en la seccion 2.3.2 del capitulo I1.

1 c-1 ,P 1

= G) + Ecuacién 18
Vo(;o -1 Vm —c“Po (Vm)c

Por otro lado, el tamafio promedio de poro se obtiene utilizando el método de BJH y la ecuacion de
Halsey, el cual fue introducido inicialmente para estudiar espesor de materiales no-porosos sobre los
cuales se adsorbia nitrégeno gaseoso a 77K (Lippens and de Boer, 1965)

t (nm) = 3.54( -5 )0.33 Ecuacién 19

log (Pi)

Las condiciones a las cuales se realizo el experimento se muestran en la Tabla I11.1.
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Tabla lll.1. Condiciones de trabajo para la
determinacidn de area superficial por BET.

item Caracteristica
Adsorbato N2
Presion de Sat. 760 mmHg
Masa de Muestra 0.0112¢g
Velocidad de 800
Evacuacién mmHg/min

7. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

EL espectrometro FT-IR Shimadzu, modelo IR-prestige-21, fue utilizado para obtener el espectro IR de
la biomasa de Jacinto de agua, tanto antes como después de la sorcién de Cd?*. Para la obtencién de este
espectro IR se utilizo la técnica de Reflectancia total atenuada (ATR), en un rango de 4000-650 cm'l, y
una velocidad de barrido igual a 2 mm.s'l, con una resolucién de medida de 4 cm 2 (Shimadzu, 2018).

Para la obtencion del espectro IR de la Biomasa-Cd2+, se someti6 0.1g de biomasa en una solucion de
1000 mg/L de cadmio (I1), a una velocidad de agitacion de 300 RPM durante 2 horas.

8. Preparacion de las Soluciones Patron
Durante este trabajo de investigacion, se mantuvo constante una concentracién de 50 mg/L de cadmio

(). Por tanto, se decidio preparar 2L de solucion patron de 50 mg/L de cd®* a partir de un estandar de
1000 mg/L de este ion metélico. La solucidn Patron se mantuvo en un medio de &cido nitrico al 3%

(v/v). (Diagrama 111.3)
100 mL de Estandar de
cadmio de 1000 mg/L.

,<—

60 mL de HNO:s conc.

< H20 destilada

* Enrasara?2lL.

Solucién patrén de
cadmio de 50 mg/L.

Diagrama lll.3. Procedimiento para la preparacién de
Solucién Patron de 50 mg/L.

9. Diseio del Experimento

Para determinar el disefio el nimero de experimentos que serian llevados a cabo, se utilizo el software
de herramientas estadisticas MINITAB 16. Para esto se decidio, utilizar tres factores, lo cuales serian
pH, tiempo de agitacion, y concentracion de biomasa, manteniendo constante el nivel de concentracion
del metal pesado igual a 50mg/L de cadmio (I1) y la velocidad de agitacion 300RPM. La variable de
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respuesta medida sera el factor Q (Masa Cd?*(mg)/Masa Biomasa (g)). A continuacion, se muestran los
respectivos factores, asi como sus niveles altos y bajos (Tabla 111.2).

Tabla 111.2. Factores involucrados en el disefio experimental y sus
respectivos niveles altos y bajos.

Factor Nivel Bajo | Nivel Alto
pH 4 6
Tiempo (min.) 30 90
[Biomasa] (mg/L) 3 7

9.1 Diseiio de Compuesto Central (DCC)

Se optd por un disefio de compuesto central (DCC) para ajustar un modelo de segundo orden al
experimento realizado. A continuacion, se muestra la matriz de disefio del experimento DCC,

Tabla lll.3. Matriz de disefio para el disefio de compuesto central del experimento.

Orden de Tiempo
corrida pH (min.) [Biomasa](g/L)
1 4 30 3
2 6 30 3
3 4 90 3
4 6 90 3
5 4 30 7
6 6 30 7
7 4 90 7
8 6 90 7
9 3.3 60 5
10 6.7 60 5
11 5 9.6 5
12 5 110.5 5
13 5 60 1.6
14 5 60 8.4
15 5 60 5
16 5 60 5
17 5 60 5
18 5 60 5
19 5 60 5
20 5 60 5
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10. Ensayo del punto optimo

Luego de llevar a cabo los experimentos correspondientes de acuerdo el Disefio de compdsito central
(DCC), se utilizo el Software Minitab16 para realizar un pronostico de las condiciones de pH, tiempo
(min) y concentracion de Biomasa (mg/L), a las cuales se obtendra un factor de remocién Q (Masa

Cd2+(mg)/Masa Biomasa (g)) optimo. El experimento se llevo a cabo por duplicado.

11. Isotermas de Adsorcion

Una vez determinadas las condiciones de pH, tiempo (min) y concentracion de Biomasa (mg/L), a las
cuales se obtiene un valor de la respuesta Q Optima, se procedera a evaluar si el procedimiento de
biosorcidn se ajusta mejor a un modelo de Langmuir o Freundlich. A continuacion, se observara en la
siguiente tabla las condiciones para cada experimento llevado a cabo.

Tabla lll.4. Matriz de experimentos para llevar a cabo los ensayos de Isotermas de adsorcidn

Experimento [Cd?*] inicial (ppm) pH Tiempo (min) [Biomasa] (mg/L)
Al 25
A2 50
A3 75 Nivel éptimo Nivel 6ptimo Nivel 6ptimo
Ad 100

12. Cinética de Adsorcion

Los ensayos para el anlisis de adsorcién de cadmio (I1), fueron llevados a cabo en las condiciones
Optimas de pH y [Biomasa] determinadas por el DCC, manteniendo la concentracion inicial de cadmio
(1) de 50 ppm, constante. El intervalo de tiempos considerado fue de 5 min — 120 min. Los datos
experimentales obtenidos aqui fueron ajustados a modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo
orden respectivamente, para evaluar el mecanismo de la adsorcién. A continuacién, se observara en la
siguiente tabla las condiciones para cada experimento llevado a cabo.

Tabla lll.5. Matriz de experimentos para llevar a cabo los ensayos de
cinética de adsorcion

Experimento Tiempo (min) pH [cd?*] inicial (ppm) [Biomasa] (mg/L)
C1 25
Cc2 50
C3 75 Nivel 6ptimo 50 Nivel 6ptimo
C4 100
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13. Ensayos de Sorcion con Biomasa Gruesa

Una vez determinadas las condiciones 6ptimas pH, tiempo (min), y concentracién de Biomasa (mg/L),
se realizd un ensayo de sorcion, por duplicado, utilizando el residuo de Biomasa Gruesa, es decir aquel
material que no paso por el tamiz. Esto con el fin de evaluar como varia la capacidad de sorcion con
respecto al material mas fino.

14. Realizacion de los Experimentos

Los experimentos de adsorcién fueron llevados a cabo segun las condiciones de pH, tiempo de agitacion
y concentracion de biomasa, que se establecieron en las matrices de disefio experimental utilizando el
Software Minitab 16. Los valores de pH deseados se ajustaron utilizando soluciones de HNO3 y NaOH
de concentraciones 0.1M. Al finalizar la agitacion, cada solucion fue filtrada al vacio a través de un
papel de filtro Whatman N°42. (Diagrama 111.4).

Solucién de Cd%*

e Ajustar pH

Biomasa ]

\

e Controlar tiempo

determinado (min)
\ *  Filtrar al vacio

Biomasa-
Cd%*adsorbido

( Solucién Residual ]

Diagrama lll.4. Procedimiento para llevar a cabo cada
serie del experimento.

25



15. Digestion de Soluciones residuales

Las soluciones residuales fueron digestadas segun el método estandarizado (Nitric acid digestion. APHA
3030, 21) y la determinacion de cadmio (Il) se realiz6 mediante la técnica de espectroscopia de
absorcion atomica en llama (FAAS, por sus siglas en inglés). A continuacion, se muestra el
procedimiento realizado esquematizado en un diagrama de flujo (Diagrama I11.5).

50 mL de Solucién
residual

<“— | 2.5mLde HNOs conc.

*  Evaporar hasta V<50 mL,
(T~90°C)

éEs clara
la
soluciéon?

Si
Dejar enfriar

Aforar a 50 mL con
H20 destilada

¢ Diluir adecuadamente
*  5%HNOs conc.

Lectura por FAAS

V.

Diagrama IIl.5. Procedimiento APHA 3030-e, para la
digestidn de aguas residuales.
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16. Analisis de Cadmio (II) por Absorcion atomica en flama (FAAS)

Para analizar el contenido de cadmio en las aguas residuales, se prepararon cuatro estandares para
realizar la curva de calibracion, verificando asi una optima correlacion lineal entre la absorbancia y la
concentracion de cadmio. llama. A continuacion, se presenta una tabla en la cual se especifica las

condiciones a las cuales se realizo el anélisis de cadmio (Tabla 111.6).

Nota: todas las soluciones fueron preparados en un medio de HNOs al 5% y enrasadas con agua

destilada.

Tabla I1.6. Especificaciones para el andlisis de cadmio (1) en aguas residuales, utilizando Absorcién atémica en

llama (FAAS).

Elemento

Longitud de
onda (nm)

STD Nol
(ppm)

STD No2
(ppm)

STD No3
(ppm)

STD No4
(Ppm)

Cadmio (I1)

228.8

0.5

1

2

5

Curva de Calibracion

0,2
0,18
0,16
0,14
0,12

0,1

y =0,3597x + 0,0009

0,08 R? = 0,9998

0,06
0,04
0,02

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracion (ppm)

Figura lll.1. Curva de Calibracidn para las lecturas de [Cd2+] por Absorcién atémica en Flama
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

1. Obtencion y caracterizacion de la Biomasa de Eichhornia Crassipes

1.1 Obtencion de la biomasa

Luego de seguir el procedimiento establecido en el diagrama Il1.1, se obtuvo la biomasa deseada con
didmetros de particula menores a 80 um. La biomasa obtenida fue debidamente almacenada en un frasco
hermético (Fotografia 1V.1), para evitar que adsorba agua del ambiente y afecte los resultados obtenidos.
Es importante sefialar que la biomasa es un material organico cuya composicion reportada es de
principalmente los siguientes polimeros: 50% de hemicelulosa, y 27% de una mezcla entre celulosa y
lignina, mientras que el porcentaje de massa restante (aproximadamente 23%) corresponderia a su
contenido en agua, compuestos volatiles y materiales inorganicos (Atehortua and Gartner, 2013).

Fotografia IV.1. Biomasa de Jacinto de agua debidamente
almacenada.

1.2 Determinacion del porcentaje de humedad
De acuerdo al procedimiento establecido en diagrama 111.2, se obtuvieron los siguientes datos en
el analisis de humedad que se indican en la tabla IV.1.

Tabla IV.1. Masas de la biomasa humeda y seca

ftem Masa(g)
Biomasa Humeda 0.0504 0.0507 0.0507
Biomasa Seca 0.0476 0.0474 0.0478

Por tanto, el porcentaje (%) de humedad se calcula como:

Mbiomasa himeda - Mbiomasa seca i6
9% Humedad = : : x 100% Ecuacion 20
M biomasa humeda

28



Con lo cual obtenemos:

% Humedad = 6.0 + 0.5%

Este resultado es importante para conocer que pese a que la biomasa fue sometida a un proceso de
secado por varias horas, aun conserva un pequefio porcentaje de humedad. Por otro lado, si es
requerido, este dato es importante también para calcular un rendimiento de remocién del cadmio (Il),

en relacidon a la masa de biomasa seca.

1.3 Analisis textural por Adsorcion-desorcion de Nitrégeno.

Luego de obtener los resultados de adsorcion-desorcion se obtuvieron los siguientes resultados,
resumidos en la Tabla IV.2. Es importante sefialar que el Area superficial, se calcul6 a partir de los datos
experimentales obtenidos y utilizando la ecuacion 2 explicada en la seccion 2.3.2 del presente texto.

Tabla IV.2. Resultados texturales de la Biomasa aplicando el ensayo de Isoterma de adsorcién y

desorcion de Nz

poro (nm)

Caracteristica Valores
Area superficial BET 6.8
(m*g™)
Area de Microporos t-plot 2.3
(m”g™)
VVolumen de Microporos t- 0.000695
plot (cm3g'1)
Diametro promedio del 138+1.9

29




Analisis BET

10,0
9,0
8,0
7,0
6,0

5,0

4,0 Punto B

3,0

2,0
1,0
0,0

0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
P/PO

Figura IV.1. Curva de adsorcién y desorcion de Nz sobre la Biomasa.

El andlisis superficial por BET, mostré que el compdsito de Biomasa de Eichhornia crassipes posee un
area superficial de 6.8 m2/g, lo cual es superior a lo reportado anteriormente en la bibliografia, el cual

fue de 1.4 m2/g (Atehortua and Gartner, 2013). Por otro lado, la isoterma de adsorcién-desorcion de
nitrégeno (Figura 1V.1), se asemeja a una isoterma de tipo IV. Sin embargo, en esta grafica BET se
aprecia claramente dos puntos importantes donde hay un cambio en la pendiente de la curva. En primer
lugar, el punto “A” indicaria que se ha comenzado a depositar el adsorbato sobre un tipo determinado de
poros con un didmetro suficientemente pequefio para ser clasificados como microporos. Por otro lado el
punto “B”, indicaria el comienzo de deposicion de adsorbato sobre un tipo de poro diferente al primero,
lo que seria en este caso, el cubrimiento de los mesoporos. Todo este proceso, hasta un valor de presion
parcial (P/Po) de 0.3, corresponderia a la formacion de una monocapa de adsorbato sobre los sitios
activos, que, al seguir aumentando la presién, daria lugar a la formacion de multicapas de adsorbato. Sin
embargo, debido al tipo de analisis y a la instrumentacion utilizada, no fue posible detectar macroporos
(del orden de micrometros), lo cual si fue observado en las micrografias SEM obtenidas. Ahora bien,
esta observacion de diferentes tamarios de poro es coherente con el tipo de material que se tiene, pues al
ser un “composito” de biomasa obtenido a partir de diferentes partes de la planta (raices, tallos y hojas),
es de esperarse que este biomaterial tenga una superficie con una distribucion heterogénea de didmetros
de sitios activos. Finalmente, en la misma figura IV.1, se observa un ciclo de histéresis que no logra
cerrarse, conocido también como histéresis de baja presion, la cual es observada principalmente solidos
ricos en materia organica. Este fenomeno esta relacionado con un equilibrio incompleto durante las
mediciones, debido a la lenta difusion en pequefios microporos y acceso restringido a fracciones
significativas de volumen de poro a través de microporos (Bertier et al., 2016).
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1.4 Espectroscopia Infrarroja

Estudios previos han reportado que la biomasa seca de jacinto de agua, estaria compuesta
principalmente por una mezcla los polimeros celulosa y lignina, y que en su intimidad molecular,
poseeria a los monémeros de ambos polimeros unidos por un enlace O-glucosidico (Ibrahim et al.,
2012). Por tanto, en este trabajo se caracteriz6 la biomasa utilizando la espectroscopia infrarroja (Figura
IV.2), del cual se sefialan algunos picos que corresponderian a los grupos funcionales mas caracteristicos
de la estructura propuesta en la literatura y que estarian relacionados con la sorcion de cadmio (I1)
(Tabla 1V.3)
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Figura IV.2. Espectro IR de la Biomasa original de Eichhornia crassipes. Se muestran las frecuencias de vibracion de los principales
grupos funcionales, donde aparecen sefialadas con una flecha, aquellas que sufriran un desplazamiento significativo al someterse
al experimento de sorcién de cadmio (l1).

Tabla IV.3. Principales grupos funcionales y sus respectivas frecuencias de vibracion, encontrados en el
espectro FTIR de la Biomasa original de Eichhornia crassipes.

o Frecuencia . .

N (cm'l) Intensidad Banda Asignada
1 775 M C-H Breathing Vib.
2 895 M C-H Vib. Ecuatorial
3 1028 VS C-0-C backbone
4 1097.5 S C-O anillo de celulosa
5 1147.7 M CH-C-CH

6 1315.5 M H-OCO

7 1421.5 M CO-OH

8 1614.4 M C=0 de COOH

9 1730.2 W C=0 de COH
10 2852.7 W 0O-C de OCH3
11 2918.3 W CH2
12 3334.9 M OH
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Por otro lado, luego de someter aproximadamente 0.1 g de biomasa en una solucién de 1000 mg/L de

Cd2+, durante 2 horas, se recuper0 el compdsito Biomasa — cd®* y se realizo su analisis por FTIR
(Figura IV.3 y TablalV.4).
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Figura IV.3. Espectro IR del compésito Biomasa-Cd?* luego de la sorcidn. Se muestran las frecuencias de vibracion

de los principales grupos funcionales, donde aparecen sefialadas con una flecha color amarillo, aquellas que
sufrieron un desplazamiento considerable luego de la sorcidn de cadmio (Il)

Tabla IV.4. Principales grupos funcionales y sus respectivas frecuencias de vibracion,
encontrados en el espectro IR del compésito Biomasa-Cd** luego de la sorcidn.

o Frecuencia ) )
N (cm'l) Intensidad Banda Asignada
1 829 M
2 899 M C-H Vib. Ecuatorial
3 1020 VS C-0-C backbone
4 1097.5 S C-0 anillo de celulosa
5 1149.6 M CH-C-CH
6 1317.4 M H-OCO
7 1438.9 w CO-OH
8 1631.8 M C=0 de COOH
9 1728.2 w C=0 de COH
10 2850.8 w 0O-C de OCH3
11 2918.3 w CH2
12 3336.9 M OH
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El espectro IR de la biomasa (Fig. IV.2, Tabla 1V.3) muestra picos caracteristicos a 895, 1028, 1097,
1614, 2852 y 3334 cm-1, los cuales, segin sus bandas asignadas son caracteristicos de frecuencias de
vibracion de enlaces involucrados en la estructura de polimeros como la hemicelulosa, celulosa y
lignina. Por otro lado, en el espectro IR de la Biomasa luego de haber sido sometida a una solucién de
1000 mg/L de cadmio (ll) durante 2 horas (Fig. 1V.3, Tabla 1V.4), se puede apreciar claramente un
desplazamiento considerable, para los picos ubicados a frecuencias de 1028, 1421 y 1614 cm-1, los

cuales se desplazaron a 1020, 1438 y 1631 cm-1 respectivamente. El primer desplazamiento es de 8 cm”

! mientras que los dos ultimos desplazamientos, de 17 cm-1 cada uno (aproximadamente 2 y 4 veces por

encima del limite de resolucion de las medidas). Por tanto, estos desplazamientos podrian atribuirse a
que estos grupos funcionales estarian involucrados en la sorcion del cation cadmio (1), y esto debido a
la aparicion de grupos carboxilato producto de la deprotonacion de los grupos carboxilicos que
probablemente se encuentren unidos a las estructuras poliméricas en algunas de sus posiciones axiales.
Esta hipotesis es coherente con el nivel de pH 6ptimo de sorcion, puesto debido a que los grupos
carboxilicos tienen un valor de pKa alrededor de 4.0, esto significaria que estan deprotonados a niveles
de pH mayores a 4, convirtiéndose en principales sitios de adsorcion ya que habria una interaccién

i6nica entre los grupos carboxilatos, cargados negativamente y los cationes metalicos cd?*. Sin
embargo, un nivel de pH muy elevado, segun los diagramas de Pourbaix para el cadmio, originaria la
formacion de hidroxidos del ion metélico en cuestidn, lo cual originaria una menor sorcion de parte de la
biomasa. Por otro lado, a niveles de pH muy bajos, la remocion del metal pesado es bastante pobre,
puesto que no hay un gran nimero de grupos carboxilicos deprotonados, y la cantidad de sitios activos
para la sorcion es menor (Meitei et al., 2013; lbrahim et al., 2012).

1.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se realiz6 la Microscopia SEM de la biomasa, usando un microscopio electronico JEOL 5900-LV.
Ademas del estudio por microscopia electronica de barrido realizado, utilizando el mismo equipo, pero

en un modo de operacion diferente, se llevé a cabo andlisis semi-cuantitativo del area seleccionada,
utilizando la espectroscopia de Energia dispersiva de rayos X (EDS).

En las micrografias SEM (Fig. 1V.4), se pudo observar que la Biomasa original tiene una superficie porosa
con diametros de poro que oscilan entre 10 um — 18 um. Mientras que en la micrografia obtenida de la
biomasa sometida a sorcién de cadmio (Il), se observa claramente las paredes celulares que conforman el
material organico y sobre estos hay notable presencia de adsorbato (manchas blancas densas) lo cual puede
atribuirse a la sorcion del ion metélico, puesto que son las moléculas orgénicas como la celulosa y lignina,
las que conforman principalmente las paredes de las células vegetales ("Celulosa”, 2018) El analisis por EDS
complementa a lo observado en las micrografias por SEM, pues podemos ver como la sefial de cadmio (I1)
aparece, Unicamente, alrededor de 3eV en el espectro obtenido para la muestra de biomasa que fue sometida
a una solucion contaminada (Fig. 1V.5). En los mismos espectros EDS para ambas muestras de biomasa, se

pueden observar las sefiales correspondientes a los cationes Na©, K, Ca2+, M92+, Si2+, AR y Fe?* Todas

estas estan presentes debido a que la planta es naturalmente bio-acumuladora de cationes metalicos, como
se ha reportado anteriormente (Meitei et al., 2013). Por otro lado, algunos de estos cationes metalicos
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podrian estar presentes también debido a que no se utilizd agua ultra-pura para este estudio, sino
Unicamente agua destilada. Por otro lado, también es posible observar en los mismos espectros EDS,
sefiales intensas de carbono y oxigeno, lo cual no hace mas que corroborar la composicién organica del
material.

A continuacion, se muestran las imagenes SEM recolectadas tanto de la biomasa de partida, asi como la)
biomasa obtenida luego de ser sometida a la sorcion de cadmio (II). En ambos casos se muestra el
Espectro EDS obtenido para cada micrografia.

AccV SpotMagn Det WD ———— 50um AccV SpotMagn  Det WD
250KV 60 1200x BSE 105 250KV 6.0 1200“355 108

el

Fig.IV.4 Micrografias SEM de Biomasa de partida (izquierda), y biomasa luego de la sorcidn de cadmio (derecha).
Analisis realizado con el Microscopio JEOL 5900-LV en las instalaciones de la universidad Rey Juan Carlos, Espaia.
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Fig. IV.5 Espectros obtenidos por EDS de la biomasa de partida (arriba) y biomasa luego de la sorcion de cadmio (ll)
(abajo). En el espectro correspondiente a la biomasa sometida a sorcion de cadmio, se puede observar claramente
que aparece la sefial del ion metalico Cd (ll) alrededor de los 3 KeV.
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1.6 Analisis termo gravimétrico (TGA)

El anélisis termo gravimétrico se realizo en el Instituto de Quimica de Sao Carlos, en la ciudad de Sao
Paulo, Brasil. Para este andlisis se utilizé un equipo andlisis simultdneo DSC-TGA, de la marca TA
instruments, modelo SDT2960, usando las siguientes condiciones:

Y Rango de Temperaturas (°C): 0 — 1000

Y Rampa de Calentamiento: 10°C/min

Y Masa de la muestra: 4.8518 mg

Y Atmosfera inerte de Nitrogeno gaseoso.

A continuacién, se muestra la curva TG (linea negra) y su correspondiente derivada (DTG, curva en
verde) obtenidos en el andlisis de la biomasa de partida.

El perfil térmico obtenido de la muestra de biomasa nos permite concluir informacion importante acerca
de la composicién de este material. La curva TG (Fig. 1V.6), muestra en el intervalo de 25 a 110°C, una
primera disminucion del ~10% de la masa, lo cual corresponderia a la pérdida del agua asociada a la
estructura del material. Seguidamente, entre 110°C y 200°C se observa una disminucion mas lenta del
4.83% de la masa, lo que corresponderia a la eliminacion de algunos compuestos volétiles. Continuando
con el andlisis, entre 200°C-400°C se evidencia que el material sufre una descomposicion mas rapida
que la anterior, y pierde el 48.7% de su masa, en este intervalo ocurriria la descomposicion de la
hemicelulosa. Por ultimo, entre 500°C-600°C, ocurre la descomposicion de la celulosa y el material
pierde alrededor del 20% de su masa y a la temperatura aproximada de 677°C se da la descomposicién
de lignina y el material pierde el 6% de su masa quedando un residuo de 12.32% de su masa lo cual
corresponderia a materiales inorganicos. Estos resultados son coherentes con lo reportado anteriormente
en la literatura para cada uno de estos materiales organicos por separado y con los estudios previos
realizados para la biomasa del jacinto de agua (Yang, Yan, Chen, Lee, & Zheng, 2007; Atehortua and
Gartner, 2013)
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Fig. IV.6 Termograma de la muestra de Biomasa original realizado con una rampa de temperatura de 10°C (Linea
negra).Se puede observar también la curva de la primera derivada del %Peso vs la Temperatura (°C).
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2. Diseiio Experimental y Remocion del cadmio (II)

2.1 Diseiio de Compdsito Central (DCC)

De la misma manera que en el disefio experimental anterior, para cada experimento del DCC, el
porcentaje de remocion de cadmio (Il) se determind siguiendo el procedimiento establecido en el
diagrama I11.4. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla IV.5. Resultados del porcentaje (%) de adsorcion de cd?* para cada experimento
llevado a cabo en el disefio de compdsito centra.

N @ Q = Cadmio
Experimento pH [Tiempo(min) | [Biomasa](g/L) (mg)/Biomasa (g)
1 4 30 3 11.5
2 6 30 3 12.02
3 4 90 3 11.42
4 6 90 3 11.88
5 4 30 7 5.56
6 6 30 7 5.57
7 4 90 7 5.57
8 6 90 7 5.70
9 3.32 60 5 7.46
10 6.68 60 5 7.58
11 5 9.55 5 7.78
12 5 110.45 5 7.67
13 5 60 1.64 17.63
14 5 60 8.36 4.80
15 5 60 5 7.72
16 5 60 5 7.60
17 5 60 5 7.72
18 5 60 5 7.61
19 5 60 5 7.72
20 5 60 5 7.61

En el analisis de varianza (ANOVA) obtenido de este diseno (Tabla IV.6), se puede observar que para el
factor concentracion de biomasa ([Biomasa]), el estadistico de Fisher, F=15.115, es considerablemente
mayor que el estadistico de Fisher critico (Feritico = 4.965) para el ensayo de un lado, a un nivel de
confianza del 95% y con t1 =1 y t2 =10 grados de libertad, lo cual pone en evidencia que la
concentracion de biomasa es un factor que afecta de manera significativa a la masa de cadmio (en mg)
removida por gramo de biomasa (parametro de respuesta Q). Por otro lado, se puede observar
también que las interacciones binarias entre los factores, no tienen un efecto significativo aparente en
la respuesta.
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Se puede observar también, en la tabla IV.6, que el estadistico de Fisher para el pardmetro falta de
ajuste es igual a 109.2, considerablemente mayor a el Fcritico igual a 5.05, ubicado en tablas para el
ensayo de un lado, a un nivel de confianza del 95%, t1=12=5 grados de libertad. Esto podria indicar que
la variabilidad de los valores del parametro de respuesta Q no son bien explicados por el modelo
cuadratico generado. Sin embargo, en la tabla IV.7 se puede observar como valor obtenido para el
parametro R? muestra que un 98.72% de la variabilidad de los resultados son explicados por el modelo

cuadratico, asi como también el valor obtenido del parametro Rz—prediccién, muestra que un 90.32%
de la variabilidad de nuevas observaciones seran predichas por el modelo de segundo orden.

Finalmente, se puede observar en las figuras IV.8, IV.9 y IV.10, como el varia el pardmetro de respuesta
Q [Masa Cd(mg)/Masa Biomasa (g)] con respecto a los parametros fisicoquimicos por intervalos de pH:
5-6, [Biomasa]: 6-8 g/L y tiempo: 0-120 minutos.

Ademas, se obtuvo el siguiente analisis de varianza (ANOVA) para las unidades codificadas:

Tabla IV.6. Pardmetros estadisticos obtenidos a partir del ANOVA para los factores involucrados en el Disefio de compdsito

central.
Término Grados de Cuadrados Estadistico F P-valor
Libertad Medios
pH 1 0.022 0.97 0.349
tiempo 1 0.001 0.0 0.948
[Biomasa] 1 15.115 65.03 0
pH? 1 0.155 0.67 0.433
Tiempo? 1 0.013 0.06 0.816
[Biomasa]? 1 21.398 92.06 0
pHxTiempo 0.001 0.0 0.950
pHx[Biomasa] 1 0.082 0.35 0.565
[Biomasa]xTiempo 1 0.018 0.08 0.786
Residual 10 2.32 - =
Falta de ajuste 5 2.30 109.22 -
Error Puro 5 0.021 F critico = 4.965 -

A continuacion, se muestran los coeficientes obtenidos para las variables no codificadas, asi como
también se algunos parametros estadisticos que ayudaran verificar el grado de ajuste del modelo.
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Tabla IV.7. Coeficientes que definiran el modelo de segundo orden ajustado al disefio experimental.
Ademas se muestran parametros estadisticos que indican el grado de ajuste del modelo de primer

Término Coeficientes
pH 1.364
tiempo -0.002
[Biomasa] -4.531
pH? -0.104
Tiempo2 0
[Biomasa)’ 0.305
pHx[Biomasa] -0.051
[Biomasa]xTiempo 0.0008
pHxTiempo 0.0004
Constante 19.672
R2 98.72%
R? (Prediccidn) 90.32%
Desv. Std 0.48

Los coeficientes anteriores definen el Modelo de segundo orden utilizado para determinar la
relacion entre la variable de respuestas y los parametros independientes.

Q(mng

— ) =14P -0.002T - 45B - 0.1P.P - 0.305B.B - 0.05P.B + 0.0008B.T + 0.0004P.T + 19.7
gBio

Finalmente, se muestran los graficos obtenidos para los residuos estandarizados, asi como también se
pueden observar los graficos de superficie obtenidos, en los cuales se observa cémo varia el

coeficiente Q, en funcién de los distintos niveles que pueden tomar los factores estudiados: pH, tiempo
de agitacidn y concentracién de biomasa.
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Figura IV.7. Graficos de Residuos estandarizados para el disefio de compdésito central. Se muestran la
distribucion normal, histogramas, etc.
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Figura IV.8. Gréficos de superficie en el que se observa el comportamiento de la respuesta Q en funcidn
de los parametros [Biomasa] y pH.
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Grafica de superficie de Q vs. [Biomasa], Tiempo
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Figura IV.9. Graficos de superficie en el que se observa el comportamiento de la respuesta Q en funcién
de los parametros [Biomasa] y Tiempo.
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Figura IV.10. Graficos de superficie en el que se observa el comportamiento de la respuesta Q en
funcidn de los parametros pH y Tiempo.
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2.2 Optimizacion del Porcentaje de remocion de Cadmio (II)

Utilizando las herramientas que posee el Software de herramientas estadisticas MINITAB 16, se realizd
una estimacion del nivel de cada factor, con los cuales se maximiza la respuesta Q (mg Cd/g Biomasa),
todo esto basado en los resultados obtenido por el disefio de compdsito central (DCC). A continuacién,
se muestran los resultados obtenidos de la estimacion de la respuesta maxima

Solucién Global:

Tabla IV.8. Condiciones éptimas de los factores pH, Tiempo y [Biomasa], para maximizar el
rendimiento en la Remocién del Cd%*

Parametro Valor
pH 6.2
Tiempo(min) 16.7
[Biomasa](g/L) 1.6

Respuestas pronosticadas:

Q = 18 mg Cd2+/g Biomasa

Se realizd un duplicado del punto dptimo, de acuerdo a los pardmetros de la solucién global. A
continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el parametro de respuesta Q promedio.

Tabla IV.9. Resultado de sorcién por Biomasa tamizada para las condiciones dptimas de pH, tiempo y
concentracion de Biomasa

Nombre Q (mg.g'l) Qurom + AQ
(mg.g™)
STD-50ppm -
E1l 16.7 17.0+0.5
E2 17.4

Para los pardmetros optimizados por el Software MINITAB 16, segun se indican en la Tabla IV.9, el
ensayo por duplicado arrojé una variable de respuesta promedio de 17.0 + 0.5 mg Cd2+/g Biomasa. La
condicidn de pH pronosticada es coherente con la disponibilidad de sitios activos para la adsorcion del
ion metalico, y el alto rendimiento obtenido en estas condiciones
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2.3 Ensayo de Sorcién con Biomasa no tamizada
Las condiciones para este ensayo fueron las mismas que en el ensayo anterior (TABLA 1V.8). Los
resultados obtenidos para la biomasa no tamizada se muestran en la siguiente tabla.

Tabla IV.10. Resultado de sorcién por Biomasa no Tamizada para las condiciones dptimas de pH,
tiempo y concentracién de Biomasa

Qprom+AQ
Nombre Q(mg.g?l) (mg.g?)
STD-50ppm -
P1 15.25 15.7+£0.6
P2 16.07

La adsorcion de cadmio (ll) utilizando biomasa no tamizada en las condiciones optimizadas, mostré un

parametro de respuesta de 15.7 £ 0.6 (mg Cd2+/g Biomasa). Comparando este valor de remociéon con
el obtenido en el punto éptimo de la biomasa tamizada (Tabla 1V.9), se pudo observar que los datos
son en primer lugar, homocedasticos (Fo = 1.44 < Fc = 647) para el ensayo a dos colas con 1 grado de
libertad para cada uno y a un nivel de confianza del 95%. Luego, se pudo determinar que el parametro
de respuesta Q para la biomasa no tamizada es significativamente menor al obtenido por la biomasa
tamizada, a un nivel de confianza del 95% (tobs = 5.6 >tc=2.9, g.l = 1).

2.4 Isotermas de Adsorcion

Los ensayos para evaluar las isotermas de adsorcion se llevaron a cabo en las condiciones dptimas
especificadas en la Tabla IV.8, pero considerando una concentracién inicial de cadmio (Il) diferente
para cada uno de los experimentos. A continuacion, las condiciones de cada corrida experimental, asi
como los parametros obtenidos luego de ajustar los datos experimentales a cada modelo matematico,
se muestran a continuacion.

2.4.1 Modelo de Langmuir
El ajuste al modelo del Langmuir se hace segin la ecuacion 5, los resultados se muestran a
continuacion.

Tabla IV.11. Resultados de remociéon de Cadmio (Il) a condiciones déptimas de pH, tiempo y [Biomasal. Co es la
concentracién inicial de Cd 2* y Ce es su concentracion en el equilibrio. Se muestran también parametros resultantes de
ajustar los datos al modelo de Langmuir

Nombre Co (ppm) Ce(ppm) Q(mg.g'l) Ce/Qe Parametros R.
Al 25 8.5 10.4 0.8 Qmax: 0.04
A2 50 23.6 16.2 1.5 17.1mg.g™ 0.02
A3 75 45.4 18.1 2.5 b: 0.01
A4 100 75 15.9 4.7 2.4ng'1 0.01
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Figura IV.11. Ajuste de los datos experimentales de Isotermas de adsorcion a un modelo linealizado de
Langmuir.

2.4.2 Modelo de Freundlich

El ajuste al modelo del Freundlich se hace segun la ecuacidén 7, los resultados se muestran a continuacién.
Tabla IV.12. Resultados de remocién de Cadmio (Il) a condiciones dptimas de pH, tiempo y [Biomasa]. Co es

la concentracién inicial de Cd 2* y Ce es su concentracion en el equilibrio. Se muestran también parametros
resultantes de ajustar los datos experimentales al modelo de Freundlich.

Nombre Co (ppm) Ce(ppm) Q(mg.g?) Log(Ce) Log(Qe) Parametros
Al 25 8.50 104 0.90 1.0 Ks:
A2 50 23.6 16.2 1.40 1.2 7.2mg.g*
A3 75 45.4 18.1 1.70 1.3 n:
A4 100 75.0 15.9 1.90 1.2 4.6 ng'1

Isoterma de Freundlich

1,50

1,00 c-——""'-—"_.——_.

y =0.217x + 0.860

0,50
R?=0.695

0,00
0,50 1,00 1,50 2,00

Log(Ce)

Figura IV.12. Ajuste de los datos experimentales de Isotermas de adsorcion a un modelo linealizado de
Freundlich.
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En el ajuste al modelo lineal de Freundlich, la figura IV.12 muestra que se obtuvo un coeficiente de

determinacién R2 igual a 0.695, esto refleja que este modelo solo explica la variabilidad del ~70% de
los datos experimentales. En cuanto al modelo de Langmuir, se puede observar en la Figura IV.11 que
se obtuvo un coeficiente de determinacién igual a 0.98. Por tanto, este modelo explica la variabilidad
del 98% de los datos experimentales. Se observa también, en la tabla IV.11, que debido al ajuste en el
modelo de Langmuir y haciendo uso de la Ecuacion 6, se calculé un factor de separacién Ry, resultando
su valor en el intervalo entre cero y uno (0<Ri<1), lo cual, de acuerdo a los expresado en la seccién
2.4.1 del capitulo Il, corresponderia a una sorcién favorable del ion cadmio (ll) sobre la biomasa. Por
ultimo, debido a que los resultados presentados, muestran que el modelo de Langmuir es el que mejor
explica la variabilidad de los resultados experimentales, se puede inferir que la adsorcién se da con la
formacidon de una monocapa de adsorbato sobre la Biomasa, la cual tienen una distribucién de un
numero finito de sitios activos los cuales presentan una afinidad equivalente por el adsorbato.

2.5 Cinética de Sorcion

Los ensayos de cinética de sorcion se llevaron a cabo en las condiciones dptimas de pH, concentracién
de Biomasa (especificadas en la tabla 1V.8), y partiendo de una concentracién inicial de cadmio (Il) de
50 ppm. Los tiempos de agitacidn para cada corrida, asi como los pardmetros de respuesta Q obtenidos
se muestran a continuacién.

Tabla 1V.13. Resultados de remocién de Cadmio (ll) para el ensayo de cinética de sorcidén a condiciones dptimas

de pH, tiempo y [Biomasa]. Ce es [Cd2+]en el equilibrio. Q: es el parametro de respuesta que expresa la cantidad
de cadmio (mg) removidos por gramo de biomasa para cada tiempo de agitacién. Qeexp, €s el pardmetro de
respuesta alcanzado en el equilibrio.

Nombre Tiempo Ce Qt Qe,exp
(min) (mg.L) (mg.g™) (mg.g™)
Sol. Inicial - 48.0 -
Sol-1 5 29.0 11.9
Sol-2 20 25.7 13.8
15.8
Sol-3 40 24.2 14.7
Sol-4 60 22.9 15.6
Sol-5 120 21.2 15.8
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Figura IV.13. Grafico que muestra los resultados experimentales para el ensayo de cinética de sorcion.
En la curva obtenida se observa claramente como a medida que aumenta el tiempo de agitacion la
reaccion de sorcion va alcanzando el equilibrio, esto se ve reflejado en que el pardmetro Q va
adoptando una tendencia a un valor constante (Qe)

A partir de los ensayos de cinética de sorcion, se pudo obtener el coeficiente experimental de remocién
de cadmio en el equilibrio, Qeexp con un valor igual a 15.8 mg.g'l (tabla V.13 y figura IV.13).

2.5.1 Modelo Cinético de pseudo-primer orden

Luego de determinar la relacion de sorcién en el equilibro a partir de los datos experimentales, estos se
ajustaron a un modelo cinético de pseudo-primer orden de acuerdo a la Ecuacién N°8, obteniéndose los

siguientes pardmetros.

Tabla IV.14. Parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales a un modelo de pseudo-

primer orden.

Nombre Tiempo (min) | Log(Qe,exp-Qt) K1,ads Qe,cal
Sol.Inicial - -
Sol-1 5 0.592
Sol-2 20 0.301
0.0467 5.01
Sol-3 40 0.049
Sol-4 60 -0.738
Sol-5 120 -1.69
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Figura IV.14. Grafico que muestra los resultados experimentales para el ensayo de cinética de sorcion

ajustados a un modelo de pseudo-primer orden de acuerdo a la Ecuaciéon N°8.

Tras ajustar los datos experimentales a un modelo de pseudo-primer orden, segun la ecuacion N°8, se
pudieron obtener los parametros de la constante cinética de adsorcion para este modelo, Ki.ads, siendo

, mientras que el parametro Qe calculado fue de 5.01 mg.g'l, significativamente
diferente y menor al valor experimental obtenido. Por otro lado, segin la curva de ajuste para este

modelo (figura 1V.14), se obtuvo un coeficiente de determinacion R? de 0.977.

igual a 0.02 mint

2.5.2 Modelo Cinético de pseudo-segundo orden

Para el modelo de pseudo-segundo orden, los datos experimentales obtenidos se ajustaron de acuerdo a

la Ecuacién N°9, obteniéndose los parametros en la tabla V.15 e la figura IV.15.

Tabla IV.15. Parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales a un modelo de pseudo-

segundo orden.

Nombre Tiempo t/Q: K1,ads Qe,cal
(t,min) (min.g.mg'l)
Sol.Inicial - -
Sol-1 5 0.420
Sol-2 20 1.45
0.0225 16.1
Sol-3 40 2.73
Sol-4 60 3.84
Sol-5 120 7.6
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Figura IV.15. Grafico que muestra los resultados experimentales para el ensayo de cinética de sorcion
ajustados a un modelo de pseudo-segundo orden, de acuerdo a la Ecuacién N°9.

Respecto al ajuste de los datos experimentales de cinética de sorcién a un modelo de pseudo-segundo
orden, de acuerdo a la ecuacion N°9, se obtuvieron los parametros como la constante cinética de

reaccion, Kzads igual a 0.0225 g.mg'l.min'l, asi como también se obtuvo a partir de este modelo el valor

calculado del coeficiente de remocion Q igual a 16.1 mg.g'1 (Tabla 1V.15). Por otro lado, la figura
V.15, muestra el grafico lineal de los datos ajustados a este modelo, obteniéndose un coeficiente de

determinacién R? igual a 0.9996. Por lo antes expuesto, es el modelo de pseudo-segundo orden el que
explicaria mejor la variabilidad de los datos experimentales en la cinética de sorcion (aproximadamente
99.9% de los datos), ademas se obtiene a partir de este modelo, un coeficiente de remocion Qe,cal
calculado, que no es significativamente diferente al valor obtenido experimentalmente (Qe,exp). Que los
datos se ajusten mejor a un modelo de pseudo-segundo orden, indica que, en primer lugar, la etapa

limitante de la velocidad del fendmeno estudiado involucra a dos tipos de moléculas (biomasa y Cd 2+).
Por otro lado, también indica que esta etapa limitante de velocidad seria un proceso quimico de
biosorcién del cadmio (11) sobre la superficie de la biomasa. Estos resultados concuerdan con estudios
previos de biosorcion de metales pesados (Pb 2+ y Cd 2+) utilizando biomasas de otras especies
vegetales, los cuales mostraron ademas, que el proceso de adsorcidn de estos cationes por parte de la

materia organica, serian a través de mecanismos quimicos o de intercambio idnico entre el adsorbente y
el adsorbato (Jarayam et al., 2009; Meitei et al., 2013).
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V.CONCLUSIONES

Se logro obtener la biomasa de Jacinto de agua tamizada, con un didmetro de particula menor a
80 um. Se determin6 que este material poseia un porcentaje de humedad del 6.0 + 0.5 %, asi

como un area superficial de 6.8 m2/g y un didmetro promedio de poro de 12.4 um

Se obtuvo el espectro IR, tanto para la biomasa de partida, como para la biomasa luego de haber
realizado la sorcion de cadmio (11). Gracias a estos espectros, se logré identificar que los grupos
funcionales presentes en los acidos carboxilicos, los cuales se encuentran probablemente en las
zonas axiales de las cadenas poliméricas de la biomasa, estan involucrados directamente en la
sorcion del cadmio (11).

Mediante las micrografias obtenidas por SEM, se pueden verificar claras diferencias entre los
poros de la biomasa de partida y de la biomasa que ha sido sometida a la remocion de cadmio
(I1). Puede verse en la micrografia con un aumento de 1200X, que los poros del material
adsorbente parecen estar cubiertos luego que este ha sido utilizado para la remocién del
contaminante, mientras en la micrografia perteneciente a la biomasa de partida, esto no es
apreciable. Ademaés, se observo también en las micrografias SEM, la presencia de microporos
sobre la superficie de la biomasa.

En el Andlisis por EDS, se puede observar en el espectro obtenido del anélisis hecho sobre la
biomasa sometida a la sorcién, la presencia de una sefial alrededor de los 3eV, la cual
corresponde al cadmio (I1). En la biomasa de partida, no se observa tal sefial en el espectro
obtenido.

Se determind que el disefio de compdsito central explica el 98% de la variabilidad de los
resultados de remocion de cadmio. Por otro lado, se pudo observar que el mismo modelo,
predeciria un 90.32% de la variabilidad de nuevas observaciones experimentales. Con todo esto,
se puede concluir que el disefio de compdsito central (DCC) es un modelo adecuado para
explicar las observaciones experimentales de adsorcion de cadmio (11) por Biomasa.

Utilizando el disefio de composito central, y el Software MINITAB16, se pudo estimar el nivel
de cada factor para maximizar la remocién de cadmio.

Realizando un duplicado del escenario 6ptimo, se logré determinar que para un nivel de pH igual
a 6.2, un tiempo de agitacion de 16.7 minutos y una concentracion de biomasa igual a 1.6 g/L, se

obtiene un nivel éptimo de remocion promedio de cd®* igual a 17.0 = 0.5 (mg de Cd2+/g de
Biomasa).
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10.

Realizando el ensayo optimo de sorcion utilizando la Biomasa no tamizada, se obtuvo una
relacion de remocion de 15.7 = 0.6 (mg Cd2+/g Biomasa), significativamente menor al valor
obtenido por la biomasa tamizada.

De acuerdo a los ensayos de isotermas de adsorcién, se puede concluir que el fendmeno de
sorcion ocurre se ajusta mejor a un modelo de adsorcion de Langmuir, suponiendo la formacién
de una monocapa de cadmio (Il) sobre los poros de la biomasa, la cual tendria una distribucién
equivalente de sitios activos. Es decir, la biomasa tendria una superficie lisa con energias
uniformes que permite que la adsorcion de la monocapa se produzca sin ninguna interaccion
entre los iones adsorbidos.

De acuerdo a los datos experimentales de cinética de adsorcion, se demostré que el fenémeno de
sorcion de cadmio (I1) por parte de la biomasa, se ajusta a un modelo de pseudo-segundo orden,
el cual asegura que la velocidad de ocupacion de sitios de sorcién es proporcional al cuadrado
del nimero de sitios activos desocupados.
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VI. RECOMENDACIONES

Realizar el estudio termodinamico de la sorcion de la biomasa y el ion metélico pesado cadmio
(11), para evaluar posteriormente el rendimiento de la remocién frente a la variabilidad de la
temperatura.

Realizar un modelo teorico, en el que se planteen posibles estructuras de los componentes
poliméricos de la biomasa, se identifiquen sus sitios reactivos, y se obtenga su informacion
espectroscopica para ser comparada con la informacion experimental.

Evaluar la capacidad de la biomasa para la sorcion de otros iones metalicos como mercurio (l1),
plomo (I1), cromo (VI), etc.

Evaluar la capacidad de la Biomasa para la remocion de metales pesados presentes en efluentes
reales.

Modificar la estructura de la biomasa, con el objetivo de generar mayor cantidad de sitios activos
para la sorcion, ya sea por interaccion idnica, o adicionando grupos funcionales con capacidad de
coordinacion hacia el ion metalicocontaminante.

Investigar por posibles soluciones para el tratamiento de la biomasa luego de la remocion del
cadmio. Estas soluciones podrian estar orientadas hacia la produccién de combustibles a partir de
la descomposicion de la biomasa por parte de agentes bioldgicos, y al mismo tiempo a la
recuperacion del ion contaminante en su forma reducida.
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