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RESUMEN

En el presente estudio se investigd la biosorcion del cromo hexavalente [Cr (VI)] utilizando un subproducto del nanche
(Byrsonima crassifolia) en soluciones acuosas mediante el método batch, se evaluaron parametros como el pH de la solucion,
concentracion inicial del Cr (VI), dosis del adsorbente, tamafo de la particula y tiempo de contacto. Los resultados obtenidos
demostraron que existe una mayor remocion del Cr (VI) con un pH 4acido en la solucion, utilizando un tamafio de particula < 2.00
mm y aumentando la dosis del adsorbente en la biosorcion batch, ademas se obtuvo una remocion total del Cr (VI) bajo los siguientes
parametros: 50 mg /L de Cr (VI), 1 g de adsorbente/30 mL, pH: 2.0, tamafio de la particula entre 2.00-2.38 mm y un tiempo de
contacto de una hora. A partir del ajuste de los modelos cinéticos se determind que el modelo Pseudo-segundo orden describe mejor
la cinética de la adsorcion. En general, el subproducto del nanche puede considerarse un adsorbente con la capacidad de remover
al Cr (V1) de soluciones acuosas.
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By-product of nanche (Byrsonima crassifolia): an alternative for the biosorption of hexavalent chromium

ABSTRACT

In the present study, the biosorption of hexavalent chromium [Cr (VI)] was investigated using a by-product of nanche
(Byrsonima crassifolia) in aqueous solutions by the batch method, parameters such as solutions pH, initial concentration of Cr (VI),
adsorbent dose, particle size and contact time were evaluated. The results obtained showed that there is a greater removal of Cr (VI)
with an acidic pH in the solution, using a particle size <2.00 mm and increasing the adsorbent dose in batch biosorption, in addition,
a total removal of Cr (VI) was obtained under the following parameters: 50 mg/L of Cr (VI), 1 g of adsorbent / 30 mL, pH: 2.0,
particle size between 2.00-2.38 mm and a contact time of one hour. From the adjustment of kinetic models, it was determined that
the Pseudo-second order model better describes the adsorption kinetics. In general, the by-product of nanche can be considered an
adsorbent with the ability to remove Cr (VI) from aqueous solutions.
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INTRODUCCION
a contaminacion del agua por cromo hexavalente

! [Cr(VD]esunproblemaqueafectaalosecosistemas

demaneradirecta, generalmente la principal fuente
de contaminacion proviene de industrias como:
metalargica, galvanoplastia, curtiembres, de fabricacion de
acero inoxidable, produccion de pinturas y preservacion de
la madera (Aghababai B. & Esmaeili, 2020). La agencia
de proteccion ambiental de los estados unidos (USEPA) ha
identificado al Cr (VI) como una sustancia quimica toxica que
representa unaamenaza para los seres humanos (USEPA, 2007)
al provocar diarrea, ilceras, irritacion de lapiel y ojos, disfuncion
renal, cancer del tracto digestivo y de pulmon (Mohanty,
Jha, Meikap & Biswas, 2005). Por su impacto ambiental y
en la salud publica, la comunidad cientifica ha desarrollado
métodos y procesos para el tratamiento del agua contaminada
con esta sustancia, entre ellos, la electrodialisis, la filtracion
con membranas, el intercambio idnico, la precipitacion y la
adsorcion utilizando carbon activado (Jobby, Jha, Yadav Kumar
& Desai, 2018). Estos tratamientos son simples y de purificacion
rapida, sin embargo, algunos tienen un alto costo de inversion,
consumen gran cantidad de energia y generan contaminantes
secundarios (Luiz da Rocha Ferreira, Vendruscolo & Antoniosi
Filho,2019; Al-Homaidan, Al-Qahtani, Al-Ghanayem, Ameen
& Ibraheem, 2018; Enniya, Rghioui & Jourani, 2018), por
esto, es necesario desarrollar nuevos procesos o aplicar otros
como la biosorcion.

La biosorcion es un proceso alternativo para el tratamiento del
agua contaminada con diversas sustancias quimicas e. g. iones
metalicos. Consiste en utilizar labiomasa de algas o subproductos
agroindustriales como adsorbentes, los cuales, tanto en la
superficie como en los poros, tienen grupos funcionales como:
carboxilo, hidroxilo, fosfato, ésteres, amino, carbonilo y tiol,
que tienen la capacidad de adsorber diversos iones metalicos
de manera eficaz. Ademas, su aplicacion es de bajo costo y sin
dafios al medio ambiente (Ghimire, Inoue, Yamaguchi, Makino
& Miyajima, 2003; Aghababai B. & Esmacili, 2020; Javanbakht,
Alavi Amir & Zilouei, 2014). Los subproductos agroindustriales
han generado interés como adsorbentes de iones metalicos en
soluciones acuosas o efluentes industriales, también por su
abundancia, resistencia mecanicay quimica, estabilidad térmica
yaltacapacidad deadsorcion (Flores-Garnica, Morales-Barrera,
Pineda-Camacho & Cristiani-Urbina, 2013; Lingamdinne,
Yang, Chang & Koduru, 2016; Saha, Hoque, Miah, Holze,
Chowdhury, Khandaker & Chowdhury, 2017; Gisi, Lofrano,
Grassi & Notarnicola, 2016).

El fruto de nanche (Byrsonima crassifolia) es una drupa con una
semilla cubierta por una testa delgada y oscura, de importancia
econdmica y desarrollo comercial en los principales estados
mexicanos, productores, de: Guerrero, Nayarit y Michoacén,
por lo que el servicio de informacion agroindustrial y pesquera

(SIAP)reporto en2019 anivel nacional una produccion de 8,028
toneladas, donde el 11 % del fruto corresponde al endocarpio
(semilla-testa), es decir, que se generaron ~ 883.08 toneladas
de subproducto agroindustrial (SIAP, 2019). Por esto y al no
encontrar informacion bibliografica relacionada con el objetivo
de este trabajo, fue que se evalud la biosorcion del Cr (VI)
utilizando el subproducto del nanche como adsorbente mediante
el ajuste de modelos cinéticos, asi como el efecto del pH de la
solucioén, dosis y tamafio del adsorbente.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién del adsorbente

El subproducto del nanche fue adquirido en el mercado local
(21°30°39.3”N 104°53°42.8”W), lasemillay la testa se lavaron
con agua desionizada, se secaron a 80 °C durante 5 horas
en un horno del laboratorio (NovaTech, NOT-HS35-AID),
posteriormente se trituraron en un molino de muelas para granos
(Lion Tools, 6360) y cribadas en tamices estindar Montinox de
malla4 hasta45, el rango del tamaiio de la particula utilizado en
este estudio fue de 0.595 a 2.38 mm. Los grupos superficiales
del subproducto se identificaron con espectroscopia infrarroja
(FT-IR) (Thermo Scientific, Nicolet iS20).

Soluciones de cromo hexavalente

Las soluciones de Cr (VI) para los experimentos de biosorcion
se obtuvieron a partir de una solucién primaria de 1 g/L de
Cr(VI)disolviendouna cantidad exacta de dicromato de potasio
(K,Cr,05, J.T. Baker; pureza > 99.0 %) en agua desionizada.
Las soluciones obtenidas se ajustaron al valor del pH deseado
mediante un potenciometro (Hach sensION+) y con soluciones
de 0.1 N de HCI (J.T. Baker, 36.5%) y 0.1 N de NaOH (J.T.
Baker, 95%)

Biosorcion y método analitico

La biosorcion se realizd con el método batch al agregar 1
gramo de adsorbente y 30 mL de solucion de Cr (VI) en un
vaso de precipitado, el pH constante a temperatura ambiente
y agitacion permanente durante una hora; en este proceso se
modificé la concentracion inicial del Cr (VI), el tamafio de la
particula, el pH de la solucién y la dosis del adsorbente; los
valores evaluados se muestran en la Tabla I.

Tabla 1. Valores de los parametros evaluados.

Parametros Valores
[Cr (VD], (mg/L) <50, 50, 100, 150, 200, 250,
300 y 400
pH 2,3,5y7

Tamaio de la particula | 0.595-0.991, 0.991-2.00, 2.00-
(mm) 2.38

0.5,1,2,3y4

Dosis de adsorbente
(g/30mL)
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E1Cr(VI)sedetermin6 conlametodologiade ladifenilcarbazida
descrita en los métodos normalizados para analisis de agua
potable y residual (APHA-AWWA-WEF, 2012); laabsorbancia
del complejo cromo-difenilcarbazida de coloracion purpura
fue leida a 540 nm en un espectrofotometro Uv-Vis (Agilent
Technologies, Cary 50). El porcentaje de remocion del Cr
(VI) se representa mediante la ecuacion 1. Donde C,: es la
concentracion del Cr(VI)inicial (mg/L), C,:es laconcentracion
del Cr (VI) (mg/L) en el tiempo ¢.

(C—C)
G

Porcentaje de remocion (%) = (x100) (1)

Mediante dos réplicas independientes se demostrd que los
experimentos de remocion del Cr (VI) son reproducibles con
un error del 5%. Los datos de la biosorcion del Cr (VI) se
analizaron estadisticamente mediante un analisis de varianza
paracadaparametro evaluado (Método Tukey; nivel de confianza
del 95%) utilizando el software Minitab 18 (Minitab Statistical
Software).

Modelos cinéticos

Los datos cinéticos experimentales se analizaron utilizando tres
modelos cinéticos: Elovich, Pseudo-primer orden y Pseudo-
segundo orden mostrados en la Tabla II. El ajuste de los datos
experimentales y los diversos modelos se obtuvieron por
regresion lineal de los modelos cinéticos linealizados utilizando
el Software Minitab 18 (Minitab Statistical Software). A partir
del coeficiente de correlacion (R?) y el porcentaje de desviacion
(%D) se determino el modelo cinético que mejor se ajusta a los
datos experimentales.

Tabla II. Modelos cinéticos.

Modelos

e . Ecuaciones Ecuaciones linealizadas
cinéticos
. dq 1 1
_1— ge-Bt =_ _
Elovich g oe qc bln(ab)+bln(t) 3)
Pseudo-

. d
primer d_(tl =k, (qe — qp) |In(@e — a0) = In(qe) — kyt| (4)
orden

Pseudo-

segundo (D= k(g -0 ==zt | )
dt € qr  k2qe? Qe

orden

RESULTADOS Y DISCUSION

Capacidad de adsorcién del subproducto de nanche
Desde los inicios de la biosorcion se han utilizado gran
variedad de adsorbentes sintéticos o naturales, estos Gltimos
a partir de subproductos agroindustriales que presentan la
capacidad de remover iones metalicos de soluciones acuosas.
Existen estudios de adsorcion mediante el subproducto

de nanche Monroy-Figueroa, Mendoza-Castillo, Bonilla-
Petriciolet & Pérez-Cruz (2014) quienes realizaron la
adsorcion de los iones metdlicos del cadmio (Cd*?) y del
niquel (Ni*?), a una temperatura de 30 °C y con un pH de la
solucion de 5 obtuvieron una ¢, de 1.71 mg/g 'y 0.95 mg/g
respectivamente. Bernal-Jacome, Olvera-Izaguirre, Gallegos-
Garcia, Delgado-Delgado & Espinosa-Rodriguez (2020)
utilizaron plomo (Pb*?) como adsorbato a una temperatura de
25 °C y un pH de la solucién de 4, la g,,;, fue de 8.53 mg/g.
Los resultados experimentales al modificar la concentracion
inicial del Cr (VI) se muestran en la Tabla IIl. Donde g,
es el Cr (VI) maximo adsorbido y se representa mediante la
capacidad de adsorcion (g, mg/g), que se obtiene de acuerdo
con un balance de materia (ecuacion 2).

C,~C)V

Donde V: es el volumen de la solucion (L) y W la masa del
adsorbente seco (g) que demuestran teneruna capacidad maxima
de adsorcion del Cr (VI) experimental de 3.596 mg/g en una
hora de contacto y una remocion cercana al 100% utilizando
una concentracion inicial de 50 mg/L de Cr (VI).

Tabla III. Efecto de la concentracion inicial del Cr (VI) (dosis
del adsorbente: 1 g; tiempo de contacto: 60 min; tamafio de la
particula: 2.38-2.0 mm).

Cinicial Co0 min 960 min %
(mg/L) (mg/L) (mg/g) Remocion
400 280.139 3.596 29.965
300 181.614 3.552 39.462
250 148.253 3.052 40.699
200 110.409 2.688 44.796
150 73.528 2.294 50.982
100 30.344 2.090 69.656
50 1.204 1.464 97.593

<50 nd nd 100

nd: No detectado.

Efecto del pH de la solucion

El pH afecta directamente a la carga superficial del adsorbente
(Naja & Volesky, 2011) y a la especiacion del ion metalico
(Greene, Henzl, Hosea & Darnall, 1986). Los resultados
se presentan en la Figura 1.a, donde se aprecia una mejor
remocioén del Cr (VI) de hasta 45% con un pH de 2. Esto se
debe, a que cuando el pH de la solucion es de caracter acido
(1 - 6) predominan iones como HCrO,, y dado que, el punto
de carga cero (PCC) del nanche de forma natural es 6.0 la carga
superficial del subproducto del nanche a pH de 2 es positiva
(Bernal-Jacome et al., 2020; Leyva-Ramos, Diaz-Flores,




https://doi.org/10.22201/fesz.23958723¢.2022.428

4 TIP Rev.Esp.Cienc.Quim.Biol.

Vol. 25

Guerrero Coronado, Mendiza Barréon & Aragén Pifia, 2004),
por lo que, la adsorcion se ve favorecida mediante atraccion
electrostatica, este efecto se da al utilizar carbon activado de
aserrin de madera (Ramirez, Ocampo, Giraldo, Padilla, Florez
& Aceltas, 2020) y carbon de lignito (Beksissa, Tekola, Ayala &
Dame, 2021) como adsorbentes. Los experimentos posteriores
se realizaron con un pH de 2.0.

Efecto del tamaiio de la particula

En la Figura 1.b la mayor remocion (58.54 %) se da para un
tamafio de particula de 0.991 — 2.00 mm y esto se atribuye
a que una particula pequefia tiene mayor area superficial
por unidad de masa (Enniya et al., 2018), sin embargo, al
disminuir el tamafio de las particulas < 0.991 mm estas se
aglomeran y se adhieren unas a otras, por lo que disminuye
no solo la superficie expuesta a la solucion, sino también la
remocion del Cr (VI). Este fenomeno igual fue observado por
Al-Qahtani (2016), al utilizar cascaras de kiwi, mandarina y
platano como adsorbentes.

Efecto de la dosis del adsorbente

La remocion del Cr (VI) se elevo de 34.7 % a 76.44 % al
incrementar ladosis del adsorbente de 0.5 a4.0 grespectivamente
como se observa en la Figura 1.c, este aumento en la remocion
se puede atribuir a la aparicion de mas sitios activos para la
biosorcion, sin embargo, no existe diferencia visible entre las
dosis de 2.0, 3.0 y 4.0 g, y puede deberse a la formacion de
bloques y puntos de estancamiento, dado que la velocidad de
agitacion se mantuvo constante. Este comportamiento también
se observo utilizando cascara de cacahuate en la remocion del
Cr (V]) (Owalude & Tella, 2016).

Modelos cinéticos de adsorcion

Los resultados obtenidos de la cinética de adsorcion se
muestran en la Figura 2, donde la remocion es del 100 %
durante un tiempo de contacto de 24 horas y una concentracion
inicial de 150 mg/L, definida a partir de la caracterizacion de
un efluente de galvanoplastia (Liu. Fiol, Poch & Villaescusa,
2016). Estosresultados se utilizaron para estimar las constantes
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Figura 1. a) Efecto del pH (dosis del adsorbente: 1 g; tamaiio de la particula: 2.00-2.38 mm; concentracion inicial: 150 mg/L; tiempo de
contacto: 60 min), b) Tamaiio de particula (pH: 2.0; dosis del adsorbente 1 g; concentracion inicial: 150 mg/L; tiempo de contacto: 60 min)
y ¢) Dosis del adsorbente (tamaifio de la particula: 2.00-2.38 mm; pH: 2.0; concentracion inicial: 150 mg/L; tiempo de contacto: 60 min).
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Figura 2. Cinética de adsorcion; (pH: 2.0; dosis del adsorbente:
1 g; concentracion inicial: 150 mg/L).

de los tres modelos cinéticos linealizados que se muestran
en la Tabla IV.

Una vez calculados los parametros de cada modelo cinético,
se sustituyen en el modelo original y se grafica la cinética de
adsorcion experimental y de los tres modelos cinéticos que
se ilustran en la Figura 3, el que mejor describe los datos
experimentales es el de pseudo-segundo orden. Al igual que
en el presente estudio, se han encontrado diversos adsorbentes

Tabla IV. Resultados del ajuste de los modelos cinéticos.

Modelo Parametros del modelo, coeficiente de
cinético correlacion y porcentaje de desviacion
Pseudo- ky (1/min) | q., (mglg) | R? %D
primer
orden 0.014 4.893 0.984 | 25.284
Pseudo- | 1, (g/(mg min) | q.r (mglg) | R | %D
segundo
orden 0.002 4.973 0.999 | 2.725
Elovich a B R? %D
0.114 0.873 0.979 | 5.991

con el mismo ajuste para el modelo pseudo-segundo orden
en la biosorcion del Cr (VI) empleando: cascara de pistache
(Moussavi & Barikbin, 2010), pina (Pinus sylvestris), (Ucun,
Bayhan, Kaya, Cakici & Algur, 2002) y salvado de trigo
(Nameni, Moghadam & Arami, 2008).

Espectro infrarrojo del adsorbente

Los espectros FT-IR del subproducto de nanche antes y
después de la cinética de adsorcion mostrados en la Figura 4,
se emplearon para determinar los cambios en los grupos
funcionales presentes en la biomasa. La banda entre 3,290-
3,360 cm™! indica la existencia de grupos hidroxilos en la
estructura del adsorbente; la banda entre 2,853-2,923 cm’!

6 -
= 5 4 i — = 5 e e e 16 ! § ¥ e 86 i _‘
) — T mcmme==e-
E I Py SIS
=) / e
= 41 >
= »
&) /7
3 7
311y
2 ;
1/
= :
s 2
3 )
=t N
% 9 ¢ Resultados experimentales
% 1 — - - Pseudo-primer orden
©c v 0000 ;=== Pseudo-segundo orden
— —Elovich
0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo (min)

Figura 3. Ajuste de los modelos cinéticos: (pH: 2.0; tamaiio de la particula: 2.0-2.38 mm; dosis del adsorbente: 1 g; concentracion inicial:

150 mg/L).
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se asocia a la vibracion de estiramiento del grupo C-H de
los grupos metilo alifaticos; el pico ubicado a 1,744 cm™!
corresponde a los grupos carbonilo (C=0) pertenecientes a
los acidos carboxilicos o grupos ésteres de la biomasa; el pico
ubicado a 1,635 cm™! esta relacionado al estiramiento C=C que
se atribuye generalmente a los grupos aromaticos de la lignina;
y finalmente la banda ubicada a 1,027 cm™' asociada al grupo
-OCHj; confirma la presencia de la estructura de la lignina y
grupos éteres (Hospodarova, Singovszka & Stevulova, 2018).
Podemos observar cambios visibles, cuando se adsorbe Cr (VI)
en el adsorbente, e. g. existe un desplazamiento en las bandas
y aumento en la amplitud de los picos, que estan asociados
a grupos oxigenados, como hidroxilos, carbonilos y éteres,
que pueden estar involucrados en la adsorcion del Cr (VI),
corroborando asi, que existen interacciones entre el Cr (VI) y
lasuperficie del subproducto de nanche. Estos cambios también
se han observado utilizando bagazo de cafia y mazorca de maiz
(Garg, Kaur, Garg & Sud, 2007).

Comparacion de la capacidad de adsorcion del Nanche con
otros adsorbentes

La comparacion del subproducto del nanche con otros
materiales adsorbentes para la remocion del Cr (VI) se realizo
en funcion de su capacidad méaxima de adsorcion (Tabla V). Se
muestra que la capacidad de adsorcion es similar a la obtenida
con carbon activado de aserrin de coco y mayor al bagazo
de cafia de aztcar, por lo que, el subproducto del nanche se
considera un adsorbente viable para la remocion del Cr (VI)
en solucién acuosa.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente estudio demostraron
que el subproducto del nanche (Byrsonima crassifolia) tiene
la capacidad de remover el Cr (VI) de soluciones acuosas,
esta afirmacion es sustentada en el ajuste del modelo cinético
Pseudo-segundo orden y en los parametros de la biosorcion que
influyen en un aumento de la remocion del Cr (VI) al disminuir

- 100

o
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Transmitancia (%)

i | i
| | |
| [ | |
| [ | |
| [ | | 1
i o -
| o L \ i :
| P P A/ 1 70
| Do b i —
| o P L :
Nanche ! L Lo y 168
------ Nanche + Cr (VI) | | r ! F
r T T r I — T T f——t T } T T } T — I T T T — T T r r 60
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Figura 4. Espectro FTIR del adsorbente natural y después de la cinética de adsorcion.
Tabla V. Comparacion de la capacidad de adsorcion del Cr (VI) con otros adsorbentes.
Adsorbentes Capacidad de adsorcion (mg/g) Referencias
Subproducto de Nanche 3.596 Este estudio
Carbon activado de aserrin de coco 3.46 (Selvi, Pattabhi & Kadirvelu, 2001)
Céascara de almendra 3.40 (Pehlivan & Altun, 2008)
Cascara de arroz 0.6 . . .
- (Sumathi, Mahimairaja & Naidu, 2005)
Aserrin 1.482
. (Ghaneian, Bhatnagar, Ehrampoush, Amrollahi,
Semilla de granada 331 Jamshidi, Dehvari & Tagavhi, 2017)
Bagazo de cafa de azlicar 0.63 (Garg et al., 2007)
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el tamafo de la particula y el pH de la solucién, asi como al
incrementar la dosis del adsorbente. Finalmente, se obtuvo una
capacidad maxima de adsorcion de 3.596 mg/g en una hora
de contacto. Si bien los subproductos agroindustriales solo
son utilizados para composteo, emplearlos como adsorbentes
representa una nueva ruta para su aplicacion.
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