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Resumen

Este trabajo es un estudio del uso de la especie Brassica nigra, especificamente de sus
raices y tallos, como bioadsorbente para la remocién de Cd(ll) de soluciones acuosas. La
finalidad es conocer el potencial de esta planta como una alternativa para la eliminacién de

iones de Cd(ll).

Este trabajo de investigacion consisti6 en realizar inicialmente la caracterizacion de la
planta por diversas técnicas como la espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier
(FTIR), que permite determinar los posibles grupos funcionales que estarian interviniendo
en la adsorcion de los iones Cd(ll) en la superficie del bioadsorbente, y la microscopia
electronica de barrido (SEM) que sirve en este estudio para conocer la viabilidad de
adsorcion debido a la porosidad de la superficie del bioadsorbente. Se realiz6 estudios de
los efectos de la acidez del medio, del tamafio de particula y de la dosis del adsorbente
como factores que podrian ser determinantes en la bioadsorcién. Se realizé estudios de
las isotermas de equilibrio de adsorcién con el objetivo de entender el mecanismo de
adsorcion y para conocer los parametros termodinamicos implicados. Los estudios
cinéticos para determinar el tiempo de residencia que posibilita la informacién para el
disefio de un equipo de adsorcion. Se realiz6 ademas el estudio de desorcidén para conocer
si la B. nigra es un adsorbente de facil desorcion. A partir de este estudio se concluye que

la B. nigra tiene potenciales para su uso como bioadsorbente.

Palabras clave: Adsorcion, B. nigra, metales pesados, cadmio



Abstract

This work is a study of the use of the species Brassica nigra, specifically its roots and stems,
as a bioadsorbent for the removal of Cd(ll) from aqueous solutions. The purpose is to know

the potential of this plant as an alternative for the elimination of Cd(ll) ions.

This research work consisted of initially carrying out the characterization of the plant using
various techniques such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), which allows
determining the possible functional groups that would be involved in the adsorption of Cd(ll)
ions on the surface of the bioadsorbent, and scanning electron microscopy (SEM) that
serves in this study to determine the viability of adsorption due to the porosity of the surface
of the bioadsorbent. Studies were carried out on the effects of the acidity of the medium,
the particle size and the dose of the adsorbent as potential determining factors in
bioadsorption. Studies of adsorption equilibrium isotherms were carried out with the
objective of understanding the adsorption mechanism and understand the thermodynamic
parameters involved. The kinetic studies to determine the residence time that enables
information for the design of adsorption equipment. Additionally, the desorption study was
performed to ascertain if B. nigra is an adsorbent with easy desorption. From this study it is

concluded that B. nigra has potential for use as a bioadsorbent.

Keywords: Adpsortion, B. nigra, heavy metals, cadmium
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Introduccion

La descarga de metales pesados al medio ambiento ha ido acrecentandose debido
a un aumento en la demanda de estos con el desarrollo de la industria y la tecnologia
(Kotrba, 2011). El cadmio es uno de los metales pesados més peligrosos debido a su alta
toxicidad y no degradabilidad, representando un gran riesgo ecolégico cuando se libera al
medio ambiente (Nordic Council of Ministers , 2003). Entre las dolencias que este metal
genera a los seres humanos incluyen: atrofia testicular, dafio a los rifiones y huesos,
anemia y la muy conocida enfermedad denominada “itai-itai” que fue producto de la
presencia de cadmio en los rios debido a la actividad minera acontecido en la ciudad de

Toyama — Japon (Ong et al., 2017).

Existen varios antecedentes reportados de contaminacion de fuentes hidraulicas y
suelos en el territorio peruano por metales pesados por parte principalmente de la actividad
minera; por los cuales, la poblacién ha sido severamente afectada causando dafios
irreparables que hasta la actualidad no han sido solucionados. Un ejemplo claro es la
deplorable condicion del rio Moche en el departamento de La libertad. Estas aguas
contienen trazas de metales pesados (Fe, Cd, Pb, Zn, Cu y As), residuos de actividades
industriales, agricolas y residuos domésticos (Huaranga et al., 2012) y (EIl comercio, 2022).
Otro de los casos mas conocidos es la contaminacién de la regién de Cerro de Pasco por
la actividad minera que causé un gran impacto ambiental y condujo a serios problemas de
salud a su poblacion. Los estudios realizados por organismos de salud en la region
determinaron que gran parte de la poblacién joven present6 niveles de concentracién de
metales pesados en el cabello que superan los limites de concentracion que indica el

Organismo Mundial de la Salud (OMS) (Bianchini, 2009) y (Grassi & Bianchini, 2018).

Existen diferentes métodos desarrollados para el tratamiento de relaves con

contenido de Cd(ll) de procedencia industrial y minera, como puede ser: precipitacion,
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cementacién, membrana de separacion, intercambio iénico, extraccion por solvente,
adsorcion, etc. (Rao et al., 2010). Cada uno de estos métodos es especifico para su
utilizacién, presentan ventajas y desventajas para determinados casos de estudio, lo cual
depende principalmente de las caracteristicas fisicoquimicas y la cantidad a tratar del
efluente (Ong et al., 2017). Muchas de estas tecnologias presentadas, no siempre cubren
las expectativas que se requieren para el tratamiento del residuo debido al costo de
operacion y/o la eficiencia de remocion y la generacién de gran cantidad de residuos

(Kotrba, 2011).

La bioadsorcion es una propuesta que se ha ido desarrollando como una alternativa
para complementar los métodos convencionales existentes debido al potencial demostrado
de acuerdo con numerosos estudios realizados (Kotrba, 2011). Esta tecnologia utiliza
generalmente biomasa residual inactiva como: algas, plantas, residuos agroindustriales,

residuos de frutas vegetales domésticas e industriales (Kumar et al., 2016).

Existe una cantidad no desestimable de especies de plantas conocidas como
hiperacumuladoras, lo que significa que son capaces de absorber y acumular una variedad
de compuestos toxicos, principalmente metales pesados (Pefia et al., 2013). La B. nigra es
una especie de planta perteneciente a la familia Brassicaceae que esta dentro del 25% de
especies de esta familia que tiene la caracteristica de hiperacumulacion (Raza et al., 2020),
aprovechando ello, se han realizado estudios de fitorremediacion; en los cuales, se pudo

verificar su potencial (Naser et al., 2012).

Xiv



Capitulo I: Parte introductoria del trabajo

1.1 Descripcion del problema de investigacién

Los métodos y tecnologias convencionales existentes para la remediacion de
efluentes contaminados con cadmio presentan inconvenientes como: baja eficiencia,
generacion de lodos, condiciones operativas sensibles, altos costos de operacion y
mantenimiento y muchos de ellos, son inadecuados para bajas concentraciones del
contaminante; debido a esto, se esta en blsqueda de nuevas alternativas ecoamigables
gue puedan reemplazarlas en el futuro. La bioadsorcién es una tecnologia que ha
demostrado poseer muchas ventajas frente a otros métodos; tales como: altos
rendimientos en la remocion de contaminantes, facil disponibilidad, bajos costo de
operaciéon, posibilidad de regeneracién del adsorbente y utilizacion de desechos

industriales, biolégicos y domésticos como adsorbentes (Rao et al., 2010).

De acuerdo con estudios realizados en el campo de la fitorremediacion, dentro la
familia Brassicaceae existen diferentes especies que tienen la capacidad de acumular
metales en su interior sin generar dafios significativos en su crecimiento, a las cuales se
las denominan: plantas hiperacumuladoras. Dentro de esta familia, la de mayor potencial
de acumulacién es la B. juncea, seguida de las demas especies como: B. nigra, B. rapa, B.
napus, entre otras. Por ello, se han realizado estudios de estas especies en ecotecnologias
como fitorremediacién y bioadsorcion de metales pesados; demostrando gran potencial
para la captacion de metales de suelos y fuentes acuosas (Hasanuzzaman, 2020) y (Ajmal

et al., 2005).

En este trabajo de investigacion se utilizé la especie B. nigra, previamente validada
por el Herbario Selva Central Oxapampa — HOXA. Esta especie fue colectada del pueblo
de la localidad de Utupampa en el distrito de Mancos, provincia de Yungay del
departamento de Ancash, donde se encuentra dispersa en grandes cantidades en los
campos de cultivo. Es denominada como “Itka” y es utilizada como alimento para personas

y animales.



En el presente trabajo se evalué la capacidad de adsorcion de Cd(ll) de la especie
B. nigra realizando pruebas experimentales de adsorciébn a nivel de laboratorio. La
metodologia utilizada corresponde con métodos realizados en diferentes estudios de
bioadsorcion con otras especies de plantas, biomasa; asi como también, la misma especie
de B. nigra, utilizando otro ion metélico como adsorbato. Para este estudio, se realizé una
previa preparacion del bioadsorbente que consistié en un proceso de limpieza de las raices
y tallos de la B. nigra seca, tratamiento térmico en la estufa, reduccion de tamafio por
molienda y tamizado. La masa molida obtenida se almacend en recipientes herméticos
para su uso como bioadsorbente. Se preparo6 soluciones acuosas de agua desionizada tipo
I con Cd(ll) a diferentes concentraciones, a partir de un estandar de Cd(ll) a 1000 ppm. A
estas soluciones contaminadas con el metal pesado se realizaron procesos de adsorcion
realizando variaciones en parametros como el pH, tamafio de particula, concentracion del
Cd(ll), cantidad de bioadsorbente con el propésito de optimizar el proceso. La lectura de
las concentraciones de Cd(Il) remanente en la solucién luego del proceso de bioadsorcion
se realiz6 por medio del uso del equipo instrumental de absorcibn atémica. La
caracterizacion de la biomasa a utilizar se realizdé con la técnica de Espectroscopia

Infrarroja (FTIR) y la Microscopia electrénica de barrido (SEM).



1.2 Objetivos del estudio

1.2.1 Objetivo general

e Determinar la capacidad de adsorcién de Cd(ll) g.p., disuelto en soluciones de
agua desionizada tipo 1, de la especie vegetal B. nigra utilizada como

bioadsorbente a escala de laboratorio.

1.2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar la especie B. nigra, por técnicas instrumentales tales como:
Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia Infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR).

e Evaluar el proceso de bioadsorcion de Cd(ll) a nivel de laboratorio de la B. nigra

mediante estudios de cinética y equilibrio de adsorcion.

e Caracterizar el proceso de bioadsorcion considerando parametros como pH,

tamafio de particula y dosis del bioadsorbente.

e Evaluar la desorcién del Cd(ll) utilizando distintos eluyentes.



1.3 Antecedentes Investigativos

La contaminacién de los sistemas acuaticos por metales pesados y en particular
por el cadmio, representa una amenaza para la salud de los seres vivos. El cadmio es un
elemento quimico peligroso para todo el sistema tréfico debido a su toxicidad, persistencia
y a su naturaleza bioacumulable (Ali et al., 2019). Diversos estudios han demostrado
afecciones al ser humano, como dafio a los rifiones; en el cual el cadmio se acumula para
formar Cd(ll)-metalotioneina; a los huesos, ya que es capaz de inhibir la absorcion del
calcio por su capacidad para imitar sus propiedades (Charles & Setyo, 2018); 6rganos
reproductivos (Cai et al.,, 2019) y al potencial carcinogénico de sus compuestos para
producir cancer al pulmén (NIH, 2015). La concentracion maxima que debe alcanzar el
Cd(ll) segun los estandares de calidad ambiental (ECAs) en el Decreto Supremo N°004-
2017-MINAM para el agua que puede ser potabilizada por desinfeccion es de 0,003 mg/L

(MINAM, 2017).

Existen distintos métodos fisicoquimicos para la remocién de cadmio de efluentes
industriales, los mas recurrentes incluyen precipitacion, extraccion por solventes,
cementacion, técnicas de separacién por membranas, intercambio i6nico y adsorcién (Rao
et al., 2010). La precipitacion es la tecnologia mas utilizada debido a su bajo costo,
selectividad y simplicidad; el inconveniente que presenta es la gran cantidad de lodos
generados que conlleva altos costos de mantenimiento (Caviedes et al., 2015). Se realiz6
un estudio de remocién de cadmio por precipitacion electroquimica que consiguié eliminar
mas del 99 % de cadmio de aguas residuales industriales; para la aplicacion de esta
tecnologia, la concentracion inicial del analito es determinante para el tiempo de operacion
en el cual se alcanza la maxima eficiencia (Bazrafshan et al., 2006). La cementacion de
Cd(ll) sobre laminas de zinc es un método muy efectivo para alcanzar un alto grado de
eliminaciéon de metales. Un estudio basado en esta tecnologia reportdé que se alcanzo a
remover el 95.6 % de Cd(Il) de aguas residuales en presencia de Dodecilsulfato de sodio

(SDS), agente que mejora la tasa de cementaciéon (Taha & EI-Ghani, 2004). La remocién



de Cd(ll) de las aguas residuales industriales por electrocoagulacién puede alcanzar
porcentajes de remocién mayores 99% a un pH=10 voltaje = 40V, la densidad de corriente
puede aumentar la eficiencia de eliminacién y a mayor potencial eléctrico el tratamiento se
agiliza (Hossein & Bazrafshan, 2007). Un estudio de ultrafiltracion mejorada con poliacrilato
de sodio (PAAS) logré remover hasta el 100% de Cd(ll) de aguas superficiales, donde el
polimero PAAS sirvi6 como agente complejante. La deficiencia de esta tecnologia es la
saturacion de la membrana que reduce la eficiencia de eliminacién (Meng et al., 2021). La
tecnologia de membrana tiene la ventaja de no generar lodos; sin embargo, es ineficaz
para concentraciones altas de iones metalicos en la corriente de alimentacién (Ong et al.,
2017). Un estudio realizé una comparacioén del rendimiento para la eliminacién de Cd(ll) y
Pb(Il) de soluciones acuosas con dos tecnologias convencionales, intercambio catiénico y
adsorcion. Se utilizaron una resina - Amberlite IR 120 y dolomita respectivamente. Se
demostr6 que ambas tecnologias tienen buenas capacidades para remover Cd(ll) de
medios acuosos; sin embargo, se prefiere usar la adsorcién por dolomita debido a los bajos
costos (Kocaoba, 2007). El intercambio ibnico no es una tecnologia adecuada debido a los
altos costos causados por el uso de agentes quimicos para la regeneracion de la
membrana (Ong et al., 2017). La extraccién por solvente puede dar un porcentaje de
eliminacion de hasta el 99%; sin embargo, no es recomendable para bajas concentraciones
de iones metélicos debido al costo de la regeneracion de la gran cantidad de solvente de

la solucidn extraida (Rao et al., 2010).

La bioadsorcion es una alternativa potencial para la remocién de metales y otros
contaminantes. Es una tecnologia de bajo costo y tiene la ventaja de no generar gran
cantidad de residuos en su fabricacién y disposicion final (Kotrba, 2011). Es posible
alcanzar altos porcentajes de rendimiento en su aplicacion; asi como también, es posible
la regeneracion del adsorbente, la separacion y recuperacién del metal (Tejada et al.,

2015).



Rebaza & Valverde (2019) realizaron un estudio sobre la fitorremediacion de suelos
contaminados con arsénico y zinc usando B. juncea, demostraron su eficacia para ser
utilizada en la recuperacion de suelos agricolas. Por otra parte, Guerrero & Hoyos (2014)
utilizaron la especie B. oleracea para estudiar la bioacumulacion de cadmio y plomo, sus
estudios mostraron la distribucion y acumulacion de Cd(ll) por absorcion de estos metales
en la planta, sobre todo en las partes aéreas. Estos estudios mencionados demuestran el

potencial que posee la familia Brassicaceae como hiperacumuladoras de metales pesados.

Arenas & Hernandez (2012) evaluaron la toxicidad del Cd(Il) y Hg(ll) en el proceso
de crecimiento de la B. nigra. Los resultados de este estudio evidenciaron la capacidad de
esta especie para tolerar y acumular estos metales sin efectos significativos durante su
desarrollo. Otro estudi6 realizado el 2020 indican que la B. nigra tiene la capacidad de
disminuir el contenido de metales pesados del suelo por fitoextraccion (Sudhan et al.,

2020).

Se estudi6 previamente el uso de la B. nigra como bioadsorbente para la remocion
de Pb(ll) de soluciones acuosas, alcanzando un porcentaje de remocion de 80.26%,
atribuyendo en parte el resultado a los grupos carboxilo presente en la planta (Cadenas,
2018). El ion cadmio tiene afinidad por los radicales de los grupos carboxilo (Lopez Tévez,

2016).



Capitulo II: Marco teorico y conceptual

2.1 Marco teodrico
2.1.1 Metales pesados

No existe una definicion establecida para los metales pesados; sin embargo, se
generaron algunos conceptos. Son un grupo de elementos naturales que tienen un alto
peso atémico y alta densidad (cinco veces mayor que el agua), suelen estar presentes en
cantidad minimas en la naturaleza (Masindi & Muedi, 2018). Son un grupo de elementos y
no necesariamente metales, que debido a sus propiedades téxicas a los seres vivos se
clasifican en el mismo grupo como metales pesados; entre ellos: arsénico (As), cadmio
(Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), plomo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni), selenio (Se), zinc (Zn)

y arsénico (As) (Chojnacka, 2009).

2.1.1.1 Cadmio (Cd)

El cadmio es un metal no esencial cuya densidad es mayor que 5 g/cm® (Charles &
Setyo, 2018). Se encuentra distribuido en la corteza terrestre a una concentracion media
de 0.1 mg/Kg (Tchounwou et al., 2012a). Se encuentra en la naturaleza formando
compuestos con un estado de oxidacién +2 (Stoeppler, 1992) y esta distribuido como
depdsito mineral, en esquisto y en rocas igneas, carbon, areniscas, calizas, suelos, rocas
mineralizadas hidrotermalmente, sedimentos lacustres y marinos. Se conocen algunos
minerales raros de cadmio como la greenockita (CdS), la hawlegita, la cadmoseite (CdSe),
la monteponite (CdO) y la otavite (CdCO3) (Scoullos et al., 2001). Es un subproducto en la
refinacion de extraccion, fundicion y refinacion de minerales sulfurados de zinc, plomo y
cobre, como la esfarelita (ZnS) en concentraciones de 0.1-0.5%, galena (PbS) y bornita
(CusFeS.) respectivamente; no se encuentran en los minerales en una cantidad apreciable
gue pueda justificar su extraccién por si solo (Nordic Council of Ministers , 2003). Sus
formas mas comerciales estan formando 6xidos, sulfatos, nitratos, cloruros, seleniuros y
sales organicas (Gamboa, 2013). La produccién mundial de cadmio en el afio 2021

alcanzé las 24 000 toneladas métricas, siendo el China el mayor productor con 10 000
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toneladas métricas, seguida por Republica de Corea, Japén y Canada. El consumo mundial
del cadmio es para la produccién de baterias de NiCd (Callaghan, 2022). Alrededor de dos
tercios de la produccion mundial de cadmio se usan en enchapado antioxidante de acero,
Fe, Cu, bronce y otras aleaciones. Es utilizado en galvanoplastia; donde se deposita
mecéanicamente o electroliticamente para proporcionar brillantes y resistencia contra la
corrosion, en pigmentos; para la industria del plastico, ceramicos y pinturas donde los
sulfuros de cadmio brinda colores dentro de amarillo a naranja y los sulfoselenuros de
cadmio generan colores entre el rosa, rojo y granate; estabilizadores de plastico, se utiliza
estereatos de cadmio como estabilizadores en la produccién de cloruro de polivinilo (Moore

& Ramamoorthy , 1984).

Es un elemento altamente tdxico, que se acumula en el cuerpo y es altamente
persistente, lo que significa que posee una larga vida media bioldgica. La exposicion
prolongada al cadmio por medio del agua, aire y los alimentos provoca disfuncion renal,
afeccién al higado, alta presion arterial, edemas pulmonares generando cancer pulmonar,

disfuncion hepatica, osteoporosis y toxicidad reproductiva (Sarkar, 2002).

La exposicién del cadmio al ser humano se da debido a fuentes geogénicas y
antropogénicas. La primera esta referida a procesos naturales, a través de la erosion de
las rocas que contienen metales y las erupciones volcanicas. La segunda se da en
consecuencia del desarrollo de la industria y la tecnologia que provoca un aumento en la
movilizacion de este elemento en el medio ambiente y genera una alteracién de sus ciclos
biogeoquimicos (Ali et al., 2019). Las fuentes artificiales responsables de la exposicion
incluyen, industriales, agricolas, farmacéuticas, efluentes domésticos y atmosféricas; las
mas prominentes son de la industria mineria, fundiciones y otras operaciones industriales

(Tchounwou et al., 2012).



2.1.2 Brassicaceae

2.1.2.1 Brassica nigra

Figura l
B. nigra

Nota: De JardineriaON, 2024 (www.jardineriaon.com/brassica-nigra.html)

2.2.2.1.1 Origen y distribucién geogréfica

Originaria del Asia Menor-Iran. Se encuentra distribuida de forma silvestre en la
region mediterranea, en toda Europa central, Medio Oriente, en las tierras altas de Etiopia,

Australasia, América y el subcontinente de la India (Jabeen, 2020).

La B. nigra conocida como mostaza negra es importante debido a que ha
contribuido en la evolucion de varias especies del género Brassica (Thomas et al., 2000).
Es una planta herbacea anual con un olor y sabor muy fuerte debido a la presencia de
glucosinolatos, contiene sinigrina que representa del 90-99% de la concentracion de

glucosinolatos (Jabeen, 2020)

2.2.2.1.2 Distribuciéon en el Pert

La B. nigra se encuentra en el departamento de Ancash en el distrito de Pueblo

Libre, poblado de Antircan a 4100 - 4510 msnm en diferentes areas de cultivo como hierbas



invasoras en areas que se preparan para el cultivo. Se encuentra también en el Cerro
Yanaico a 2400-2600 msnm (Monsalve & Cano, 2003), asi como en Lima, Cuzco,

Cajamarca y Loreto (Gilles, 2009).

2.2.2.1.3 Caracteristicas fisicas

Hierba erguida que alcanza hasta 1.8 m de altura. Tallos, cilindricos, hispidos o
glabros. Hojas alternas pecioladas y de color verde oscuro. Las hojas inferiores son
grandes, rugosas, irregularmente sinuosas-dentadas, pinnadas con l6bulos terminales
grandes y I6bulos inferiores pequefios. Las hojas superiores son lisas y moderadamente
lobulares. Las flores son pequefias de color amarillo brillante, cruciforme con cuatro
pétalos, estambres tetradynamus, pistilo bicarpelado. El fruto siliqua, cuadrangular, liso con
un pico corto y delgado. Las semillas son pequefias, de color marrdn rojizo a negro y tienen

un tamafio aproximado de 2mm o menos (Thomas et al., 2000).

2.2.2.1.4 Propiedades medicinales

Los potenciales farmacoldogicos de B. nigra son: Anticancerigeno, antidiabético,
antifangico, antibacteriano, antioxidante, diurético, antiinflamatorio, inmunomoduladores,
antiespasmadico, emético, expectorante, laxante, propiedades para combatir el resfriado y
la gripe, estimula la produccién de bilis en el higado, y estimula el apetito. Puede ser usado
para el cuidado oral; el masaje con aceite de B. nigra puede estimular la circulacion

sanguinea y restaurar la salud de las encias (Tanwar & Goyal, 2021; Van & Wink, 2017).

2.2.2.1.4 Composicion de acidos grasos

Contiene principalmente 7 acidos: palmitico (C16:0), estearico (C18:0),
oleico(C18:1), linoleico(C18:2), linolénico(C18:3), eicosenoico(C22:0) y acido erdcico

(C22:1) (Jabeen, 2020).

2.2.2.1.5 Lamostaza
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Se conoce como mostaza al zumo de las semillas de tres tipos de especies (B.
juncea, B. nigra y B. alba), o en algunos casos se denomina asi a cualquiera de ellas sin
referirse particularmente a un derivado de sus semillas. Estd entre las especias mas
antiguas registradas, datan del 3000 a. C. La mostaza la usaron inicialmente los romanos
como condimento y luego se difundié a toda Europa para condimentar carnes y pescados.
Las semillas fueron usadas en Egipto para sepultar a sus reyes (Thomas et al., 2000). En
Grecia fueron utilizadas como medicamento para curar picaduras de escorpion o mordidas
de serpientes. En India y China estuvieron presentes en la medicina tradicional desde

tiempos inmemorables para curar numerosas enfermedades y trastornos (Szollosi, 2011).

Se han utilizado popularmente tres tipos de mostaza como condimentos: mostaza
amarilla palida o blanca; B. alba, mostaza marrén u oriental; B. juncea, y mostaza negra;
B. nigra. Las mostazas han sido utilizadas como hortalizas verdes, como cultivos de
ensalada, como cultivo de semilla oleaginosas y para uso industrial en aceite (Thomas et

al., 2000).

“En el Pert se encuentran registrados 40 especies de la familia Brassicaceae,
agrupadas en 17 géneros y 5 tribus en el departamento de Ancash — Perd, los cuales, del
total de especies, 3 son consideradas endémicas de Ancash y 3 endémicas nacionales”.
Una de las tribus es la Brassiceae que contiene al género Brassica y Raphanus, entre ellas
encontramos 5 especies cuyos nombres cientificos son: B. rapa subsp. campestris (L.), B.
juncea (L.), B. nigra (L.), Raphanus raphanistrum L. y Raphanus sativus L (Cano &

Monsalve, 2005).

2.1.2.2 Brassicarapa

Brassica rapa o también conocida como nabo. Es una especie comestible anual y
bianual constituida por muchas especies como nabo vegetal, nabo forrajero, colza, col
china, mizuma, etc. (Warwick, 2011). Es originario del mediterrdneo excluyendo las zonas

costeras. Actualmente se cultiva en todo el mundo, siendo muy resistente y tolerante al
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estrés por frio. Una caracteristica importante es la forma de bulbo y las semillas son de

color gris rojizo o negro (Raza et al., 2020).

2.1.2.3 Brassicaoleracea

Brassica oleracea es originaria del mediterraneo, se cultivan en todo el mundo
excepto en las zonas tropicales y es una especie perenne. Las formas silvestres crecen a
lo largo de la costa del mar mediterraneo y el océano atlantico desde Gran Bretafia
(Warwick, 2011). Esta distribuida en Asia, Turquia y el sur de Grecia. La planta tiene un

aspecto lefioso y sus hojas son carnosas (Raza et al., 2020).

2.1.2.4 Brassicajuncea

Esta especie se produjo probablemente a partir de la hibridacién de B. nigra y B.
rapa, conserva el genoma completo de ambas especies iniciadoras; por tanto, es
anfidiploide (Szollosi, 2011). Esta hibridacion probablemente sucedio entre los limites de
sur oeste de Asia e India, donde ocurre una superposicion natural de ambas especies
progenitoras. Se introdujo originalmente en China desde el norte de India. Se le conoce
popularmente como rai 0 mostaza de la India, comprende dos variedades, la oriental usada
por los chinos y la marrdén, méas fuertes utilizada por los indios (Thomas et al., 2000). Es
una planta herbacea anual, erecta y muy ramificada, y es la fuente de pungencia entre las

mostazas cultivadas (Thomas y otros, 2000).

2.2 Marco conceptual

2.2.1 Adsorciéon

La adsorcidn es un proceso de naturaleza fisica o quimica que se da cuando existe
un movimiento de especies quimicas de una fase fluida hacia la superficie de un sélido o
un liquido. El material sélido que se proporciona para la adsorcién se denomina adsorbente
y las especies que seran adsorbidas se denominan adsorbato (Worch, 2012), Figura 1. Es

un proceso muy eficiente para la eliminacion de metales que se encuentran disueltos en
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bajas concentraciones, ya que para altas concentraciones el adsorbente se satura muy
rapido; debido a esto, no se utiliza a grande escala de eliminacion de metales (Masindi &
Muedi, 2018). En las separaciones, la mezcla por separar se pone en contacto con otra
fase insoluble, el sélido adsorbente: La mezcla se distribuye entre la fase adsorbida en la
superficie solida y el fluido permite que se lleve a cabo la separacion (Treybal, 1988). Las
superficies sélidas poseen sitios activos ricos en energia que pueden interactuar con
solutos en la fase acuosa adyacente debido a sus propiedades electrénicas y espaciales

especificas (Worch, 2012).

Figura 2

Representacion del proceso de adsorcion

O O Desorcién
Fase liquida O 2 OT O __ Adsorbato
O O O*
T b s S TR o R AT ,
Superficie — — Adsorcion . . f Fase adsorbida
SRR e
Tl N e
Fase sélida o e =oes 0% "$—— Adsorbente
PR IO R

Nota: Adaptado de Worch (2012)

2.21.1 Proceso de adsorcion

El proceso de adsorcién puede ser realizado de cualquiera de las siguientes formas:
adsorcion por lotes, adsorcion continua en lecho fijo, adsorcion en tanque de flujo continuo,
lecho movil continuo, lecho fluidizado continuo y lecho pulsado. Los més utilizados son los
procesos en lotes y los continuos, para eliminar contaminantes de un medio acuoso

(Gusain et al., 2021).

Adsorcion por lotes: En este proceso una cantidad fija de adsorbente (sélido) es
agitado con un agitador magnético dentro de una cantidad fija de adsorbato (liquido) en un
recipiente cerrado (Pourhakkak et al., 2021). La agitacién se realiza en un bafio maria para
controlar la temperatura o en un agitador orbital. Se pesa una cantidad de adsorbente y se

vierte en un tubo o Erlenmeyer conteniendo la solucion de adsorbato preparada. Se agita
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la mezcla hasta que la adsorcion alcance el equilibrio. Luego, por centrifugacion o filtracion
se separa el adsorbente de la solucion del adsorbato y finalmente se toma una alicuota de
la solucién de adsorbato para determinar la concentracién del adsorbato, el adsorbente

recolectado puede pasar por un proceso de desorcion (Gusain et al., 2021).

Adsorcién continua en lecho fijo: Este proceso presenta varias ventajas sobre los
procesos discontinuos ya que estos procesos estan disefiados para procesos en gran
escala y son mas adecuados para usos industriales. Estos sistemas pueden disefiarse con
flujo ascendente o descendente. El rendimiento de eliminacién y la velocidad de operacion
depende de la concentracion inicial de los contaminantes. Las propiedades del adsorbente,
el caudal de ingreso, concentracion inicial de contaminantes y la altura de la columna de
adsorcion son los pardmetros necesarios para el disefio del sistema operativo continuo

(Pourhakkak et al., 2021).

2.2.1.2 Tipos de adsorcion

Adsorcidn fisica o adsorcion de Van de Walls (interacciones dipolo-dipolo, fuerzas
de dispersion, fuerzas de induccion), los cuales son interacciones relativamente débiles.
Es el resultado de la atraccién entre las moléculas del sélido y la sustancia adsorbida por

las fuerzas intermoleculares, es un fendmeno facilmente reversible (Treybal, 1988).

Quimisorcion: Es el resultado de la interaccion quimica entre los sitios de la
superficie solida y la sustancia adsorbida. En esa interaccion no necesariamente se pueden
formar compuestos quimicos; pero de igual forma la fuerza de adhesion es mayor a la de
la adsorcion fisica. El calor liberado en el proceso de quimisorcion es grande, similar a la
de una reaccion quimica. Este proceso generalmente es irreversible, por lo cual se espera
gue la sustancia adsorbida haya sufrido un cambio quimico (Treybal, 1988). La
guimisorcion puede ser disociativa 0 no disociativa, depende de si existe rompimiento

completo de enlaces moleculares o0 no. Una especie quimisorbida puede permanecer en el
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sitio de la superficie adsorbida o migrar a otros sitios de superficie y para ello debe

atravesar una barrera denominada difusional (Fraga, 1987).
2.2.1.3 Naturaleza de los adsorbentes

Los adsorbentes mas comunes utilizados en la industria son: el carbén activado,
los minerales de arcilla, las zeolitas, los adsorbentes litoldgicos oxidicos y los adsorbentes
poliméricos. En las Ultimas décadas hubo un incremento en el interés por el uso de
adsorbentes de bajo costo, entre ellos: residuos agroindustriales, materiales naturales y
residuos industriales (Worch, 2012). Los sélidos que se utilizan son de forma general
granulares, con tamafios que van desde 12mm de diametro hasta 50 um. Los sélidos deben
poseer ciertas caracteristicas de ingenieria segun la aplicacion a la que se le someta. Para
un lecho fijo por el que fluye un liquido o un gas, no deben ofrecer una caida de flujo de
presion muy grande, no deben ser arrastrados por la corriente que fluye, deben ser de
consistencia adecuada para evitar que se reduzca su tamafio 0 se rompan al soportar su
propio peso en lechos del espesor requerido y en caso se necesita movilizar de recipiente

a otro recipiente, deben fluir facilmente (Treybal, 1988).
2.2.2 Equilibrios de adsorcion

El estudio del equilibrio de adsorcién y su descripcion matematica brinda una
importante informacion que sirve para evaluar los procesos de adsorcion, particularmente
el disefio de adsorbedores; asi como también, sirve para caracterizar la capacidad de

adsorcion en un sistema adsorbato/adsorbente (Worch, 2012).

Cada estado de equilibrio de adsorcién se define por las variables de concentracion
de adsorcion, cantidad adsorbida (carga de adsorbente) y temperatura. Para un sistema

de un solo soluto se puede expresar en forma general:

Qeq = f(ceq:T) (1)
De forma practica se mantiene la temperatura constante se expresa la relacion de

equilibrio en forma de isoterma de adsorcion (figura 3).
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Qeq = f(Ceq); T = constante (2)

Donde:

Jeq: Cantidad adsorbida; carga de adsorbente en el estado de equilibrio

Ceq: Concentracion del adsorbato en el estado de equilibrio

Figura 3

Isoterma de adsorciéon

T =constante

Cantidad adsorbida, g

Concentracion en el equilibrio, C,,

Nota: fuente Worch (2012)
2.2.2.1 Cuantificacion de la capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcién del adsorbente se puede definir como la cantidad del
adsorbato (iones metélicos) adsorbido por unidad del peso del adsorbente, expresada por

la siguiente ecuacion de balance de masa (Khrishna et al., 2018)

Ci—Ce)V
= Ser ®3)

€ m

El porcentaje de remocion (R%) o eficiencia de adsorcién:
Remocién(%) = @ x 100 4)
Donde:
de = Cantidad de adsorbato adsorbidos por el adsorbente en el equilibrio (img/g)
C; = Concentracioén inicial del adsorbato (mg/L)
Ce = Concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)

V = Volumen del medio (L)
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m = Cantidad de masa del adsorbente utilizada en el proceso de adsorcion (g)

2.2.2.2 Determinacion experimental de los datos de equilibrio

Para la determinacion de los puntos de equilibrio se realiz6 la técnica del punto-
botella, donde cada botella o recipiente es utilizada para determinar un gran niamero de
puntos de equilibrio en paralelo. Cada recipiente es llenado con una solucién de adsorbato
de volumen conocido, a una concentracion inicial conocida. Luego se adiciona una masa
definida de adsorbente, la solucion es agitada hasta que el estado de equilibrio sea

alcanzado (Worch, 2012).
2.2.2.3 Modelos de las isotermas de adsorcidon
2.2.2.3.1 Clasificacion de las isotermas de equilibrio

Las isotermas de equilibrio muestra una relacion entre la cantidad de adsorbato en
el equilibrio que puede ser adsorbida por el adsorbente q,, y la concentracién en equilibrio
del adsorbato en fase fluida C,, a una determinada temperatura. La forma de la curva de
equilibrio de esta relacion ayuda a explicar ciertos fenbmenos que suceden en la
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. Las curvas de isoterma de equilibrio en fase
acuosa se pueden clasificar de acuerdo como: curvas S o isoterma de orientacién vertical,
curvas L o isotermas normales o de “Langmuir”, curvas H o isotermas de alta afinidad, y

curvas C o isoterma de particion constante (Bonilla et al., 2017).
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Figura 4

Curvas de equilibrio

1
—

2
J——

3
—
\
a

4
—_—

Capacidad de adsorcion ggqq(mg o mol)/g

mx
—

— — —

Concentracién en el equilibrio C.,(mg o mol)/L

Nota: Adaptado de Bonilla et al. (2017)

Curvas S: La molécula del soluto es monofuncional, existe una atraccién
intermolecular moderada que permite un empaquetamiento vertical homogéneo en la capa
adsorbida y existe una fuerte competencia por los sitios del sustrato de parte de moléculas

del solvente o cualquier otro adsorbente.

Curvas L: Conocidas como curvas de Langmuir, cuanto mayor es la concentracion
del soluto, mayor es la capacidad de adsorcidén hasta saturar los sitios activos. Cumple con
lo siguiente: Es mas probable que las moléculas se adsorban de forma plana sobre la
superficie. Son sistemas con soluto y sustrato altamente polares. Esta isoterma indica que
la adsorcién ocurre debido a fuerzas relativamente débiles como las fuerzas de Van de

Waals.

Curvas H: Este tipo de isoterma indica quimisorcion y adsorcion por fuerzas
electrostaticas.
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Curvas C: Este tipo de Isoterma sigue la ley de Henry, donde la capacidad de
adsorcion es proporcional a la concentracién del soluto hasta la maxima adsorcién posible.
En este caso la afinidad del soluto por el sélido es mayor que por el solvente (Bonilla et al.,

2017).

Respecto a las sub-clases: 1, 2, 3y 4:

Sub-clase 1: Para la curva S implica un comportamiento vertical que puede indicar
gue el soluto se precipitd en la superficie del adsorbente. Para las curvas L, Hy C, sucede

cuando los sitios activos no estan totalmente llenos.

Sub-clase 2: En este caso no hay una interaccion intermolecular entre el soluto,
indica una saturacién de la monocapa. Para que ocurra adsorcion adicional se deberia
superar una barrera de energia. El soluto tiene mayor afinidad por el solvente que por las
moléculas del soluto ya adsorbidos; este caso puede ser representado por la curva de

equilibrio de Langmuir para la clase L y H.

Sub-clase 3: Esta curva expresa que el soluto adsorbido tiene una capacidad para
adsorber mas soluto tanto como la superficie del adsorbente. Esto se interpreta como
alguna interaccién intermolecular entre el soluto en el solvente y el soluto adherido al

adsorbente, permitiendo asi la formacién de multicapas.

Sub-clase 4: Esta curva se interpreta como la saturacion de una primera capa,
seguido de la formacion de una nueva capa lo cual se satura completamente. Esto puede
suceder debido a la reorientacibn de moléculas ya adsorbidas por interacciones
intermoleculares, formacién de nuevos sitios de adsorcidn o partes expuestas que permiten

la formacion de dos capas.

Sub-clase mx: Esto puede suceder cuando la interaccion soluto — soluto comienza

a aumentar mas rapidamente que la interaccion soluto adsorbente (Bonilla et al., 2017).
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2.2.2.4 Adsorcién en monocapa e isoterma de Langmuir

El adsorbente y el adsorbato se encuentran en equilibrio dinadmico, la cobertura de
superficie depende de la cantidad de adsorbato. La extension de la cobertura de la

superficie se expresa como la cobertura fraccionada "8" (Piccin et al., 2017).

__ nuamero de sitios de adsorcién ocupados (5)
numero de sitios de adsorcién disponibles

Asunciones (Piccin et al., 2017):
e La adsorcién no puede ocurrir mas alla de la cobertura monocapa.
e Cada sitio puede contener solo una molécula de adsorbato.
e Todos los sitios son energéticamente equivalentes y la superficie es uniforme.

e La capacidad de una molécula de adsorberse en un sitio determinado es

independiente de la ocupacion de los vecinos.
La ecuacion de Langmuir esta representada por:

_ 9mKkiCe
- 1+ky,Ce (6)

Qe
Donde:
q.: Capacidad de adsorcion en el equilibrio.
qm: Capacidad maxima de adsorcién, cuando todos los sitios de adsorcion estan ocupados.
C.: Concentracion en el equilibrio del adsorbato.

k;: Constante de Langmuir.

Linealizando la ecuacion (6) se obtiene:

=——+—XC, (7)
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2.2.25 Laisotermade Freundlich
Asume que la adsorcién ocurre en una superficie heterogénea y la cantidad
adsorbida aumenta indefinidamente con la concentracion (Piccin etal., 2017). La adsorcion

es menos fuerte cuando la solubilidad del soluto en el solvente es mayor.

La ecuacion de Freundlich también es util cuando se ignora la identidad del soluto,
debido a que la concentracién del soluto se puede medir mediante un colorimetro en el
caso de soluciones coloradas o un espectrofotémetro, siempre y cuando la escala de color
varie linealmente con las concentraciones del soluto que causa tal variacion de color

(Treybal, 1988).
Para la fase liquida la ecuacion viene dada por:

=k 1/nF
qe - Fce (8)

Donde:
kg: Constante de Freundlich
ng: Factor heterogéneo
q.: Capacidad de adsorcion en el equilibrio.
C.: Concentracion en el equilibrio del adsorbato.

Linealizando la ecuacion (8) se obtiene:
1
Logqe = Logks + - LogC, 9)

2.2.3 Equilibrios cinéticos

Se define como la tasa de eliminacién del adsorbato de la fase fluida hacia el
adsorbente o el tiempo en que demora la transferencia de masa de uno o mas
componentes del fluido hacia el sélido adsorbente. Es importante analizar la cinética de
adsorcion debido a que nos proporciona datos sobre su mecanismo, caracteristicas y
posibilidades de aplicacion. Los datos obtenidos por los estudios cinéticos permiten
conocer el tiempo con la cual el adsorbente trabaja de forma Optima posibilitando el disefio
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y operacién de un equipo de adsorcién (Dotto et al., 2017). Los modelos de reaccién mas

utilizados son: Modelo de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden.
2.2.3.1 Modelo de pseudo-primer orden

Esta basado en el supuesto en que la variacién de la absorcion del soluto con el
tiempo es directamente proporcional a la concentracion en el equilibrio con la concentracion
en un tiempo determinado (Ranjan & Prelot, 2020). Se aplica generalmente a la primera

etapa del proceso de adsorcién y viene representada como:

= ky(ge — q0) (10)

Donde:

qey q: (%) : son la capacidades de adsorcion en el equilibrio y en el tiempo t (min).

k,: Es la constante de velocidad de pseudoprimer orden del modelo cinético (min~1).

Resolviendo la ecuacién (10) usando como condiciones iniciales g; =0en t =0y q; = q;

en t =t, se tiene (Dotto et al., 2017):

Ln (ﬁ) = Kyt (11)
qr = Qe(l - exp(klt)) (12)

Linealizando la ecuacion (12) se obtiene:

Ln(qe — q¢) = —k;t+ Ln (qe) (13)

2.2.3.2 Modelo de pseudo-segundo orden

Esta basado en el supuesto que el paso limitante de la adsorcién es la quimisorcion.
La tasa de adsorcién depende de la capacidad de adsorcién y no de la concentracion inicial

del soluto en la fase fluida (Ranjan & Prelot, 2020).
d
¥ =ky(qe — q)°? (14)
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k,: Es la constante de velocidad de pseudosegundo orden del modelo cinético (g/mg min)'

Resolviendo la ecuacién (14) usando como condiciones iniciales g, =0en t =0y q; = q;

en t =t, se tiene (Dotto et al., 2017):

ol G A o (15)

2.2.3.3 Determinacion experimental de la cinética de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion consiste en poner en contacto un volumen de
solucion del adsorbato con una masa fija de adsorbente y se mide el cambio de
concentracion resultante con el tiempo. Las muestras se toman en intervalos definidos

(Worch, 2012).

2.2.4 Desorcion y Reactivacién

Una caracteristica muy importante en la elecciébn de un adsorbente para las
aplicaciones industriales es la capacidad de regenerarse (Pham & Lee, 2019). La
durabilidad de un adsorbente depende de su capacidad de adsorcién, cuando un
adsorbente llega a su capacidad maxima de adsorcion, se satura, es nhecesario
reemplazarla y esto genera impactos econémicos, asi como también ambientales. Durante
la regeneracion las sustancias adsorbidas se desorben de la superficie y se transfieren a
la fase adyacente. Todas las condiciones que conducen a una disminucion de la adsorcion

aumentan la capacidad de desorcion (Worch, 2012).

La seleccién del proceso de reactivacion depende de los siguientes factores:

e Caracteristicas de la solucién a tratar.

e Objetivos de tratamiento ademas de la regeneracion del adsorbente, como

recuperacion de sustancias valiosas.

e Naturaleza del adsorbente
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e Lacantidad y naturaleza de los adsorbatos adsorbidos.

¢ Eficiencia econdmica

Dependiendo de la fase donde el adsorbato es transferido se da la desorcion
gaseosa y la desorcién liquida que puede ser desorcidén por extraccién con solvente con

fluidos supercriticos 0 CO; supercritico.

2.2.4.1 Desorcioén en fase liguida

Esta desorcion puede ocurrir si el adsorbente se pone en contacto con una fase
liquida en la cual el adsorbato se adsorbe en menor medida que en la fase liquida original.
La fase liquida por transferir puede ser un solvente donde el adsorbato sea més soluble
gue en el agua, o también puede ser una solucién acuosa en la que propiedades como la

concentracién, temperatura, pH influyan en la desorcién (Worch, 2012).

2.2.5 Biosorciéon

Es un proceso fisico quimico que incluye los fendmenos de adsorcion y absorcion
de moléculas, intercambio io6nico, interacciones electrostaticas, complejacion. Es una
adsorcion pasiva de sustancias téxicas una biomasa no viva y no metabolizada (Derco &
Vrana, 2018a). En el caso del uso la biomasa muerta como bioadsorbente, cuyo proceso
se denomina bioadsorcion, el secuestro del adsorbato se realiza independientemente del
metabolismo, mediante mecanismos iénicos, quimicos o fisico. Al utilizar la biomasa viva
el proceso se vuelve mas complejo debido a la actividad metabdlica que se suma a los
mecanismos pasivos, llamado bioacumulacion donde el adsorbato o contaminantes se

adhieren a la célula (Torres, 2020).

Bioacumulaciéon: Es una variante de las técnicas de sorcion en las cuales el
adsorbente es de origen bioldgico. Es el proceso por el cual los metales toxicos o los
compuestos organicos se unen a las estructuras celulares internas. La bioacumulacién solo

se puede dar mediante el uso de células metabdlicamente activas (Chojnacka, 2009). El
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transporte de los contaminantes en este proceso se da mediante dos mecanismos,
inicialmente por métodos pasivos (adsorcion) y consecuentemente dependiendo del
metabolismo, el contaminante es trasladado a través de la membrana celular hasta el

interior de la célula (Torres, 2020).

Bioadsorcion: Es un proceso fisicoquimico metabélicamente pasivo implicado en la
unién de iones metalicos (adsorbato) a la superficie del bioadsorbente de origen bioldgico.
Este proceso incluye el uso de microorganismos, materiales derivados de las plantas,
desechos agricolas o industriales, biopolimeros, etc (Tejada et al., 2015). Es un proceso
reversible y rapido que involucra la uniéon de un ion metdlico presente en soluciones
acuosas a los grupos funcionales del bioadsorbente, mediante distintos tipos de
interacciones tales como intercambio i6nico, complejacion, coordinacion, interacciones

electrostaticas, quimisorcion, fisisorcion, microprecipitacion y reduccion (Khrishna et al.,

2018).

Tabla 1

Ventajas y desventajas de la bioadsorcion y la bioacumulacién

Bioadsorcién Bioacumulacion
Ventajas -Proceso irreversible, rapido y de una sola | -Proceso parcialmente reversible.

etapa, la biomasa se puede regenerar. -Es un proceso mas eficiente que la adsorcion
-No necesita nutrientes adicionales. porque los contaminantes pueden incorporarse
-No requiere mantenimiento y puede ser | al interior de la célula.
almacenada por grandes periodos de tiempo | -Existe la posibilidad de biotransformacién o
sin alteracion de sus propiedades como | biodegradacion, aumentando de esta forma la
bioadsorbente. capacidad de eliminar una mayor cantidad de
-No tiene peligro de toxicidad contaminantes.
-Baja cantidad de generacion de lodos.
-Alta eficiencia.
-Bajo costo operativo.

Desventajas | -Generalmente no es tan eficiente como la | -Ocurre la biodegradacion de la biomasa
biomasa viva. utilizada.
-Puede generar costos adicionales en el | -Es un proceso lento de dos etapas
proceso de regeneracion. -Necesita un sistema de cultivo, aporte de
-Rapida saturacion. nutrientes.

-El costo principalmente es mas elevado.

Fuente: Adaptado de (Khrishna et al., 2018; Torres, 2020)
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2.25.1 Mecanismos de bioadsorcion

Los mecanismos involucrados en la bioadsorcién son fisisorcion, quimisorcién,
microprecipitacion, intercambio i6nico y quelacion, estos mecanismos no estan
relacionados con el metabolismo (Derco & Vrana, 2018). En los mecanismos de interaccion
con metales, los grupos funcionales mejoran el proceso de bioadsorcidon; estos grupos
funcionales pueden ser: cetonas, aldehidos, amida, aminas aromaticas, imidazol, éteres,
sulfonato, carbonilo, sulfhidrico, grupo carboxilo, fosfodiéster, fendlico, imina y grupo
fosfatos que pueden atraer y secuestrar iones metdlicos (Kumar et al., 2016) y (Khrishna
et al., 2018). El mecanismo de bioadsorcion puede ser evidenciado por el estudio de
espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de
rayos X(XRD) y espectroscopia de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva

(EDXRF) (Kumar et al., 2016).

Complejacion: Es el mecanismo de formacion de complejos donde sucede la unién
de dos o mas especies. Se pueden formar complejos mononucleares o polinucleares. Los
complejos mononucleares solo poseen un centro metélico el cual esta unido de varios
aniones o ligando; mientras que, el complejo polinuclear posee mas de dos centros
metélicos que puede tener carga positiva, negativa o neutra dependiendo del nimero de
ligandos que posea. El ion metdlico interactia con los ligandos por medio de enlaces

covalentes (Naja & Volesky, 2011).

Coordinacién: Es el resultado de la unién que se da entre el &tomo central de un
complejo cuando esta unido a sus vecinos inmediatos por enlaces covalentes, donde este
acepta un par de electrones de cada atomo no metalico, &tomo coordinador. El enlace
formado se denomina enlace coordinado. Los compuestos que tienen tales estructuras se

denominan compuestos coordinados (Khrishna et al., 2018).
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Quelacién: Se denomina quelacién al proceso en el cual se forma un anillo de
guelato a partir de la unién de un agente quelante con el ion metalico en mas de dos sitios
disponibles. Un aumento en los sitios de union aumenta la estabilidad de la estructura

(Khrishna et al., 2018).

Intercambio ibnico: Es un proceso en el cuél sucede un intercambio de iones, donde
los iones del adsorbente son reemplazados por los iones de la solucion. Es uno de los

principales mecanismos en la bioadsorcién (Jia et al., 2021).

Precipitacién: Es un proceso de formacién de sélidos durante la adsorcidén de iones
metalicos, trabaja de forma cooperativa con la interaccion electrostatica, el intercambio

i6nico y la complejacion en la superficie del adsorbente (Dubey et al., 2021).

Los factores que caracterizan estos mecanismos (Khrishna et al., 2018).

e Las caracteristicas quimicas, estereoquimicas y de coordinacién de los iones
metalicos como el peso molecular, el radio i6nico y el estado de oxidacién de las

especies metalicas objetivo.

e Propiedades del bioadsorbente; estructura y naturaleza.

e Tipo de sitio de unidn (ligando biol6gico).

e Parametros del proceso como pH, temperatura, concentracién del sorbato y

bioadsorbente, tamafio de particula del adsorbato.

Disponibilidad de los sitios activos.

2.2.5.2 Factores que afectan la bioadsorcién

De acuerdo con (Torres, 2020):

e Temperatura: Para el proceso de bioadsorcion es importante investigar la
temperatura 6ptima del proceso que generalmente puede estar entre 20 y 35°C.

Las altas temperaturas pueden afectar al bioadsorbente.
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pH: El pH afecta la carga de los grupos funcionales presentes en el bioadsorbente;
por tanto, la cantidad de metales adsorbidos. Cuanta mas carga negativa tenga el
bioadsorbente, mayor sera la cantidad de metal adsorbido. A pH mas bajos, los
iones hidrégeno y los iones metalicos compiten por los sitios de unién y a pH méas
altos sucede la precipitacion de iones metélicos formando hidréxidos y reduciendo

asi la cantidad de metal adsorbido.

Naturaleza del bioadsorbente: Tipo y cantidad de grupos funcionales; asi como
también la porosidad del bioadsorbente (La microporosidad disminuye la capacidad

de bioadsorcion y la mesoporosidad la incrementa).

Relacion superficie/ volumen: Aumenta el contacto del sorbato con el solvente.

Concentracion de la biomasa.

Velocidad de agitacion.

Concentracién inicial de los iones metdlicos y presencia de otros contaminantes que

puedan hacer competencia.

Afinidad del metal por el bioadsorbente.
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2.2.6 Técnicas Instrumentales
2.2.6.1 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
instrumental utilizada en quimica ciencia de materiales que permite analizar vibraciones
moleculares de muestras sélidas, liquidas y gaseosas (Wade, 2011). Esta excitacion
vibracional es alcanzada al hacer pasar una fuente de radiacion de banda ancha en la
region del infrarrojo que va generalmente desde los 4000-200 cm™ (2.5 a 50 um) por una
muestra, esta radiacion interactlia con los enlaces de las moléculas de la muestra y algunas
longitudes de ondas son absorbidas por las vibraciones moleculares de estas (Lin-Vien et
al., 1991). El proceso de absorcion IR involucra la absorcidon de energia por parte de la
molécula, solo si la vibraciéon provoca un cambio neto en el momento dipolar durante la

vibracion para la molécula (Coates, 2000).

El espectro infrarrojo que representa la cantidad de luz absorbida respecto de una
longitud de onda especifica se obtiene trazando la intensidad (absorbancia o transmitancia)
en las ordenadas, respecto al nUmero de onda en las abscisas (Larkin, 2011). Este espectro
generado brinda informacion sobre los grupos funcionales presentes en la muestra, debido
a que cada grupo funcional tiene vibraciones caracteristicas vibracionales que se reflejan

en el espectro (Coates, 2000).
Reflectancia total atenuada (ATR)

Es una tecnologia de la espectroscopia infrarroja muy utilizada, ya que permite un
analisis limpio de las muestras liquidas y sélidas. En el ATR, la energia luminosa pasa a
través de un material éptico, un elemento éptico conocido como elemento de reflexion
interna (IRE), y se refleja cuando encuentra una interfaz con un material de bajo indice de
reflexion (Robinson et al., 2005). El sensor mencionado tiene las siguientes caracteristicas:
Es dpticamente transparente a determinada frecuencia de energia; con el objetivo de que

el material del sensor absorba la minima cantidad de radiacién. El material del que esta
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elaborado tiene un indice de reflexion superior al medio circundante para permitir la
reflexion interna En el IRE (Milosevic, 2004). La cantidad de luz reflejada depende del
angulo de incidencia en la interfaz. Cuando el angulo de interfaz es mas grande que el
angulo critico, que depende de la relacion entre los dos indices de refraccion, la reflexion
completa de la luz ocurre en la interfase que es la superficie entre el IRE y la muestra. La
reflectancia ocurrida provoca una onde evanescente que se extiende mas alla de los limites
del IRE y penetra la muestra a una profundidad entre 0.5 y 5 um. La radiacion adsorbida
por la muestra permitird que la onda evanescente se atenle, hasta que luego de varias
reflexiones en el IRE, el haz de luz abandona el cristal y se registra en el detector (Blum &

John, 2011).

2.2.6.2 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una herramienta que permite la
observacion y la caracterizacion de materiales en escala nanométrica a micrométrica

(Goldstein et al., 2003).

En el SEM, el area a examinar se irradia con un haz de electrones finamente
focalizado haciendo un barrido por toda la superficie de la muestra, luego de estas
interacciones se generan varios tipos de sefiales (electrones secundarios, electrones
retrodispersados, electrones de Auger, rayos X, catodoluminiscencia, etc.) las cuales son
colectadas por un detector especifico por cada tipo de ellas para obtener las imagenes y la
composicion quimica de la superficie. SEM proporciona informacion sobre la estructura,
composicion y defectos superficiales de los materiales analizados. Se utiliza para crear
imagenes de materiales como metales, aleaciones, ceramicas, polimeros, minerales
rocosos, superficies fracturadas, muestras bioldgicas, etc. Pueden medir muestras tanto

conductoras como no conductoras, muestras secas o humedas (Ul-Hamid, 2018).

La tecnologia SEM se utiliza incluso para realizar analisis quimicos cuantitativos en

muestras solidas a niveles micrométricos utilizando rayos X caracteristicos, este objetivo
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se logra mediante un instrumento para el analisis quimico localizado de muestras soélidas,
denominado: Microanalizador de sonda electrénica (EPMA). Cuando se mide en funcién
de la energia, se utiliza un espectrometro de dispersion de energia (EDS) y cuando se mide
en funcion de la longitud de onda, se utiliza un espectrometro de dispersion de longitud de

onda (WDS) (Gonzales & Noguez, 2006).

Figura 5

Microscopio electrénico ZEISS EVO MA10 / CEMAT-UNI
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2.2.6.3 Absorcién atbmica

La absorcion atomica (AAs) es una técnica en el cual los &tomos en estado gaseoso
y fundamental pasan al estado excitado superior absorbiendo radiacion electromagnética
en una cantidad proporcional a la cantidad de atomos en la muestra (Ebdon et al., 1998).
Los electrones en un a&tomo se encuentran en varios niveles de energia. Si al &tomo se le
aplica una energia equivalente a su propia longitud de onda Unica, la energia podra ser
absorbida por el atomo y un electrén externo sera promovido a una configuracibn menos
estable o al estado excitado, para regresar nuevamente al estado estable emitiendo una
radiacion equivalente a la cantidad de energia absorbida cuando este atomo alcanzé el

estado excitado (Beaty & Kerber, 1993).
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El proceso para conseguir que la muestra alcance las condiciones para absorber
energia en su estado gaseoso fundamental ocurre de la siguiente manera. Un nebulizador
neumatico aspira la muestra que se encuentra en forma de iones en solucion acuosa y la
convierte en aerosol dentro de la camara de mezcla, esta se junta con el gas de combustion
y con el gas oxidante para salir por el quemador, al entrar en contacto con una chispa se
encienda la llama donde ocurre la atomizacién. En la llama ocurre un proceso complejo de
procesos interconectados, primeramente, comienza con la desolvatacion del aerosol, en la
que el disolvente se evapora para obtener un aerosol molecular que es una mezcla de la
sal (s6lido) y el gas, esta mezcla se volatiliza para obtener las moléculas en estado
gaseoso. La disociacion de la mayor parte de estas moléculas produce un gas atémico.
Este atomo que se encuentra en su estado gaseoso fundamental dentro de la llama
absorbe energia de la fuente de radiacién de luz hasta llegar al estado excitado y el detector
contabiliza la energia restante luego de la absorcion. Debido a la alta energia que recibe
los atomos es posible que este se vuelva a ionizar para producir cationes y electrones,
alcancen el estado basal y se exciten nuevamente para absorber energia. También es
posible la formacién de otras moléculas y atomos debido a la presencia de los gases de
combustion que interaccionan con otras sustancias de la muestra, etc. (Skoog, 1992) y

(Analytik Jena , 2021).

Figura 6
Equipo de absorcion Atdmica: contrAA 800F / CIMATEC

contrAA
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Capitulo Ill: Desarrollo del trabajo de investigacion

3.1 Materiales, reactivos y equipos
Reactivos:
- Estandar de Cd 1000 mg/L para AAs (nitrato de cadmio en HNO3 0,5 mol/l),
Scharlab
- Acido nitrico concentrado 65% PA, Merck
- EDTA puro al 98% PA, Merck
- Hidréxido de sodio en perlas, Merck
- HCI 37% fumante PA, Merck
Materiales
- Tubo de plastico de 50 ml
- Tubos de plastico de base coénica de 15 ml
- Fiolade 10, 50, 100 a 500 ml
- Papel de filtro Whatman N°42
- Espéatula de metal
- Bagueta
- Embudo
- Luna de reloj
- Probeta de 50 ml
- Frascos herméticos de vidrio
- Frascos de plastico de 200 ml, 1 L
- Micropipeta de 100 — 1000 uL y de 10 a 100ul
- Jeringas de 10 ml
- Filtros de jeringa de 45 um
- Vasos de precipitado de 300 ml, 500 ml, 50 ml
- Parafilm
- Barra magnética
Equipos

Agitador orbital Wisd SHO-2D

Agitador magnético IKA RT-15

Estufa Ecocell 111L con ventilacién natural

Balanza analitica Boeco

Tamices con niumero de malla desde 70, 80 y 100 marca Endecotts
Molino de cuchillas para moler café

Centrifuga K-Model: Universal centrifuge PLC-012E

pH metro Si Analytics Lab 855, electrodo: BlueLine 24 pH IDS

Espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-ATR, Bruker, Alpha 11)

Microscopio electrénico ZEISS EVO MA10
Evaporador EMS 250 de marca Microscopy Electron Science
Espectrémetro de absorcién atbmica CONTRA 800 F Analytik Jena
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3.2 Recoleccion e identificacién de la B. nigra

3.2.1 Recoleccion de la especie vegetal

La especie vegetal B. nigra fue recolectada en el departamento de Ancash,
provincia de Yungay, distrito de Mancos en la localidad de Utupampa, el dia 22 de marzo

del 2022.

Figura 7

A la izquierda, B. nigra en su lugar de origen y a la derecha, recolectada.

3.2.2 Caracterizaciéon de la especie vegetal

La especie B. nigra fue identificada por la Blga. Rocio del Pilar Rojas Gonzales en
la Institucién Cientifica Herbario Selva Central Oxapampa, HOXA de la estacion biol6gica

Jardin botanico de Missouri, el dia 18 de abril del 2022.

Nombre cientifico: Brassica nigra (L.) W.D.J. Koch
Familia: BRASSICACEAE

Género: Brassica
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3.3 Tratamiento de la biomasa

1. Se lavo la especie vegetal B. nigra con agua de cafio hasta eliminar residuos de
tierra y dejar secar al aire libre por dos semanas aproximadamente hasta que las
hojas se desprendan del tallo como muestra la Figura 8a.

2. Se recolecto la planta seca sin hojas y se lavé al menos tres veces con agua
desionizada como se observa en la Figura 8b y se dejé secar al aire libre en una
superficie limpia por aproximadamente 2 dias, Figura 8c.

3. Se secot los tallos y ramas en la estufa a 90°C durante 24 horas, Figura 8d, para
luego molerlas utilizando un molinillo con aspas, Figura 8e.

4. Setamiz6 la biomasa obtenida utilizando mallas de nimero: ASTM N ° 70, 80 y 100
y luego se almacend en recipientes de vidrio herméticos rotulados en la parte
inferior. Estos productos obtenidos son el bioadsorbente a diferentes tamafios de

particula que se utilizé en todo el desarrollo de la parte experimental, Figura 8f.
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Figura 8

Tratamiento de la biomasa a) Planta B. nigra secando al aire libre, b) Tallos y raices
lavados con agua desionizada, ¢) Tallos y raices secando al aire libre, d) Tallos y raices
secando en la estufa a 90°C, e) Molienda y tamizado de la biomasa y f)
Almacenamiento del bioadsorbente a temperatura ambiente segin el tamafio de
particula.

3.4 Caracterizacion del bioadsorbente

3.4.1 Anadlisis de los grupos funcionales por latécnica FTIR-ATR.

Para determinar los posibles grupos funcionales que fueron responsables de la
captacién de iones Cd(ll) de las soluciones acuosas se utiliz la técnica de FTIR-ATR. Este
analisis instrumental se aplicé al bioadsorbente, secado y molido con un tamafio de
particula menor que 150 um, antes y después del proceso de adsorcidn. Para realizar este
analisis se volvio a secar el bioadsorbente que teniamos almacenado a 95°C por una hora
para asegurarnos que no haya un porcentaje de humedad alto que no permita una buena

lectura.
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3.4.2 Anadlisis de la superficie de las muestras de B. nigra por SEM y EDS.

Para realizar la caracterizacion de la superficie del bioadsorbente, antes y después
del proceso de adsorcion de Cd(ll) se hace uso del SEM y EDS. El material analizado es
el bioadsorbente con un tamafio menor que 150 um antes y después del proceso de

bioadsorcion.

Para realizar el andlisis de la composicion quimica del bioadsorbente en una
determinada superficie fue necesario realizar un recubrimiento por evaporacion con carbén;
debido a que la muestra, bioadsorbente de B. nigra, no es un material conductor. En este
proceso de recubrimiento por carbén; se calienta un hilo de carbén trenzado al hacer
circular una corriente sobre ella con el objetivo de evaporar el carb6n y como resultado se

recubra la muestra.

3.5 Procedimiento de adsorcidn experimental general

El proceso fue realizado de acuerdo con las siguientes etapas:

1. Las muestras se prepararon a partir de una solucion estandar de Cd(ll) a 1000 mg/L
en &cido nitrico, obteniéndose soluciones a concentraciones iniciales de Cd(ll)
especificas requeridas; revisar el Anexo 1, Tabla 20. Luego, para cada caso se
regul6 el pH a un grado de acidez especifico; revisar la consideracion “a” de esta
seccion.

2. Las muestras preparadas se colocaron en tubos de 50 ml y las soluciones de
referencia en tubos cénicos de 15 ml; revisar la consideracion “b” de esta seccion.

3. Alos tubos de 50 ml se agregaron cierta cantidad del bioadsorbente preparado con
cierto tamafio de particula.

4. Lostubos se agitaron a 200 rpm por un intervalo de tiempo dependiendo del tipo de
estudio realizado, ver Figura 9b.

5. Se centrifugé las muestras inmediatamente luego de la agitacion.
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6. Se separ6 alicuotas de aproximadamente 10 ml de la solucién sobrenadante, con
una jeringa adaptada a un filtro en caso se tuviese particulas suspendidas, en los
tubos conicos de 15 ml. Las soluciones obtenidas representan el remanente de

Cd(ll) luego del proceso de bioadsorcion.

Consideraciones para el procedimiento de adsorcion:

a) Para regular el pH de ser necesario (etapa 1), se utiliz6 acido nitrico al 1% e
Hidréxido de sodio 0.1 N, 1IN y 5N, ambos reactivos de grado q.p. este
procedimiento se realizd con un sistema que consistié en la colocacion del vaso de
precipitado que contenia la solucion sobre una plancha de agitacion. Dentro de la
solucién se colocé una barra magnética, ver Figura 9a.

b) Para todos los estudios se separd una solucion de referencia. Una vez preparada
la solucién a una concentracién y pH especifico, y antes de adicionar el adsorbente.
Esto debido a que, al regular la concentracién de pH, el aumento de unas gotas de
solucidn acida o basica era un factor que alteraba la concentracion inicial del analito
en la muestra. La medicion del contenido de Cd(ll) en esta solucién de referencia
nos daba el contenido real de Cd(ll) inicial antes del proceso de bioadsorcion.

c) Todos los experimentos se realizaron por duplicado.

Figura 9

Procedimiento de adsorcién. a) Sistema de regulacién de pH, b) Agitacion de las
muestras durante la bioadsorcion.
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3.6 Medicion de la concentracion de Cd(ll) en la solucion por AAs

En este trabajo se utilizé un equipo de absorcion atémica de alta resolucién con
fuente de radiacién continua, contrAA 800F de Analytik Jena, que esta configurado de la
siguiente manera: Una fuente de radiacién (lampara de arco corto de xendén), atomizador
(sistema mechero pulverizador, tecnologia de flama), monocromador (alta resolucién) y un
detector (dispositivo de carga acoplada, CCD). La longitud de onda aplicada a la medicion
fue de 228 nm. La llama utilizada fue una mezcla de aire y gas acetileno cuyo flujo usado
fue de 40 y 465 L/h respectivamente y la altura y longitud del quemador fue de 5 mm y 50

mm respectivamente.

Para medir la concentracion final de Cd(ll) en la solucién se diluy6 la muestra con
acido nitrico al 1% de tal forma que su concentracion esté dentro del rango 6ptimo, cuando
la curva de calibracion del Cd(ll) tenga un comportamiento lineal que es aproximadamente
entre 0.2 ppm a 1,8 ppm; y para esto se asumié que el porcentaje de remocion fue nulo,
ver Anexo 1, Tabla 22. Observacion: Para diluir las muestras en los limites requeridos no

se utilizé diluciones sucesivas; para ello, se contd con micropipetas, ver Figura 10a.

1. Se prepar6 una curva de calibracion de 0.2 ppm, 0.6 ppm, 1 ppm, 1.6ppm y 1.8
ppm, ver Anexo 1, Tabla 21.

2. Se genero el método de medicion en el software del equipo ContrAA 800 F, se tomé
como blanco la solucion de acido nitrico al 1% y se midié en forma manual, ver
Figura 10b.

3. Se realiz6 el analisis de datos obtenidos asegurandose de que los resultados se

encuentren dentro del rango de la curva de calibracién, ver Figura 10c.
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Figura 10

Procedimiento de medicién de contenido de Cd(ll). a) Dilucién de las muestras con Cd(ll)
remanente luego del proceso de bioadsorcion, para su medicion por AAs, b) Medicion del
blanco por la técnica de llama y c¢) Software del equipo donde se visualiza un gréfico de
barras (las barras verdes representan las sefiales de la curva de calibracion y las azules,
las muestras).

3.7 Estudio de los efectos de parametros en la bioadsorcion

Las metodologias utilizadas en este trabajo para evaluar los efectos de la variacién
de pH, tamafio del bioadsorbente, y dosis del bioadsorbente; corresponden a “procesos de
adsorcion por lotes” descrito en la seccion 2.2.1.1. y se basa también en los trabajos de
Cadenas (2018) y Deshmukh & Talokar (2011). Los pardmetros de operacién tales como:
la temperatura, el tiempo y velocidad de agitacion, dosis de adsorbente y concentracion
inicial del analito, fueron estudiados realizando pruebas experimentales previas que
tomaron como punto de referencia diferentes articulos para remocién de metales pesados
de soluciones acuosas como los trabajos de Cadenas (2018), (Yu et al., 2020) y (Lara et

al., 2013).
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Para estudiar el efecto de los parametros de bioadsorcion, en los tres casos, se
preparé soluciones acuosas de Cd(ll) a concentraciones de 5 ppm, 10 ppm y 20 ppm. En
la Tabla 2, 3 y 4 se observa resumidamente el disefio de experimentacién para cada
parametro. La operacion de agitacion del adsorbente con el adsorbato en solucién fue de
2 horas y a 200 rpm para los tres estudios. Finalizando el proceso de adsorciéon en cada
caso, se llevo a centrifugacion por un tiempo de 9 min y seguidamente se tomo una alicuota
de aproximadamente 10 ml con la ayuda de una jeringa y fue transferida en tubos de 15 ml

pasando por un filtro de jeringa de 45 um para su posterior analisis de contenido de Cd(ll).

Tabla 2

Disefio del estudio del efecto de la variacion del pH

Concentracion Cd(Il) (ppm) 5 10 20
pH 2.00 4.00 5.00 2.00 4.00 5.00 2.00 4.00 5.00
Tamafio de particula (um) x<150 x<150 x<150
Dosis adsorbente (mg) 50.00 50.00 50.00
Tabla 3

Disefio del estudio de efecto de la variacién de tamafio de particula

Concentraciéon
cd(ll) (ppm) > 10 20
p;ﬁ'lf’;ﬁ?: (ﬁﬁ]) 180<x<212 150<x<180 x<150 180<x<212 150<x<180 x<150 180<x<212 150<x<180
pH 5.00 5.00 5.00
Dosis

adsorbente (mg) 50.00 50.00 50.00

Tabla 4

Disefio del estudio de la variacion de la dosis del adsorbente

Concentracion Cd(ll) (ppm) 5 10 20
Dosis adsorbente (mg) 30.00 50.00 100.00 30.00 50.00 100.00 30.00 50.00 100.00
pH 5.00 5.00 5.00
Tamafio de particula (um) x<150 x<150 x<150
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3.6.1 Estudio del efecto de pH en la bioadsorcion.

Preparacion de las soluciones acuosas de Cd(ll) a concentraciones iniciales

aproximadas de 5 ppm a pH=2, pH=4 y pH=5.

Se prepard 250 ml de solucién acuosa de Cd(ll) a 5 ppm. Se transfirié esta solucién
a un vaso de precipitado de 300 mly se llevé a pH=2. Se tomé 60 ml de esta solucién (10
ml para la solucién de referencia y 50 ml para el proceso de bioadsorcion). La solucion
restante se llevo a pH=4 y se tomd 60 ml (10 ml para la solucioén de referencia y 50 ml para
el proceso de bioadsorcion). Finalmente, la solucién restante se llevé a pH =5y se tomd

10 ml para la solucién de referencia, 50 ml para el proceso de bioadsorcion.

Para la concentracion de 5 ppm, en total obtenemos 6 tubos, 3 tubos con las
soluciones de referencia y 3 tubos con las soluciones para el proceso de bioadsorcion, a
pH=2, pH= 4 y a pH=5. A cada uno de estos se le agreg6é 50 mg de bioadsorbente de un
tamafio de particula menor que 150 um y se llevaron a agitacion constante. Luego se

centrifugé, filtré para su posterior analisis de contenido de Cd(ll).

3.6.2 Estudio del efecto de tamafio de particula.

Preparacion de las soluciones acuosas de Cd(Il) a concentraciones iniciales
aproximadas de 5 ppm. Tamafios de particula: 180um <x<220 pm, 150 pm<x<180 pmy

X<150 pm.

Se preparo 250 ml de solucién acuosa de Cd(Il) a 5 ppm. Se transfirié esta soluciéon
a un vaso de precipitado de 300 mly se llevo a pH=5. Alcanzado este grado de acidez, se
dispuso de 3 tubos de plastico de 50 ml para el proceso de bioadsorcién y uno de 15 ml
para la solucion de referencia y se llen6 cada uno de dicha solucién. Seguidamente para
empezar el proceso de bioadsorcién, a cada tubo se le afiadié 50 mg de bioadsorbente; al
primero, 50 mg de bioadsorbente con un tamafio de particula: 180um <x<220 pum; al
segundo, con 50 mg de bioadsorbente con un tamafio de particula: 150 pm<x<180 um;y

finalmente al tercero, 50 mg de bioadsorbente con un tamafio de particula: x<150 um y se
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llevaron a agitacion constante. Luego se centrifugoé, filtr6 para su posterior andlisis de

contenido de Cd(ll).

3.6.3 Estudio del efecto de la dosis del adsorbente

Preparacion de las soluciones acuosas de Cd(ll) a concentraciones iniciales
aproximadas de 5 ppm. Las dosis de adsorbente a variar son: 30 mg, 50 mg y 100 mg en

50 ml de solucion acuosa.

Se prepar6 250 ml de solucion acuosa de Cd(Il) a 5 ppm. Se transfiri6 esta solucion
a un vaso de precipitado de 300 mly se llevo a pH=5. Alcanzado este grado de acidez, se
dispuso de 3 tubos de plastico de 50 ml para el proceso de bioadsorcién y uno de 15 ml
como solucién de referencia y se llendé cada uno de dicha solucién. Seguidamente para
empezar el proceso de bioadsorcion se afiadi6 el bioadsorbente con un tamafio de particula
x<150 um a cada tubo de la siguiente manera: De los 3 tubos, al primero se le afiade 30
mg, al segundo 50 mg; y al tercero, 100 mg de bioadsorbente y se llevaron agitacion

constante. Luego se centrifugé, filtré para su posterior analisis de contenido de Cd(ll).

3.7 Estudio de la cinética, equilibrio y desorcion

Las metodologias utilizadas para el estudio de la cinética, equilibrio y la desorcién
estan descritas en la seccion: 2.2.2.1, 2.2.3.3, y 2.2.4.1. La eleccién de los eluyentes fue
de acuerdo con la disponibilidad de reactivos y tomando en cuenta otros trabajos de
investigacion realizados por Cadenas (2018), Kordialik (2010) y Yin et al. (2001). El tiempo
de agitacién para alcanzar el equilibrio en adsorciéon fue determinado gracias a ensayos

experimentales previos, y la velocidad de agitacion 200 rpm.

3.7.1 Estudio delacinética de bioadsorcion

Se prepar6 1L de solucion acuosa de Cd(ll) a 5 ppm. Se verti6 en un vaso de
precipitado de 1Ly se llevo a pH=5. Alcanzado este grado de acidez, se dispuso de 20

tubos de plastico de 50 ml y se llené cada uno de dicha solucion.
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Para empezar el proceso de bioadsorcion, a cada tubo se le afiadi6 50 mg de
bioadsorbente con un tamafio de particula de x<150 um, excepto a un tubo que se utiliza

como solucién de referencia.

Todos los tubos se llevaron a agitacion constante a 200 rpm por los siguientes
intervalos de tempo: 10 s, 20s,305s,45s,60s,90s, 120 s, 180 s, 300 s, 420 s, 600 s,
900 s, 1380 s, 1800 s, 3600 s, 5400 s, 7200 s y 12000 s. Finalizado el proceso de
bioadsorcion en cada intervalo de tiempo correspondiente, se tomo de forma inmediata una
alicuota de 10 ml con la ayuda de una jeringa y fue transferida en tubos de 15 ml pasando

por un filtro de jeringa de 45 um para su posterior analisis de contenido de Cd(ll).

Se realiz6 el mismo proceso a una concentracion de 20 ppm.

3.7.2 Estudio del equilibrio

Para el estudio del equilibrio se preparé soluciones diluidas de Cd(ll) a las
concentraciones de 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 30 ppm, 50 ppm y 100 ppm; usando 50 mg

de bioadsorbente con un tamafio de particula de x<150 pm.

Para ello se prepar6 200 ml de solucion acuosa de Cd(ll) a 5 ppm. Se transfirié esta
solucion a un vaso de precipitado de 300 ml y se llevé a pH=5. Alcanzado este grado de
acidez, se dispuso de 3 tubos de plastico de 50 ml y se llen6 cada uno de dicha solucién.
Seguidamente, para empezar el proceso de bioadsorcion a cada tubo se le afiadio el
bioadsorbente con un tamafio de particula de x<150 pm, excepto al tubo que se utiliza

como solucién de referencia.

Todos los tubos se llevaron a agitacion constante a 200 rpm por 4 horas. Finalizada
el proceso de bioadsorcion, se tomé de forma inmediata una alicuota de 10 ml con la ayuda
de una jeringa y fue transferida en tubos de 15 ml pasando por un filtro de jeringa de 45

pMm para su posterior andlisis de contenido de Cd(ll).
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3.7.3 Desorcioén

Para el estudio de la desorcion se utilizé los siguientes eluyentes: HNOs, HCI, EDTA

y NaOH; todos a 0.1N.

Para ello, se preparé 250 ml de solucién acuosa de Cd(ll) a 15 ppm. Se transfirié
esta solucién a un vaso de precipitado de 300 ml y se llevé a pH=5. Alcanzado este grado
de acidez, se dispuso de 5 tubos de plastico de 50 mly se llen6 cada uno de dicha solucion.
Seguidamente para empezar el proceso de bioadsorcién a cada tubo se le afiadié 50 mg
del bioadsorbente con un tamafio de particula de x<150 um, excepto a un tubo que se

utiliza como solucién de referencia.

Todos los tubos se llevaron a agitacion constante a 200 rpm por 2 horas. Finalizada
el proceso de adsorcidn, se llevé a centrifugacion por un tiempo de 9 min, seguidamente
se tomo una alicuota de 10 ml de la solucién sobrenadante de cada tubo con la ayuda de
una jeringa y se vertieron en tubos de 15 ml pasando por un filtro de jeringa de 45 um para
su posterior andlisis del contenido de Cd(ll). Seguidamente se dispuso a filtrar el contenido
restante de cada tubo de 50 ml con la finalidad de recuperar el bioadsorbente (para la
filtracion se utilizé papel Whatman de 45 pum). El bioadsorbente obtenido de cada tubo se

llevé a secar a la estufa a una temperatura de 90°C por 3 horas.

Se dispuso de 4 tubos de 50 ml cada uno conteniendo los siguientes reactivos de
desorcion: HNOs, HCIl, EDTA y NaOH. Una vez seco el bioadsorbente se introdujo
correspondientemente en cada uno de los reactivos de desorcion. Se llevd a agitacion de
200 rpm por un intervalo de tiempo de dos horas. Se llevé a una centrifugaciéon por un
intervalo de tiempo de nueve minutos y finalmente se tomd una alicuota de 10 ml de la
solucidon con la ayuda de una jeringa y fue transferido en tubos de 15 ml pasando por un

filtro de jeringa de 45 pm para su posterior analisis del contenido de Cd(ll).
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Capitulo IV: Resultados y discusién de resultados

4.1 Resultados
4.1.1 Determinacién de la humedad del bioadsorbente preparado

Para la determinacién de la humedad se tomé una muestra de 1g del bioadsorbente
preparado de B. nigra y se llevo a la estufa a una temperatura de 105°C hasta que el peso
se hizo constante. El ensayo se realiz6 por duplicado, resultando que la muestra tenia un

porcentaje humedad de 8.703%.
4.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

Los espectros vibracionales en la region del infrarrojo fueron obtenidos a partir de
la muestra del bioadsorbente antes y después del proceso de adsorcion. La tabla 5
representa datos extraidos de la bibliografia de acuerdo con varios trabajos de
investigacion consultados referente a estudios de bioadsorcion con diferentes adsorbentes.
La intenciéon es relacionar las bandas del espectro del bioadsorbente B. Nigra con los

grupos funcionales correspondientes.

Tabla b

Datos extraidos para la identificacion de los grupos funcionales en la region IR

Grupo Funcional Region Intensidad Comentarios
cm?t IR
Compuestos del grupo hidroxilo, O-H 3300-2500 w-m Parte de &cidos carboxilicos -COOH
Alcano, C-H 2945-2880 m-s Vibracion de Tensién
Acido carboxilico, C=0 1740-1700 Vs Vibracion de Tensién
Amida secundaria, -CO-N- 1680-1630 s Vibracion de Tensién
Amina primaria saturada, N-H 1650-1580 m-s Amplio, Vibracién de tijeras.
P - . 1440-1395 w Deb. vib estiramiento C-O y deformacién O-H
Acidos carboxilicos, -COOH (dimero) 1320-1210 m-s C-O a veces un doblete
., 1130-1080 VS
Compuestos con S0, i6n sulfato SO42
1065-955 w
Eter ciclico 1270-1030 s Tension simétrica C-O-C
Anhidridos de &cido carboxilico, -CO-0- =~ 1310-1210 S Vibracién de Tension, C-O-C
co 1135-980 s Vibracién de Tensién, C-O-C

Nota: Donde: w: débil, m: medio, vs: muy fuerte, s: fuerte. De Socrates, 2001.
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Figura 11

Espectro vibracional en la regién del infrarrojo del bioadsorbente de B. nigra antes del
proceso de adsorcion
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Como muestra en la Figura 11, la amplia banda alrededor de 3283 cm, podria
indicar que se trata del grupo hidroxilo, O-H. La banda observada a 2914 cm™ es asignado
a la vibracion de tensién al grupo de alcanos, C-H. Por otro lado; la banda a 1736 cm™,
puede ser asignada a las vibraciones de tension del acido carboxilico C=0; la banda a
1676 cm, podria corresponder al grupo amida secundaria -CO-N-; la banda en 1597 cm-
1, podria corresponder al grupo de la amina primaria N-H; la banda a 1420 cm™ puede ser
asignada a la combinaciéon de la vibracion de tensién de C-O y deformacién de O-H. La
banda a 1239 cm™ presente puede asignarse a la vibracion de los acidos carboxilicos, -
COOH, o también puede corresponder al pico de éter ciclico. Finalmente, la intensa banda
a 1033 cm™ puede ser asignada al grupo anhidrido de acidos carboxilicos o al de un éter

ciclico.
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Figura 12

Espectro vibracional en la region del infrarrojo del bioadsorbente de B. nigra después del
proceso de adsorcion
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Como muestra en la Figura 12, la amplia banda alrededor de 3309 cm™, podria
indicar la existencia de grupos hidroxilos, O-H. La banda observada a 2900 cm, podria
ser asignada a la vibracion de tension del grupo de alcanos, C-H. Por otro lado; la banda
observada a 1735 cm™ y a 1701 cm podrian corresponder a las vibraciones de tension
asignada al &cido carboxilico C=0; la banda a 1637 cm™, podria asignarse al grupo amida
secundaria -CO-N-; la banda en 1596 cm, podria corresponder al grupo de la amina
primaria N-H; la banda a 1420 cm’?, puede ser asignada a la combinacién de la vibracion
de tension de C-O y deformacién de O-H. La banda a 1244 cm™, podria ser debido a la
vibracion de tension de los &cidos carboxilicos, -COOH y también puede corresponder a la

banda del éter ciclico. Finalmente, la intensa banda a 1033 cm™ puede ser asignado a las

vibraciones de tension de los grupos anhidrido de acidos carboxilicos o del éter ciclico.
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4.1.3 Microscopio electrénico de barrido y microanalisis quimico

Las imagenes por SEM del bioadsorbente antes y después del proceso de
adsorcion del Cd(ll) con un aumento de 500 X y 2500 X son representadas en la Figura 13.
Las imagenes por EDX del bioadsorbente después del proceso de adsorcién del Cd(ll) con

un aumento de 500 X son representadas en la Figura 14.

Figura 13

Imagenes obtenidas por SEM. a) Imagen de la B. nigra con magnificaciéon de 500 antes de
la adsorcion, b) Imagen de la muestra de B. nigra aumentada a 2500 X antes de la
adsorcion, c¢) Imagen de la muestra de B. nigra aumentada 500 X después de la adsorcion
y d) Imagen de la muestra de B. nigra aumentada a 2500 X después de la adsorcion.
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Figura 14

Imagenes por EDX. a) Imagen del area de la seccion barrida para el analisis quimico de
superficie por EDX, b) Imagen de la identificacién de los &tomos presentes en el &rea de la
seccion barrida. ¢) Grafico del porcentaje en peso de los &tomos cuantificados en el area
de la seccion barrida y d) Gréfico del porcentaje de atomos en el &rea barrida
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4.1.4 Efectos dela acidez en la adsorcion

Los resultados obtenidos en el experimento indican que la adsorcion de Cd(ll) en la
superficie de la B. nigra aumenta con un incremento del pH hasta un pH limite 6ptimo,

como muestra la tabla 6.

Tabla 6

Resultados de los ensayos del efecto del pH en la remocion de Cd(ll). Muestra la
concentracion real inicial del analito y la final luego de la adsorcién

Concentracion Cd (Il) (ppm) 5 10 20

pH 2.00 4.00 5.00 2.00 4.00 5.00 2.00 4.00 5.00

g (mg/g) 0.23 3.43 3.71 0.42 5.66 6.25 0.56 9.56 10.07
% Remocion 4.92 75.51 79.81 4.64 64.08 68.70 2.98 51.91 55.33
Co (mg /L) 4.65 4.54 4.65 9.07 8.84 9.10 18.78 18.42 18.19
Ct (mg /L) 4.43 1.11 0.94 8.64 3.17 2.85 18.22 8.86 8.13

Ax (um) x<150 x<150 x<150 x<150 x<150 x<150 x<150 @ x<150 x<150
V(L) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Dosis adsorbente (mg) 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00

Nota: pH: grado de acidez de la solucion, g (mg/g): capacidad de adsorcién, Co (mg /L): concentracién inicial
del Cd(ll), Cr (mg /L): concentracion final del Cd(ll), Ax (um): tamafio de particula del adsorbente y V (L):
Volumen de la solucion.

En una solucion Cd(ll) con concentracion teérica de 5 ppm, la capacidad de
adsorcion del bioadsorbente a pH=2 es menor que a pH=5. Fue observado que la eficiencia
del bioadsorbente fue de 0.23 mg/g (4.92%) y 3,7 mg/g (79.81 %) respectivamente, segun

se muestra en la Tabla 6.

Se observa ademas que con un incremento de la concentracion inicial del Cd(ll), la
capacidad de adsorcién incrementa, como indica la Figura 15. Para una concentracion
tedrica de 20 ppm a pH=5 se obtiene una capacidad de adsorcién de 10.07 mg/g y para
una concentracion teérica de 5 ppm a pH=5 se obtiene una capacidad de adsorcién de
3.71 mg/g como indica la Tabla 6; sin embargo, el porcentaje de remocién de Cd(ll)
disminuye con un incremento en la concentracion del Cd(ll) como se aprecia en la figura

16, a 5 ppm y pH=5 la capacidad de remocion de 3.71.
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Figura 15

Capacidad de adsorcién (mg/g) vs pH

12 T

10 -

q(mg/g)
D
~
\
\
\
<

pH
Figura 16

Porcentaje de remocién vs el pH

100 T T T T T

25 3 35 4 4.5 5 5.5

60 Y /

%
50 s /

%Remocion
N
N
\

40 R and

30 P

1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
pH



4.1.5 Efectos del tamafio de la particula en la adsorcion

Los resultados obtenidos en el experimento indican que la adsorcion de Cd(ll) en la

superficie de la B. nigra aumenta mientras mas pequefio es el adsorbente, como muestra

la tabla 7.

Tabla 7

Resultados de los ensayos del efecto del pH en la remocion de Cd(Il). Muestra la

concentracion real inicial del analito y la final luego de la adsorcién

Concentracion Cd(ll) (ppm)

Ax (um)

q (mg/g)
%Remocion
Co (mg/L)
Ct(mg/L)
pH
V(L)

Dosis adsorbente (mg)

180<x<212 150<x<180

3.43
70.42
4.65
4.43
5.00
0.05

50.00

5

3.62 4.31 4.23
74.35 88.21 44.65
4.54 4.65 9.48
111 0.94 5.24
5.00 5.00 5.00
0.05 0.05 0.05

50.00 50.00 50.00

10

x<150 180<x<212 150<x<180

5.09

53.69

9.48
4.39
5.00
0.05

50.00

9.48
2.83
5.00
0.05

50.00

6.38
33.13
19.26
12.88
5.00
0.05

50.00

20

x<150 180<x<212 150<x<180
6.64
70.11

8.01
40.55
19.76
11.75

5.00

0.05

50.00

Nota: g (mg/g): capacidad de adsorcion, Co (mg /L): concentracion inicial del Cd(ll), Ct (mg /L): concentracion

final del Cd(ll), Ax (um): tamafio de particula del adsorbente y V (L): Volumen de la solucion.

En una solucion Cd(ll) con concentracion teérica de 5 ppm, la capacidad de

adsorcion cuando el tamafio de particula del bioadsorbente es 180<x<212, es menor que

a x<150. Fue observado que la eficiencia del bioadsorbente fue de 3.43 mg/g (70.42%) y

4.31 mg/g (88.21 %) respectivamente, segun se muestra en la Tabla 7.

Se observa ademéas que con un incremento de la concentracion del Cd(ll), la

capacidad de adsorcién incrementa como se aprecia en la figura 17.

Para una

concentracioén tedrica de 20 ppm a un tamafio del adsorbente menor que 150 um se obtiene

una capacidad de adsorcién de 10.74 mg/g; sin embargo, con un incremento de la

concentracién de Cd(ll) el porcentaje de remocion de Cd(ll) disminuye, como se puede

observar en la figura 18, a 5 ppm y tamafio del adsorbente menor que 150 um la capacidad

de remocion de 4.31.
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Figura 17

Capacidad de adsorciéon (mg/g) vs tamafio de particula (um)
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4.1.6 Efectos deladosis del adsorbente

Los resultados obtenidos en el experimento indican que la adsorcion del Cd(ll) en
la superficie de la B. nigra aumenta con un aumento de la dosis del adsorbente, como

muestra la tabla 8.

Tabla 8

Resultados de los ensayos del efecto de la dosis del adsorbente en la remocion de Cd(ll).
Muestra la concentracion real inicial del analito y la final luego de la adsorcion

Concentracion Cd(ll) (ppm) 5 10 20

Dosis adsorbente (mg) 30.00 50.00 100.00 30.00 50.00 100.00 30.00 50.00 100.00

q (mg/g) 6.72 4.32 2.26 8.90 7.07 3.87 9.94 8.97 6.50
%Remocién 7719 82.66 86.52 55.48 70.88 77.59 27.73 41.67 60.42

Co (mg/L) 5.22 5.22 5.22 9.63 9.98 9.98 21.51 21.51 21.51

Ct (mg/L) 119 091 0.70 429 291 224 1555 1255 8.52

pH 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00

Ax (um) x<150 x<150 x<150 x<150 x<150 x<150 x<150 @ x<150 x<150

V (L) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Nota: pH: grado de acidez de la solucion, g (mg/g): capacidad de adsorcion, Co (mg /L): concentracion inicial
del Cd(ll), Cr (mg /L): concentracion final del Cd(ll), Ax (um): tamafio de particula del adsorbente y V (L):
Volumen de la solucion.

En una solucion Cd(ll) con concentracion teérica de 5 ppm, la capacidad de
adsorcion cuando la dosis del adsorbente es 30 mg, es mayor que a 100 mg; mientras que
el porcentaje de remocion es menor. Fue observado que la eficiencia del bioadsorbente fue
de 6.72 mg/g (77.19%) y 2.26 mg/g (86.52 %) respectivamente, segln se muestra en la

Tabla 8.

Se observa en las gréficas 19 y 20 que si disminuimos la concentracion inicial de
contenido de Cd(ll) se obtiene una mayor eficiencia en la remocién y una disminucién en
la capacidad de adsorcion. A una concentracién inicial te6rica de 5ppm y una dosis de
adsorbente de 100mg en 50 ml, obtenemos una eficiencia de remocion de 86.52% y una

capacidad de remocion de 2.26 mg/g.
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Figura 19

Capacidad de adsorcién (mg/g) vs dosis del adsorbente (mg)
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Figura 20
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4.1.7 Cinéticade labioadsorcion

Se evalud los efectos del tiempo de contacto en funcién de la capacidad de

adsorcion y el porcentaje de remocién como muestra la Tabla 9.

Tabla 9

Resultados obtenidos de la cinética de adsorcion

t(s)

3.00
10.00
20.00
30.00
45.00
60.00
90.00

120.00
180.00
300.00
420.00
600.00
900.00
1800.00
3600.00
5400.00

7200.00
12000.00

Nota: g (mg/g): capacidad de adsorcion y Ct (mg /L o ppm): concentracion final de Cd(ll).

Ct (ppm)
5ppm 20ppm
2.83 16.97
2.62 17.80
2.28 16.77
2.28 17.49
2.22 17.22
2.15 16.28
1.94 15.51
1.79 15.07
1.74 14.80
1.47 14.51
1.48 14.11
141 14.01
1.36 14.17
1.25 13.49
1.19 14.07
1.08 14.23
1.18 13.95
1.18 13.77

S5ppm
2.35
2.56
2.90
2.90
2.96
3.03
3.24
3.39
3.44
3.71
3.70
3.77
3.82
3.93
3.99
4.10

4.00
4.00

a(mg/g)
20ppm
4.95
412
5.15
4.43
4.70
5.64
6.41
6.85
7.12
7.41
7.81
7.91
7.75
8.43
7.85
7.69

7.97
8.15

%Remocion

S5ppm
45.41%
49.51%
55.90%
56.01%
57.08%
58.50%
62.54%
65.47%
66.33%
71.66%
71.42%
72.80%
73.77%
75.89%
77.02%
79.18%
77.23%

77.19%

20ppm
22.60%
18.79%
23.48%
20.23%
21.45%
25.72%
29.22%
31.25%
32.50%
33.79%
35.65%
36.08%
35.37%
38.44%
35.79%
35.08%
36.37%

37.20%

Para representar graficamente la capacidad de adsorcion y el % remocion de Cd(ll)

vs el tiempo se prescindid de los tres Ultimos puntos que muestra la Tabla 9 debido a que

la grafica se mantiene constante ya que alcanza el equilibrio en los primeros 90 min

aproximadamente en ambos casos.
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Figura 21

Porcentaje de remocién de Cd(ll) vs tiempo (s) para una concentracion tedrica inicial de
Cd(ll) de 5 ppm y 20 ppm en un intervalo de tiempo de 90 min.
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El tiempo en el cual se alcanza el equilibrio para una concentracion inicial teérica
del adsorbato a 5 ppm se da a los 90 min aproximadamente y a 20 ppm se da a los 120

min aproximadamente como se puede observar en la grafica 21 y 22.

4.1.7.1 Modelo de pseudo-primer orden

Para determinar si los datos cinéticos obtenidos del proceso de adsorcién tienen un
comportamiento de pseudo-primer orden, se realiza un ajuste de estos tomando como
referencia la ecuacion linealizada para este modelo, ecuacién (13), se obtuvo la Tabla 10
y Tabla 11 para 5 y 20 ppm respectivamente y se determina k; para ambas

concentraciones.

A partir de los datos obtenidos para una concentracion de 5 ppm, asumimos el
ge=4.1 mg/g, para ello retiramos el punto 4.1 a 5400 s y para una concentracion de 20 ppm,
tomamos el gqe=8.43y retiramos 8.43 a 1800 s. Retiramos tales puntos debido a que el

logaritmo en esos puntos no existe.

Nota:
- ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio
- g:: Capacidad de adsorcién en un tiempo t.
Para 5 ppm:
Tabla 10

Tabulacion de los resultados en funcion de la linealizacion del modelo de pseudo- primer
orden cuando la concentracién teérica inicial de Cd(ll) es 5 ppm

' Ln(ge-q)
3.00 0.56
10.00 0.43
20.00 0.19
30.00 0.18
45.00 0.13
60.00 0.07
90.00 -0.15
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120.00 -0.34

180.00 -0.41
300.00 -0.94
420.00 -0.91
600.00 -1.11
900.00 -1.27
1800.00 -1.77
3600.00 -2.19
7200.00 -2.29
12000.00 -2.27

Figura 23

Ln(ge-q:) vs tiempo (s) cuando la concentracion tedrica inicial de Cd(ll) es 5ppm
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Tabla 11

Tabulacion de los resultados en funcion de la linealizaciéon del modelo de pseudo- primer
orden cuando la concentracién tedrica inicial de Cd(ll) es 20 ppm

20ppm
LNn(0e-t)
3 1.24
10 1.46
20 1.19
30 1.38
45 1.31
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60 1.03

90 0.70
120 0.45
180 0.26
300 0.02
420 -0.49
900 -0.40

3600 -0.54
5400 -0.31
7200 -0.79
12000 -1.30

Figura 24

Ln(ge-g:) vs tiempo (s) cuando la concentracion teérica inicial de Cd(lIl) es 20 ppm
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En la figura 23 y 24 se puede notar que el modelo de pseudo-primer orden no se

ajusta a los datos obtenidos en la cinética de la adsorcion de Cd(ll) en la biomasa B. nigra.

4.1.7.2 Modelo de pseudo-segundo orden:

Para determinar si los datos cinéticos obtenidos del proceso de adsorcién tienen un
comportamiento de pseudo-segundo orden, se realiza un ajuste de estos tomando como
referencia la ecuacion linealizada para este modelo, ecuacion (15), se obtuvo la Tabla 12
y la Tabla 13 para 5 y 20 ppm respectivamente y se determina k, para ambas

concentraciones.

61



Tabla 12

Tabulacion de los resultados en funcién de la linealizacién del modelo de pseudo-
segundo orden cuando la concentracion tedrica inicial de Cd(ll) es 5 ppm

Figura 25

S5ppm
t(s)
a(mg/g) t/qe

3.00 2.35 1.28
10.00 2.56 3.90
20.00 2.90 6.91
30.00 2.90 10.34
45.00 2.96 15.22
60.00 3.03 19.80
90.00 3.24 27.78
120.00 3.39 35.38
180.00 3.44 52.39
300.00 3.71 80.82
420.00 3.70 113.53
600.00 3.77 159.11
900.00 3.82 235.51
1800.00 3.93 457.90
3600.00 3.99 902.37
5400.00 4.10 1316.59
7200.00 4.00 1799.78
12000.00 4.00 3001.13

1/ge vs tiempo (s) cuando la concentracion tedrica inicial de Cd(ll) es 5 ppm
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Tabla 13

Tabulacion de los resultados en funcién de la linealizacién del modelo de pseudo- segundo
orden cuando la concentracion tedrica inicial de Cd(Il) es 20 ppm

Figura 26

t(s)

3
10
20
30
45
60
90
120
180
300

420

600

900
1800
3600
5400
7200
12000

20 ppm
a(mg/g)
4.95
4.12
5.15
4.43
4.70
5.64
6.41
6.85
7.12
7.41
7.81
7.91
7.75
8.43
7.85
7.69
7.97
8.15

t/q
0.61
2.43
3.89
6.77
9.57
10.64
14.05
17.52
25.27
40.51
53.75
75.87
116.07
213.62
458.83
702.21
903.16
1471.67

1/ge vs tiempo (s) cuando la concentracion teorica inicial de Cd(ll) es 20 ppm
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En la figura 25 y 26 se puede notar que el modelo de pseudo-segundo orden se
ajusta bastante bien a los datos obtenidos en la cinética de la adsorcion de Cd(ll) en la

biomasa B. nigra.

Tabla 14

Parametros hallados para los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden
cuando la concentracion teodrica inicial es de 5 ppmy 20 ppm

5 ppm 20 ppm
ge(mg/g) k1 R? ge(mg/g) k1 R2

Pseudo-primer orden
0.7953  0.0002 0.5070 2.2277 0.0002 0.5270

de(Myg/g) k2 Rz ge(mg/g) k2 R?

Pseudo-segundo orden
4.0160 | 0.0136 0.9999 8.0645 0.0042 0.9994

De acuerdo con la evaluacién de los datos experimentales expresados en la tabla
14, la cinética del proceso de adsorcion se ajusta mas a un modelo de pseudo-segundo
orden donde se obtiene para 5 ppm una regresion lineal con un R?=0.9999 y para 20 ppm

un R?=0.9994.
4.1.8 Isotermas de equilibrio

Para la construccion de las isotermas de adsorcion; Figura 27, se necesita datos de
adsorcion en el equilibrio en la fase liquida en distintas concentraciones con su respectiva
capacidad de adsorcion a una temperatura determinada. Para este experimento, tales
concentraciones tedricas en equilibrio fueron: 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 30 ppm, 50 ppm vy

100 ppm; como muestra la Tabla 15.

Tabla 15:
Resultados obtenidos del estudio de equilibrio de adsorcion

Conc.Tedrica (mg/l) = Conc. Inicial (mg/l) Conc. Equilibrio Ce (mg/l) Q(mg/g)

5 5.29 1.01 4.28
10 10.05 3.62 6.43
15 15.16 7.12 8.04
30 28.97 20.31 8.66
50 59.2 45.63 13.57
100 113.4 98.61 14.79

64



Figura 27
a(mg/g) vs Ce (mg/l)

16 T
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4.1.8.1 Modelo de monocapa-lsoterma de Langmuir
Para determinar si la isoterma de equilibrio de adsorcion obtenida se ajusta al
modelo Isoterma de Langmuir, se realiz6 un ajuste de estos datos mostrados en la Tabla

16 tomando como referencia la ecuacion linealizada para este modelo, ecuacion (7), luego

se determind las constantes gm vy k.
Tabla 16

Datos tabulados a partir de los resultados del estudio de equilibrio de adsorcién para
expresar el modelo de Langmuir

Conc. Tedrica (mg/l) = Conc. Inicial (mg/l) Ce (mg/l) q(mg/g) Celge

5 5.29 1.01 4.28 0.24
10 10.05 3.62 6.43 0.56
15 15.16 7.12 8.04 0.89
30 28.97 20.31 8.66 2.35
50 59.2 45.63 13.57 3.36
100 113.4 98.61 14.79 6.67
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Figura 28

Ce(mg/l)/gq(mg/g) vs Ce(mg/l)

7

Ce(mg/l) / a(mg/g)

Linear: y=0.06392*x + 0.4651
R? = 0.9849

% Datos |F
linear

41.8.2 Isotermade

Ce(mg/l)

Freundlich

100

Para determinar si la isoterma de equilibrio de adsorciéon obtenida se ajusta al

modelo Isoterma de Freundlich, se realiz6 un ajuste de estos datos mostrados en la Tabla

17 tomando como referencia la ecuacion linealizada para este modelo, ecuacion (9), luego

se determina las constantes nery kr.

Tabla 17

Datos tabulados a partir de los resultados del estudio de equilibrio de adsorcién para

expresar el modelo de

Concentraciéon Teérica Concentracion Inicial

5 mgl/l
10 mgl/l
15 mgl/l
30 mg/l
50 mg/l
100 mg/I

Freundlich

5.29
10.05
15.16
28.97

59.2
113.4

Ce

1.01
3.62

7.12
20.31
45.63
98.61

q(mg/g) Log (Ce)
4.28 0.004
6.43 0.559
8.04 0.852
8.66 1.308
13.57 1.659
14.79 1.994

Log(ge)

0.631
0.808
0.905
0.938
1.133
1.170
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Figura 29
Log(de(mg/g)) vs Ce(mg/l)
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En la figura 28 y 29 se puede notar que el modelo de Langmuir se ajusta mejor a
los datos de equilibrio obtenidos.

Tabla 18

Pardmetros hallados del ajuste del modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir y
Freundlich

Langmuir = gm(mg/g) kiL(L/mg) R2

15.6495 0.1374 0.9849
Freundlich NF ki((mg/g).(L/mg)in R?

3.7065 4.4076 0.9671

De acuerdo con la evaluacion de los datos experimentales expresados en la Tabla
18, la isoterma de adsorcion se ajusta mas a un modelo de Langmuir donde se obtiene un

R?=0.9849.
419 Desorcion

Entre los cuatro reactivos probados, el HNO; fue el de mayor eficiencia, con el
mayor porcentaje de remocién de Cd(lIl) de alrededor del 65%. Este porcentaje de remocion

no es muy diferente al que se consigue con los demas reactivos, excepto, el hidréxido de
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sodio, con el cual se alcanzo una desorcion desestimable como muestra la Tabla 19 y la

Figura 30.

Tabla 19

Tabla de resultados del ensayo de desorcion utilizando como sustancias eluyentes: HNOs,
HCI, EDTA y NaOH

Conc. Conc. Cd MasaCd (Il) Conc.Cd(Il)en MasaCd(ll)enla MasaCd (Il) en

Eluvente inicial (1) final de en el la solucién luego solucion con el el adsorbato Remocion
y Cd (Il adsorcién adsorbato de la desorcion liquido luego de la %
(ppm) (ppm) (mg) (ppm) extractante (mg) desorcion (mg)
HNOs 0.1IN 15.65 5.26 0.52 6.80 0.34 0.18 65 %
HCl 0.1N 15.65 5.42 0.51 6.53 0.33 0.19 64 %
EDTA 0.1N 15.65 5.31 0.52 6.51 0.33 0.19 63%
NaOH 0.1N 15.65 5.17 0.52 0.00 0.00 0.52 -
Figura 30

Gréafico de barras que representa el porcentaje de desorcién que se alcanza con los
eluyentes: HNOs, HCI, EDTA y NaOH
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4.2 Discusioén de resultados

4.2.1 Infrarrojo por transformadas de Fourier

El analisis FTIR que se realiz6 al bioadsorbente preparado de B. nigra nos indica la
posible presencia de los grupos carboxilo en la muestra; ademas de eso, se pudo
evidenciar que existe una variacién en la sefial que corresponde a las vibraciones de
tension de este grupo carboxilo C=0 a 1736 cm™; después de la adsorcion del Cd(Il) se
verifica una disminucién de la intensidad de esta banda. También destaca la variacion en
la banda de -OH hacia la izquierda; por ello, se puede inferir que los iones de Cd(lIl) podrian
haber interaccionado con los grupos carboxilo C=0 y -OH que corresponden al acido

carboxilo como se observa en la Figura 31.

De acuerdo con Cadenas (2018), quien utilizé la B. nigra para adsorber Pb(ll), el
grupo carboxilo puede ser un contribuyente responsable de la remocion de Pb(ll) de
soluciones acuosas. En la bioadsorcién del zZn(ll), Cr(lll) y Fe(lll) usando la cédscara de
nuez se infiere que los grupos que interaccionan con el bioadsorbente son el -OH y C=0
de acido carboxilico (Vaguetti et al., 2009). En la remocion de Cd(ll) de soluciones acuosas
usando biomasa de residuos agricolas, el autor indica que los grupos -OH y C=0 son las
responsables de formar interacciones con el Cd(ll) (Garg et al., 2007) y en otro ejemplo en
el cual se utiliza cascara de maracuya amarilla como bioadsorbente, se sugiere que el
grupo C=0 es el responsable de la remocién de Cr(lll) y Pb (Il) de soluciones acuosas

(Rosangela, 2007).
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Figura 31

Comparacion de los espectros vibracionales en la region del infrarrojo de la B. nigra antes
de la bioadsorcion de Cd(ll) y luego de la bioadsorcion, B. nigra T.
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4.2.2 Microscopia electronica de barrido y microanalisis quimico

La morfologia superficial del bioadsorbente antes del proceso de adsorcion
obtenidas por (SEM), muestra unas alargadas cavidades fibrosas de forma frontal y por la
lateral se observa una superficie con poros profundos menores que 10 um. Dentro de toda
el area de esas varillas alargadas ya mencionadas, se observan unos poros poco
profundos distribuidos ordenadamente con un diametro al parecer menor que 5 pum,
indicando que la B. nigra presenta cavidades de unién disponibles para los iones Cd(ll);

por tanto, el material tiene buenas caracteristicas para ser empleado como bioadsorbente.

Luego de la adsorcion se aprecia una pequefia diferencia en la morfologia de la
superficie, al parecer estd mas ordenada. Esto se puede suceder debido a que se pueda
tratar de otra &rea analizada o debido a la interaccion del ion Cd(ll) con la superficie del

bioadsorbente.

El andlisis por EDX dio como resultado la composiciéon quimica de la superficie del
bioadsorbente después del proceso de adsorcion. La composicion en peso de Cd(Il) en

una determinada area respecto a otros atomos es de 0.8% y la composicion atomica del
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cadmio es de 0.1%; estos valores no representan un valor real de la composicion del
cadmio, ya que se realizé un recubrimiento a la muestra con carbén lo cual hizo que

relativamente la composicion del cadmio disminuya.

4.2.3 Efecto delaacidez en la bioadsorcion

El potencial de hidrégeno (pH) juega un rol determinante en la adsorcién de Cd(ll).
En este estudio se trabajé con pH de 2, 4 y 5 resultando que, a medida que el pH era méas
alto, la capacidad de adsorcién era mayor. El pH al cual se realiza los estudios de remocion
de Cd(Il) ha sido limitado a un grado de acidez menor que 6 en este estudio, debido a que
existen estudios previos que sefialan que trabajar con este grado de acides evita la
precipitacién del Cd(ll), dicho en otras palabras, disminuye la solubilidad de este metal en

las soluciones acuosas (Gusain et al., 2021).

El hecho de que a mayores pH se incremente el porcentaje de remocién de Cd(ll)
puede ser explicado por algunos fenébmenos que existen en la interacciéon entre los grupos

funcionales de la superficie del sustrato y los iones disueltos a un determinado pH.

La variacién del pH cambia la carga superficial del adsorbente, asi como también
influencia en la protonaciéon y desprotonacién del adsorbato. La carga superficial del
adsorbente si influye en la adsorcion debido a que el adsorbato es un ion positivo (Worch,

2012).

Debido a que en este estudio se atribuye en parte la remocion de los iones Cd(ll)
de la solucién acuosa a la presencia de grupos carboxilicos del bioadsorbente. Si ocurre
una disminucion del pH, la disociacion del &cido carboxilico se limitard y; por tanto, no habra
formacion de iones carboxilato que capturen los iones metalicos. Este fenémeno se puede
explicar con la ayuda de la ecuaciéon de Henderson-Hasselbalch ya que los acidos
carboxilicos son acidos débiles cuyo rango de valores del pka se encuentra entre: 2.66 - 5

(Christen, 1975) y (Brown, 2014).
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Otro punto importante para considerar es que a pH bajos se incrementa la cantidad
de iones H* disueltas, esta acidez del medio afecta la adsorcion debido a que los iones

hidrégeno pueden competir con los iones metélicos por los sitios activos del adsorbente.

Se han realizado diversos estudios que muestran la relacién de la variacion de la
acidez del medio con la capacidad de adsorcién y el porcentaje de remocion de iones
metalicos utilizando la biomasa como bioadsorbente, en el cual se evidencié el aumento
de la bioadsorcion con un aumento del pH. Se realizé un estudio para remover metales
toxicos tales como los iones Cr(lll), Fe(lll), y Zn(ll) utilizando como bioadsorbente cascaras
de nuez-pecana evaluado en un rango de pH de 2 a 8. Para el Cr(lll) y Zn(ll) la adsorcion
maxima se dio en un rango de pH de 5-6 y para el Fe(lll) la adsorcion méaxima se dio a pH
igual a 4 (Vaguetti et al., 2009). Se evaluo la remocién del Cd(ll) de una solucion acuosa
mediante adsorcidén en biomasa agricola en un rango de pH de 2-6. La maxima adsorcion
de Cd(ll) se dio a un pH igual a 7 (Garg et al., 2007). Se realizd un estudio que usé la
cascara de maracuya amarilla como bioadsorbente para eliminar Cr(lll) y Pb(ll) de una
solucidon acuosa. En este estudio, se varié el pH en un rango de 2 a 8, resultando que a pH
igual 5 se dio la mayor adsorcion (Jaques et al., 2007). Se realizo también un estudio
utilizando la madera de la papaya como bioadsorbente para remover metales pesados
como el Cu(ll), Cd(ll) y Zn(ll) de soluciones acuosas donde el pH fue un factor
determinante, se tomd un rango de pH de 2 a 6. Los resultados indicaron que a un pH igual
a 2, los porcentajes de remocién fueron: 17,3% para el Cu(ll), 10,3% para el Cd(ll), y 11,6%
Zn(ll); en un rango de pH de 3 a 4, los porcentajes de remocién aumentaron a: 95,5% para
el Cu(ll), 87,7% para el Cd(ll) y 62,7% para el Zn(ll). A estos resultados los autores le
atribuyen la disminucion entre la competencia de los iones hidrégeno y el metal por los
sitios activos del adsorbente y una disminucién de la carga formal positiva de la superficie,
gue genera una menor repulsion electrostatica entre la superficie del adsorbente y los iones
metalicos. La adsorcion Optima para los tres metales se alcanz6 un pH 5: 97,3% para el

Cu(ll), 95,3% para el Cd(Il) y 66,6% para el Zn(ll). A un pH igual a 6 estos porcentajes de
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remocion disminuyeron. Este fendmeno se le atribuye a la disminucion de la solubilidad del
metal en las soluciones acuosas (Saeed et al.,, 2004). Por ultimo, un trabajo previo
utilizando la B. nigra para remover Pb(ll) de soluciones acuosas evalud el porcentaje de
remocion y la capacidad de adsorcion desde un pH igual a 2 hasta un pH igual a 5. El pH

Optimo para remover pb (II) de soluciones acuosas fue igual a 5 (Cadenas, 2018).

4.2.4 Efecto del tamafo de particula

Los resultados obtenidos en este estudio indican que, a menor tamafio de particula,
mayor eficiencia de adsorcién. Estos resultados son similares a la mayoria de los estudios
de bioadsorcién que indican que, mientras mas pequefio sea el tamafio de particula del
bioadsorbente, mayor sera el area superficial del adsorbente, ya que aumenta los sitios

activos en las cuales el adsorbato puede ser adsorbido por la superficie del adsorbente.

Panjabrao et al., (2011), realizaron un estudio de remocién de Cr(ll) de aguas
residuales utilizando biomasa agricola de bajo coste, con un tamafio de particula que
variaba en el rango de 4.75 mm a 125 um en el cual corrobor6 esta tendencia. La misma
relacion se obtuvo en un trabajo previo utilizando la B. nigra para remover Pb(ll) de

soluciones acuosas (Cadenas, 2018).

El tamafo de particula puede afectar en la utilidad de este bioadsorbente para su
aplicabilidad en ciertos procesos operacionales. En los equipos de desorcion de las torres
empaguetadas de lecho fijo, el adsorbente debe ser capaz de resistir la cantidad de flujo
del fluido que lo atraviesa, la velocidad, presion y temperatura. Otro factor para considerar
es que, a mayor reduccion de tamafio, se necesita mayor energia y esto influye

directamente en los costes de operacion.

4.2.5 Efecto deladosis del adsorbente

Los resultados mostraron que a mayor dosis del adsorbente mayor porcentaje de
remocion del Cd(Il) en la solucion y menor capacidad de adsorcion. Este fenébmeno se

atribuye al incremento del area superficial del adsorbato que conduce a un aumento en el
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numero de sitios activos de adsorcién disponibles y, por tanto, a una disminucién del
adsorbato en solucién. Es importante considerar que, para un proceso de adsorcién a
mayor escala, un aumento del dosaje del bioadsorbente genera una mayor cantidad de

residuos.

Se han realizado varios estudios donde se cumple esta relacion, a mayor dosis del
adsorbente, mayor porcentaje de remocién. Se realizé un estudio del efecto de la dosis de
adsorbente para la remocion de los iones Cr(lll), Fe(lll), y Zn(ll) usando céscara de nuez
pecana como bioadsorbente, donde se evalué la dosis en un rango de (115 g L) a una
concentracion de 200 ppm de las soluciones metalicas. La dosis 6ptima para adsorber
estos iones metalicos fue: 4 g L' ya que, a dosis mayores, la remocion permanecio casi
constante (Vaguetti et al., 2009). Otro estudio de adsorcion para la remocion de Cd(ll) de
una solucién acuosa utilizando biomasa agricola con una dosis del bioadsorbente en un
rango de 0.25 — 2 g por 100 ml de solucién acuosa de Cd(ll) indic6 que se obtuvo la maxima
remocién de Cd(ll) a una dosis de 2 g por 100 ml (Garg et al., 2007). Se estudié también
la biosorcion del Ni(ll) y Cu(ll) usando alga tratada, Undaria pinnatifida. Los resultados
mostraron que la capacidad de bioadsorcion disminuye con el aumento de la dosis del
adsorbente; sin embargo, la remociéon incrementa con el aumento de la dosis del
adsorbente. En el caso del Ni(ll) aumenté desde un 66% hasta un 82% y en caso del Cu(ll)
de 70% hasta un 88% (Chen et al., 2007). Kaleem et al. (2023), afirmé que al aumentar la
dosis de el adsorbente es posible la formacién de agregados y, por tanto, ocurre una
disminucién de los sitios activos para la adsorcion y con ello una disminucion en la

eficiencia.

Por ultimo, un trabajo previo utilizando la B. nigra evalu6 el efecto de la relacion
biomasa/ solucion para remover Pb(ll) de soluciones acuosas en el cual se evalué las dosis
del adsorbente que indica que al aumentar la masa del bioadsorbente a la solucion de
Pb(Il) se obtiene un mayor porcentaje de remocién, asi como también una mayor capacidad

de adsorcion (Cadenas, 2018).
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426 Cinéticade labioadsorcion

La cinética de adsorcién es otro de los factores significativos en el proceso de
adsorcion; permite determinar la tasa de eliminacién del adsorbato de la fase fluida, brinda
informacion del tiempo 6ptimo en el cual se da la maxima adsorcién. También permite
conocer el mecanismo de adsorcién. De acuerdo con los resultados generados en este
trabajo, se encontrd que el tiempo de adsorcién del Cd(ll) en la superficie del bioadsorbente
B. nigra es muy rapido. Como se muestra en la Tabla 9, en 1 min ya se habia alcanzado
un 58.50 % de remocion para una solucion con concentracion inicial de Cd(ll) de 5 ppm,
sabiendo que en 60 min el porcentaje de remocion en las mismas condiciones alcanz6 un
77.02 %. Por otro lado, para una solucion con concentracion inicial de Cd(Il), en 1 min se
alcanzo un porcentaje de remocion del 25.72%, lo cual indica que, para una solucion menos
concentrada del adsorbato, la adsorcion de los iones Cd(ll) en la superficie del adsorbato
es muy rapida. Se han realizado diversos estudios del tiempo de contacto con relacion al
porcentaje de remocion de iones metalicos en soluciones acuosas utilizando biomasa como
bioadsorbente. Un estudio de adsorcidn de los iones metalicos: Cu(ll), Cd(ll) y Zn(ll) en la
madera de la papaya, indicé que todos estos metales presentaron una rapida sorcion,
alcanzando un porcentaje de remocién de 84%, 72% y 75% respectivamente, en los
primeros 60 minutos a un pH igual a 5 y una concentracion inicial de los iones metalicos

alrededor de 10 ppm (Saeed et al., 2004).

Los datos de estudios cinéticos también permiten conocer el mecanismo de
adsorcion. En este estudio y al igual gue muchos otros, el estudio cinético de adsorcién se
adecua perfectamente al modelo de pseudo-segundo orden que nos indica que la tasa de
adsorcion obtenida esta intimamente relacionado a la sorciéon quimica. Kaleem et al.,
(2023), indic6 que la cinética de adsorcion que mas se ajustaba al estudio de biosorcion de
Pb(Il) y Cd(ll) utilizando biomasa seca de Nostoc es la de pseudo-segundo orden y; por
tanto, la tasa de sorcion esta limitado por la sorcion quimica. EI modelo cinético, entre el

de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden e inter-particula que mas se ajusté en el
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estudio de la bioadsorcion de Ni(ll) y Cu(ll) con alga tratada fue el de pseudo segundo
orden en el cual se asume que la etapa limitante en el proceso de adsorcion es la biosorcion

(Chen et al., 2007).

Las figuras 32 y 33 muestran una comparacién entre el ajuste de un modelo cinético
de pseudo- primer orden y pseudo — segundo orden para una concentracion de analito en
solucion de 5 ppm y 20 ppm en funcién de la capacidad de adsorcion y el porcentaje de
remocién donde se visualiza que la cinética del proceso no se ajusta a la de pseudo —

primer orden y es mas ajustable al modelo de pseudo — segundo orden.

Figura 32

g (mg/g) vs tiempo (t). Ajuste de los modelos de pseudo — primer orden y pseudo-segundo
orden cuando la concentracion tedrica inicial de Cd(ll) en la solucion fue 5 ppm.
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Figura 33

g (mg/g) vs tiempo (t). Ajuste de los modelos de pseudo — primer orden y pseudo-segundo
cuando la concentracion tedrica inicial de Cd(ll) en la solucion fue 20 ppm.
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Los datos de equilibrio de adsorcion fueron modelados con las isotermas de

Freundlich y Langmuir, como muestra la Figura 34. La isoterma de Langmuir es el modelo

de adsorcién que mejor explica el proceso de adsorcion; por tanto, la adsorcion de los iones

de Cd(ll) sobre el bioadsorbente es una adsorcion de monocapa. Ademas, indica que la

cobertura de la superficie del adsorbente va a depender principalmente de la cantidad de

adsorbato, y cada sitio solo puede contener una unidad de adsorbato (Piccin et al., 2017).

Figura 34:

de (mg/g) vs Ce (mg/g). Ajuste de los modelos de adsorcion de Freundlich y Langmuir para

los datos de equilibrio de adsorcion.
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4.2.8 Desorcion

La desorcién es un estudio importante que se realiza al material adsorbente con
distintos eluyentes para asegurarnos de la viabilidad de la recuperacién de este. Los
resultados obtenidos indican que tanto el HNO3, HCly EDTA a 0.1N alcanzan un porcentaje
de desorcién similar cerca del 65%; sin embargo, este valor es relativamente bajo respecto
a otros estudios realizados de desorcion de Cd(ll) de la superficie de biomasa utilizando

los mismos eluyentes a concentraciones diferentes.

La eficiencia de los eluyentes para la recuperacion de metales depende
particularmente del bioadsorbente utilizado. Kordialik (2010), investigd la viabildade de
aplicacion de distintos eluyentes como: HCI, HNO3;, H2SO4, Na;SO4, Na;COsz, EDTA y
NaOH en concentraciones entre 0.05 — 0.5 M para recuperar Cd(ll) y Pb(ll) de la biomasa
Saccharomyces. Sus resultados indicaron que el EDTA, HCI, HNO;3 fueron los mas eficaces
para removilizar el Pb(Il) unido a la biomasa. El EDTA y los acidos minerales fueron mas
eficaces para movilizar el Cd(ll); em ambos caso, el porcentaje de desorcién alcanzado fue
mayor a 80%. Otro estudio indicé que, el EDTA a 0.02 M, el HCla 0.2 M y el H,SO4a 0.2
M eran eluyentes eficientes para la reversibilidad de la adsorciéon de Cd(ll), capaces de

extraer casi todo el metal unido a la biomasa Laminaria Japonica (Yin et al., 2001).
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Conclusiones

A partir de este estudio se puede concluir que, el bioadsorbente natural B. nigra es
una alternativa potencial para la remocién de Cd(ll) de soluciones acuosas, alcanzando
una eficiencia de remocién de hasta un 88% a una concentracion inicial teérica de 5 ppm
de Cd(Il), un pH igual a 5, una dosis de adsorbente de 50 mg/ 50 ml de solucién y un

tamafo de particula menor que 150 pm.

A partir de los estudios del efecto del pH, del tamafio de particula y de la dosis del
adsorbente se concluyé que, el porcentaje de remocion se incrementa a medida que
aumenta el pH (hasta pH=5, donde se alcanza la mayor eficiencia de remocion), a medida

gue disminuye el tamafio de particula y aumenta la dosis del adsorbente, respectivamente.

A partir del andlisis del bioadsorbente B. nigra por FTIR, se concluyd que, el grupo
carboxilo podrian ser el principal responsable de la adsorcién de Cd(ll) en la superficie del
bioadsorbente. A partir del estudio por SEM, se concluyé que, la superficie del
bioadsorbente B. nigra es porosa, tiene cavidades que permitirian el alojamiento de iones

cadmio.

A partir del analisis cinético de adsorcién, se pudo concluir que, la bioadsorcién del
Cd(ll) por B. nigra tiene un comportamiento cinético de pseudo-segundo orden, que indica

gue, la etapa limitante del proceso de adsorcion es la quimisorcion.

A partir del estudio de las isotermas de adsorcién, se concluye que, el proceso de
adsorcion es de monocapa (modelo de Langmuir); por lo cual, no hay la posibilidad que
ocurra una adsorcién mas alla de la monocapa y que la capacidad que tiene el Cd(ll) para

adsorberse en un sitio no depende de la ocupacién de los sitios vecinos.

Respecto de los estudios de desorcion del Cd(ll), se concluye que, el método
utilizado para movilizar los iones utilizando los eluyentes: EDTA, HNOs, HCly NaOH a 0.1N
en todos los casos, probablemente no fue el mas adecuado ya que solo alcanzé una

remocion del 65% con el HNO:s.
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Recomendaciones

Se recomienda modificar el tratamiento inicial de la biomasa utilizada B. nigra,
especialmente en el proceso de secado antes de la reduccién de tamafio. El objetivo es
optimizar la temperatura y el tiempo de secado, para ello se considera realizar un analisis

termogravimeétrico luego del secado.

Este trabajo se realiz6 con soluciones patrones a 1000 ppm de Cd(ll) de Sharlab.
Esta solucion podria estar acomplejada con estabilizantes del propio producto que pudieron
afectar la eficiencia de adsorcion. Se recomienda realizar el estudio con soluciones de Cd
(I preparadas a partir de una sal, como: nitrato de cadmio Cd(NOs), o cloruro de cadmio

CdCl,.

Se recomienda realizar un estudio piloto en columnas empaquetadas o sistemas en

lotes para la adsorcién de metales pesados utilizando la B. nigra como bioadsorbente.

Se recomienda la investigacion del uso de la biomasa de B. nigra para la remocién
de metales de relaves reales u otras fuentes contaminadas con metales pesados en

general.

Seria importante hacer méas estudios de adsorcion a nivel de laboratorio con las
especies de la misma familia de la B. nigra, asi como la B. rapa y la B. juncea, ya que

podrian presentar mejores resultados.
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Anexo 1: Calculos

Célculos realizados para el estudio de los efectos de variacion del pH, variacién del

tamafio de particula y dosis del adsorbente

La preparacién de soluciones de adsorbato a concentraciones de 5, 10y 20 ppm se realizé

como se muestra en la tabla 20.

Tabla 20

Cantidades de volumen a pipetear para preparar una solucion de adsorbente a
determinada concentracién de Cd(ll) en una fiola de 250 ml

Concentracion de la solucién Volumen para Concentraciones a Volumen de la
patrén de Cd(ll) pipetear (ml) preparar (ppm) fiola (ml)
1000 1,25 5 250
1000 25 10 250
1000 5 20 250
Diluciones:
Cconc inicial X Vvolumen apipetera = Cconc a preparar X Vvolum de la fiola
Para 5 ppm:

1000 ppm XV, = 5ppm X 250 mL

V, = 1.25 mL
Para 10 ppm:
1000 ppm XV, = 10 ppm X 250 mL
V, = 2.5mL
Para 20 ppm:

1000 ppm XV, = 20 ppm X 250 mL
V. =5mlL

Célculos realizados para la obtencion de las curvas de calibracién

Para la realizacién de curvas de calibracion de Cd(ll) se partié de un patrén de 1000
ppm de Sharlab para absorcion atémica. El rango 6ptimo para obtener una curva de

calibracion lineal en el equipo cay6é dentro de la curva de 0.2 — 2 ppm.



Tabla 21

Cantidad volumen a pipetear para preparar la curva de calibracién a distintas
concentraciones de Cd(ll)

Concentracion de la solucién Volumen para Concentraciones a Volumen de la
patron de Cd(ll) pipetear (ul) preparar (ppm) fiola (ml)
1000 20 0.2 100
1000 60 0.6 100
1000 100 1 100
1000 80 1.6 50
1000 90 1.8 50
Cconc inicial X Vvolumen a pipetera = Cconc a preparar X Vvolum de la fiola
Para 0.2 ppm:

1000 ppm XV, = 0.2 ppm X 100 mL

V, =20 uL
Para 0.6 ppm:
1000 ppm xV, = 0.6 ppm X 100 mL
V, = 60 uL
Para 1 ppm:
1000 ppm XV, = 1ppm X 100 mL
V, =100 uL
Para 1.6 ppm:
1000 ppm XV, = 1.6 ppm X 50 mL
V, = 80 uL
Para 1.8 ppm:

1000 ppm XV, = 1.8 ppm X 50 mL
Ve, =09 uL

Calculos realizados para la determinacion de la concentracién de Cd(Il) remanente

parala medicion por AAs.

Para la medicion por AAs del Cd(ll) remanente en las soluciones se hizo la
suposicion de gque el porcentaje de remocién del adsorbato fue nulo con el objetivo de que
al diluir tales soluciones en &cido nitrico al 1% la concentracién caiga dentro de la curva de

2



preparacion a prepararse. El objetivo fue diluir la muestra con una concentracion hipotética
hasta una concentracién de 1 ppm, dado que el limite inferior de medicién es de 0.2 ppm.
En caso la dilucion de la muestra no caiga dentro del rango esperado se vuelve a diluir la
muestra. Ver Tabla 22. Observacion: Se diluy6 en fiolas de 10 ml para evitar el gasto

innecesario de acido nitrico.

Tabla 22

Dilucion de la solucion remanente de Cd(ll) para la medicién por adsorcién atdbmica

Concentraciéon (ppm) Volumen para pipetear Concentraciones a Volumen de la
referencial de la muestra (ul) de la muestra preparar (ppm) fiola (ml)
5 2000 1 10
10 1000 1 10
20 500 1 10

Cconc referencial X Vvolumen a pipetera Cconc a preparar X Vvolum de la fiola

Para una concentracion referencial de 5 ppm:

S5ppm XV, = 1ppm X 10 mL

Ve =2 mL
Para 10 ppm:
10 ppm XV, = 1ppm X 10 mL
V., =1mL
Para 20 ppm:

20ppm XV, = 1ppm X 10 mL
Ve =05mL

Para determinar la concentracion real del analito solo se multiplicé la concentracion

obtenida de la muestra diluida por el factor de dilucién.



Anexo 2: Constancia del estudio botanico de la planta B. nigra

JARDIN BOTANICO DE MISSOURI

CONSTANCIA N° 004 2022

La que suscribe, deja constancia que la muestra boténica enviada al Herbario Selva Central
Oxapampa - HOXA, para su identificacion taxonémica, por la Srta. YESLI ALARCON
MAMANI, corresponde al nombre cientifico:

Nombre cientifico Familia

Brassica nigra (1..) W.D.J. Koch BRASSICACEAE

De acuerdo con la informacion entregada la muestra corresponde al Proyecto de Tesis:

“Adsorcion de Cd presente en soluciones acuosas mediante la especie vegetal Brassica
nigra”

Cabe indicar que el HOXA, es una Institucién Cientifica Nacional Depositaria de Material
Biologico con Codigo de Autorizacion N’ AUT-ICND-2016-012.

Se expide la presente constancia a solicitud de la interesada para los fines que considere
conveniente.

Oxapampa 18 de abril 2022

N
Blga. Ro%’o Del P. Rojas Gonzéles
‘CURADOR
Herbario Selva Central Oxapampa

HOXA




