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En cumplimiento con el Reglamento de Grados y Titulos de la Escuela Profesional de
Ingenieria Quimica vigente a la fecha, presento a vuestra consideracion el trabajo de tesis
intitulado:

“BIOSORCION DE CROMO (III) DE AGUAS CONTAMINADAS
UTILIZANDO Pennisetum clandestinum Hochst”

Los estudios y pruebas se realizaron en el Laboratorio de Tecnologia de la Escuela
Profesional de Ingenieria Quimica donde se determinaron las condiciones necesarias para la
biosorcion de Cr (III) de aguas contaminadas y el estudio del fendmeno que abarca dicho

proceso empleando la biomasa residual de Pennisetum clandestinum Hochst.
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Resumen

La investigacion tiene como objetivo estudiar la biosorcion de Cr (III) en aguas
simuladas y aguas reales utilizando biomasa residual de Pennisetum clandestinum Hochst
(kikuyo). Se realiz6 la preparacion de la biomasa y posteriormente la activacion quimica
mediante hidrdlisis &cida y bésica, que permitié mejorar su contenido en lignina,
hemicelulosa y celulosa, que son responsables de la capacidad de adsorcion.

La biomasa de kikuyo (BK), biosorbente activado (BA) y biosorbente saturado (BS),
fueron caracterizados morfologicamente, mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM); quimicamente por analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) y mediante la isoterma BET para la determinacion del area superficial.

El proceso de adsorcion se realizo en el equipo de prueba de jarras donde se evaluaron
la influencia de las variables tamafo de particula del biosorbente, pH de la solucién
contaminada y dosis del biosorbente en la adsorcion de Cr (III) expresada en mg de Cr (III)
adsorbido/g de biosorbente. Se obtuvo una capacidad de adsorcion q =47.9 mg/g a un
tamafo de biosorbente de 106 pm, dosis de biosorbente de 0,5 g/L y pH igual a 5,5.

El tratamiento estadistico de los datos se realizé empleando el software Statgraphics
centurion 18, se establecio el modelo matematico que relaciona las variables de estudio en el
proceso de biosorcion.

La cinética de adsorcion del Cr (II) fue estudiada por los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich y el que mejor describi6 el proceso de
biosorcién fue el modelo de pseudo segundo orden, obteniendo un R? = 0.9995 y Vo= 333.33
mg/g min; Ademas, se realiz6 el proceso de adsorcion con los efluentes de la Industria
Peletera ASAPES, a las mejores condiciones del proceso y se logro una capacidad de

adsorcion igual a 37.6 mg/g.
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Se realiz¢ el tratamiento de desorcion del biosorbente saturado para determinar si
presenta capacidad de regeneracion, teniendo como resultado una desorcion del 81.41% a pH
3. Finalmente, se hizo una prueba de adsorcion con el biosorbente regenerado (BR) del cual

se obtuvo una capacidad de adsorcion de 28.7 mg/g.

Palabras clave: Biosorcion, Pennisetum clandestino Hochst, Cromo (IIl), Adsorcion,

regeneracion.



Capitulo 1



1. Generalidades
1.1. Introduccion

De acuerdo a Basso et al. (2002) la progresiva utilizacion de metales pesados como el
plomo, cromo, mercurio, cadmio y niquel en los procesos industriales tiene como resultado
un aumento de la contaminacion del ambiente, ya que los metales son arrastrados en los
efluentes a medios acuaticos, almacenandose en los ecosistemas.

Existen métodos de tratamientos de aguas contaminadas por metales pesados en bajas
concentraciones que se encuentran en su estado idnico, estos métodos pueden ser procesos de
intercambio i6nico, precipitacion, electrolisis, coagulacion y floculacion (Sanchez, 2018a).
Basso et al., (2002), menciona que generalmente tienen un alto costo debido a la necesidad de
hacer modificaciones fisicas o quimicas y a la necesidad de reactivos quimicos, de tal manera
que se busca otras alternativas, dentro de las cuales se encuentra la biosorcion.

La biosorcidn es una técnica de bajo costo, con una elevada eficiencia y una
reduccion de productos quimicos (Tejada et al., 2015). Para ello se utilizan materiales
biosorbentes que generalmente engloban celulosa, hemicelulosa, lignina, proteinas, lipidos y
polisacaridos, conteniendo numerosos grupos funcionales; como grupos carboxilo, hidroxilo
y amino que, gracias a su susceptibilidad a unirse a los iones metalicos, son los encargados de
capturar a los metales pesados en su superficie (Pinzon y Tamayo, 2008).

En la investigacion, como material biosorbente se estudio6 la biomasa de Pennisetum
clandestinum Hochst (kikuyo), para capturar los iones Cr (III) de aguas simuladas y aguas
reales provenientes de la Industria Peletera ASAPES de la localidad de Sicuani — Cusco.

Las variables de estudio fueron pH de la solucién contaminada, tamafio de

biosorbente y dosis del biosorbente.



1.2. Formulacion del problema

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), ha considerado a
los metales pesados como arsénico, cromo, plomo, cadmio, niquel, mercurio y cobre dentro
de las sustancias mas peligrosas para la salud, ya que en muy bajas concentraciones presentan
alta toxicidad (Horsfall et al., 2003).

El cromo, en sus diferentes estados de valencia es catalogado como peligroso para los
seres humanos. Puede producir tumores pulmonares por inhalacion, causa
hipersensibilizacion de la piel y el Cr (VI) tiende a ser cancerigeno. Dependiendo de las
condiciones del medio ocurre el desplazamiento de Cr (III) a Cr (VI) (Azabache, 2003). Cabe
destacar que de acuerdo al decreto supremo N° 010-2019-VIVIENDA el valor méximo
admisible para el cromo total en descargas de aguas residuales no domésticos al sistema de
alcantarillado sanitario es de 10 mg/L un valor por encima indicaria un incumplimiento de la
ley peruana.

Por otro lado, la inadecuada gestion de residuos solidos es también una problematica
creciente. Este es el caso de los residuos generados por la poda de los jardines municipales y
domiciliarios que estan constituidos por Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo).

El kikuyo es una planta de crecimiento acelerado y que abunda en la ciudad del Cusco
y en el Pert. Estos residuos son desechados a los rios, botaderos o hasta incinerados
contribuyendo a la contaminacién ambiental. Solo en muy pocos casos (como en la
Municipalidad Distrital de San Jeronimo) son utilizados como materia prima para la
produccion de compost.

Investigaciones nacionales también abordaron la problematica de descontaminacion
de aguas con metales pesados utilizando como biosorbente al Pennisetum clandestinum
Hochst (kikuyo), tales como Maldonado et al. (2012) y Cardenas y Ulloa (2013). Por lo tanto,

cobra importancia conocer si la biomasa residual del Pennisetum clandestinum Hochst



(kikuyo), tiene la capacidad de adsorber Cr (III) de aguas contaminadas y puede ser

caracterizado como biosorbente.

1.2.1. Problema general

(La biomasa residual del Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo) tiene la

capacidad de adsorber Cr (III) de aguas contaminadas?

1.2.2. Problemas especificos

(Cual son las caracteristicas de la biomasa residual de kikuyo sin activar,
activada y saturado mediante hidrolisis 4cida y basica?

( Como influye el tamafio de particula del biosorbente, dosis del biosorbente y
el pH en las aguas contaminadas sobre la capacidad de adsorcion de Cr (I1I)?
(Cudl es el modelo matematico que relaciona las variables en estudio en el
proceso de adsorcion?

(Cual es el modelo cinético que se ajusta a los datos experimentales del
proceso de adsorcion?

(Cuadl es la capacidad de adsorcion del biosorbente para la adsorcion de Cr
(I1T) del efluente de la Industria Peletera ASAPES?

(Es posible regenerar el biosorbente de kikuyo saturado con Cr (IIl), tratado a

diferentes condiciones de pH?

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Evaluar la biosorcion de Cr (IIT) de aguas contaminadas usando la biomasa residual

de Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo).



1.3.2. Objetivos especificos

a)

b)

d)

Caracterizar la biomasa residual del kikuyo sin activar, activado y saturado
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de
Infrarrojo (FTIR) y Area Superficial BET.

Evaluar la influencia del tamano de particula del biosorbente, dosis del
biosorbente y el pH de la solucion contaminada sobre la capacidad de
adsorcion.

Establecer el modelo matematico que relacione las variables en estudio en el
proceso de adsorcion.

Determinar el modelo cinético que se ajusta a los datos experimentales del
proceso de adsorcion de Cr (ID).

Determinar la capacidad de adsorcion de Cr (III) del efluente de la Industria
Peletera ASAPES con el biosorbente.

Evaluar la regeneracion del biosorbente de kikuyo saturado con Cr (I11),

tratado a diferentes condiciones de pH.

1.4. Justificacion

Los resultados pueden ser aplicados en la Industria Peletera, ademas se dara un valor

agregado a un residuo como el Pennisetum clandestinum Hochst (Kikuyo) para el

cumplimiento de las normas ambientales y coadyubar en la salud de las personas.

Esta investigacion se justifica también en el hecho de que es necesario darle validacion

cientifica al kikuyo que explique su comportamiento como biosorbente a través de la

caracterizacion (FTIR, SEM y BET) y con eso dar una solucién al problema de

contaminacion hidrica con cromo.



Capitulo 11



2. Fundamento tedrico

2.1. Antecedentes

Rajesh y Jeeru (2022) estudiaron biosorbentes a partir de la médula de platano, pifia y
tallos de bambl, realizando un tratamiento quimico con H3P04 e NaOH. Para la
caracterizacion de los biosorbente utilizaron el método BET, SEM, FTIR y TGA. Los
resultados del método BET revelaron que las areas superficiales antes del tratamiento fueron
de 3.574, 5.678 y 9.072 m?/g para biosorbentes a base de médula de banano, bambu y tallo de
pifia respectivamente, Sin embargo, después del tratamiento quimico el area de superficie
BET aument6 a 100,16 y 116,01 m*/g para la médula de banano y tallo de bambu,
respectivamente. En cuanto a la caracterizacion SEM las imagenes indican la existencia de
una estructura microporosa en los biosorbentes tratados. Los espectros FTIR de la muestra
antes del tratamiento poseen varios picos que caracterizan a los grupos funcionales de
superficie: C = N, C = 0, —CH3 y C — O los cuales contribuyen a la adsorcion de Ni (II). los
estudios de caracterizacion, son indicativos de la aplicacion prometedora de los biosorbentes
estudiados, para la eliminacion de metales pesados de las corrientes de aguas residuales.

Figueiroa et al., (2021) en su investigacion, plantearon como objetivo desarrollar un
método alternativo para la remocion de Cromo en aguas residuales de la industria del cuero,
utilizaron la biomasa de Opuntia ficus-indica como biosorbente eco amigable el cual lo
obtuvieron de especies colectadas en Pernambuco, Brasil. Del proceso de adsorcion
obtuvieron que la biomasa fue capaz de eliminar el 84.88 % de Cr (II) utilizando 4,0 g de
biomasa. La biomasa remanente después de la sorcion fue analizada por el método SEM y
FTIR. Finalmente concluyeron que la biosorcion con la biomasa de Opuntia ficus-indica es
eficiente y prometedor para el tratamiento de efluentes de las industrias del cuero.

Ugya et al., (2019) tuvieron como objetivo determinar la eficiencia de combinar la

cascara de desecho de Citrulus lanatus y la céscara de desecho de Citrus sinensis como



biosorbente de bajo costo para la remocion de contaminantes Pb*? y Cr*> presentes en aguas
residuales de curtiembre. Los factores de la investigacion fueron tiempo de contacto, dosis de
contaminante, dosis de absorbente y tamafio de particula. Del estudio cinético de adsorcion,
el modelo cinético que se ajustd mejor fue el de pseudo segundo orden, lo que significa que la
absorcion ocurre por quimisorcion. Los resultados de la investigacion fueron que la muestra
de Citrulus lanatus presento mejor adsorcion de Pb*? (86%) mientras que la fruta combinada
presento mejor adsorcion de Cr*? (85%). La combinacién de la cascara de desecho de
Citrulus lanatus y la cascara de desecho de Citrus sinensis es un biosorbente eficaz y de bajo
coste para la eliminacion de los contaminantes Pb*?y Cr*? presentes en efluentes de industrias
de curtiembres.

Basu et al., (2019) en su investigacion utilizaron como biosorbente un material de
desecho denominado Cymbopogon flexuosus atrapado dentro de perlas de alginato de sodio
para la remocion de Cr (III) en aguas contaminadas. El biosorbente logro una capacidad
maxima de adsorcion de 121.64 mg/g a las condiciones 6ptimas de concentracion de Cr (I11):
50 ppm, pH: 4.5 velocidad de agitacion: 150 rpm y temperatura de 298 K. El proceso de
adsorcion sigue el modelo cinético de pseudo primer orden. Ademas, hicieron la
caracterizacion del biosorbente antes y después del proceso de adsorcion por los métodos
FTIR, SEM y XDR, de donde determinaron que el Cymbopogon flexuosus atrapado dentro de
perlas de alginato de sodio es una buena opcion para la remocion de Cromo (II1).

Andrade (2017) en su trabajo de tesis estudio el potencial de biosorcion de residuos
organicos sobre iones de cromo y plomo, utilizando la c4scara de tomate de arbol (Solanum
betaceum). Utiliz6 0,1 gramos de la cascara variando tamafio de particula y pH. Obtuvo como
resultado un tamafo de particula menor a 0.3 mm y un pH de 4.0 para plomo y 2.0 para
cromo, los tiempos de contacto que establecié fueron de 10, 30, 60, 90 y 120 minutos y partio

con una concentracion del metal de 5 ppm, agitado por 120 minutos y posteriormente usé 10,



25,50 y 100 ppm, el proceso lo realizo a temperatura ambiente. El trabajo de investigacion
concluyo que presenta mejores resultados a 5 ppm cada uno y a una velocidad de agitacion
de120 rpm logrando una capacidad maxima de adsorcion de 35.97 mg/g para plomo y 14.89
mg/g en el caso del Cromo.

Diaz et al., (2013) investigaron el estudio de biosorcion de cromo (VI) con quitosano
cuaternario reticulado donde realizaron experimentos de adsorcion discontinuos, los
parametros que evaluaron fueron el pH, concentracion de Cromo, fuerza idnica, cinética de
adsorcion y la masa del adsorbente, ademas, realizaron los andlisis de FTIR, SEM, TGA del
biosorbente y concluyeron que el quitosano cuaternario entrecruzado muestra una capacidad
alta de adsorcion del ion Cr (VI) de 208.3 mg/g. El estudio cinético reveld que los datos
experimentales se ajustan mejor al modelo de pseudo segundo orden, con una constante de
velocidad de 0.289 g mg™! min™'. Ademas, de las pruebas de desorcion revelaron que es
eficiente en una mezcla NaCl / NaOH (1.0 M) con 99.78 % de remocién a pH 4.5. La
cantidad de adsorbente influye en la capacidad de adsorcion, el pH optimo fue de 4.5,
finalmente concentraciones altas en la fuerza idnica afectan la capacidad de adsorcion de Cr
(VD).

Rearte et al., (2013b) investigaron la biosorcion y desorcion de cromo y plomo en
biomasa de brotes de Schoenoplectus californicus (totora) hicieron pruebas de adsorcion por
lotes a diferentes condiciones de dosis de biosorbente, pH y concentracion inicial en
soluciones simples y binarias. Realizaron una caracterizacion a la biomasa antes y después
del proceso de adsorcion mediante el método SEM y EDS, de la experimentacion las
condiciones Optimas para la biosorcion fueron de pH 5 para ambos metales, la mayor
optimizacion de la dosis de biosorbente fue de 5 g/LapH 7y 15 g/L a pH 5 para ambos
metales. Los extractores de plomo y cromo mas efectivos resultaron ser el HNO3 y el NaOH,

respectivamente. Concluyeron que la recuperacion de plomo fue mayor que la de cromo
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debido a que los mecanismos de sorcion de Cr (III) implican una energia de enlace mas fuerte
que los mecanismos de Pb (II), como en los complejos de esferas internas. Ambos metales
representaron un alto % de remocion (>90%) bajo las mejores condiciones de sorcion, por lo
tanto, el uso de Schoenoplectus californicus (totora) demostr6 ser una buena alternativa para
el tratamiento de efluentes contaminados con plomo y cromo.

Maldonado et al., (2012) estudiaron la biomasa de Pennisetum clandestinum Hochst
(kikuyo) como biosorbente de Pb (II), las variables que analizaron fueron velocidad de
agitacion, dosis del biosorbente y pH sobre la capacidad de adsorcion (Q). Determinaron que
la maxima capacidad de adsorcion fue de 139.35 mg/g con una dosis de biosorbente de
kikuyo de 0.06 g, velocidad de agitacion de 100 rpm y pH 6. En cuanto a la cinética de
adsorcion, el modelo que se ajustd mejor fue el modelo de primer orden (R* = 0.9445); donde
el valor de k = 0.0089 t'. Finalmente, las conclusiones de la investigacién fueron que para la
remocion de Pb (II) de aguas contaminadas simuladas, el kikuyo fue muy efectivo, siendo
una alternativa el aprovechamiento del residuo (kikuyo) para el tratamiento de los efluentes
contaminados con Pb (II).

Cérdenas y Ulloa (2013) utilizaron el Pennisetum clandestinum Hochst (Kikuyo)
como biosorbente en el estudio de adsorcion de Pb (II) de aguas contaminadas a nivel
laboratorio, donde determinaron las condiciones 6ptimas de adsorcion a una velocidad de
agitacion 50 rpm, pH 6 y dosis de adsorbente de 0,05 g, donde obtuvieron una capacidad de
biosorcion de 85,6382 mg/g. Ademas, de la cinética de biosorcion el modelo cinético que se
ajusto al proceso fue el modelo Elovich con un ajuste de R=0.9934. Finalmente realizaron el
analisis ANOVA revelando que las variables (pH y Do) e interacciones (pH-Do) son

significativas.
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2.2. Contaminacion del agua

Zhang et al., (2018) menciona que la contaminacion del agua se genera por las
actividades humanas; con la mineria, la agricultura, eliminacion de aguas residuales y los
procesos industriales, donde los efluentes contaminan los rios, lagunas, mares y aguas
subterraneas.

Sanchez (2018) indica que la carga de contaminacion puede ser por causas bioldgicas,
fisicas y quimicas, donde los contaminantes de origen bioldgico se dan por las bacterias,
algas de aguas residuales y hongos que pueden causar enfermedades, como el colera o tifus.
Los contaminantes fisicos se pueden considerar la introduccion de particulas radioactivas, el
aumento de temperatura, etc. Finalmente, los contaminantes quimicos pueden ser de carga
organica como las aguas residuales urbanas, los hidrocarburos y pesticidas entre otros, o
inorganicas como los metales pesados que pueden ser perjudiciales para el medio ambiental y
para los seres humanos por su alta toxicidad, persistencia y bioacumulacion en el medio.

2.3. Metales pesados

Segun Rey de Castro (2013) los metales pesados son elementos que presentan pesos
atémicos mayores a 44.956, numeros atdmicos superiores a 20 y densidad mayor a 5 g/cm?,
con excepcion los elementos que pertenecen a los grupos lantanidos, actinidos, alcalino y
alcalinotérreo, ademas que los metales pesados también estan asociados con la contaminacioén
y toxicidad potencial.

Cabrera (2017) menciona que los metales pesados estan también asociados a su alta
toxicidad y a la permanencia en el ecosistema ademas de la ubicuidad, ya que puede estar
presente en el agua, suelo y aire, otra caracteristica también de los metales pesados es que
tienen una capacidad alta de solubilidad y eso les permite incorporarse excesivamente rapido
a la cadena trofica. Garcia et al. (2002) indican, que en estos tiempos la aplicacion de los

metales pesados se da a nivel industrial y abarca desde la extraccion de metales de la roca
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hasta fertilizacion, desparasitacion de cultivo, etc. Las aplicaciones mds comunes son: “en la
mineria, fundicion, armamento militar, productos quimicos, fertilizantes, curtidoras de piel,
entre otros”.

2.4. Cromo

Salcedo (2019) menciona que el cromo (Cr) es un elemento de transicion, que fue
descubierto por el quimico Louis Nicolas Vauquelin de origen francés en 1797, el nombre de
cromo deriva del griego Chroma “color” y es por los multiples colores que pueden tener sus
compuestos. El cromo tiene como numero atdmico 24 con una masa atomica de 51,9961
UMA, punto de ebullicion de 2945.15 ° K y de fusion de 2130.15 ° K. Es clasificado también
como un metal de transicién que en su estado natural es un solido de estructura cristalina
cubica y color gris (Bentor, 2022).

De acuerdo a los autores Montoya et al., (2010), la contaminacion por cromo (Il y
VI), ya sea en el agua, aire o suelo se producen a partir de las actividades humanas, dando
claros ejemplos como: la quema de carbon y petréleo aumenta la concentracion en forma de
material particulado de cromo en el aire, la industria de acero, soldadura de acero inoxidable
y la fabricacion de productos quimicos con contenido de cromo, en cuanto a la
contaminacion de las aguas, esta ocurre por la descarga de efluentes de industrias de
colorantes, curtidos de cueros, entre otras, de donde el cromo se va al fondo y solo una
pequena parte se diluye en el agua.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) contiene una
lista de contaminantes prioritarios que son considerado como metales toxicos y ademas
sustancias peligrosas entre ellos se encuentran al cromo, plomo, arsénico y otros metales. La
Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) clasifica en el grupo 1
(Carcin6geno Humano) al arsénico organico e inorganico, cromo (VI), fierro, cadmio y

niquel. Montoya et al. (2010) sefiala que la toxicidad del cromo ha llevado a un riguroso
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control en los efluentes industriales con contenido de cromo hexavalente ya que pueden
penetrar en el organismo por cualquier via con mayor facilidad cosa que no pasa con el
trivalente.
2.4.1. Las aplicaciones del cromo en la industria
De acuerdo a Miranda (2018) las aplicaciones del cromo son las siguientes:

e Produccion de pinturas, tintes, barnices y tinta de imprenta.

e Industria del cuero.

e Industrias peleteras.

e FElaboracion de anticorrosivos.

e Teiido en la Industria textil.

e Fabricacién de vidrios.

e Cromado de equipos eléctricos y piezas metalicas.

e Industria de acero inoxidable, entre otros.
2.5. Tecnologias de tratamiento de aguas contaminadas

Las tecnologias convencionales que se han utilizado para la eliminacién de metales
pesados de aguas contaminadas, comprenden el tratamiento por precipitacion, intercambio de
iones, procesos electroquimicos, coagulacion/floculacion y adsorcion.

La precipitacion consiste en agregar reactivos capaces de precipitar los metales
pesados de la disolucion. Los reactivos que se utilizan generalmente son muy costosos y no
se pueden reutilizar ya que el producto final es un lodo de una concentracion alta de metales
y un volumen bajo siendo dificil su eliminacion (Volesky et al., 2001).

Tenorio (2006) menciona que el intercambio i6nico, es otra tecnologia convencional
que consiste en un mecanismo de interaccion electrostatica y por las fuerzas de Coulomb, el
ion de una disolucion se intercambia por otro ion de igual signo, que se encuentra unico a una

particula solida inmévil. Usualmente se utilizan resinas naturales o sintéticas que tienen la
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funcion de intercambiar sus iones con los iones metalicos (Alyiiz y Veli, 2009). Sin embargo,
el costo de instalacion es muy alto y generalmente las plantas pequefias optan por otros
tratamientos mas economicos (Tenorio, 2006).

L. Wang et al., (2007) sefiala que el tratamiento por electrolisis es considerado otra
tecnologia convencional y consiste en emplear dos electrodos (catodo y 4anodo), donde
mediante el accionar del campo electronico los cationes se movilizan hacia el &nodo y los
aniones hacia el catodo en una solucidon acuosa. Un inconveniente del proceso de electrolisis
es que es muy posible encontrar otros metales contaminantes que paralelamente interfieren en
la degradacion de los electrodos, otro inconveniente seria el alto costo de implementacion.

Otra tecnologia es la de coagulacion y floculacion, este proceso inicia con la
coagulacion que ocurre al agregar un quimico (coagulante) al agua contaminada donde se
produce una reaccidon quimica, generando pequenas particulas llamados “floculos”, la materia
que esta suspendida es atraida por estos floculos (Randtke, 1988).Posteriormente en la etapa
de floculacion las particulas, aumenta el tamafio, formando macro fléculos, las particulas
suspendidas se hacen mas visibles y con ayuda de coadyuvantes de coagulacion aumentan el
peso de los floculos y la velocidad de sedimentacion (Dimple, 2014).

En cuanto a las tecnologias modernas, estas se realizaron para superar las deficiencias
de las tecnologias convencionales para la remocion de metales pesados de aguas
contaminadas. El avance de tecnologias, métodos y adsorbentes comprende el desarrollo de
nano-adsorbentes de alta eficiencia para la eliminacion de metales pesados de aguas
contaminada que poseen un rendimiento alto ademas de ser menos costoso. Los adsorbentes
mas estudiados y comunes son los carbones activados, el grafeno, los nanotubos de carbon y
la zeolita (Vicente-Martinez et al., 2020). Shrestha et al. (2021) menciona que el hidrogel es
una red tridimensional (3D) de polimeros hidrofilicos, su estructura se da mediante enlace

fisico y quimico entre la cadena individual. Una caracteristica importante del hidrogel es la
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capacidad de hincharse en agua y retener una gran cantidad de agua mientras mantiene la
estructura, al menos el 10% del peso de un material debe estar constituido por agua para que
sea considerado hidrogel. Burciaga et al., (2020) sefialan que debido a la abundancia en la
naturaleza los biopolimeros son buena opcidn para conformar los hidrogeles.

Una técnica moderna es la separacion de membranas que consiste en alimentar agua a
alta presion a través de una membrana semipermeable para separar materiales puntualizados
de la solucidn a tratar. Se clasifica de acuerdo al tamaio del poro y estos procesos pueden ser
por nanofiltracion, ultrafiltracion, microfiltracion y osmosis inversa (Shrestha et al., 2021).

Lopez (2005) describe al proceso de electrodiélisis como una tecnologia de membrana
que consiste utilizar membranas de intercambio i6nico bajo la influencia de un campo
eléctrico continuo para extraer sustancias ionizadas disueltas en una disolucion acuosa.
Medina (2007) indica que el proceso de electrodidlisis es reversible termodindmicamente, de
manera que, invirtiendo la polaridad del sistema, la direccion del flujo de materia y carga
puede ser invertidas.

Garcés et al., (2004) sefiala que el proceso de fotocatalisis es una tecnologia moderna
que esta dirigido a la remocion de contaminantes y consiste en utilizar radiacion ultravioleta y
catalizadores con la finalidad de crear radicales hidroxilos (-OH), posteriormente el efecto
sera de oxidante sobre los contaminantes quimicos, el proceso de oxidacion se da en la
superficie de la particula, ademas menciona que generalmente utilizan TiO2 como catalizador
del proceso.

2.6. Sorcion:

Crine y Badot, (2010) definen a la sorcion como un proceso fisico y quimico por el
cual una sustancia se une a otra, es muy utilizado tanto para la adsorciéon como la absorcion.
Sun et al., (2016) sefiala que la absorcion consiste en la incorporacion de una sustancia en un

estado a otro de un estado diferente (por ejemplo, los liquidos son absorbidos por un sélido o
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los gases son absorbidos por el agua), mientras que la adsorcion es la adherencia fisica o
union de iones y moléculas sobre la superficie de otra molécula.
2.7. Adsorcion y adsorbentes

De acuerdo a Dimple (2014) la adsorcion es usualmente aprovechada para la
eliminacion de iones metalicos de aguas contaminadas de diferentes efluentes industriales, el
proceso ocurre cuando un soluto gaseoso o liquido se acumula en la superficie de un solido o
liquido (adsorbente), generando una pelicula molecular o atémica (el adsorbato). Existen
muchos adsorbentes de bajo costo como los desechos agricolas, carbon activado, materiales
naturales o biopolimeros modificados que se han desarrollado y aplicado recientemente para
la eliminacion de metales pesados del agua contaminada (Gunatilake, 2015).

El adsorbente mas utilizado es el carbon activado, ya que puede eliminar una variedad
amplia de metales toxicos, el carbon activado es caracteristico por ser un s6lido altamente
poroso y amorfo, usualmente es preparado en polvos o granulos pequefios, una desventaja de
los carbones activados es su alto costo (Dimple, 2014).

Otros adsorbentes estudiados son los biomateriales, desechos industriales y zeolitas,
ademads, los materiales naturales o desechos agricola son ampliamente estudiados como
adsorbentes, por su facil disposicion y generalmente su poco valor econdmico, son
considerados adsorbentes de bajo costo (Bernabé, 2019).

Tipos de adsorcion:

Shrestha et al., (2021) sefiala que existen dos tipos de adsorcion, siendo una fisica y
otra quimica, la secuencia del proceso de adsorcion es inicialmente el transporte de metales
pesados desde la solucion a la superficie del adsorbente, seguido de la adsorcidn en la
superficie de la particula y finalmente el transporte dentro de la particula adsorbente.

Muiiiz (2016), indica que la fisisorcion es un proceso que ocurre por mecanismos de

enlaces como las fuerzas de van der walls. Bernabé (2019) sefiala que el proceso es
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reversible, pues las interacciones que mantienen al adsorbato en la superficie del so6lido son
de naturaleza fisica, por fuerzas electrostaticas, sin haber ningun tipo de intercambio, ademas,
que las entalpias del proceso estan por debajo de 80 kJ/mol.

La adsorcion por quimisorcion, se da cuando se produce una reaccion quimica que
comprende la transferencia de electrones entre el adsorbente y el adsorbato donde ademas
puede generarse enlaces quimicos con la superficie. La quimisorcion usualmente es
irreversible, pues el adsorbato est4 enlazado quimicamente con la superficie del adsorbente y
si ocurre una desorcion, estd es acompafiada por un cambio quimico en el adsorbato. La
entalpia de los procesos de quimisorcion estan entre 80 y 450 kJ/mol (Bernabé, 2019).

Isotermas de adsorcion.

Andrade (2007) describe a las isotermas de adsorcion como ecuaciones matematicas
donde se relacionan la cantidad de adsorbato adsorbido con la concentracion del adsorbato al
alcanzar el equilibrio a una temperatura constante. Bernabé (2019) sefiala que las isotermas de
adsorcion se representan por graficas de la concentracion de equilibrio frente a la capacidad de
equilibrio del adsorbente, donde cada punto de equilibrio corresponde al punto final de la

cinética de adsorcion, en el que se encuentra saturado el adsorbente.

Existen diferentes modelos de isoterma entre ellos Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson y Temkin que representan la capacidad de adsorcion en el equilibrio de los
adsorbentes.

Lavado et al. (2012) menciona que el modelo de Langmuir asume que la adsorcion
ocurre uniformemente en los sitios activados de la superficie del adsorbente, con la formacioén
de una monocapa donde el calor de adsorcion es constante para todos los sitios. Andrade
(2007) indica que las isotermas de Langmuir describen el equilibrio entre la solucion y la

superficie del adsorbente como un equilibrio reversible entre especies. Ademas, las moléculas
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del adsorbato pueden enlazarse quimicamente en la superficie del adsorbente, ya que, esta
conformada por sitios activos.

La isoterma Freundlich se basa, en una distribucion de la energia de adsorcion
exponencial, lo que indica que existe una interaccion entre las moléculas adsorbidas
adyacentes provocando la formacion de multicapas (Andrade, 2007).

El modelo de isoterma Redlich- Peterson permite representar un sistema de adsorcion
en equilibrio para un amplio rango de concentraciones y puede ser aplicado tanto para
sistemas homogéneos como heterogéneos, debido a su versatilidad (Sun et al., 2014).

La isoterma Temkim consiste en asumir que hay una simulacion del valor de
adsorcion lineal en lugar de logaritmica, como en el modelo de Freundlich. Este modelo
considera las interacciones de la sustancia adsorbida con la superficie de adsorcion, y sugiere
que debido a esas interacciones el calor de todas las moléculas en la capa de adsorcion
deberia disminuir linealmente con la cobertura (Murillo et al., 2015).

2.8. Factores que influyen en la adsorcion
2.8.1. pH

Tenorio (2006) indica que la importancia del pH en el proceso de adsorcion, es
debido a que el pH determina la especiacion del metal puesto que los metales en soluciones
acuosas se encuentran como iones hidrolizados a pH bajos, especialmente aniones de metales
de alta carga y pequefio tamafio, como también, la influencia en la disociacion de grupos
funcionales de la superficie del adsorbente que modifica la carga eléctrica en la superficie.

Se entiende por especiacion a la diferencia entre las distintas especies quimicas en las
que puede encontrarse un metal. El proceso de identificacion y cuantificacion de las formas
quimicas de un mismo elemento en una muestra dada es la especiacion quimica que se realiza

comunmente por procedimientos de extraccion (Gonzalez et al., 2009).
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Es importante tener en cuenta a que pH esté soluble el metal a remover, existen varias
graficas de solubilidad de metales. En la Figura 1 se muestra el diagrama de solubilidad para
diferentes metales entre ellos, el cromo, donde relaciona el pH con la concentracion del metal
en mg/L.

Figura 1

Solubilidad del cromo a diferentes pH

Unidad de pH
Fuente: Pinilla (2014)

De la figura se puede apreciar que la solubilidad del cromo esta entre pH 4.7 hasta 10.1,
presentando una concentracion mayor del metal (100 mg/L) a un pH de 4.7 y concentraciones
muy bajas del metal en un rango de pH de 6.5 a 8.5.

Sanchez (2018) indica que, si el pH estd por encima del valor del punto de carga cero
(PZC) de la disolucion, el biosorbente estd cargado negativamente y la interaccion con los
cationes metalicos es mejor, mientras que, cuando se encuentra por debajo, esta cargado

positivamente repeliendo los cationes metélicos. El punto de carga cero (PZC), se define
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como el valor del pH en el cual la carga neta total (externa e interna) de las particulas sobre la
superficie del material adsorbente es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y
negativos es igual (Franks y Maegher, 2003).
2.8.2. Naturaleza del biosorbente

Tejada et al. (2015) comenta en su investigacion, que la capacidad de biosorcion de la
biomasa, esta sujeta a la cuantia de centros anionicos que presente la biomasa para la
interaccion con los cationes metélicos, ademads, indica que las biomasas mas eficientes son
aquellas que en su composicion tienen compuestos lignoceluldsicos formado por pectinas,
celulosa, lignina y hemicelulosa, en todos estos compuestos se encuentran grupos hidroxilo o
carboxilo que cumplen la funcién de la biosorcion de los metales. De acuerdo a Sanchez
(2018), para el aumento del rendimiento de adsorcion se realiza la modificacion quimica del
biosorbente.
2.8.3. Efecto de la temperatura

El aumento de la temperatura en la adsorcion usualmente, extiende la energia cinética
del biosorbente y la actividad de la carga superficial con la finalidad de mejorar la
eliminacion de los iones metalicos, no obstante, altas temperaturas pueden causar cambios en
la textura y estructura del biosorbente, produciendo una disminucion en la capacidad de
biosorcion (Tejada et al., 2015).
2.8.4. Dosis

Fernandez (2015), sefiala que la influencia de la concentracion del biosorbente es
directamente proporcional con la capacidad de adsorcion, lo que se entiende que al aumentar
el biosorbente en la disolucion se genera un incremento de los centros activos. Sin embargo,
no solo se presentan mejores condiciones de adsorcion si no también se corre el riesgo de
generarse aglomeracion de particulas, disminuyendo la superficie de contacto por ende la

cantidad de centros activos.
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2.8.5. Tamario de la particula

El tamafio de la particula es un factor importante en el proceso de adsorcion debido a
que la relacion es directamente proporcional entre la cantidad de metal que puede adsorber un
biosorbente sobre el volumen de la particula, de igual manera se conoce que la relacion del
area superficial es directamente proporcional al volumen de la particula (Tejada et al., 2015).
Sanchez (2018) indica que, fundamentalmente el proceso de adsorcion se da en puntos
especificos de la superficie de la particula de un biosorbente, de donde mientras mas pequefia
y porosa es la particula mayor es la superficie por unidad de volumen, por lo tanto, tiene
mayor capacidad de retener mas cantidad de metal.
2.8.6. Area superficial

Al ser el proceso de adsorcion un fenomeno superficial, el area superficial es un factor
importante en la adsorcion. A mayor area superficial del adsorbente, se incrementa la
adsorcion (Fernandez, 2015).
2.8.7. Velocidad de agitacion

Tejada et al.(2015) sefiala que, el aumento de la velocidad de agitacion en el proceso
de biosorcion mejora la capacidad de adsorcion del contaminante al minimizar la resistencia a
la transferencia de masa, no obstante, también una velocidad de agitacion muy alta podria
danar la estructura fisica del biosorbente.
2.9. Desorcion

Gadd y White (1992), sefiala que la desorcion consiste en la recuperacion del
biosorbente saturado para la posible reutilizacion de la biomasa y recuperacion o contencion
de sorbatos. Indican que para no degradar la biomasa y que ocurra una pérdida de eficiencia
de la biomasa es recomendable usar agentes desorbentes que no dafien significativamente la
biomasa. Sin embargo, menciono que en algunos casos los tratamientos de desorcidon pueden

incluso mejorar aiin mas las capacidades de sorcion del biosorbente regenerado.
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Fomina y Gadd (2014) mencionan que se utilizan como desorbentes de metales una
variedad de 4cidos, bases, dependiendo de la sustancia absorbida y también disolventes
organicos como metanol y etanol.

2.10. Biosorcion

La tecnologia de biosorcion se considera como una opcidn ecologica y eficiente para
la eliminacion de metales pesados de aguas contaminadas y consiste en un proceso
fisicoquimico donde los iones metalicos se adhieren a la superficie de un biosorbente, este
puede ser hongos, algas, desechos agricolas, biopolimeros (Shrestha et al., 2021).

Existen muchos métodos de tratamientos de aguas contaminadas por metales pesados,
muchas de ellas implican procesos muy costosos y ademas un elevado consumo de energia
que generan gran cantidad de lodos residuales con altas concentraciones de metales pesados,
desde siempre se busco recurrir a métodos mas amigables con el medio ambiente. Segin
Pinzon et al. (2010) la biosorcion es utilizada para la eliminacion de metales pesados en agua
a través de materiales no vivos. Ademas, es considerado un proceso econémico, puesto que,
utiliza como biosorbente materiales naturales como desechos de la agricultura. Cabrera
(2017) menciona que la biosorcion es una técnica eficiente para la remocion de metales
pesados y es recomendada para pequenas y medianas industrias que muchas veces no cuentan
con los recursos econdmicos.

Segun el libro de Castillo (2005, p. 142) menciona que “la técnica de biosorcion
utiliza el potencial de la materia viva ya que tiene buena capacidad para adsorber metales
pesados, ademas indica que es utiliza para extraer metales de medios altamente
contaminados, mediante biomasa viva que es autorrenovable”. Pinz6 et al., (2010) indica que
el proceso de biosorcion permite la captacion de diversas especies quimicas por una biomasa
viva o muerta, mediante mecanismos fisicoquimicos.

Biosorbentes
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Bernabé (2019) considera biosorbente a todo material de origen bioldgico que tenga
propiedades adsorbentes, menciona que la quimica superficial es importante para que una
biomasa sea el biosorbente idoneo para la especie que se quiere eliminar del agua a tratar.

Fomina y Gadd (2014) sefiala que los biosorbentes pueden ser inertes o muertos,
como las plantas, algas secas, cascaras de frutas o residuos organicos como también existen
los biosorbentes vivos como las algas, hongos y microorganismos en cuyo caso se habla de
procesos de bioacumulacion (procesos que involucran células vivas). Sdnchez (2018)
menciona que, los biosorbentes inertes o0 muertos necesitan menos cuidado en comparacion
de los vivos, ademas de que son mucho mas econdémicos, faciles de usar y solo necesitan
hacer algunos tratamientos previos, mientras que los biosorbentes vivos requieren un cuidado
permanente en todo el proceso.

De acuerdo a Volesky et al. (2001) la busqueda de biosorbentes baratos, eficientes y
con la capacidad de recuperar y reciclar los biosorbentes, ha producido una variedad de
investigaciones de varios tipos de biomasas tales como: microbianas, vegetales, animales y de
productos derivados. De igual manera Dhankhar y Hooda (2011) clasificaron los biosorbentes
de acuerdo a su procedencia como los residuos naturales (residuos orgénicos, malas hierbas,
aserrin, cortezas de arboles, etc.), residuos industriales (fermentacion, residuos de alimentos,
lodos activados y anaerobios, etc.) y otros materiales (celulosa, quitosano, etc.).

Biosorbentes de residuos organicos

Los residuos organicos cuentan con grandes fracciones de biomasa lignoceluldsica de
naturaleza fibrosa, estas forman parte de la pared celular que recubre las células vegetales,
donde se encuentran tres tipos de biopolimeros: celulosa, lignina y hemicelulosa (Kumar et
al., 2011).

Estos biopolimeros contienen grupos funcionales caracteristicos, los cuales son

responsables de la adsorcion por diferentes mecanismos.
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2.11. Modelos cinéticos

La cinética de biosorcion es un factor importante para al disefio y optimizacion de los
procesos industriales. Los estudios de cinética de adsorcion permiten evaluar la variacion de
la capacidad de adsorcion en funcion del tiempo (Fernandez, 2015).
2.11.1. Modelo de pseudo primer orden

La ecuacion de velocidad de pseudo primer orden fue presentada por Lagergren, que
representa el proceso cinético de adsorcion de la fase liquido — sélido fue citado por Ho y
Mckay (1999), cabe mencionar que es uno de los primeros modelos que relacionan la
capacidad de adsorcion con la velocidad de adsorcion y se representa mediante la ecuacion
(2.1).

d
% = k,(q. — q;) Ecuacion (2.1)

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t, (mg/g)

t: tiempo de contacto, min

qe: capacidad de adsorcion en el equilibrio, (mg/g)

ki: constante de velocidad, (min™)

Esta ecuacion fue utilizada ampliamente para la descripcion de la adsorcion de
contaminantes de aguas residuales empleando diferentes tipos de adsorbentes.
2.11.2. Modelo de pseudo segundo orden

El modelo de pseudo segundo orden también se derivo sobre la base de la
concentracion del adsorbato en la fase adsorbente (Ho y McKay, 2000). Al realizar un
proceso de adsorcion utilizando un ion metalico divalente en la superficie de un biosorbente,
la capacidad de adsorcion lo relaciond con el enlace quimico entre los grupos funcionales del

biosorbente, como cetonas, acidos, aldehidos y el ion metalico divalente. La velocidad de
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adsorcion esté sujeto a la cantidad del ion metalico divalente adsorbido en la superficie de

[{7%3]
t

biosorbente en un tiempo “t” hasta llegar al equilibrio. El modelo se representa con la
ecuacion (2.2)

d
% = ky(qe — q:)* Ecuacion (2.2)

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t, (mg/g)

t: tiempo de contacto, (min)

ge: capacidad de adsorcion en el equilibrio, (mg/g)

ka: constante de velocidad de pseudo segundo orden, (g mg' min!)
2.11.3. Modelo Elovich

La ecuacion de Elovich (Chien et al., 1980), se utiliza para explicar la cinética de
quimisorcion de gases en superficies solidas. Sin embargo, se ha utilizado este modelo para la
simulacion de la cinética de adsorcion en fase liquida y se representa mediante la ecuacion

(2.3) citado en (Acosta et al., 2017a)

d
% = a exp(—Bq;) Ecuacion (2.3)

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t, (mg/g),

a: velocidad inicial de adsorcion (constante de Elovich, mg/g min)

B: relacion con la superficie cubierta y la energia de activacion por quimisorcion,
(g/mg)
2.12. Pennisetum clandestinum Hochst (Kikuyo)

El kikuyo tiene como nombre cientifico Pennisetum clandestinum Hochst, sin
embargo, es mas conocido como césped o pasto. Cardenas y Ulloa (2013) sefialan que, el

kikuyo es una planta que se desarrolla superficialmente, se propaga vegetativamente por
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medio de estolones, contiene rizomas gruesos, sus hojas pueden alcanzar de 10 a 20 cm y de
8 mm de ancho, poseen tallos que crecen erectos entre 50 a 60 cm, como se muestra en la
Figura 2. Romero (2015) indica que generalmente lo usan para pastoreo, campos de deporte y
ensilaje, ademas se sabe que se extiende por rizomas. En los afios 1930 llego a Sudamérica
con el objetivo principal de mejorar los potreros de cria ganadera.

Figura 2

Pennisetum clandestinum Hochst (Kikuyo)

Categoria taxonémica:
El Pennisetum clandestinum Hochst (Kikuyo) presenta la siguiente clasificacion
taxondmica Cardenas y Ulloa (2013).
e Reino: Vegetal
e C(lase: Liliopsida (monocotiledoneas)
e Sub clase: Commelinidae
e Familia: Poaceae
e Género: Pennisetum
e Especie: Clandestinum
Adaptacion
El kikuyo se adapta a zonas altas entre 1000 y 3200 msnm y a climas frios, ademas
crese en cualquier tipo de suelos; sin embargo, no prospera si estos son muy pobres, una

caracteristica también es que resiste a la sequia (Romero, 2015).
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Su produccion 6ptima se da en suelos de fertilidad alta con un minimo de 750 mm de
precipitacion anual, ademas de ser de permanente duracion y facil crecimiento en el Peru.

Caracteristicas del kikuyo:

Descripcion técnica del Kikuyo segin Romero (2015)

e Habito y forma de vida: el kikuyo es una planta rastrera, puede trepar a los
arbustos.

e Tamaiio: 5-10 cm de longitud.

e Tallo: 1-2 cm de longitud.

e Hojas: con pelos, vainas vilosas, con margenes membranosos y secos;
presenta laminas foliares planas o con duplicadas, con el 4pice obtuso, de (1.5)
2 a9 cm de longitud, de 2 a 5 mm de ancho.

e Flores: Espiguilla de 1.4 a 1.8 cm de longitud, ocultas en las vainas superiores

e Raiz: fuerte y con estolones bien desarrollados.

El kikuyo puede reproducirse por semillas, pero principalmente es por medio de sus
rizomas donde cualquier trozo puede llegar a formar otra mata de kikuyo.

En las ciudades del Pert es un elemento indispensable para el decorado publico de las
plazas, parques y centros arqueoldgicos, dado a su propagacion por tierras fértiles. En la
cuidad del Cusco, la Universidad Nacional del San Antonio Abad del Cusco, realiza un
mantenimiento constante de las areas verdes generando grandes cantidades de residuos de
césped como se muestra en la Figura 3, estos residuos podrian ser aprovechados en los

procesos de biosorcion.
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Figura 3

Residuos de césped acumulados al costado de las canchas de la UNSAAC

Torres et al. (2018) reportaron que el kikuyo es un material lignocelulosico,
constituido principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. A continuacion, se
analizaran los conceptos de estos tres componentes.

Peters (2007) menciona que la celulosa es un polisacarido lineal compuesto por
unidades de glucosa, conectadas por un enlace -1,4. Ademas, presenté una estructura amorfa
y cristalina, lo que se debe a los enlaces intermoleculares de hidrégeno en la estructura
secundaria y terciaria (Saha et al., 2013). La Figura 4 representa la estructura quimica de la
celulosa.

Figura 4

Estructura quimica de celulosa

~K _|/|\ N

H H OH
Fuente: Vasquez (2019)
La hemicelulosa es un heteropolisacarido conformado por monosacaridos (hexosas y

pentosas), entre los que predomina la xilosa. La hemicelulosa compone aproximadamente el
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25-35% de la biomasa lignoceluldsica y es considerada la segunda biomasa renovable mas
abundante (Saha et al., 2013). Cabe mencionar que la hemicelulosa es mucho mas facil de
hidrolizar que la celulosa debido a que las ramificaciones de su estructura la hacen mas
susceptibles a separarse (Peters, 2007), la estructura quimica se muestra en la Figura 5.
Figura 5

Estructura Quimica de la Hemicelulosa

Fuente: Gomez (2008)

Finalmente, otro biopolimero lignoceluldsico es la lignina cuya estructura se muestra
en la Figura 6, es un polimero entrecruzado constituido por unidades basicas de naturaleza
variada, de las cuales predominan los grupos aromaticos fendlicos (Saha et al., 2013). Ademas,
de estar considerado entre uno de los compuestos organicos naturales mas abundantes en los
materiales fibrosos. La lignina contribuye en la fuerza mecanica de las plantas y la proteccion

contra la degradacion, factores importantes para el crecimiento de la planta (Peters, 2007).
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Figura 6

Estructura Quimica de la Lignina

OH

OCH,

Fuente: Saha et al. (2013)

2.13. Activacion de la biomasa

Tiene por objetivo aflorar los grupos funcionales de la biomasa para asi tener una
mayor capacidad de adsorcion.

Gomez (2008) indica que se han descrito diferentes pretratamientos quimicos para la
activacion de la biomasa, entre ellos, la hidrolisis que consiste en fragmentar los compuestos
a unos mas pequefios y solubles, que puedan atravesar la membrana celular facilmente y asi
permitir la asimilacion de los metales a adsorber.

Hidroélisis acida

La hidrdlisis acida de biosorbentes de residuos organicos lignocelulédsicos
generalmente se llevan a cabo por calentamiento con una solucion diluida de acido, en donde
los 4cidos convierten la hemicelulosa (cadenas de polisacaridos que integran la biomasa) en
sus monomeros elementales, aflorando sus grupos funcionales. Usualmente se usan acidos
fuertes como el acido clorhidrico, percldrico, sulfurico, nitrico o dcidos débiles como el
formico y acético (Cheng et al., 2008).

Hidrolisis basica

Zhao et al. (2008) mencionan que el tratamiento alcalino consiste en romper los

enlaces éster entre la lignina, la hemicelulosa y celulosa, aumentando el area superficial y la
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porosidad de la biomasa; ademas, Galbe y Zacchi (2007) indican que disminuye el grado de
polimerizacion y cristalizacion de la misma, la finalidad no es la hidrolisis total de la materia
lignoceluldsica sino la modificacion de su estructura fisica, haciéndola mas accesible. Para
estos tratamientos se utilizan bases fuertes como el hidroxido de potasio, sodio, entre otros.
2.14. Técnicas para la caracterizacion

2.14.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis FTIR (Fourier Transform Infrared), permite la identificacion y el estudio
de los grupos funcionales presentes en las moléculas de un determinado material, el
procedimiento de esta técnica consiste en emplear un equipo de espectroscopia infrarroja, que
estd constituido por un detector, monocromador y una fuente de radiacion infrarroja. El
proceso consiste en emitir una radiacion infrarroja con un amplio rango de longitudes de onda
a una muestra y al monocromador, de donde es dispersada en sus constituyentes longitudes
de onda y finalmente el detector mide las diferentes intensidades de longitudes de onda (Wen,
2015).

El analisis FTIR brinda informacion de las vibraciones de las especies moleculares y
atomicas. En las moléculas los atomos experimentan vibraciones tales como flexiéon (cambio

en el dngulo de enlace) y estiramientos (cambio en la longitud de enlace), al interactuar
la molécula con la radiacion, una parte de la radiacion con frecuencias iguales es adsorbida por
la molécula. El anélisis de la parte restante de la radiacion transmitida a través de la muestra,

genera informacion sobre la estructura de la molécula (Wen, 2015).

Esta técnica, generalmente es utilizada para la caracterizacion de la superficie quimica
de biomateriales. Permite determinar los mecanismos de union en caso de eliminacion de
contaminantes mediante los procesos de adsorcion puesto que, identifica los principales

grupos funcionales responsables de la adsorcion de los biomateriales Erazo (2018).
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2.14.2. Método BET

El analisis por el método BET (propuesto por Stephan Brunauer, Paul Emmett y
Edgard Teller) proporciona informacion del area superficial, distribucién meso y microporos
y volumen de poros Campana et al., (2017). Consiste en analizar la isoterma de adsorcion de
nitrogeno, donde se analiza la energia de union entre el adsorbato y la superficie para la
primera monocapa tomada como igual al calor isostérico de adsorcidén y una segunda energia
de enlace para la adsorcion de todas las monocapas subsiguientes que se toma como igual al
calor molar de condensacion (Tan et al., 2012). Con ayuda de un equipo que tiene
implementado un procesador de datos, se realiza la medicion de la cantidad de moléculas de
Ny adsorbidas por la muestra, se utiliza el método de flujo cruzado gravimétrico, dindmico o
volumétrico (Tan et al., 2012).

Curia (2010) menciona que este método es mundialmente utilizado y tiene como
objetivo calcular la relacion entre el nimero total de moléculas adsorbidas y el nimero total
de centros de adsorcion. Esta basada en la técnica realizada por Langmuir, extendida a la
formacién de multicapas y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al
de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion.
2.14.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM/ EDS)

Ipohorski y Bozzano (2013) explican que la microscopia electronica de barrido,
conocido por sus siglas inglesas SEM (Scanning Electron Microscope) brinda informacion
morfoldgica, texturales y de composicion quimica. El proceso consiste en emplear electrones
en vez de luz, los electrones generados de la interaccion con la superficie de la muestra crean
una imagen que irradia las caracteristicas superficiales de la muestra. Los biomateriales
pueden obtener imagenes con una resolucion que se acerca a 0,3 nm a 30 keV utilizando una

alta definicion (He et al., 2013).
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Una forma de confirmar la biosorcion del metal en el biosorbente es hacer un analisis
antes y después del proceso de adsorcion y mediante esta técnica corroborar la biosorcion que
generalmente se distinguen las micrografias electronicas con una reduccion en el area del
poro del biosorbente.

Generalmente los equipos SEM estan equipados con un espectroscopio de rayos X de
energia dispersiva (EDS o EDX). El desarrollo del proceso EDS consiste en la deteccion e
investigacion de los rayos X liberados, los cuales llevan un valor energético unico, al medir la
cantidad y la energia de los rayos X emitidos desde la muestra se puede conocer en base a la
estructura atémica del elemento desde el que se emite y asi determinar una composicion
elemental aproximada de la muestra. Erazo (2018) menciona que la combinacién de la
técnica se conoce como SEM-EDS.

2.15. Normativa Peruana

En cuanto al marco legal la constitucion politica del Pert se establece en ella los
derechos fundamentales de la persona, entre ellos el derecho a gozar de un ambiente
equilibrado y adecuado al desarrollo de su vida.

De acuerdo a la Ley General de Salud D.L. N.° 26842 en el titulo II: de los deberes,
restricciones y responsabilidades en consideracion a la salud de terceros; capitulo VIII: de la
proteccion del ambiente para la salud; establece que:

Articulo 103°. La proteccion del ambiente es responsabilidad del Estado y de las
personas naturales y juridicas, los que tienen la obligacién de mantenerlo dentro de los
estandares que, para preservar la salud de las personas, establece la Autoridad de Salud
competente.

Articulo 104°. Toda persona natural o juridica, estd impedida de efectuar descargas

de desechos o sustancias contaminantes en el agua, el aire o el suelo, sin haber adoptado las
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precauciones de depuracion en la forma que sefialan las normas sanitarias y de proteccion del
ambiente.

Decreto Supremo N° 010-2019-Vivienda, muestra los valores maximos admisibles,
para las descargas de aguas residuales no domésticas al sistema de alcantarillado sanitario. El
valor maximo admisible para descargas al alcantarillado de aguas que contengan Cromo (Cr
total) es de 10 mg/L.

En el estudio de biosorcion de Cr (IIT) con el biosorbente de Pennisetum clandestinum
Hochst (kikuyo) en los efluentes de la Industria Peletera ASAPES, se utilizaron los valores
maximos admisibles establecidos en el decreto supremo N° 010-2019-Vivienda como

parametros de control y comparacion.
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3. Materiales y métodos

3.1. Muestra

La muestra para la preparacion del biosorbente estuvo constituida por la biomasa
residual de Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo), procedente de la poda de jardines de
la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco (UNSAACQC).
3.2. Lugar de la investigacion

La investigacion se desarrollo en el Laboratorio de Tecnologia PIQ213 de la Escuela
Profesional de Ingenieria Quimica de la UNSAAC.
3.3. Materiales

a) Reactivos: los reactivos utilizados se muestran en la Tabla 1

Tabla 1

Reactivos utilizados en la investigacion

Reactivo Pureza Marca

Acido sulfarico 95-97% Merck kgaa Casno:7664-93-9
Hidroxido de sodio 99 +% Merck kgaa Casno:1310-73-2
Tricloruro de cromo hexahidratado 96% Sigma-aldrich (0230723-500g)

J.T. Baker analyzed A.C.S. (FW

Acido nitrico 69 -70 %

63.010
Solucion buffer (10.01) Hanna Instruments (Hi7010)
Solucion buffer (7.01) Hanna Instruments (Hi7007)
Solucion buffer (4.01) Hanna Instruments (Hi7004)

Agua destilada




b) Materiales de vidrio y otros
e Vasos precipitados
e Fiolasde 1 L,0.5Lyde025L
e Buretas
e Matraz Erlenmeyer
e Goteros
e Embudos
e Pisetas
e Mortero con pilon
e Pipetas
e Probetas
e Pinzas para bureta
e Luna de reloj
e Balonredondode 5L
e Baguetas
e Papel de filtracion rapida
e Mangueras
¢ Cinta de teflon

¢) Equipos: los equipos utilizados se presentan en la Tabla 2
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Tabla 2

Equipos utilizados en la investigacion.

Equipos Especificaciones

Daihan Scientific Model JT-M6C

Equipo de prueba de jarras

N° 04021932090005
Estufa Kyntel, modelo: K-V45F N.° serie 1823
Destilador Kyntel, modelo: YAZD-10

Equipo de absorcion atdmica
Thermo Scientific modelo AA ICE 3300

(AA)
Fei Quanta 650 (datos del detector: marca: Edax, modelo:
Equipo SEM
Octane Pro)
Micrometrics (Andlisis Adsorbente: N> tasa de evacuacion:
Equipo BET
1000.00 MMHG/MIN Tiempo de equilibrio: 5 segundos)
Perkin Elmer (rango de prueba: intervalo de numero de
Equipo IR
onda 380 cm™ a 4000 cm™!, 16 scans y resolucién de 4 cm™!
Tamizadora Pinzuar Astme-11
Shaker Orbital Shaker MU-E25-91146 Tupe:GS-20
Equipo Soxhlet Pyrex

Nota; Los equipos de AA fueron utilizados por los laboratorios acreditados HIHDROLAB PERU S.A.C y los
equipos para los analisis de SEM, BET ¢ IR fueron utilizados por el laboratorio acredita SLAB Laboratorio
Sistema de Servicios y Analisis Quimicos S.A.C., ambos laboratorios prestaron servicio de analisis y son de la

Ciudad de Lima.

d) Instrumentos: los instrumentos utilizados en la parte experimental se presentan en la

Tabla 3.
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Tabla 3

Instrumentos utilizados en la investigacion.

Instrumentos Especificaciones
Medidor de pH Lutron electronic modelo: YK-2001PHA
Balanza digital Eurotech modelo: FSF-A2204B

3.4. Métodos
3.4.1. Preparacion del biosorbente

La preparacion del biosorbente se dividio en dos etapas la primera etapa comprendid
la preparacion de la biomasa y la segunda, la activacion del biosorbente. La Figura 7

representa el diagrama de bloques para la obtencion del biosorbente activado.



Figura 7

Diagrama de bloques de la obtencion del biosorbente activado
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Preparacion de la biomasa:

Recoleccion de la muestra: La muestra de Pennisetum clandestinum Hochst
(kikuyo), fue recolectada el 15 de marzo del presente afio de los jardines de la UNSAAC, en
la Figura 8 se refleja los residuos que se generan por la poda de los jardines de la ciudad
universitaria y la Figura 9 muestra la etapa de la recoleccion del kikuyo, que fueron 196.58 g
de muestra.

La muestra fue transportada en un plastico ziploc al laboratorio de tecnologias donde
se realizaron las experimentaciones.

Figura 8

Residuos de kikuyo de la poda de jardines
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Figura 9

Recoleccion de la muestra

Seleccién: Se realizo la seleccion de la muestra de kikuyo verde separando de los
restos de kikuyo amarillento y seco (impurezas).

Lavado: El material fue lavado con agua destilada para la remocion de tierra y restos
solidos que contenia la muestra, como se presenta en la Figura 10.
Figura 10

Lavado de kikuyo
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Secado: El secado fue realizado por 24 horas al ambiente y posteriormente se seco en
la estufa de conveccion forzada a 80 °C por un periodo de 24 horas, en la Figura 11 se
visualiza el secado de la biomasa.

Figura 11

Secado de la biomasa

Nota; Imagen (a) muestra el secado al ambiente y la imagen (b) secado en la estufa de conveccion forzada

Molienda: Culminado la etapa de secado, el kikuyo seco fue triturado en el mortero
con pilon hasta obtener la biomasa en polvo, ver Figura 12.
Figura 12

Molienda de la biomasa de kikuyo
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Pesado: Con el kikuyo triturado en polvo se procedio a pesar en la balanza analitica
como se muestra en la Figura 13, para luego ser almacenado en el desecador.
Figura 13

Pesaje de la biomasa de kikuyo

Activacion del biosorbente:

» Hidrdlisis 4cida y alcalina del biosorbente.

El proceso de activacion se realizd en dos etapas, la primera etapa, fue la hidrdlisis
acida, donde se empleo6 33.73 g de kikuyo molido, el cual fue depositado en cartuchos de
papel de filtracion rapida, seguidamente se colocé en el equipo soxhlet cuya finalidad es
romper las estructuras poliméricas de la lignina, celulosa y hemicelulosas de esta manera
incrementar la porosidad del material y el afloramiento de los grupos funcionales activos
responsables de la adsorcion. Para la hidrolisis acida se utilizo acido sulfurico (H>SO4) al
1,25% (v/v) por un periodo de 60 minutos, la segunda fase fue la hidrolisis basica, esta se
realiz6 con Hidroxido de Sodio (NaOH) al 3.25% (p/v) por el mismo periodo de tiempo. La

Figura 14 muestra el proceso.
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Figura 14

Equipo Soxhlet del laboratorio de tecnologias

Luego se dejo secar las muestras a temperatura ambiente como muestra la Figura 15.
Figura 15

Secado de biosorbente activado a temperatura ambiente

> Molienda: Posterior al secado se realizo la molienda de las muestras del Biosorbente

Activado (BA) como muestra la Figura 16.
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Figura 16

Molienda del biosorbente activado (BA)

*

% Tamizado: La operacion de cribado se realizdo con las mallas Tyler estandar, se
emplearon tres mallas de diferentes granulometrias, la primera fue de 106 um (N°140
malla Tyler), la segunda malla de 159 pm (malla Tyler mas aproximada N°100) y
finalmente la de 212 um (N°70 malla Tyler). Como se muestra en la Figura 17.

Figura 17

Biosorbente activado a diferentes tamarios de malla (212, 159 y 106 um)

Las muestras obtenidas fueron pesadas. La determinacion del rendimiento de la

hidrdlisis acida y bésica se realizo con la ecuacion (3.1)

R = % x 100 Ecuacion (3.1)
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Donde:

R: rendimiento total (%)

M: masa final de la muestra seca kikuyo hidrolizado (g)

m: masa inicial de la muestra seca de kikuyo(g)
3.4.2. Determinacion de humedad

Para la determinacion de la humedad de la muestra de kikuyo, se realiz6 cuatro
repeticiones (K-1, K-2, K-3 y K-4) donde se pes6 la muestra himeda (PMH) en la balanza
analitica, posteriormente se dispuso la muestra himeda en la estufa de conveccion forzada a
una temperatura de 80 ° C por 24 horas con la finalidad de eliminar el contenido de agua en la
muestra. Transcurridas las 24 horas se peso la muestra seca (PMS), el célculo del porcentaje

de humedad se realizé con la ecuacion (3.2)

PMH — PMS

% Humedad = —MH x 100 Ecuacion (3.2)

Donde:

PMS: Peso de muestra seca

PMH: Peso de muestra huimeda
3.4.3. Caracterizacién de la biomasa y del biosorbente

Se caracteriz6 la biomasa, el biosorbente y el biosorbente saturado por espectroscopia
de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), método BET, y Microscopia Electronica
de Barrido (SEM/ EDS) en el laboratorio acreditado de servicio SLAB (Sistema de Servicios
y Analisis Quimicos S.A.C.) ubicado en la Ciudad de Lima.

Analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) tuvo
la finalidad de identificar los grupos funcionales del biosorbente, donde para cada zona

caracteristica de adsorcion hay un enlace quimico, los rangos de frecuencia fueron de 380 a

4000 cm™!.
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Se realiz¢6 el andlisis de las muestras de biomasa, biosorbente y biosorbente saturado
con Cr (III).
e Equipo Utilizado: Espectrofotometro Infrarrojo - Perkin Elmer
e Software: Perkin Elmer Spectrum 10- Origen
e Rango de Prueba: Intervalo de nimero de onda 380 cm™ a 4000 cm’!

Método BET

Mediante la técnica BET (Branaure-Emmet-Teller) se determind el area especifica del
biosorbente y de la biomasa residual de kikuyo en el analizador de 4rea de superficie de
marca Micrometrics a las siguientes condiciones:

e Andlisis adsorbente: N

e Tiempo de equilibrio: 5 segundos

e Densidad de muestra: 1.000 g/cm’

e Condiciones de desgasificacion: 6 horas a 200°C / He

Microscopia electronica de barrido (SEM /EDS)

El SEM o microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy) es un
método muy utilizado para el analisis de las caracteristicas microestructurales de solidos, que
brinda informacién de la morfologia y caracteristicas de la superficie externa.

Se analizaron las caracteristicas microestructurales de las muestras de biosorbente
activado y saturado.

e Elequipo que se utilizo fue Fei Quanta 650 modelo Octane Pro,
e Temperatura: 20.2 °C
e Humedad Relativa: 54.8 %
Ademas, se caracterizaron cualitativamente por EDS, donde el analisis de los rayos X

emitidos por una muestra expuesta a un haz de electrones de alta energia permite identificar
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los elementos que estan presentes en la muestra mediante la determinacion de las energias
(EDS), se analizaron el Biosorbente Activado y el biosorbente saturado.
3.4.4. Preparacion de aguas sintéticas de Cr (111)

Preparacion de solucion madre

Se preparo una solucién stock estdndar como se muestra en la Figura 18, el volumen
de la solucion madre fue de 3L a una concentracion de 250 ppm de Cr (III), a partir de la sal
CrCls/ 6H20 (Merck, p.a). Se tomaron alicuotas de la solucion madre para preparar la
dilucién problema a una concentracion de 50 ppm de Cr (III). La concentracion inicial de Cr
(IIT) de 50 ppm se fijo debido a que los efluentes de las Industrias Peleteras del sector de
Sicuani — Cusco presentan una concentracion de cromo en promedio de 50 ppm y al ser la
problematica de ese sector se establecid dicho valor.
Figura 18

Solucion madre 250 ppm y dilucion de 50 ppm de Cr (I11)

3.4.5. Proceso de adsorcion
Pruebas de adsorcion
Las pruebas de adsorcion se realizaron en el equipo de prueba de jarras DAIHAN

Scientific como se visualiza en la Figura 20 a una velocidad de agitacion de 150 rpm por un
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tiempo de adsorcion de 2 horas, el volumen de la solucion simulada con Cr (III) fue de 0.3 L
a una concentracion inicial de 50 ppm. Se estudio la influencia del pH en la solucion, tamafio
de particula del biosorbente y dosis del biosorbente sobre la capacidad de adsorcion (q)
(mg/g). La Tabla 4 muestra los factores y niveles.

Tabla 4

Factores y niveles

Factores Niveles

pH 4.8 5.5

T (um) 106 212

D (g/L) 0.5 1
Donde:

e pH: Potencial de hidrogeno

e T: Tamafio del biosorbente (um)

e D: Dosis de biosorbente (mg/L)
Figura 19

Equipo de prueba de jarras

El Plan experimental abarca un disefio experimental factorial 2* y se consideraron 3
puntos medios, haciendo un total de 11 experimentos como se muestra en la Figura 20 con dos

repeticiones, por tanto, en total se realizaron 33 experimentaciones. Para el disefio experimental
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se utilizo el software Statgraphics centurion 18 (licencia adquirida de Software Shop en el
2022) donde se consideraron 3 bloques. La Tabla 5 resume el disefio experimental de la
investigacion 11 experimentos con 2 repeticiones.

Tabla 5

Diserio del plan experimental

N° pH D(gL)  T(um)  q(mg/g)
1 5.15 0.75 159 -
2 5.5 0.5 212 -
3 4.8 0.5 212 -
4 5.55 1 106 -
5 4.8 1 106 -
6 4.8 1 212 -
7 5.5 1 212 -
8 4.8 0.5 106 -
9 5.15 0.75 159 -
10 5.5 0.5 106 -
11 5.15 0.75 159 -

Nota; Donde D: es dosis del biosorbente, T: tamafio del biosorbente y q: capacidad de adsorcion.



Figura 20

Diagrama de bloques del proceso de adsorcion
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Filtracion

Terminado el proceso de adsorcion las muestras fueron filtradas, se utilizando papel
filtro de rapida filtracion, como se muestra en la Figura 21.
Figura 21

Proceso de filtracion

Terminada la filtracion las muestras liquidas se almacenaron en viales para ser
analizadas por absorcion atomica (AA) en el equipo Thermo Scientific modelo AA ICE 3300
del Laboratorio acreditado Hidrolab ubicado en la Ciudad de Lima.

3.4.5.1. Determinacion de las capacidades de adsorcion

Las capacidades de adsorcion de los iones Cr (III) (q) en mg Cr/g biosorbente en la
experimentacion, fueron determinadas por la ecuacion empirica de balance de masa citado

por Maldonado et al. (2012) ecuacion (3.3)
q= %(ce —C;)  Ecuacion (3.3)
Donde:
q = capacidad de adsorcion de Cr (III), mg/g
Cr= Concentracion final de Cr (IIT), ppm.
Ce= Concentracion Inicial de Cr (III), ppm.
V = volumen de la solucion, L

m = masa de biosorbente, g
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Los resultados fueron analizados y tratados estadisticamente para determinar las
variables mas significativas, el efecto de las variables y el modelo matematico que relaciona
las variables de estudio.

3.4.6. Modelo matematico

Con los datos obtenidos, se determind la significancia de las variables y prueba
ANOVA utilizando el software estadistico Statgraphics Centurion 18 tomando como variable
dependiente la capacidad de adsorcion (q) y como variables independientes el pH de la
solucion contaminada, el tamafo del biosorbente (um) y la dosis del biosorbente (g/L), con el
proposito de determinar cudl es el efecto que tienen las variables independientes sobre la
variable dependiente o de respuesta.

3.4.7. Estudio cinético

Los estudios de la cinética de adsorcion del Cr (III) se realizaron en tres lotes, donde
se evaluo la variacion de la capacidad de adsorcion en funcion del tiempo.

Se prepararon tres muestras de 300 ml conteniendo solucidon acuosa de agua sintética
a 50 ppm de Cr (III), el tratamiento con el biosorbente activado de kikuyo se realiz6 a las
mejores condiciones de adsorcion. Se utilizd el equipo de agitacion magnética, ver Figura 22
y se recogieron alicuotas de 10 ml en intervalos de tiempo desde el minuto cero hasta las 2
horas de adsorcion.

Los pardmetros de las pruebas de cinética fueron:

e Concentracion Inicial (Ci): 50 ppm
e Tiempo: 2 h
e Volumen: 0.3 L

e Velocidad de agitacion: 150 rpm



55

Figura 22

Equipo de agitacion magnética

El estudio de la cinética de adsorcion fue analizado mediante las ecuaciones de
Pseudo primer orden, Pseudo segundo orden y modelo Elovich.

3.4.7.1. Modelo de pseudo primer orden

La ecuacion matematica de pseudo primer orden fue descrito por Lagergren en el afio

1898 y citado por Ho y Mckay (1999) como se muestra la ecuacion (2.1)

% =k,(q. —q.)  Ecuacion (2.1)

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t, (mg/g)

t: tiempo de contacto, min

de: capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

ki: constante de velocidad (min™')

Para determinar las constantes, se integra y reacomodo la ecuacion (2.1) de donde
finalmente se obtuvo la ecuacion (2.1.1)

dq;

s ki(qe — q¢)

Qe =4t =X
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—dq; = dx

dq, = —dx

at dx t
0o X 0

—In(q, — q,)|Z’ =kt

—[In(ge — g:) —In (ge — 0)] = kqt
En forma lineal se tiene la siguiente ecuacion:
In(q, — q;) = Inq, — kqt Ecuacion (2.1.1)

Se determinaron las constantes cinéticas a partir de la pendiente y el intercepto de la
ecuacion de la recta.

3.4.7.2. Modelo de pseudo segundo orden

La ecuacion de la cinética de adsorcion de pseudo segundo orden (Ho y McKay,
2000) se representa en la ecuacion (2.2)

% =ky(q. — q;)* Ecuaciéon (2.2)

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

t: tiempo de contacto (min)

qe: capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

ka: constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg™! min™)

Para determinar las constantes, se integra y reordena la ecuacion de pseudo segundo
orden.

dq;

E =ky(qe — Qt)z



57

Qe —qt = X
—dq; = dx
dq; = —dx

dx

th—2+1 t
dx =k fdt
fo -2+1 2o

q

1
=kt
(qe_q[)o
1 1
- o = Zt
(e —qt)  4e
1
QG =Qqe— 41—
— + Kkt
qQe = 2
t
Qe =—F
%JFL
k.qe qe

Finalmente se obtiene la ecuacion lineal

t 1

t
= + — Ecuacion (2.2.1
ac k200  qe ( )

Si: Vo = k,q,? donde Vo: velocidad de adsorciéon (mg g'min™)

Remplazando en la ecuacion

t 1 t
— == 4= Ecuacion (2.2.2)
a Vo de

La ecuacion (2.2.2) se utiliz6 para la grafica de los datos experimentales de la cinética
de adsorcion y se determind la constante cinética a partir de la pendiente y el intercepto de la

ecuacion de la recta.
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3.4.7.3. Modelo Elovich
La ecuacion del modelo Elovich es expresada como la ecuacion (2.3) citado en

Arguello et al. (2017).

% = a exp(—Bq;) Ecuacion (2.3)

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t, (mg/g),

a: velocidad inicial de adsorcion (constante de Elovich, mg/g min)

B: relacion con la superficie cubierta y la energia de activacion por quimisorcion,
(g/mg.)

Integrando la ecuacion y manteniendo constantes las condiciones de contorno a t=0,

qt=0 y a t=t, qt=qt, la ecuaciodn sera:

1 1
qr = E In(apB) + E Int Ecuacién (2.3.1)

La ecuacion (2.3.1) se utilizo para la grafica de los datos experimentales de la cinética
de adsorcion y se determinaron las constantes cinéticas a partir de la pendiente y el intercepto
de la ecuacion de la recta.

3.4.8. Prueba de adsorcién con el agua real
Las pruebas de adsorcion en agua real con el biosorbente de kikuyo se realizaron

siguiendo el diagrama de bloques, de la Figura 23.



Figura 23

Diagrama de bloques para la adsorcion de Cr (IIl) con el biosorbente en la muestra real

Recoleccion de

muestras de efluente del agua
real (Industria Peletera

ASAPES)

l

Filtracion

y

Pruebas de adsorcion
Bioadsorbente activado ————| a las mejores condiciones de adsorcion

(pH, dosis BK y Tamaiio de BK)

A 4

Filtracién

e

:

Agua real tratada

Bioadsorbente saturado
con Cr (III)

Se realiz6 el muestreo de 10 L del efluente de la etapa de curtido, de la Industria
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— Restos solidos e impurezas

Peletera ASAPES ubicada en Av. Prolongacion la verdad S/N la localidad de Cusco- Canchis

- Sicuani, como se muestra en la Figura 24. La muestra fue sometida a un proceso de

filtracion para remover los solidos gruesos (restos de lana, piedras, tierra y pasto seco),

posteriormente se hizo la prueba de adsorcion en el equipo de prueba de jarras DAIHAN

Scientific a las mejores condiciones experimentales de adsorcion logradas en la parte

experimental anterior, por un periodo de 2 horas y a una velocidad de agitacion de 150 rpm;

finalmente, se filtraron las muestras las que fueron analizadas por el laboratorio acreditado

Louis Pasteur S.R.L. tda. La Figura 25 refleja el proceso desarrollado.



Figura 24

Recoleccion del agua real

Figura 25

Proceso de adsorcion agua real

Nota; Donde (1) es la primera filtracion, (2) el proceso de adsorcion y (3) filtracion después del proceso de

adsorcion.
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3.4.9. Regeneracion del biosorbente

El proceso de regeneracion se realizdo mediante una desorcion del biosorbente
saturado con Cr (III) utilizando soluciones de agua destilada a pH acidos y basicos (3, 4, 8 y
9), los cuales se regularon con 4cido nitrico (HNO3) 0.1 M y con hidroxido de sodio (NaOH)
al 3.25%. El proceso se realiz6 en el equipo shaker ORBITAL a una velocidad de agitacion
de 50 rpm por un periodo de 2 horas, se dispusieron doce matraces cada uno con un volumen
de 25 ml de solucion y 0.15 gr de biosorbente saturado con Cr (III), como se muestra en la
Figura 26 (a).

Al finalizar la desorcion se procedio a filtrar las muestras como se ve en la figura 26
(b), las muestras liquidas fueron analizadas por absorcion atdmica (AA) en el laboratorio
acreditado Hidrolab, donde se determind la concentracion de Cr (III) que se liber6 del
biosorbente saturado en el proceso de desorcion. El biosorbente regenerado (BR) se seco al
ambiente. Para el calculo del porcentaje de desorcion se utilizé la ecuacion (3.4) (Rearte et
al., 2013a)

C; * 100

% Desorcion = < C
f

> Ecuacion (3.4)

Donde
Ci: Concentracion inicial, mg/L

Ct: Concentracion final, mg/L



62

Figura 26

Proceso de desorcion del biosorbente saturado

Nota; La imagen (a) es del proceso de desorcion en el equipo Shaker y la imagen (b) el proceso de filtracion
La Figura 27 muestra el proceso de regeneracion del biosorbente saturado con Cr (I1I)
Figura 27

Proceso de regeneracion del biosorbente saturado con Cr (I1])

Bioadsorbente saturado
con Cr (IIT)

!

Pruebas de desorcion a pH
(3,4,8,9)

Solucion
Filtracion |— enriquecida en

Cr (IID)
'

Biosorbente
regenerado

Agua destilada —»

3.4.9.1. Proceso de adsorcion con el biosorbente regenerado (BR)
El proceso de adsorcion se realizé con el BR que presenté mayor porcentaje de
desorcion en el equipo de prueba de jarras, por 2 horas, velocidad de agitacion de 150 rpm,

volumen de 0.3 L de solucion sintética de Cr (III) y a las condiciones de pH, dosis y tamafio
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de biosorbente con las que se logré mayor capacidad de adsorcion en las pruebas
experimentales anteriores.

En la muestra tratada se analiz6 el contenido residual de Cr (III) por absorcion
atomica en el laboratorio acreditado Hidrolab, posteriormente se calculo la capacidad de
adsorcion con la ecuacion (3.3).

En la Figura 28 se visualiza el diagrama de bloques de todo el proceso de biosorcion

de Cr (III) de aguas contaminadas utilizando Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo).



Figura 28
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Diagrama de bloques del proceso de biosorcion de Cr (IIl) de aguas contaminadas

utilizando Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo)

Kikuyo

Recoleccion
Seleccion

Agua destiladg Agua
Preparacion de la
biomasa
Aire seco Secado
—| T* Ambiente ———— Agua
y 80°C

Caracterizacion de la
biomasa ( FTIR, SEM
yBET)

dcida

H,80,

1.25% (VIV) Agua residual

NaOH

Agua residual

Recoleccion de

muestras de efluente del agua

)
(3.25% W) real (Industria Peletera
Activacion del | ASAPES)
biosorbente .
Molienda l
Tamizado Caracterizacion del o idose
115106 am) bioadsorbente FTIR, Filtracion ~—— Restos solidos e impurezas
¥ SEM y BET l
l > Pruebas de adsorcion
Bioadsorbente J a las mejores condiciones de adsorcion
activado (pH, dosis BK y Tamaiio de BK)
Agua simulada Pruebas de adsorcion Filtracion Bioadsorbente saturado
Con Cr (IIT) (Agua sintética) con Cr (IIT)
l l l l l l l l Agua real tratada
N1 N2 N3 N4 NS N6 N7 N8 N9 10 NI
pHES.IS PSS P48 pHSS pHAS pHSS pIES.S P48 pHS IS P48 pHES.IS
T: 159um T:212um T2 T:106 pm T:106 jum T:106 um T212um T:106 um T:159 um T:212 pm T.159 jm
D:0.75 gL D:05gL D:05gL D:1gL D:1gL D:05gL D:1gL D:05gL DO.75gL D:lgL DO.I5gL
Filtracién —_,, Bioadsorbente saturado J i
con Cr (I1T) Pruebas de desorcion a pH’
Agua destilada—»
l ¢ (3:489)
Agua tratada Caracterizacion del Solucién
bioadsorbente saturado con enriquecida en
Cr () FTIR, y SEM Cr (1)

Agua simulada
con Cr (IIT)

Biosorbente
regenerado

!

Prueba de adsorcion agua sintética
conel BR

!

Agua tratada




Capitulo 1V

65
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4.1. Rendimiento del proceso de activacion quimica.
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Resultados y Discusion

La Figura 29 muestra el diagrama de bloques cuantitativo del proceso de preparacion

del biosorbente.

Figura 29

Diagrama de bloques cuantitativo de la preparacion del biosorbente de kikuyo
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La Tabla 6, muestra los resultados del balance de masa del proceso de activacion
quimica
Tabla 6

Balance de masa del proceso de activacion quimica

Masa inicial (g) Masa final (g)  Pérdida de masa (g)

Kikuyo inicial 33.73
Hidrolisis acida 33.73 32.70 1.03
Hidrolisis basica 32.70 30.36 2.34

De acuerdo a la informacion de la tabla anterior, se determiné el rendimiento del
proceso de activacion quimica (hidrélisis acida y basica), con la ecuacion (3.1), resultando un
valor de 90.01%, que indica una pérdida de masa de aproximadamente 10% que influye en la
cantidad de biosorbente obtenido.

Los resultados indican pérdida de biomasa por los tratamientos 4cido y basico. La
hidrdlisis 4acida provoca la solubilizacion de la hemicelulosa con el consecuente
enriquecimiento de las fracciones de celulosa y lignina (Galbe y Zacchi, 2007). Por otro lado,
los resultados indican mayor pérdida de masa en el tratamiento basico, debido a la
desintegracion de la biomasa con posterior hinchazén; de acuerdo a lo mencionado por
(Lopez, 2015). Asi mismo, Galbe y Zacchi (2007) sefialan que, en la hidrélisis basica, una
fraccion de lignina es removida al romperse los enlaces externos entre la lignina y la celulosa,
incrementando la porosidad y el area superficial de la biomasa; ademas, disminuye el grado

de polimerizacion y cristalizacion.



68

4.2. Caracterizacion de la biomasa y biosorbente
4.2.1. Determinacion de la humedad
Los resultados del porcentaje de humedad se hallaron con la ecuacion (3.2) y se
presentan en la Tabla 7.
Tabla 7

Datos de porcentaje de humedad

Muestra de kikuyo Peso (g) Resultado
PMH:1.0302
K-1 77.44%
PMS:0.2325
PMH:0.8334
K-2 78.16%
PMS: 0.1820
PMH:0.7808
K-3 77.24%
PMS:0.1777
PMH:0.8315
K-4 76.04%
PMS: 0.1992
Resultado Promedio 77.22%

Nota; k-1, 2, 3 y 4 (muestra de kikuyo), PMH es peso de la muestra himeda y PMS peso de la muestra seca.

La humedad promedio resultante fue de 77.22%, indicativo de que el 22.78 % de
masa en promedio fue utilizada para la preparacion del biosorbente. Comparando el resultado
con Cérdenas Javier y Ulloa Alfaro (2013) quienes reportaron la humedad de kikuyo
procedente de la ciudad de Huancayo un valor igual a 59.23%. La diferencia podria atribuirse
a la procedencia del kikuyo cuyo crecimiento ocurre a diferentes condiciones.

4.2.2. Analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
La Figura 30 muestra el espectro FTIR de la biomasa de kikuyo sin hidrolizar (BK),

donde se observa gran cantidad de picos de absorcion, lo que demuestra la compleja
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naturaleza de la biomasa. Considerando que cada grupo funcional absorbe radiacion en un

intervalo especifico de frecuencias, que puede variar ligeramente seglin su entorno

electronico, se caracterizaron la presencia de los grupos funcionales -OH a 3285 cm™, C-H a

2918 em’!, -C=C a 1690 cm™ -C=0 a 1634 cm™ y -C-O a 1041 cm™que confirman la

naturaleza lignocelulosica del kikuyo, constituido por polimeros de celulosa unidos por

enlaces de hidrogeno y Van Der Waals, envueltos en microfibrillas que estan cubiertas por

hemicelulosa y lignina (Camacho, 2009).

Figura 30

Espectro FTIR de biomasa de kikuyo (BK)
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La Figura 31 muestra el espectro FTIR del biosorbente (BA) obtenido por hidrolisis

(acida y basica); en el cual se pueden apreciar los mismos grupos funcionales; de ellos se
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puede destacar que en -C=0 a 1600 cm™!, -OH a 3287 cm™ y C-O a 1030 cm’!, esta presente
el atomo de oxigeno con sus dos pares de electrones libres, que otorgan al biosorbente puntos
de alta densidad electronica, que se convierten en centros activos de adsorcion. Por su parte,
en el grupo C=C- la densidad electronica proviene del enlace m; por tanto, el grupo C=0 es el
de mayor densidad electronica. Cabe destacar lo reportado por (Galbe y Zacchi, 2007),
quienes manifiestan que en el tratamiento acido, se solubiliza la hemicelulosa, mientras que el
tratamiento basico, remueve parcialmente la lignina, donde ocurre rompimiento de enlaces, se
incrementa la porosidad y el area superficial del biosorbente; este hecho se confirma por los
valores menores de transmitancia (mayores absorbancias) de los grupos funcionales de este
espectro comparado con el de la biomasa de kikuyo, quedando mas expuestos los grupos
funcionales.

Figura 31

Espectro FTIR del biosorbente activado (BA)
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En el espectro del biosorbente saturado con Cr (III) (BS), Figura 32, durante el
proceso de adsorcion, se enfatizan los grupos funcionales caracterizados -OH a 3324 cm™!, C-
Ha2912cm’!, -C=C-a 1750 cm’!, -C=0 a 1628 cm™ y -C-O- a 1031 cm™!, responsables de
la adsorcion de Cr (III). En el caso del -OH y C-H los picos se desplazan levemente hacia la
derecha y los grupos -C=0 y -C-O hacia la izquierda; asi como se puede apreciar un
incremento de los % transmitancia (disminucioén % absorbancias) lo que implica un consumo
de los picos caracteristicos de los grupos funcionales -OH y -C-O, estos cambios podrian ser
atribuidos a la interaccion de dichos grupos funcionales con el Cr (III).

Figura 32

Espectro FTIR biosorbente saturado con Cr (I1l) (BS)
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La Tabla 8, resume los grupos funcionales caracterizados en los tres espectros correspondientes
a las muestras de BK, BA y BS en las dos regiones del espectro indicando las frecuencias y
tipo de absorciones.

Los resultados de laboratorio de la caracterizacion FTIR, se muestran en ¢l Anexo A.

Tabla 8

Grupos funcionales de biomasa de kikuyo, biosorbente y biosorbente saturado

caracterizados

Longitud de
Longitud de
Longitud de onda (cm™) del
onda (cm™) de la

onda (cm™) del biosorbente Grupo
biomasa de Caracteristicas
biosorbente saturado con Cr Funcional
kikuyo
(BA) (11
(BK)
(BS)
Region entre1400 - 4000 cm™!
Vibracion de
3285 3287 3327 -OH
estiramiento.
Enlace de
2918 2924 2912 C-H
estiramiento.
Vibracion de tension,
1690 1750 1750 -C=C
banda intensa.
Vibracion de
1634 1600 1628 -C=0 alargamiento, banda

intensa.

Region menor a 1400 cm'!

1041 1030 1031 -C-O- Vibracion combinada.




4.2.3. Método BET

Las Tablas 9 y 10 muestran los resultados de la caracterizacion del area especifica
BET y el tamafio de poro de la biomasa de kikuyo (BK) y biosorbente activado (BA),
respectivamente, mediante la técnica BET.

El método de ensayo estd basado en la ISO 9277 (determinacion de la superficie
especifica de solidos por adsorcion de gas- método)
Tabla 9

Resultados para la biomasa de kikuyo (BK)

Resultado biomasa

Parametro Unidad
kikuyo

Superficie Especifica BET m?/g 0.0303
Langmuir Surface Area m?/g 0.0326
BJH Adsorption cumulative Surface

m?/g 0.0795
area of pores
BJH Desorption cumulative volume

cm’/g 0.000264
of pores
BJH Desorption average pore

Nm 13.28

diameter
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Tabla 10

Resultados para el biosorbente activado

Resultado Biosorbente

Parametro Unidad

Activado
Superficie Especifica BET m?/g 0.4268
Langmuir Surface Area m?/g 0.5991
BJH Adsorption cumulative Surface m?/g 1.173
area of pores
BJH Desorption cumulative Volume cm’/g 0.002011
of pores
BJH Desorption average pore Nm 12.37
diameter

Una comparacion de los resultados texturales de la biomasa de kikuyo, respecto al
biosorbente activado mediante hidrolisis 4cida y bésica, muestra que se producen cambios
significativos en la superficie especifica ocupada por las moléculas de nitrégeno de 0.0303
m?/g a 0.4268 m*/g que corresponde a un incremento de 1308.58 %. En el caso del alga
marina Sargassum, Gutiérrez et al., (2014) reportaron como area superficial especifica 0.17
m?/g, valor inferior al obtenido por el biosorbente de kikuyo en la presente investigacion. Sin
embargo, Rajesh y Jeeru (2022) analizaron la biomasa de la medula de banano y el tallo de
pifia y obtuvieron un 4rea superficial BET superior al del kikuyo siendo 100.16 m*/gy 116.01
m?/g respectivamente, cabe mencionar que ambos biosorbentes mejoraron su area superficial
gracias a un previo tratamiento quimico.

Respecto a la superficie especifica Langmuir este incremento es aun superior

(1737.73%), debido probablemente al fenomeno de quimisorcion que se tiene en cuenta en
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estos procesos, los cuales conllevan a la adhesion de las moléculas en la monocapa
aumentando de esta manera el nimero de particulas cubiertas sobre la superficie de la
biomasa activada (Colpas et al., 2017). Sin embargo, estos resultados no alcanzan las
superficies de los carbones activados; como sucede con los biosorbentes; pero al parecer
ocurre una mejor distribucion de los poros, lo que genera buenas capacidades de adsorcion
(Giraldo et al., 2007).

Los resultados de la caracterizacion de los mesoporos (2 a 50 nm de acuerdo a la
IUPAC) por el método BJH (Barret-Joyner-Halenda), indican que la activacion de la biomasa
de kikuyo aumenta extensiblemente en 1375.47 % la superficie especifica de los poros en la
adsorcion de N2 y en 661.74 % el volumen de los mismos en la desorcion.

Estos resultados podrian atribuirse al H>SO4 que facilita la hidrdlisis de la celulosa y
la despolimerizacion parcial de la hemicelulosa y lignina que genera un hinchamiento de las
particulas de la biomasa y estimula la formacién de canales a través de los cuales, el agua
formada por la accion del 4cido, emerge de la biomasa, originando asi la formacion de los
poros (Wang et al., 2016). Asimismo, al ser un oxidante fuerte conduce a la descomposicion
de parte de la estructura de la biomasa a 6xidos de carbono (CO; principalmente), originando
Nuevos poros.

El tratamiento alcalino a su vez permite el aumento de grupos carboxilicos y el
ensanchamiento en el tamafo de los poros de la biomasa aumentando las estructuras
mesoporosas, debido a la saponificacion del grupo ester presente en los residuos
lignoceluldsicos (Chacua y Rodriguez, 2018).

Con respecto al didmetro medio de los poros en la desorcion de Ny, este disminuye de
13.28 a 12.37 nm, por el proceso de activacion, valores que corresponden al rango de
mesoporos. La disminucion podria deberse a la existencia de un mecanismo distinto de

ocupacion de los mesoporos con adsorbato, tal como lo sustenta Hernandez et al. (2003).
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De los resultados se evidencia que el proceso de activacion acida y basica incrementa
las propiedades adsorbentes del kikuyo, al demostrar mejoras significativas en sus
propiedades texturales, superficies especificas y porosidad.

Los resultados de laboratorio de la caracterizacion BET, se muestran en el Anexo B.
4.2.4. Técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS)

Los resultados obtenidos en la caracterizacion SEM con un aumento de imagen de
2000X para el biosorbente activado (BA) y de 400X para el biosorbente saturado (BS), se
observan en la Figura 33 y 34, respectivamente.

Figura 33

Micrografia morfologica a 2000X y 100 X del biosorbente activado

Nota; La imagen (A) es la micrografia a 2000X y la imagen (B) es la micrografia a 100 X
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Figura 34

Micrografia morfologica a 400X y 50X del biosorbente saturado

Nota; La imagen (a) es la micrografia a 400X y la imagen (b) la micrografia a 50X

Las micrografias morfologicas de la Figura 33 muestran una estructura formada por
placas rugosas horizontales con presencia de cavidades en la superficie distribuidos
aleatoriamente, en comparacion con la micrografia morfologica de la Figura 34 que presenta
una estructura mas ordenada en forma de panal que podria deberse a la saturacion de los
poros con Cr (III). Este cambio en la superficie, evidencia que los poros han sido saturados
con Cr (III).

Los analisis de las micrografias morfologicas se realizaron por zonas de analisis (1,2 y
3) y cada zona analizada est4 conformada por areas de estudio (1, 2 o 3), la Figura 35 muestra
la micrografia morfoldgica de la zona de andlisis 1 donde se muestra las tres areas de estudio

por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) para el biosorbente activado.



Figura 35

Micrografia morfologica zona de andlisis 1- 300X biosorbente activado
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En la Tabla 11 se resume el porcentaje atdbmico de los elementos esenciales del

biosorbente activado (BA) mediante (EDS) y la Figura 36 muestra el (EDS) para el 4rea 1, 2

y 3 de la zona de andlisis 1.

Tabla 11

Resultados del analisis elemental (EDS) del biosorbente activado

Elemento

Carbono C
Oxigeno O

Sodio Na
Aluminio Al
Silicio, Si

Calcio, Ca

Unidad

%

%

%

%

%

%

Zona N°1 Zona N°2  Zona N°3
area 1 area 2 area 3 area 1 area 1
61.49 61.2 63.1 60.66 62.44
30.79 32.54 28.56 38.01 33.28
1.73 - - - 2.41
3.91 3.71 5.47 0.21 0.38
0.81 0.28 1.05 0.37 0.71
1.27 1.73 1.83 0.75 0.78
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De la Tabla anterior, se observa que hay una variacion en los elementos esenciales
carbono, oxigeno, aluminio, sodio, silicio y calcio en las diferentes zonas de la superficie

del biosorbente que pueden atribuirse a la heterogeneidad de las muestras; mostrando
alta presencia de carbono de entre 60 — 63.10 % que es compatible con el origen organico de
las muestras, seguido del oxigeno con un porcentaje de 28.56 — 38.01 %. Se detecta también
la presencia de aluminio, silicio, sodio y calcio, estas composiciones se pueden apreciar de
mejor manera en los espectros EDS de la zona de analisis 1 y sus diferentes areas de estudio
(1, 2 y 3). Esta composicion es semejante al biosorbente obtenido a partir de la borra de café
(Erazo B., 2018). Pero, difiere del biosorbente preparado a partir del alga marina Sargassum
por Gutiérrez et al. (2014) ya que este biosorbente de alga marina no presenta en su
composicion aluminio sodio y calcio.
Figura 36

Espectro obtenido de la zona de analisis 1; area 1, 2y 3

Nota; Espectros (EDS) donde (A) representa al area 1, (B) el area 2 y (C) al area 3 de la zona de analisis 1
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De los tres espectros (EDS), se aprecia que hay mayor intensidad de carbono (C); por
lo tanto, mayor concentracion de este elemento en la biomasa, debido a que la naturaleza de
la lignina, hemicelulosa y celulosa estd compuesta principalmente de carbono seguida del
oxigeno (O) siendo el segundo elemento de mayor presencia en el biosorbente.

La Figura 37 representa la micrografia morfoldgica de la zona de andlisis 3 a 1200X,
donde se indican las tres areas de estudio por (EDS) para el biosorbente saturado con Cr (III).
Figura 37

Imagen de zona de andlisis 3, 1200X biosorbente saturado.

El analisis EDS del biosorbente saturado (BS) y los porcentajes atomicos de los
elementos esenciales se visualizan en la Tabla 12 y en la Figura 38 se representan los

espectros (EDS) de la zona de analisis 3 y sus areas de estudio (1, 2 y 3).



Tabla 12

Resultados del analisis elemental (EDS) del biosorbente saturado (BS)
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Zona N°1  Zona N°2 Zona N°3

Elemento Unidad i ’ ’ ’ ’

Area 1 Area 1 Area 1 Area 2 Area 3
Carbono C % 54.11 55.88 67.85 68.27 63.73
Oxigeno O % 42.17 41.27 30.83 30.47 33.47
Cromo Cr % 0.48 1.02 0.65 0.65 0.86
Aluminio Al % 0.41 - - 0.23 -
Silicio, Si % 2.82 0.49 0.4 0.39 1.45
Calcio, Ca % - 0.66 0.27 - 0.49

De la tabla anterior se observa la presencia de Cr (III) en un porcentaje de 0.48 a 1.02

% en todas las zonas y areas analizadas de la muestra, se evidencia la adsorcion del ion

metalico en la superficie del biosorbente, asi como también lo reporta Figueiroa et al. (2021)

quien estudio por EDS al biosorbente de Cladodios de oputinia ficus-inida var, “Orelha de

elefante” y confirmo la retencion de cromo en la biomasa después del proceso de adsorcion.

Asi mismo, se observa la ausencia de sodio (Na) en todas las zonas de analisis del

biosorbente saturado.
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Figura 38

Espectro obtenido de la zona de andlisis 3; area 1, 2y 3

Nota; Espectros (EDS) donde (a) representa al area 1, (b) el area 2 y (c) al area 3 de la zona de analisis 3

De los espectros analizados del biosorbente saturado se puede observar la presencia
de los elementos carbono y oxigeno en mayor proporcion, los cuales son los elementos
principales presentes en el Pennisetum clandestinos Hochst, ademas, se puede apreciar la
presencia de los picos de cromo a las intensidades de energia aproximadas de 0.6; 5.53 y 6
keV, lo cual es un indicador de que el proceso de adsorcion tomo lugar en la superficie del
adsorbente, esto se corrobora en otros estudios; por ejemplo Basu et al. (2019) reporto la
biosorcion de cromo (III) en la superficie de la biomasa de Cymbopogon flexuosus
inmovilizado en perlas de alginato.

Los resultados del analisis de laboratorio de la caracterizacion SEM/EDS, se muestran

en el Anexo C.
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4.3. Pruebas de adsorcion

En la Tabla 13 se muestra los resultados promedio de la capacidad de adsorcion (q) la
cual se determiné con la ecuacion (3.3) ecuacion de determinacion de la capacidad de
adsorcion, donde la concentracion inicial fue de 50 ppm, en el Apéndice 1 se muestran los
resultados de los 33 experimentos y los resultados del andlisis de laboratorio de las pruebas
de adsorcion se muestran en el Anexo D.
Tabla 13

Resultados de la capacidad de adsorcion

N° pH Dosis (g/L)  Tamafio (um) Cf (mg/L) q (mg/g)
1 5.15 0.75 150 283 +£2.23 289 +3
2 5.5 0.5 212 29.7 £1.21 40.6 + 24
3 4.8 0.5 212 31.9 +1.89 36.1 + 3.8
4 5.5 1 106 24.8 £3.15 252132
5 4.8 1 106 26.0 £0.53 24.0+ 0.5
6 4.8 1 212 28.71+3.62 21.3 + 3.6
7 5.5 1 212 26.5 +3.86 2354139
8 4.8 0.5 106 29.8 £2.95 404+ 5.9
9 5.15 0.75 150 29.4 +£3.03 275+ 4
10 5.5 0.5 106 26.1 +£2.24 47.9 + 4.5
11 5.15 0.75 150 30.7 £1.49 257+2

Nota; Donde Cf es la concentracion final de la solucion; q es la capacidad de adsorcion.

De la Tabla anterior se observa que la minima capacidad de adsorcion de Cr (III) fue
en el experimento N ° 6, con una capacidad de adsorcion de 21.3 mg/g a menor pH (4.8) de la
solucién contaminada, mayor dosis (1 g/L) y mayor tamafio (212 pm) del biosorbente. Por

otro lado, la mayor capacidad de adsorcion fue en el experimento N ° 10 con una capacidad
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de adsorcion de 47.9 mg/g, a un pH de 5.5, dosis del biosorbente de 0.5 g/L y tamafio de
biosorbente de 106 um. Por lo tanto, se obtuvo una capacidad de adsorcion superior al
reportado por Andrade (2017) quien logrd una capacidad maxima de adsorcion de Cr (III) de
14.89 mg/g utilizando como biomasa la Cascara de tomate de arbol (Solanum betaceum). Sin
embargo, en el trabajo de investigacion de Basu et al. (2019), alcanz6 una mayor capacidad
de adsorcion de Cr (IIT) de 121.64 mg/g donde utilizaron como biomasa residual al
Cymbopogon flexuosus.

Ademas, Diaz et al. (2013) estudiaron la biosorcién de Cr (VI) utilizando como
biosorbente al quitosano cuaternario reticulado y consiguié una capacidad de adsorcion del
ion Cr (VI) de 208.3 mg/g y Maldonado et al. (2012) quienes utilizaron la biomasa de kikuyo
como biosorbente de Pb (II), determinaron una capacidad maxima de adsorcion de 139.35
mg/g.

4.4. Analisis estadistico
4.4.1. Efectos estimados para la capacidad de adsorcion

Los datos obtenidos fueron tratados estadisticamente con el software Statgraphics 18-
X64, del cual se analizaron los efectos de las variables, la superficie de respuesta y contorno,
el andlisis de varianza y el modelo matematico de prediccion, con los datos de las 33
experimentaciones.

De acuerdo a los datos experimentales los efectos estimados para la capacidad de

adsorcion se representan en la Tabla 14.
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Tabla 14

Efectos estimados

Efecto Estimado Int. Confianza V.LF.
promedio 31.01 +/- 1.42921

A:pH 3.86 +/-3.3518 1
B: Dosis -17.74 +/-3.3518 1
C: Tamaio -3.99 +/-3.3518 1
AB -2.11 +/-3.3518 1
AC -0.49 +/-3.3518 1
BC 1.77 +/-3.3518 1

Nota: Donde, AB es la interaccion pH — Dosis, AC es la interaccion pH — Tamaiio y BC es la interaccion Dosis

— Tamano.

De la Tabla 14 se puede apreciar que el efecto del pH es positivo; por ejemplo, al
aumentar el pH de 4.8 a 5.5 la capacidad de adsorcion se incrementa en promedio en un 3.85
mg/g. Por otro lado, el efecto de la dosis del biosorbente es negativo, ya que al aumentar la
dosis de 0.5 a 1 mg/L la capacidad de adsorcidon disminuye en promedio, en 17.74 mg/g. De
igual manera el efecto del tamafio del biosorbente es negativo debido a que al incrementar el
tamafio del biosorbente de 106 a 212 pum, la capacidad de adsorcion disminuye en promedio
3.99 mg/g. Esto se refleja en los efectos principales para la capacidad de adsorcion de la
Figura 39.

La Tabla indica también los efectos de las interacciones de las variables, siendo
negativas en el caso de la interaccion pH- Dosis (AB) y pH — Tamafio de biosorbente (AC) y
un efecto positivo en la interaccion Dosis -Tamafio (BC), donde la capacidad de adsorcion

aumenta en promedio en 1.77 mg/g.



Figura 39

Efectos principales para la capacidad de adsorcion (q)

Diagrama de Pareto:

El diagrama de Pareto permite conocer el orden de importancia de las variables del
estudio (pH, dosis del biosorbente y tamafio del biosorbente). La Figura 40 muestra el
diagrama de Pareto.

Figura 40

Diagrama de Pareto estandarizado para q

86



87

Grafico de Pareto estandarizado muestra los efectos en orden decreciente de
importancia, con una linea para determinar qué efectos son estadisticamente significativo, se
puede apreciar los efectos entre las variables de estudio, con respecto a la capacidad de
adsorcion donde, la dosis del biosorbente, tamafio y pH sobrepasan el nivel de significancia
significativas. Por otro lado, se puede apreciar que en las interacciones de las variables no son
significativas, por no superar el nivel de significancia.

La longitud de cada barra es proporcional al valor del estadistico t calculado para el
efecto correspondiente. Cualquiera barra fuera de la linea vertical es estadisticamente
significativa al nivel de significacion seleccionado, situado por defecto al 5%. Esto se
corroboro con el analisis de varianza (seccion 4.4.2.)

4.4.2. Analisis de varianza

Para determinar la significancia de las variables independientes se realiza el analisis
de varianza (ANOVA), como se muestra en la Tabla 15.

Tabla 15

Analisis de varianza

Suma de Cuadrado
Fuente GL Razén-F Valor-P
cuadrados medio

A:pH 89.3204 1 89.3204 5.64 0.0258
B: Dosis 1888.6 1 1888.6 119.35 0
C: Tamaio 95.6004 1 95.6004 6.04 0.0216
AB 26.6704 1 26.6704 1.69 0.2065
AC 1.45042 1 1.45042 0.09 0.7647
BC 18.9038 1 18.9038 1.19 0.2853
Bloques 91.1297 2 45.5648 2.88 0.0757
Error total 379.787 24 15.8245

Total (corr.) 2591.46 32
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Nota; Donde, AB es la interaccion pH — Dosis, AC es la interaccion pH — Tamaiio y BC es la interaccion Dosis

— Tamano.

Del anélisis de varianza se determind que las variables significativas son pH, dosis del
biosorbente y tamaio de biosorbente, debido al valor alto de Razén F y un Valor-P menor
que 0.05, indicando que es significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del
95 %.

4.4.3. Modelo matematico del proceso de adsorcién:

El modelo matematico del proceso de adsorcion de aguas contaminadas con Cr (I1I)
utilizando Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo) se determiné en funcion de las variables
de estudio, la Tabla 16 muestra los coeficientes de regresion para la capacidad de adsorcion
(@)

Tabla 16

Coeficiente de regresion para la capacidad de adsorcion (q)

Coeficiente Estimado
Constante -14.1694
A: pH 16.6548
B: Dosis 159119
C: Tamafio -0.0196429
AB -12.0476
AC -0.0132525
BC 0.0669811

Nota; Donde, AB es la interaccion pH — Dosis, AC es la interaccion pH — Tamaiio y BC es la interaccion Dosis

— Tamano.
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La ecuacion de regresion que se ha ajustado a los datos experimentales es el
siguiente:
q=-14.1694 + 16.6548*pH + 15.9119*D - 0.0196429*T- 12.0476*pH*D -
0.0132525*pH*T + 0.0669811*D*T

R?=85.34 %

Donde:

D: dosis del biosorbente (g/L)

T: tamafio del biosorbente (um)

Las variables estan especificadas en sus unidades originales.

Superficie de respuesta

La superficie de respuesta muestra la variacion de la capacidad de adsorcion en
funcion de las variables estudiadas (pH, dosis y tamafio del biosorbente) como se muestra en
la Figura 41
Figura 41

Superficie de respuesta estimada, tamaiio = 159

q
17.0-21.0

21.0-25.0
256.0-29.0
29.0-33.0
33.0-37.0
37.0-41.0
N 41.045.0
N 45.049.0
49.0-53.0
= 53.0-67.0

f 0.9
4.7
43 o, 07 08

pH
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La Figura 41 representa la superficie de repuesta estimados para los puntos medios de
la experimentacion a un tamafio de adsorbente constante de 159 um. Se puede concluir que se
lograria una mayor capacidad de adsorcion en la zona de color azul oscuro, de 53 a 57 mg/g,
que no es visible a un pH de 5.5 y dosis de biosorbente menores a 0.5 g/L, pero se encuentra
en la parte inferior derecha de la figura. Ademas, Se puede apreciar ligeramente en la zona de
color amarillo una capacidad de adsorcion de 49 a 53 mg/g y finalmente en la zona de color
gris indica una capacidad de adsorcion minima de entre 17 a 21 mg/g.

En la Figura 42 se muestra los contornos de la superficie de respuesta estimada.
Figura 42

Contornos de la superficie de respuesta estimada, tamario = 159

1F] q
[ 17.0-21.0
[ - 21.0-265.0
0.9 o 25.0-29.0
[ 29.0-33.0
i me= 33.0-37.0
» 08 37.0-41.0
D - . 41.0-45.0
8 i == 45.0-49.0
0.7 49.0-53.0
[ me= 53.0-57.0
0.6 ]
0.5 | f‘_
4.7 4.9 5.1 5.3 5.5

pH
La figura nos muestra una paleta de colores que ayudan a la facil interpretacion de la
capacidad de adsorcion en funcion a las variables, la zona de color griz representa las
capacidades de adsorcion minimas a dosis de biosorbente de 1 g/L y pH 4,8; por otro lado, la
zona de color verde de la parte inferior derecha de la figura, indica una capacidad de
adsorcion de 45 a 49 mg/g valores similares a los datos experimentales, finalmente para

obtener mayores capacidades de adsorcion en el rango de 53 a 57mg/g, se recomendarian las
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condiciones de operacion de pH igual a 5.5, dosis menores a 0,5 g/L y tamafo de biosorbente
de 159 pum.

El valor medio del tamafio del bioadosrbente teorico es de 159 um, y dado que ese
valor de malla no existe en el mercado, la malla mas cercana es la de 150 um.
4.5. Modelo cinético

Las pruebas se realizaron por triplicado y los resultados del promedio de las
experimentaciones se muestra en la Tabla 17 y la Figura 43. El calculo de la capacidad de
adsorcion se realizé con la ecuacion (3.3), teniendo en cuenta que la concentracion inicial de
la solucidon fue de 50 ppm. Los resultados de los analisis de laboratorio de la cinética se
muestran en el Anexo E.
Tabla 17

Resultados promedio de capacidad de adsorcion en funcion del tiempo

N° t (min) Cf (mg/L) q (mg/g)
1 0 50.0 £0.46 0

2 1 414+ 0.75 17.21
3 5 33.0+0.82 33.98
4 7 30.6 + 1.27 38.72
5 10 29.9 £ 0.65 40.24
6 15 282+ 1.23 43.52
7 20 28.6 £ 0.40 42.74
8 30 28.8 £2.98 42.46
9 60 29.0 £2.78 41.99
10 120 29.5 £ 0.46 41.08

@ 9

Donde: “Cf”, es la concentracion final de la solucion, “t” es tiempo y “q”, es capacidad de adsorcion.
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Figura 43

Cinética de adsorcion de Cr (IIl) experimental

De la Tabla 17, se observa la cinética de adsorcion, la cual fue evaluada en los
tiempos 0, 1, 5, 7, 10, 15, 30, 60 y 120 min. Los resultados de la capacidad de adsorcién en
funciodn al tiempo se representan en la Figura 43, donde se observa que la capacidad de
adsorcion es muy rapida en los primeros minutos, alcanzando una capacidad méaxima de
adsorcion (43.52 mg/g) en el minuto 15. Luego se aprecia una ligera disminucion en la
capacidad de adsorcion, alcanzando el equilibrio al minuto 30 (42.46 mg/g) donde disminuye,
el valor no cambia significativamente en funcion del tiempo después del minuto 30. Basu et
al (2019) estudiaron la cinética de adsorcion de Cr (III) y determinaron que el tiempo de
equilibrio fue alcanzado en el minuto 25. Por otro lado, Maldonado et al. (2012)
determinaron la cinética de adsorcion de Pb (II) utilizando Pennisetum clandestinum Hochst
y reportaron que el proceso de adsorcion se realizéd en dos etapas, una rapida, de 0 a 15

minutos y una lenta, de 30 a 120 min. En funcioén a los datos reportados por otras
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investigaciones y al estudio realizado, se corrobora que el biosorbente preparado a partir de
Pennisetum clandestinum Hochst, alcanza un tiempo de equilibrio de adsorcion de metales a
30 min aproximadamente.
Los modelos estudiados de la cinética para analizar la velocidad de adsorcion de Cr
(III) fueron:
e Modelo de pseudo primer orden
e Modelo de pseudo segundo orden
e Modelo de Elovich
4.5.1. Modelo de pseudo primer orden
Los resultados del ajuste de los datos experimentales al modelo de Pseudo primer
orden se representa en la Figura 44, para las condiciones experimentales de pH 5.5, dosis del
biosorbente de 0.5 g/L y tamafo de biosorbente de 106 um.
Figura 44

Modelo cinético de pseudo primer orden
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Se puede observar de la ecuacion linealizada de pseudo primer orden, que la
pendiente brinda informacién de la constante de velocidad K; siendo -0.0127 y reemplazando
el intercepto en la ecuacion (2.1.1) se tiene el valor de qe 4.7318 mg/g, un valor muy por
debajo del valor obtenido experimentalmente que fue una capacidad de adsorcion de
equilibrio de 42.74 mg/g, la Tabla 18 refleja los parametros de ajuste.

Tabla 18

Parametros de ajuste para el modelamiento de pseudo primer orden

Material adsorbente K; (min™) qe (Mmg/g) R?

Biosorbente Activado (BA) -0.0127 4.7318 0.0852

De la tabla el valor del coeficiente determinacion R? es de 0,0852.

La cinética de adsorcion no puede ser considerada de pseudo primer orden, puesto
que, el valor de la capacidad de adsorcion en equilibrio estd muy distante a la capacidad de
adsorcion de equilibrio experimental; por lo tanto, el presente modelo cinético no se ajusta al
proceso de adsorcion de cromo (I11); ademds, el valor de determinacion R? estd muy distante
de la unidad.

4.5.2. Modelo de Elovich

Para el ajuste de los datos experimentales al modelo de Elovich se utilizo6 la ecuacion

(2.3.1), como se puede apreciar en la Figura 45. Se determind las constantes cinéticas a partir

de la pendiente y el intercepto de la ecuacion de la recta.
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Figura 45

Modelo cinético Elovich

La Figura muestra el ajuste de los datos experimentales del modelo Elovich, la
ecuacion de la grafica nos proporciona informacion para poder determinar los valores de la
velocidad de adsorcion y la contante 3, remplazando el intercepto y la pendiente en la
ecuacion (2.3.1), el valor de la velocidad de adsorcion para el modelo Elovich es de 68.33
mg/g min y el valor B que esta relacionada con la superficie cubierta y la energia de
activacion por quimisorcion es de 0.1346 g/mg. La Tabla 19 muestra los pardmetros de ajuste

del modelo Elovich.
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Tabla 19

Pardametros de ajuste para el modelamiento de Elovich

Material adsorbente o (mg/g min) B (g/mg) R?
Biosorbente

68.33 0.1346 0.667
Activado (BA)

De la Tabla anterior, se puede apreciar que el coeficiente de determinacion obtenido
en el modelo Elovich es de 0.667.
4.5.3. Modelo de pseudo segundo orden

Se utilizo la ecuacion (2.2.2) para el ajuste de los datos experimentales al modelo de
Pseudo segundo orden, como se puede ver en la Figura 46. Se determiné las constantes
cinéticas a partir de la pendiente y el intercepto de la ecuacion de la recta.
Figura 46

Modelo cinético de pseudo segundo orden
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De la grafica se puede apreciar que los datos de ajustan mejor a este modelo; ademas,
la ecuacion presenta un coeficiente de determinacion R? de 0.9995, la Tabla 19 muestra el
ajuste de los parametros del modelo cinético de pseudo segundo orden.

Tabla 20

Parametros de ajuste para el modelamiento de pseudo segundo orden

K, g mg
Material adsorbente ge (mg/g) Vo (mg g'min™) R?
min’
Biosorbente
0.194 41.49 333.33 0.9995
Activado (BA)

De la tabla anterior, se puede apreciar que el valor de la velocidad de adsorcion es
igual a 333.33 mg/g min. En cuanto a la obtencion de la capacidad de adsorcion en equilibrio
se reemplazo los valores de la pendiente y del intercepto y el valor modelado fue de 41.49
mg/g, valor muy cercano a la capacidad de adsorcion de equilibrio experimental que resulto
de 42.74 mg/g. Demostrando que este modelo presenta un gran ajuste de la cinética de
adsorcion de Cr (II1) utilizando Pennisetum clandestinum Hochst.

Se hard una comparacion de los resultados obtenidos con cada modelo cinético. En la
Tabla 21 se muestran los parametros de ajuste de los tres modelos analizados.

Tabla 21

Parametros de ajuste cinético de los 3 modelos estudiados

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden Elovich

R ki R? Ve K> R? A B

0.0852 0.0127 0.99 333.33 0.194 0.667 68.33 0.1346
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Al comparar los resultados de los pardmetros de ajuste de los tres modelos analizados
para el proceso de adsorcion de cromo (III) de aguas contaminadas utilizando Pennisetum
clandestinum Hochst (kikuyo), se puede concluir que el modelo cinético de pseudo segundo
orden presenta un mejor ajuste a los datos experimentales con un coeficiente de
determinacion R? igual a 0.99 y una velocidad de adsorcion igual a 333.33 mg/g min. En
comparacion con Basu et al. (2019), donde la cinética de adsorcion presento mejor ajuste con
el modelo de pseudo primer orden, con una velocidad de adsorcion igual a 2.5%107! min’!,
utilizando como biosorbente al Cymbopogon flexuosus inmovilizada en perlas de alginato de
sodio. Cardenas Javier y Ulloa Alfaro (2013) determinaron que el proceso de adsorcion de Pb
(II) utilizando biomasa de kikuyo se ajusté mejor al modelo Elovich donde indica que el R?
es igual a 0.9934 y el valor de la velocidad de adsorcién inicial fue de 1.29129*10'" mg/g
min.

Se compararon las capacidades de adsorcion de cromo (III), experimental y

modelada, con la ecuacioén de pseudo segundo orden, como se muestra en la Tabla 22:

% = ky(qe — q¢)* Ecuacion (2.2)

Teniendo los pardmetros de ajuste del modelo cinético de pseudo segundo orden se

reemplazan en la ecuacion del q modelado:

t
Qe =——F
%JrL
k2q.*  qe

Donde:

qt: capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)
t: tiempo de contacto (min)

qe: capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

ka: constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg™! min™)
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Tabla 22

Capacidades de adsorcion experimentales y modeladas con la ecuacion de pseudo segundo

orden.
q Experimental q Modelado
t (min) % Error
(mg/g) (mg/g)
0 0 0.00 0.00
1 17.21 36.90 114.41
5 33.98 40.49 19.15
7 38.72 40.77 5.29
10 40.24 40.98 1.85
15 43.52 41.15 5.44
20 42.74 41.24 3.52
30 42.46 41.32 2.68
60 41.99 41.41 1.39
120 41.08 41.45 0.90

De la tabla anterior, se puede observar que el margen de error del modelo es alto en
los minutos 1, 5y 7 (114.41, 19.15 y 5.29 % respectivamente), después el modelo tiende a
tener una gran aproximacion a los valores experimentales. Sin embargo, en el minuto 15 se
observa que el q experimental esta por encima del q modelado teniendo un porcentaje de
error de 5.44 %.

En la Figura 47 se puede apreciar las capacidades de adsorcion obtenidas
experimentalmente y las capacidades de adsorcion obtenidas con la ecuacion del modelo de

pseudo segundo orden.
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Figura 47

Capacidades de adsorcion experimentales y modeladas

De la Figura 47, se puede observar como los valores experimentales distan de los
modelados en los primeros 3 min, luego tiende a ajustarse, pero a los 15 min vuelven a
distanciarse ligeramente, hasta estabilizarse en el equilibrio.

La diferencia entre los valores experimentales y modelados en los primeros minutos
del proceso, es debido a la alta velocidad de adsorcion que presentan los iones de cromo (I11)
en la superficie del adsorbente en los primeros segundos de contacto en la solucion,
generalmente los modelos cinéticos no consideran la alta velocidad de adsorcion al inicio del
proceso y por ende la discrepancia es notoria en los primeros minutos. Probablemente se esté
suscitando una interaccion rapida entre los grupos funcionales del adsorbente y el i6n

metalico cromo (II1).



4.6. Pruebas de adsorcion con el agua real

4.6.1. Caracterizacion del agua real
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Los resultados de la caracterizacion fisico quimica de la muestra recolectada

(Industria Peletera ASAPES) se muestran en la Tabla 23, los resultados del andlisis de

laboratorio del agua real se muestran en el Anexo F

Tabla 23

Resultados de caracterizacion de la muestra de agua real

D.S.N°010-2019-

Ensayos Unidades Resultados
VIVIENDA VMA

DBOs mg/L 248.33 500
DQO mg /L 374.4 1000
Solidos Totales en suspension

mg/L 494 500
(SST)
Aceites y grasas mg/L 49.39 100

Unidades de
pH 4.79 06 — 09
pH

Temperatura °C 16.8 <35
Cromo mg/L 93.02 10

Comparando los resultados de la Tabla 23 de la caracterizacion de la muestra con el

Decreto Supremo N ° 010-2019- VIVIENDA, que aprueba el Reglamento de Valores

Miéximos Admisibles (VMA) para las descargas de aguas residuales no domesticas en el

sistema de alcantarillado sanitario se puede apreciar que los valores del DBOS del agua real

es de 248.33 mg/L y se encuentra por debajo de los VMA, el parametro DQO también se

encuentra por debajo de 1000 mg/L que indica la Ley, los sélidos totales en suspension se
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aprecian muy cerca de los VMA con un valor de 495 mg/L en el agua real, los aceites y
grasas del agua real presentan un valor de 49.39 mg/L por debajo del VMA que es de 100
mg/L. En cuanto al valor del pH del agua real esta presenta un agua acida con un valor de
4.79 no cumpliendo con los VMA. Finalmente, el parametro temperatura cumple con los
VMA ya que el agua real se encuentra por debajo de 35° C.

Para el caso del cromo, este valor en la muestra real supera la normativa, lo que
amerita su tratamiento.

4.6.2. Proceso de biosorcion de muestra real

El proceso de biosorcion se realizé con el efluente del agua real filtrado en el equipo
de prueba de jarras. Se utiliz6 los efluentes de la Industria Peletera ASAPES - Sicuani —
Cusco, las condiciones del proceso de adsorcion fueron, dosis de biosorbente de 0.5 mg/L,
pH de 5.5 y un tamafio de biosorbente de 106 pm, a una velocidad de agitacion de 150 rpm y
un tiempo de adsorcion de 2 horas.

Se determino la capacidad de adsorcién con la ecuacion (3.3) y los resultados se
reflejan en la Tabla 24, los resultados de los analisis de adsorcion se muestran en el Anexo G.
Tabla 24
Resultado de la capacidad de adsorcion utilizando el biosorbente de kikuyo en muestra de

agua real

V(D) m(g)  Ci(mg/L) Cf(mgL) q(mg/g)

0.3 0.15 30.02 11.2 37.6

Nota; m (g) es la masa del biosorbente, V (L) volumen de la solucién, Ci es la concentracion inicial de la

solucién, Cf es la concentracion final de la solucion y q (mg/g) es la capacidad de adsorcion.

La capacidad de adsorcion al emplear el biosorbente en muestras de agua real fue de

37.6 mg/g, un valor inferior en comparacion con la capacidad de adsorcion del biosorbente
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con aguas sintéticas (47.9 mg/g), debido a las posibles interferencias que causan los SST,

turbiedad, sales, grasas y otros compuestos propios de la Industria Peletera.

4.7. Estudio de regeneracion del biosorbente saturado

Las pruebas de regeneracion se realizaron por triplicado y los resultados del promedio

se muestran en la Tabla 25 y se representan en la Figura 48. El % de desorcion se calculd con

la ecuacion (3.4) y los resultados del analisis de laboratorio se muestran en el Anexo H.

Tabla 25

Resultados promedio del estudio de regeneracion

N° pH Ci Cf % Desorcion
1 3 18.79 15.3+2.11 81.41

2 4 18.79 0.92+ 0.58 4.88

3 8 18.79 0.02 +0.02 0.1

4 9 18.79 0.01+0 0.05

Nota; Donde Ci es la concentracion inicial de la solucion y Cf es la concentracion final de la solucion.

Figura 48

Resultados de la desorcion del BS
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De la tabla y la Figura anterior, se puede identificar que el mayor % de desorcion fue
a un pH acido de 3, con un porcentaje de desorcion de 81.41 %, ese valor representa el
porcentaje de Cr (III) que se liberd del biosorbente saturado en medio acido, quedando 18.59
% retenido en el biosorbente este resultado concuerda con Dias et al., (2020) quienes
lograron mejores resultados de desorcion a pH 4, lo que corrobora que la desorcion de cromo
es mas eficiente a pH acidos. En contraste, el resultado obtenido por Rearte et al. (2013a)
quienes determinaron un 10% de desorcion para el cromo (III) utilizando NaOH 0.1 M, fue
menor, sustentando que dicho valor puede deberse a las mayores fuerzas de retencion entre el
adsorbente y el metal; este hecho coincide con los resultados de la presente investigacion
donde se logrd solo 0.10% con este mismo tratamiento. Por tanto, se aprecia resultados no
muy favorables a pH bésicos y favorables a pH acidos.
Cabe mencionar que la posibilidad de regeneracion del biosorbente es muy importante para

mantener bajos los costos de procesamiento de biosorcion de Cr (IIT) de aguas contaminadas
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utilizando Pennisetum clandestinum Hochst dando como resultado una propuesta de
economia circular favorable.
4.7.1. Proceso de adsorcion con el biosorbente regenerado

Los resultados de la prueba de adsorcion con el biosorbente regenerado a pH 3 se
visualizan en la Tabla 26.
Tabla 26

Resultados prueba de adsorcion con biosorbente regenerado

V(@) m (g) Ci(gL) Cf(glL) q(mg/g)

0.3 0.15 47.25 32.9 28.7

El biosorbente regenerado (BR) logrd una capacidad de adsorcion de 28.7 mg/g, lo
que constituye el 59,92 % de la capacidad de adsorcion del biosorbente sin regenerar, en la
literatura se encontr6 que los biosorbentes pueden ser regenerados y reutilizados, tal y como
lo menciona Vakili et al., (2019) en su investigacion, quien reporto la regeneracion del
Quitosano saturado con Cr (VI) utilizando acido sulfurico a una concentracion de 0.1 M
logrando 2 ciclos de regeneracion con un porcentaje de desorcion de 88%. Se recomienda
evaluar mas ciclos de regeneracion del biosorbente obtenido de Pennisetum clandestinum

Hochst.
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5. Conclusiones

Se demostrd que la biomasa residual de Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo)
activada tiene la capacidad de adsorber Cr (III) en aguas contaminadas sintéticas
(q=47.9 mg/g).
De la caracterizacion de la biomasa residual de kikuyo, biosorbente activado y
saturado se identificaron los grupos funcionales (-OH, C-H, -C=C, -C=0y -C-O-)
mediante FTIR, a través del analisis SEM/EDS se identific6 la morfologia y la
presencia de Cr (III) en el biosorbente saturado. Los resultados del analisis BET de la
biomasa de kikuyo y del Biosorbente activado, demostraron que la activacion quimica
mejora las propiedades adsorbentes del kikuyo al obtener un incremento en el area
superficial de 1308.58 %, con mejoras significativas en sus propiedades texturales,
superficies especificas y porosidad.
Las tres variables de estudio (pH, D y T) resultaron significativas, siendo la mayor
significancia y de mayor efecto la dosis del biosorbente.
Se logré una capacidad de adsorcion de 47.9 mg/g en aguas simuladas utilizando
biosorbente activado a partir de Pennisetum clandestinum Hochst (kikuyo) a pH 5.5,
dosis de biosorbente de 0.5 g/L y tamafio de particula del biosorbente de 106 pm.
El modelo matematico que representa el proceso de biosorcion es:
q=-14.1694 + 16.6548*pH + 15.9119*D - 0.0196429*T- 12.0476*pH*D -

0.0132525*pH*T + 0.0669811*D*T

R?=185.34 %
De los estudios realizado de la cinética de adsorcion de Cr (III) utilizando Pennisetum
clandestinum Hochst (Kikuyo), se concluye que el modelo que representa el proceso

fue el de pseudo segundo orden (R? =0.995 y Vo = 333.33 mg/g min).
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7. Utilizando el biosorbente de Pennisetum clandestinum Hochst en el proceso de
adsorcion de Cr (IIT) de los efluentes de la Industria Peletera ASAPES se obtuvo
q=237.6 mg/g.

8. Se logro regenerar el biosorbente saturado con Cr (III) obteniendo un porcentaje de
desorcion de 81.41 %. La capacidad de adsorcion con el biosorbente regenerado fue

de 28.7 mg/g siendo un 59.9% en comparacion con el biosorbente sin regenerar.
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6. Recomendaciones
Realizar pruebas de adsorcion con la biomasa residual de kikuyo sin activar y
comparar las capacidades de adsorcion con el biosorbente activado.
Se recomienda realizar estudios utilizando otros medios activantes en la biomasa
residual de kikuyo.
Optimizar el proceso de adsorcion de Cr (III) disminuyendo la dosis, el tamafio del
biosorbente y aumentando el pH.
Acondicionar el biosorbente en una columna de adsorcidn para pruebas de flujo
continuo.
Se recomienda realizar mas estudios de ciclos de regeneracion con el biosorbente
activado de Pennisetum clandestinum hochst a pH acidos y utilizando distintos

acidos.
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Apéndice



Resultados de la capacidad de adsorcion de los 33 experimentos

Apéndice 1

Tabla A- 1

Bloque N° pH Dosis g/lL  Tamafio (um) q (mg/g)

1 5.15 0.75 159 32.27
2 5.5 0.5 212 40.2
3 4.8 0.5 212 34.8
4 5.5 1 106 25.2
5 4.8 1 106 23.4

1 6 4.8 1 212 24.4
7 5.5 1 212 22.1
8 4.8 0.5 106 35.6
9 5.15 0.75 159 22.93
10 5.5 0.5 106 43
11 5.15 0.75 159 28
12 5.15 0.75 159 26.53
13 5.5 0.5 212 43.2
14 4.8 0.5 212 40.4
15 5.5 1 106 28.4
16 4.8 1 106 24.4

2 17 4.8 1 212 22.1
18 5.5 1 212 27.9
19 4.8 0.5 106 47
20 5.15 0.75 159 30.67
21 5.5 0.5 106 51.8
22 5.15 0.75 159 24.27
23 5.15 0.75 159 28
24 5.5 0.5 212 38.4
25 4.8 0.5 212 33.2
26 5.5 1 106 22.1
27 4.8 1 106 24.2

3 28 4.8 1 212 17.3
29 5.5 1 212 20.6
30 4.8 0.5 106 38.6
31 5.15 0.75 159 28.8
32 5.5 0.5 106 48.8
33 5.15 0.75 159 24.93
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Anexo A: Resultados de la caracterizacion FTIR
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Anexo B: Resultados de la caracterizacion BET
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Anexo C: Resultados de la caracterizacion SEM/EDS
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Anexo D: Resultados de las pruebas de adsorcion
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Anexo E: Resultados de la cinética de adsorcion
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Anexo F: Resultados de la caracterizacion fisicoquimica del Agua Real
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Anexo G: Resultados del analisis de adsorcion atémica del agua real filtrada y

tratada con el biosorbente
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Resultados del analisis de adsorcion atémica del agua real tratada con el biosorbente
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Anexo H: Resultado de proceso de regeneracion
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