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INTRODUCCION
La creciente preocupacion por la contaminacion ambiental, ha dado como resultado
un aumento en la investigacion y el desarrollo de tecnologias sustentables, asi como una
normatividad cada vez mas estricta. Como resultado, la introduccién de tecnologias
limpias en los procesos industriales ha logrado disminuir las descargas de sustancias
contaminantes al ambiente. A pesar de esto, en la mayoria de empresas todavia se generan

aguas residuales con concentraciones bajas de sustancias contaminantes.

Dentro de los efluentes liquidos industriales, los contaminantes que afectan mas al
medio ambiente son los metales pesados. Estos estan considerados como uno de los grupos
méas peligrosos debido a su baja biodegradabilidad, su alta toxicidad a bajas

concentraciones y su capacidad para acumularse en diferentes organismos.

Aparte de dafios ambientales, si estos metales se descargan directamente al sistema
de alcantarillado por encima de ciertas concentraciones, también pueden dafar seriamente

la operacion de tratamiento biologico (Cardona-Gutiérrez et al., 2013)

Entre los procesos cominmente utilizados para tratar efluentes con metales pesados
se encuentran: adsorcién, intercambio idnico, extraccion con solventes, micro, nano,

ultrafiltracion, osmosis inversa y flotacién no convencional.

Algunos de estos procesos pueden llegar a ser costosos, implicando altos costos de
operacioén y requerimientos energéticos, lo que ocasiona que los micro y pequefios
empresarios no tengan acceso a ellos y generalmente opten por verter sus aguas a fosas

sépticas comunes o incluso a pozos profundos (Villanueva, 2007).



El interés en la investigacion del uso de materiales naturales o residuales como
adsorbentes se ha incrementado, tanto en materiales organicos como en inorgénicos, que

son abundantes y tienen bajo costo (Volesky et al., 1995).

La bioadsorcién es un proceso fisicoquimico que incluye los fenémenos de adsorcion
y absorcién de moléculas e iones (Mufioz, 2007). La bioadsorcion ocurre cuando los
cationes de los metales se unen por interacciones electrostaticas a los sitios anionicos que
se encuentran en los bioadsorbentes. Estos sitios sirven como centros activos para la
bioadsorcion, donde se encuentran ubicados los grupos carboxilo, hidroxilo, amino,
sulfonico, que forman parte de la estructura de la mayoria de los polimeros de origen

natural (Tapia, 2002).

Los bioadsorbentes son recursos naturales disponibles que se encuentran en grandes
cantidades, también son ciertos productos residuales de operaciones industriales o
agricolas, que pueden ser utilizados con el fin de la captura de contaminantes, debido a su
bajo costo. Algunos de los solidos que han sido empleados son: cortezas y hojas de
coniferas, cascaras de arroz, nuez, cacahuate, cascara de naranja (Mufioz, 2007), pinzones
de platano (Inga, 2012), cascaras de toronja, algas, hongos, nopal, huesos de aceituna,

(Tenorio, 2006), césped (Andrago, 2011).

La chilca es un recurso natural que se encuentra en abundancia en la zona andina y
su crecimiento es de forma silvestre por lo que su utilizacion implica un bajo costo. La
técnica utilizada para la determinacién de la concentracion de iones de plomo adsorbidos

con el bioadsorbente es por espectrometria de absorcion atomica.



La eleccion del plomo en esta investigacion ha sido considerando el impacto
potencial de contaminacion que representa no solo al medio ambiente sino a los seres

humanos.

Como objetivo principal de este trabajo es evaluar la capacidad de adsorcion de
plomo utilizando Baccharis Zatifolia (Chilca). Asimismo como objetivos especificos estan
el detallar las condiciones y pardmetros bajo las cuales la adsorcion con la Chilca para

dicho metal son las mas adecuadas.



RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudio la adsorcion de plomo (I1) de aguas
simuladas con Pb (30ppm) utilizando Baccharis latifolia (Chilca) como bioadsorbente,

activado por medio de una hidrdlisis acida seguida de una alcalina.

En el proceso de adsorcion se estudiaron los efectos del tamafio de particula y el pH
de la solucion, sobre la capacidad de adsorcion (Q) y porcentaje de adsorcion (%A); el
tratamiento de las soluciones contaminadas con plomo (I1) se realizé6 mediante la técnica

por lotes (batch).

Se determinaron los parametros méas adecuados para la adsorcion de Pb (11), siendo
estos: tamafo de particula del bioadsorbente (chilca) 0,150 mm y pH 6,00 lograndose una
capacidad de adsorcion de 66,75 mg/g de Pb (1) y porcentaje de adsorcion (%A) de

80,76.

Se determind la significancia de las variables mediante analisis estadistico,

resultando ser el pH la variable mas significativa.

La cinética de adsorcion de Pb (I1) fue mejor descrita por el modelo pseudo segundo

orden, obteniéndose una velocidad de adsorcion de 76,56 mg g™ min™.

Los datos experimentales fueron mejor descritos por la isoterma de Freundlich. El
ajuste a este modelo indica que la superficie del bioadsorbente es heterogénea, esto debido

a que existen maltiples sitios disponibles para la adsorcion.
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CAPITULO I
PLANTEAMIENTO METODOLOGICO
1.1 Descripcion de la realidad problemética
En nuestro pais la contaminacion de aguas superficiales con plomo se originan
en diversas fuentes; las aguas industriales y domeésticas son las principales, sobre todo

la de la industria minera, residuos sélidos y desechos liquidos como pinturas y aceites.

El rio Maschon y las quebradas de Saccallani en Ayacucho, Zonas de la sierra
como el lago Junin, el rio Mantaro; los rios del VRAE, el Chillon, Rimac y Lurin del
departamento de Lima, el rio Suches y Ramis en Puno; fueron inspeccionadas por la
Digesa, las inspecciones determinaron que muchos de estos rios contenian gran
cantidad de residuos de metales entre ellos el plomo; estos rios no cumplian con los

estandares nacionales de calidad ambiental para agua. (Luque y Urquizo, 2011).

En Puno, en la desembocadura del rio Ramis (lago Titicaca) se encontrd que la
especie Orestias Sp (carachi) presenta niveles de concentracion de metales pesados

como el plomo, por encima del limite maximo permisible para el consumo humano.

En Cusco, en la union del rio Huatanay con el rio Vilcanota, se encontrd
concentracion de 0,2 mg /L de plomo, demostrando que la concentracion de plomo en
agua supera los estandares de calidad de agua (ECA) nacionales categoria 1V
(Conservacion del ambiente acuatico) donde la concentracion de plomo es de

(0,001mg/1). (Luque y Urquizo, 2011).



1.2 Delimitacion y definicion del problema
1.2.1 Delimitaciones
1.2.1.1 Delimitacion espacial
El trabajo de investigacion se realizo en la ciudad del Cusco.
1.2.1.2 Delimitacion Temporal

El trabajo de investigacion se realizd entre los meses de Marzo-Octubre, 2015.



1.2.2 Definicién del problema
La necesidad de reducir la concentracion de los iones de los metales pesados
presentes en los efluentes industriales a niveles exigidos por la legislacion para la
conservacion del medio ambiente ha conducido al desarrollo de las diversas técnicas
de separacion tales como: la coagulacién, intercambio idnico, extraccion con

solventes, flotacion y bioadsorcién. (Villanueva, 2007)

Entre estas técnicas disponibles hoy en dia, la bioadsorciéon ha demostrado que
es eficiente y ventajosa debido a que no se generan residuos toxicos, el material
bioadsorbente se puede regenerar varias veces, la remocion de los iones de metales
pesados se realiza a bajas concentraciones y ademas los materiales utilizados como
bioadsorbente se encuentran en abundancia en la naturaleza y no son caros, es por
eso que nace la necesidad de seguir investigando nuevos materiales residuales o

naturales que puedan ser utilizados como bioadsorbente.

En la presente Tesis el objetivo fundamental ha sido evaluar la capacidad de
bioadsorcion de plomo utilizando la chilca como material adsorbente, para este
objetivo fundamental se necesito conocer los parametros de adsorcién bajo las cuales
el bioadsorbente sea més eficiente, y asi mismo se puedan sentar las bases para su
posterior aplicacién a la depuracién de efluentes industriales o domésticas que
contengan este metal, ademas, conviene resaltar que el material seleccionado
(Chilca) es una planta que generalmente crece en abundancia cerca de acequias 0 en
quebradas, por lo que resulta de especial interés tanto desde el punto de vista

econdmico como ambiental.



1.3 Formulacioén del problema
1.3.1 Problema principal
¢El bioadsorbente obtenido a partir de Baccharis latifolia (Chilca) tiene la
capacidad para remover plomo (1) de soluciones acuosas mediante el proceso de
adsorcidn, dependiendo significativamente del pH y tamafio de particula?
1.3.2 Problemas secundarios
e ;Cuales son los parametros adecuados (pH de la solucion y tamafio de particula
del bioadsorbente) para el proceso de adsorcion, que logren mayor capacidad de
remocion de plomo (11)?
e /Como influenciard el pH y tamafio de particula del bioadsorbente en la

capacidad de adsorcion utilizando Baccharis latifolia (Chilca)?



1.4 Objetivo de la investigacion

1.4.1 Objetivo principal

1.4.2

Evaluar la capacidad de adsorcién de Plomo (1) utilizando como bioadsorbente

Baccharis /atifolia (Chilca)

Objetivos especificos

Obtener un bioadsorbente a partir de Baccharis /atifolia (Chilca) mediante la
hidrélisis &cida seguida de una alcalina.

Determinar los parametros adecuados (pH de solucion y tamafio de particula del
bioadsorbente) que logren la mayor capacidad de adsorcion de Plomo (I1).
Evaluar la influencia de las variables: pH de la solucién y tamafio de particula del
bioadsorbente con la capacidad de adsorcion.

Determinar la cinética de adsorcion

Determinar el modelo isotérmico de adsorcion



1.5 Hipotesis de la investigacion
El bioadsorbente obtenido a partir de Baccharis /atifolia (Chilca) tiene la
capacidad para remover plomo (Il) de soluciones acuosas mediante el proceso de

adsorcion, dependiendo significativamente del pH y tamafio de particula.



1.6 Variables

1.6.1 Variable independiente

Variable Independiente Definicion indices
. . . 0,250 mm
e Tamafo de particula del Dimensiones de las

bioadsorbent articulas D
ioadsorbente p 0.150 mm

. Y Nivel de acidez y 4,00

P alcalinidad de la 5,00

solucion acuosa 6,00

1.6.2 Variable dependiente

Variable Dependiente Definicion indices

Cantidad de plomo (Il) | Miligramo de plomo(ll)
adsorbido por gramo de por gramo de
bioadsorbente bioadsorbente ( mg/g)

Capacidad de adsorcion de
Plomo




1.7 Viabilidad de la investigacion
1.7.1 Viabilidad técnica
El trabajo de investigacién es técnicamente viable ya que dispone de los
recursos necesarios (mencionados en el capitulo 111 Materiales y Métodos) para el
desarrollo del proyecto.
1.7.2 Viabilidad operativa
El investigador cuenta con el conocimiento necesario para el manejo de las
diversas herramientas de desarrollo del trabajo de investigacion.
Se dispone de informacion necesaria que ayude al proceso de investigacion
como son libros, revistas, folletos, acceso al Internet, al correo electrénico.
1.7.3 Viabilidad econémica
La realizacion del proyecto de investigacion ha sido factible debido a que los

costos, han sido solventados por el tesista.



1.8 Justificacion e importancia de la investigacion
1.8.1 Justificacion
La actividad industrial (industrias papeleras, curtiembres, pinturas y pigmentos,
etc.) y minera arrojan al ambiente metales toxicos como plomo, mercurio, cadmio,
arsénico y cromo, muy perjudiciales para la salud humana y para la mayoria de las

formas de vida.

Las aguas residuales no tratadas provenientes de diferentes procesos
industriales llegan a los rios, mientras que los depdsitos de residuos pueden
contaminar el suelo, llegando incluso a las aguas subterraneas, por lo que a traves de
estas vias, los metales se acumulan en las plantas y tejidos organicos. Ademas, los
metales originados en las fuentes de emisidn generadas por el hombre, se encuentran

en la atmdsfera como material suspendido que respiramos.

La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni
biologicamente degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente
durante cientos de afios. Ademas, su concentracion en los seres vivos aumenta a
medida que son ingeridos por otros, por lo que la ingesta de plantas o animales

contaminados pueden provocar sintomas de intoxicacion.

En general, los metales pesados pueden llegar al cuerpo humano a través de los
alimentos, el agua, el aire e incluso a traves de la piel cuando se desarrollan
actividades relacionadas con la agricultura, industrias farmacéuticas, diversos

procesos de fabricacion, etc.



Por tanto, es necesario evitar la entrada de metales téxicos en los ecosistemas
y, sobre todo, que las industrias reduzcan la concentracion de metales en sus vertidos

hasta unos niveles que no generen problemas de toxicidad.

La bioadsorcion es una de las tecnologias mas prometedoras para la remocién
de metales tdxicos de las aguas residuales ya que, entre otras ventajas, €s un proceso
generalmente répido y resulta eficaz para el tratamiento de grandes volumenes de

efluentes con bajas concentraciones de metales (Tenorio, 2006).
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1.8.2 Importancia
Entre los procesos comunmente utilizados para tratar efluentes con metales
pesados se encuentran: adsorcién, intercambio idnico, extraccion con solventes,

micro, nano y ultra filtracion, osmosis inversa y flotacion no convencional.

Algunos de estos procesos pueden llegar a ser costosos, implicando altos costos
de operacion y requerimientos energéticos, lo que ocasiona que los micro y pequefios
empresarios no tengan acceso a ellos y generalmente opten por verter sus aguas a

fosas sépticas comunes o incluso a pozos profundos (Villanueva, 2007).

La bioadsorcion de metales pesados es una buena alternativa que implica bajos
costos por su abundancia y su alta efectividad a la hora de remover algunos metales
pesados. Cabe resaltar que algunos bioadsorbentes como el quitosano son efectivos

para la bioadsorcion de metales pesados pero su obtencion es costosa.

Por eso, es necesario seguir la investigacion del uso de nuevos recursos
naturales o residuos de procesos industriales que sirvan como bioadsorbente, para
diversificar su uso y asi puedan ser accesibles a todas las empresas o industrias que

lo necesiten.
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1.9 Limitaciones de la investigacion
Metodoldgicamente la tesis no tiene limitaciones de tipo cientifico, tecnologico
ni metodoldgico; especificamente empleando la metodologia para la determinacion de
los diversos indicadores e indices y considerando su factibilidad, es posible el logro de
los objetivos y la comprobacién de la hipotesis planteada. De otro lado, se podria
identificar como una limitante logistica la carencia de laboratorios especializados en la

Escuela Académico Profesional de Ingenieria Ambiental.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes de la investigacion

Para el trabajo de investigacién se tomaron en cuenta los siguientes trabajos:

Tejada, C., Ruiz, E., Gallo, J., Moscote, J. (2014). Determinaron la capacidad de
biosorcion utilizando el bagazo de palma africana tratado quimicamente con &cido
citrico. Los experimentos demostraron que el pH es el factor de mayor incidencia en
el proceso, siendo 6,0 el valor 6ptimo. Por otra parte, se encontré que el Pb (Il) es
adsorbido rapidamente durante los 10 primeros minutos. Obteniendo como capacidad

de adsorcion méaxima 451,0 mg/g.

Cardona, A., Cabafias D., Zepeda A., (2013). Investigaron la bioadsorcién de Pb
(1) y Zn (1) con biomasa de cascara de naranjas secas, trituradas, con y sin
tratamiento de reticulacion (con CaCl,). Evaluaron la capacidad de bioadsorcion de la
cascara de naranja para la eliminacion de metales pesados y el porcentaje de remocion
de dichos metales. Encontraron que para la remocién Pb (Il) los parametros de
adsorcion optimos fueron: pH=5,0 tamafio de particula=0,4mm, concentracion del
inicial del metal=80,00 ppm, masa del adsorbente=0,5g, tiempo de contacto=2h,
temperatura=500,0°C, biomasa tratada. Con estos parametros de adsorcion 6ptimos la
capacidad de remocion fue 9,39 mg de Pb (Il) / g de cascara de naranjay remocion de

plomo (99,5 %).
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Quifiones, E., Tejada, C., Arcia, C., Ruiz, V. (2013) Hicieron una revision de todos
los materiales lignocelulésicos que fueron utilizados como bioadsorbentes para la
remocion de plomo (Il), dando como resultados los parametros de adsorcion 6ptimos
en los que el plomo generalmente es removido del agua y el modelo cinético que

generalmente se ajusta a los resultados.

Tejada, C., Villabona, A., Ruiz, E. (2013). Realizaron una descripcion general de la
aplicacion de materiales de bajo costo obtenidos de residuos vegetales y matrices
organicas modificadas para reemplazar el uso de métodos convencionales en la
remocion de metales, evitando problemas subsecuentes como la generacion de lodos

quimicos, y proponiendo un uso alternativo a materiales considerados como desechos.

Inga, P., (2012). Estudié la capacidad de biosorcion de cadmio, cromo, plomo y zinc
del raquis del platano (Musa paradisiaca L.), para lo cual modificé al bioadsorbente
natural con formaldehido y analiz6 la modificacion por medio de espectrofotometria
infrarroja y posteriormente estudié la capacidad de retencion de los metales en funcién
del pH y del tiempo, siendo el pH 5,0 y 4,0 para plomo empleando bioadsorbente
natural y modificado respectivamente con tiempos variantes en cada caso, y por medio
de un estudio isotérmico calculd la tasa maxima de retencion el cual fue 370,07 mg/g

para el bioadsorbente natural y 196,1 mg/g bioadsorbente modificado.

Luque, C., Urquizo, D., (2011). Determinaron la capacidad de adsorcién de plomo

(1) utilizando el kikuyo, obteniéndose mejores resultados a pH 6,00 y dosis del

adsorbente 0,05, alcanzado una capacidad maxima de adsorcion de 139,35 mg/g.
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2.2 Marco conceptual
2.2.1 Adsorcion
La adsorcion es un proceso utilizado en el tratamiento del agua, aprovechando
las propiedades superficiales de algunos solidos adsorbentes. EI fendmeno de
adsorcion es un proceso fisico-quimico, mediante el cual, un cuerpo adsorbente
puesto en contacto en forma conveniente con una solucion, es capaz de atrapar en su

superficie moléculas de ciertos compuestos de dicha solucion.

El término sorcion incluye absorcion y adsorcién conjuntamente, es una
expresion general para un proceso en el cual el componente se mueve de una fase
para acumularse en otra, fundamentalmente en los casos en los que la segunda fase es
solida, donde se perturba la cinética de adsorcion (Red tematica de ciencias de la

tierra, 2011).

La adsorcion implica una acumulacion de sustancias en la superficie del
adsorbente o en la interface. El material que se encuentra en la superficie o que se
adsorbe se denomina adsorbato y el material que adsorbe se le llama adsorbente. La
adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase (liquida) y se
la concentra en la superficie de otra (s6lida), por ello se considera a la adsorcion

como un fendémeno superficial.

El fendmeno ocurre como resultado de la accidn de fuerzas activas que existen

en los limites o contornos de las fases (Prado, 1987 citado en Inga, 2012).
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Adsorbato
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Figura N° 2.1: Adsorbato y Adsorbente

2.2.2 Bioadsorcion de metales pesados
El proceso de bioadsorcién involucra una fase solida (adsorbente) y una fase
liquida (solvente, que es normalmente agua) que contiene las especies disueltas que
van a ser adsorbidas (adsorbato, como por ejemplo iones metalicos). Debido a la gran
afinidad del adsorbente por las especies del adsorbato, éste ltimo es atraido hacia el
solido y enlazado por diferentes mecanismos: intercambio io6nico, quelacion,

quimiosorcion, fisiosorcion.

Este proceso continta hasta que se establece un equilibrio entre el adsorbato
disuelto y el adsorbente (a una concentracion final o en el equilibrio). La afinidad del
adsorbente por el adsorbato determina su distribucion entre las fases liquida y sélida.
La calidad del bioadsorbente esta dada por la cantidad del adsorbato que pueda atraer

y retener en forma inmovilizada (Cuizano y Navarro, 2008).

La bioadsorcion se caracteriza por la retencion del metal mediante una
interaccidn fisicoquimica del metal con ligandos pertenecientes a la superficie celular
(celulosa, lignina). Dicha interaccion se produce con grupos funcionales
pertenecientes a partes de moléculas componentes de la celulosa, como por ejemplo

carboxilo, amino, hidroxilo, fosfato y sulfhidrico (Mufioz, 2007).

16



Estudios sobre bioadsorcion indican que hay una considerable capacidad de
retencion de metales, como por ejemplo Andrago (2011) indica una tasa de maxima
de retencion de 1250,0mg de Cromo/g bioadsorbente y 1428,57mg de Cadmio/g de
bioadsorbente, considerando que el bioadsorbente es hecho a partir de Pennisetum
clandestinum (césped), mientras que Larenas y otros (2008) indican 333,0 mg Pb/g

bioadsorbente de césped.

2.2.2.1 Ventajas de la bioadsorcion
e Uso de materiales renovables que pueden ser producidos a bajo costo.
e Alta capacidad para acumular iones metélicos de manera eficaz y rapida.
e Capacidad para tratar grandes volimenes de agua contaminada con bajas
concentraciones de metal, debido a la rapidez del proceso.
e Alta selectividad en relacion a metales especificos.

e Capacidad de captar varios metales pesados

2.2.3 Proceso de bioadsorcion

El término “bioadsorcion”, se utiliza para referirse a la captacion de iones de
metales por una biomasa viva 0 muerta, a través de mecanismos fisicoquimicos como
la adsorcion o el intercambio ionico. Cuando se utiliza biomasa viva, los mecanismos
metabolicos de captacion también pueden contribuir en el proceso de bioadsorcion,
pero, como los metales pesados pueden llegar a tener efectos letales en la biomasa
viva, esta puede ser limitada a pesar de que esta tiene la capacidad de poner en
funcionamiento ciertos mecanismos para contrarrestar los efectos tdxicos de los

metales.
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2.2.3.1 Mecanismos para la captacion de los metales pesados

Segun Reyes et al., (2006), los mecanismos para la captacion de metales son

los siguientes:

Bioacumulacién. Basada en la absorcion de las especies metélicas mediante

los mecanismos de acumulacion en la parte interna de las células de biomasas

vivas.
lones metalicos Biomasa Absorcidn de metales en biomasa

Figura N°2.2: Bioacumulacion de metales pesados

Bioadsorcion. Basada en la adsorcion de los iones por biomasa muerta tratada con
sustancias quimicas y sin tratar. El fendmeno puede ocurrir por intercambio iénico,

precipitacion, complejacion y atraccion electrostatica.

lones metalicos Biomasa Adszorcidn de metales en biomasa

Figura N° 2.3: Bioadsorcion de metales pesados

La remocion y recuperacién de metales pesados de efluentes liquidos por el
mecanismo de bioadsorcion ha sido mencionado en varias publicaciones utilizando

diferentes combinaciones de metales y bioadsorbentes.
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2.2.3.2 Factores que afectan el proceso de bioadsorcion

2.2.3.3

Los siguientes factores afectan el proceso de bioadsorcion:

e Dosis de bioadsorbente.

e Granulometria del bioadsorbente.

e El pH de la solucion.

e Concentracién de metales en solucion.

e Aniones o cationes presentes en la solucion.

e Velocidad de agitacion.
Influencia del pH en la bioadsorcion

Segun varios estudios realizados sobre bioadsorcion, todo parece indicar que

el pH es el parametro méas importante en el proceso de adsorcion, ya que afecta a
la quimica de las soluciones de los metales, la actividad de los grupos funcionales

de la biomasa y la competencia de los iones metalicos.

El mecanismo de bioadsorcion a menudo envuelve reacciones quimicas entre
los grupos funcionales presentes en la superficie del bioadsorbente y los iones
metéalicos. Esto implica, en la mayoria de los casos, la formacion de complejos o
reacciones de intercambio cationico debido a alta capacidad de intercambio

cationico del bioadsorbente.

El aumento de la capacidad de adsorcion se atribuye a los cambios en las
propiedades de la superficie del adsorbente y la naturaleza quimica de los iones.
Si existe un bajo pH inicial de la solucion, los grupos funcionales tienden a
adquirir una carga neta positiva. A medida que aumenta el pH de la solucion

inicial, la disociacion de los grupos funcionales superficiales empieza a ocurrir en
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la superficie de la matriz, haciendo que la superficie adquiera una atraccion hacia

la carga positiva de los iones. (Andrago, 2011)

Por ejemplo en el estudio realizado por Ramos (2010), se explica que en
condiciones &cidas existe un exceso de hidrogeniones que compiten con los iones
metalicos al momento de unirse con la superficie del bioadsorbente, notandose asi
que el pH de las soluciones metalicas (relacionado directamente con la cantidad
de hidrogeniones en la solucién) afecta en la interaccién con los grupos
funcionales de la matriz vegetal debido a la competencia con dichos iones para

unirse a los sitios activos de la estructura del adsorbente (Inga, 2012).

Los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente
caracteristicos de los biopolimeros también estan sujetos al efecto del pH debido a
la competencia con iones intercambiables (HsO") por los centros activos

ionizables (Inga, 2012).
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2.2.4 Cinética de bioadsorcién
La cinética o dindmica de la bioadsorcidn corresponde al estudio de la cantidad
que se adsorbe en el tiempo (q y t), dependiendo del tipo de adsorbente tiende a ser el
desarrollo més complicado. También se podria decir que la cinética de bioadsorcion
es la velocidad (en funcion del tiempo) con la cual una molécula especifica pasa de la
fase liquida a la fase solida. (Flores et al, 2001).

2.2.4.1 Modelos cinéticos de adsorcion

Para identificar la velocidad del proceso de adsorcion, generalmente se realiza
el ajuste de los datos experimentales obtenidos a modelos cinéticos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden.

e Ecuacion de pseudo primer orden

dQ:

— = ki(Qe — Qp) v v v v (1)

Qe: La cantidad de ion metalico adsorbido en el equilibrio por la biomasa (mg/g)
Q:: La cantidad de ion metalico adsorbido en cualquier tiempo (mg/g)
Ki= La constante de velocidad (min™)

e Ecuacion de Pseudo segundo orden

dQ¢

= Qe = Q) e ()

Q.: La cantidad de ion metalico adsorbido en el equilibrio (mg/g)
Q:: la cantidad de ion metalico adsorbido en cualquier tiempo (mg/g)

K,= la constante de velocidad pseudo segundo orden (g mg*min™)

21



Para determinar las constantes de ambas ecuaciones, se utilizan sus
ecuaciones linealizadas halladas por integracion:
e Ecuacion de Pseudo primer orden linealizada, propuesta por Lagergren

(1898).

k. *
Log (Q. — Q;) = Log (Q.) — (2 302) e eee e eeeeee e e (3)

Con la ecuacién N°3 se puede graficar los datos experimentales de cinética de
adsorcion y determinar las constantes cinéticas a partir de la pendiente y el
intercepto de la recta, o graficar Log (Qe-Qt) versus t para obtener dichas

constantes.

e Ecuacion de Pseudo segundo orden linealizada, propuesta por Ho y Mckay

(1999).
t 1 t
B TR T 4)
Donde:
Vo = k3007 e et e e eee e e (5)

Vo= velocidad inicial de adsorcion (mg g*min™)
Con la ecuacion N°4 se puede graficar los datos experimentales de cinética de
adsorcion y determinar las constantes cinéticas a partir de la pendiente y el

intercepto de la recta, o graficar t/Qt versus t para obtener dichas constantes.
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2.2.5 Isotermas de adsorcion
Son ecuaciones que, obtenidas de consideraciones racionales o empiricas,
permiten cuantificar la adsorcion, considerando una temperatura constante. Siendo
las isotermas ‘“ecuaciones”, evidentemente definen posiciones de equilibrio de
adsorcidn, relacionando la cantidad de soluto adsorbida por unidad de adsorbente con
la concentracion residual del adsorbato.

Las isotermas méas conocidas son:

1. Isoterma de Langmuir.

2. Isoterma de Freundlich
La capacidad de bioadsorcion esta definida en base a las isotermas de
adsorcion en disolucion. La isoterma de adsorcion es la relacion de dependencia a
una temperatura constante, de la cantidad del elemento adsorbido por peso unitario
del adsorbente, con respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio (Mufioz,

2007).

2.2.5.1 Modelo de adsorcion de Langmuir
Es el modelo mas simple y el mas antiguo formulado por Langmuir en 1918.
Supone que las moléculas se adsorben sobre la superficie hasta formar una mono
capa completa (saturacion) en cuyo momento cesa la adsorcion, y que la superficie

es homogénea.

La adsorcién es frecuentemente descrita en términos de isoterma el cual

muestra una relacion entre la actividad de la fase acuosa (concentracién) de

adsorbato y cantidad adsorbida a temperatura constante.
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Esto implica que las actividades de las especies

proporcionales para sus concentraciones.

La ecuacion del modelo de Langmuir es como sigue:

_ Qmax b Ce
Qe = —————
1+ bC,
En su forma lineal:
1 1 1 1

Donde:

(6)

superficiales son

(7)

Qe = Cantidad de adsorbato retenida en dependencia de la concentracion inicial

(mg/g).

Qmax = Méxima cantidad de adsorbato retenida por 1,0g de bioadsorbente

(mg/g).

Ce = Concentracién de adsorbato cuando el sistema de adsorcion alcanza el

estado de equilibrio.

b = Constante de equilibrio correspondiente al proceso de adsorcion.

Con la ecuacion N°7 se puede graficar los datos experimentales de la isoterma de

adsorcion y determinar las constantes a partir de la pendiente y el intercepto de la

recta, o graficar 1/Q. versus 1/C. para obtener dichas constantes
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2.2.5.2 Modelo de adsorcion de Freundlich
La Isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para
relacionar la cantidad adsorbida con la concentracion del material en la solucion.
Este modelo muestra una relaciébn empirica que no permite determinar con
exactitud la capacidad de adsorcion, solo es aplicado a rangos de concentracion

bajos e intermedios.

La ecuacion de Freundlich se expresa a través de la ecuacion:

0 = KzC,'/n (8)

En su forma lineal.

1
Log Q = Log Kr + ;Log Ce e (9)

Donde:
Q = representa los gramos adsorbidos por gramo de adsorbente (mg/g).
Ce = Concentracion de equilibrio en mg/L.
Kry n = Son constantes.
Si:
n>1 Afinidad e intensidad significativa del bioadsorbente

Kg>1 Capacidad significativa de adsorcion del bioadsorbente
Con la ecuacion N° 9 se puede graficar los datos experimentales de la isoterma de
adsorcion y determinar las constantes a partir de la pendiente y el intercepto de la

recta, o graficar Log Q versus Log C, para obtener dichas constantes.
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2.2.6 Metales pesados
Los metales pesados constituyen un grupo cercano a los 40 elementos de la
Tabla Periédica que tienen una densidad mayor o igual a 5 g/cm®. El rasgo
distintivo de los metales pesados, es que aun cuando muchos de ellos son esenciales
para el crecimiento como el Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Mo, se ha
reportado que también tienen efectos tdxicos sobre las células, principalmente

como resultado de su capacidad para alterar o desnaturalizar las proteinas.

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad
para las formas superiores de vida, a los iones de metales pesados presentes en
aguas superficiales y subterraneas, se les ha dado prioridad como los contaminantes

inorganicos mas importantes en el ambiente.

Aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas e indetectables, la
recalcitrancia y consiguiente persistencia de los metales pesados en cuerpos de
agua, implica que a través de procesos naturales como la biomagnificacion, su

concentracion puede llegar a ser tan elevada que empiece a ser toxica.
Los metales pesados pueden ser detectados ya sea en su estado elemental, lo

que implica que no sufren modificaciones, o enlazados en varios complejos con

sales.
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2.2.6.1 Vias de entrada y origen de los metales pesados en los sistemas acuaticos.
Las principales vias de entrada de metales al medio acuético son:

e La via atmosférica: Se produce debido a la sedimentacion de particulas
emitidas a la atmosfera por procesos naturales o antropogénicos
(principalmente combustion de combustibles fosiles y procesos de fundicion
de metales).

e La via terrestre: Producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia
superficial de terrenos contaminados (minas, utilizacion de lodos como
abono, lixiviacion de residuos solidos, precipitacion atmosférica, etc.) y
otras causas naturales.

e La via directa: La entrada de metales es a consecuencia de los vertidos

directos de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces fluviales.
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Figura N° 2.4: Ciclo biogeoquimico general de los metales pesados

Fuente: http://ciclometalespesados.bligoo.com.co/ciclo-biogeoquimico-general-de-
los-metales-pesado#.VIhdxPkvflU; Recuperado el 28 de junio 2015.
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2.2.7

2.2.8

Principales metales pesados contaminantes del agua

En la actualidad se estima en mas de un millon de sustancias diferentes las
que son introducidas en las aguas naturales a través de los vertidos antropogénicos,
muchas de ellas no son consideradas toxicas, si bien pueden alterar las
caracteristicas organolépticas del agua, perturbar severamente el ecosistema y/o ser

directamente nocivas para el hombre.

El aumento de la contaminacién de las aguas residuales urbanas e industriales
por iones de metales pesados, tales como Cd, Cr, Zn, Hg, Pb, etc., es un problema
medioambiental de importancia creciente. Estos contaminantes inorganicos se
caracterizan por no ser biodegradables, ser altamente tdxicos y poseer efectos

carcinogenos, por lo que no se debe, descargar directamente al ambiente.

Las sales solubles en agua de los metales pesados como el plomo , cadmio y
mercurio son muy toxicos y acumulables en organismos que los adsorben, los
cuales a su vez son fuente de contaminacion de las cadenas alimenticias al ser
ingeridos por algunos de sus eslabones. (Luque y Urquizo, 2011)

Plomo

El plomo elemental que pertenece al grupo IVA, es un metal gris inodoro e
insoluble en agua, altamente maleable, ddctil, relativamente pobre conductor de
electricidad y resistente a la corrosion. Su punto de fusion es de 327°C y su punto

de ebullicion es de 1740 °C, su masa atdbmica relativa es 207,21.

El Plomo existe en los estados de valencia +2 y +4 y sus is6topos naturales

son: 204, 206, 207 y 208. El acetato de plomo (PbC,HsO,), el acetato de plomo
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trihidratado Pb (CH3COO),. 3H,0, el cloruro de plomo (PbCly), el nitrato de plomo
(Pb (NO3)2) vy el subacetato de plomo (Pb,CsHgOs) son los compuestos de plomo

con mayor solubilidad en agua (Mufioz, 2009).

El plomo es un metal toxico presente de forma natural en la corteza terrestre.
Su uso generalizado ha dado lugar en muchas partes del mundo a una importante
contaminacion del medio ambiente, un nivel considerable de exposicién humana y

graves problemas de salud publica.

Entre las principales fuentes de contaminacion ambiental destacan la
explotacion minera, la metalurgia, las actividades de fabricacion y reciclaje y, en

algunos paises, el uso persistente de pinturas y gasolinas con plomo.

Mas de tres cuartes partes del consumo mundial de plomo corresponden a la
fabricacion de baterias de plomo-acido para vehiculos de motor. Sin embargo, este
metal también se utiliza en muchos otros productos, como pigmentos, pinturas,
material de soldadura, vidrieras, vajillas de cristal, municiones, esmaltes ceramicos,
articulos de joyeria y juguetes, asi como en algunos productos cosméticos y

medicamentos tradicionales.

En la actualidad, buena parte del plomo comercializado en los mercados

mundiales se obtiene por medio del reciclaje.
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2.2.8.1 Fuentesy vias de exposicion
Las personas pueden verse expuestas al plomo en su puesto de trabajo o en su
entorno, principalmente a través de la inhalacion de particulas de plomo generadas
por la combustién de materiales que contienen este metal (por ejemplo, durante
actividades de fundicion, reciclaje en condiciones no seguras o decapado de pintura
con plomo, o al utilizar gasolina con plomo); la ingestion de polvo, agua o

alimentos contaminados.

Otra posible fuente de exposicion al plomo es el uso de determinados
productos cosméticos y medicamentos tradicionales. Los nifios de corta edad son
particularmente vulnerables porque, segun la fuente de contaminacion de que se
trate, llegan a absorber una cantidad de plomo entre 4 y 5 veces mayor que los

adultos.

Una vez dentro del cuerpo, el plomo se distribuye hasta alcanzar el cerebro, el
higado, los rifiones y los huesos, y se deposita en dientes y huesos, donde se va
acumulando con el paso del tiempo. Los nifios con desnutricion son mas
vulnerables al plomo porgue sus organismos tienden a absorber mayores cantidades

de este metal en caso de carencia de otros nutrientes, como el calcio.

Los grupos expuestos a mayor riesgo son los nifios de corta edad (incluidos

los fetos en desarrollo).
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2.2.8.2 Efectos de la intoxicacién por plomo en la salud de los nifios
El plomo tiene graves consecuencias en la salud de los nifios. Si el grado de
exposicion es elevado, ataca al cerebro y al sistema nervioso central, pudiendo
provocar coma, convulsiones e incluso la muerte. Los nifios que sobreviven a una
intoxicacion grave pueden padecer diversas secuelas, como retraso mental o

trastornos del comportamiento.

Se ha comprobado ademas que en niveles de exposicion mas débiles sin
sintomas evidentes, antes considerados exentos de riesgo, el plomo puede provocar

alteraciones muy diversas en varios sistemas del organismo humano.

En los nifios afecta, en particular, al desarrollo del cerebro, lo que a su vez
entrafia una reduccion del cociente intelectual, cambios de comportamiento, por
ejemplo, disminucion de la capacidad de concentracion y aumento de las conductas

antisociales y un menor rendimiento escolar.

La exposicion al plomo también puede causar anemia, hipertension,
disfuncién renal, inmunotoxicidad y toxicidad reproductiva. Se cree que los efectos

neuroldgicos y conductuales asociados al plomo son irreversibles.

No existe un nivel de concentracion de plomo en sangre que pueda
considerase exento de riesgo, incluso las concentraciones en sangre que no superan
los 5 pg/dl nivel hasta hace poco considerado seguro, pueden entrafiar una
disminucién de la inteligencia del nifio, asi como problemas de comportamiento y

dificultades de aprendizaje.
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2.2.9 Baccharis fatifolia (Chilca)

La especie Baccharis latifolia es un arbusto que alcanza una altura de 1.5a 3
metros, ramosos, con ramas delgadas, y resinoso. Hojas simples alternas, herbéceas,
pecioladas, con peciolo de 10-30mm de longitud y lamina laceolada, atenuada y
aguda en el apice, cortantemente cuneiforme en la base, uniformemente aserrada en
el margen, glabra en ambas caras, de 60 a 15 mm de largo por 20 a 60 mm de
ancho. Las hojas alternas, sésiles (sin peciolo diferenciado) y lineal lanceoladas (las
hojas sirven como una de las caracteristicas diferenciales por su tamafio y
didmetro). Hojas punteado glandulosas. Capitulos numerosos dispuestos en los
apices de las ramas. La chilca retne las siguientes caracteristicas: Tolerante a las
heladas y sequias, rapido ritmo de crecimiento, susceptible al ramoneo, facil de
propagar por semillas, buena capacidad de rebrote, productora de lefia y forraje y

buena aportadora de materia organica al suelo (Paredes, B. 2002).

Figura N° 2.5: Baccharis /atifolia (Chilca)

Fuente: http://www.latiendanaturista.com/vademecum/chilca.htm; Recuperado el
15 de mayo del 2015
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2.2.9.2

Clasificacion sistematica

Reino: Vegetal

Subreino: Faner6gamas

Clase: Metaclamides o simpétalas
Orden: Campanuladas

Familia: Asteraceas o compuestas.
Nombre cientifico: Baccharis latifolia

Nombre comun: En Per chilca.

Caracteristicas botanicas

Raiz Tienen raices profundas que les permite tener himedas y mantener el
follaje en época seca.

Tallo Los arbustos tienen varios tallos, ramifican desde abajo y rebrotan
facilmente formando una copa densa. El tallo es de color café y gruesamente
enramado. Tiene entrenudos de 10,0 a 30,0 cm. de longitud

Hojas Las hojas son simples, alternas, dentadas, pecioladas, oblongo—
lanceoladas, apice, acuminado, base decidua o atenuada, de 6,0 a 12,0 cm de
largo y de 2,0 a 3,5 cm de ancho, glabras, de color verde brillante por el haz y
verde por el envés. Son pegajosas con 3 nervios que salen desde la base
pronunciados, peciolo de 1,5 a 2,0 cm de largo.

Flores La especie tiene inflorescencia en panicula compuesta, corola blanca
pequefia, dificil de distinguir a simple vista; caliz de color crema y escamoso
de 1,0 cm de diametro. Capitulos muy numerosos, pedicelados, formando
cimas corimbiformes densas. Pedicelos angulosos, glandulosos, bracteolados.
Frutos Los frutos reducidos en grupos vellosos muy pequefios, se pueden

distinguir por los filamentos que coronan el fruto, las semillas son diminutas
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2.2.10 Fibra
Como fibras naturales de origen vegetal se entienden los materiales fibrosos
que pueden extraerse de las plantas. Las fibras vegetales constituyen el esqueleto de
la mayoria de las plantas, ya sean estas plantas anuales o plantas arboreas

madereras.

Estas fibras se encuentran en los troncos, en las hojas y en las raices, y se
agrupan en fajos, donde son unidas por pegamentos y resinas naturales. Las fibras
estdn constituidas por celulosa y lignina, ademas de otros componentes que
aparecen en menor cantidad. Por esta razon estas fibras también reciben el nombre

de fibras lignocelulosicos.

2.2.10.1 Constituyentes de la fibra
Las condiciones climaticas, edad y procesamiento influencian no solo la
estructura de las fibras sino también su composicion quimica. Las fibras naturales
de origen vegetal principalmente se encuentran constituidas por celulosa,

hemicelulosa y lignina.

La cantidad de celulosa determina la resistencia mecénica de la fibra,

mientras que la lignina protege a la fibra del medio ambiente, principalmente del

agua.
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A) Celulosa
La celulosa o fibra es el elemento constitutivo de la madera. Desde el
punto de vista quimico, la celulosa es un polimero natural formado por unidades
de glucosa. Las fibras se encuentran en la madera unidas entre si por un
compuesto quimico complejo Ilamado lignina que le da la rigidez. La
fabricacion de la celulosa consiste en separar la fibra de la lignina mediante

procesos industriales quimicos o mecanicos.

La estructura de la celulosa se forma por la union de moléculas de D-
glucosa a través de enlaces D-1,4-glucosidico, lo que hace que sea insoluble en
agua. La celulosa tiene una estructura lineal larga, tal como se ilustra en la

(Figura N°2.6).

Su peso molecular es variable, y su férmula empirica es (CsH1005)n.
Contiene una media de 5000 unidades de glucosa, de forma que los hidroxilos de
cadenas adyacentes se enlazan a través de puentes de hidrogeno, haciéndolas
impenetrables al agua, y originando fibras compactas que constituyen la pared
celular de las células vegetales. La disposicion en el espacio de estas unidades y
la gran cantidad de puentes de hidrogeno que se dan, le confieren unas
propiedades que la hacen muy resistente cuando se somete a cualquier tipo de

tension. (Moscoso, 2007)

Este biopolimero de origen vegetal es la principal responsable de la

capacidad bioadsorbente de la biomasa segun Flores y otros (2001), debido a que
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en el proceso de adsorcion los iones metalicos se unen a los grupos funcionales

de la celulosa (carboxilo, amino, hidroxilo, fosfato y sulfhidrilo) (Mufioz, 2007).

CH.OH OH CH.OH

Figura N° 2.6: Estructura quimica de la celulosa

Fuente: Cortines. V., (2010).

B) Hemicelulosa

Esta molécula, que es un polisacarido, forma parte de las paredes de las
diferentes células de los tejidos vegetales. Este compuesto varia dependiendo de

la edad y variabilidad de las especies cultivadas y mejoradas.

La hemicelulosa se caracteriza por ser una molécula con ramificaciones,
como lo es el &cido urdnico, capaz de unirse a las otras moléculas mediante
enlaces que constituyen la pared rigida que protege a la célula de la presion

ejercida sobre esta por el resto de las células que la rodean.

H H OH
0
H/u oH HA\H
OH H H o—
H H J
H OH H

Figura N° 2.7: Estructura quimica de la hemicelulosa

Fuente: Op. Cit. Pag. 36 citado en Garcés, L., Cecilia, S., (2012).
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C) Lignina
La molé

que resulta de

coniferilico y sinapilico). El acoplamiento aleatorio de estos radicales da origen

a una estructura tridimensional, de polimero amorfo, caracteristico de la lignina.

La lignina es el polimero natural mas complejo en relacion a su estructura
y heterogeneidad. Por esta razén no es posible describir una estructura definida
de la lignina. Sin embargo, se han propuesto numerosos modelos que

representan una “aproximacion” a dicha estructura, uno de estos se puede ver en

cula de lignina es una molécula con un elevado peso molecular,

la unién de varios &cidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico,

la (Figura N°2.8)
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Figura N° 2.8: Estructura quimica de la lignina

Fuente: Lépez, M. (2013).
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La lignina realiza multiples funciones que son esenciales para la vida de
las plantas. Por ejemplo, juega un importante papel en el transporte interno de
agua, nutrientes y metabolitos. Proporciona rigidez a la pared celular y actla
como puente de unién entre las células vegetales, aumentando la resistencia
mecénica de la planta. Los tejidos lignificados resisten el ataque de los
microorganismos, impidiendo la penetracion de las enzimas destructivas en la
pared celular. Es térmicamente estable, pero es la responsable de la degradacion
UV. El contenido de lignina en las fibras influencia tanto su estructura como las

propiedades y la morfologia.

2.2.11 Tratamientos aplicados para obtener adsorbentes a partir de materiales

lignoceluldcicos

Para promover una separacion selectiva de la fraccion celulosica y mejorar las
propiedades de adsorcion de los materiales lignocelulésicos, un gran niumero de
tratamientos han sido propuestos, los cuales incluyen: molienda, pirdlisis, vapor en
alta presion, hidrélisis acida o alcalina, tratamiento con perdxido de hidrégeno,

explosion con vapor, oxidacién himeda y tratamiento biologico. (Mussato, 2006)

2.2.11.1 Secado
Existen diversos métodos para secar las muestras de los diferentes
materiales bioldgicos como son: exposicion a diferentes temperaturas en estufa,
exposicion a sistemas alternos de temperatura en estufa, secado al sol, etc.
Cuando las muestras se secan en estufas de circulacion de aire con temperatura
regulada, deben evitarse regimenes de temperaturas elevadas o bajas, ya que
ambas pueden producir alteraciones en la composicion quimica, motivadas por

volatilizacion de sustancias, reacciones quimicas entre elementos y compuestos.
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Entre los componentes quimicos que son afectados por los distintos métodos
de secado se encuentran la proteina, la fibra, la lignina, y otros. Es por ello
necesario contar con un sistema de secado que minimice estas variaciones en los

materiales lignocelulésicos.

2.2.11.2 Tratamiento térmico
Se conocen diferentes métodos térmicos que difieren en las propiedades
medidas y en los programas de temperatura, presentan una gran aplicacion en la
investigacion de sustancias tal como los polimeros, arcillas, minerales, metales y

aleaciones.

En particular, el proceso de activacion fisica de residuos lignoceluldsicos,
presenta ventajas importantes ya que involucra una Unica etapa de tratamiento
térmico, no requiere temperaturas demasiado altas y se alcanza una mayor
capacidad de adsorcion, esto se debe a que aplicando altas temperaturas se
rompen las barreras de lignina y se descomponen las cadenas de celulosa; lo
cual, en conjunto, disminuye el costo del proceso de obtencién del adsorbente.

(Lopez, 2013)
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2.2.11.3 Tratamiento alcalino
Algunas investigaciones han demostrado que en la naturaleza la lignina es
degradada por una variedad de tratamientos aun cuando el mecanismo de la
deslignificacion no estad completamente aclarado, el hidroxido de calcio y otras
soluciones alcalinas como el hidroxido de sodio, tienen una participacion
importante en el proceso de degradacion de este polimero.
La accion del hidroxido de calcio y el hidroxido de sodio provocan la

remocion de lignina por solubilizacion.

El efecto del pretratamiento en materiales lignoceluldsicos ha sido
reconocido en el tiempo. El proposito del pretratamiento es remover la lignina y la
hemicelulosa, y aumentar la porosidad del material, lo cual nos ayuda a dar a la

fibra capacidades de adsorcion. (Lopez, 2013)

Hemicelulosa Hemicelulosa
Celulosa % _ Celulosa
Lignina o ' \ |‘f Lignina

R W v A~

/

| Al
rit I §\ %
j

Figura N° 2.9: Ruptura de barreras de lignina debido al tratamiento alcalino

Fuente: Lépez, M. (2013).
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2.2.11.4 Tratamiento con acido citrico
En general, el mecanismo de esta modificacion se basa en la combinacion
de los grupos hidroxilo con el &cido citrico anhidro para formar un enlace éster e
introducir grupos carboxilos a la celulosa de la matriz lignocelul6sica. El

mecanismo puede ser observado en la (Figura 2.10).

o o}
C// ]
H,G——COOH H,C—C H,C——C—0Ce
A | JO  Ce-0OH
HO —C——COOH————3 HO—C—C{ » HO—C—COOH
HoC —— COOH H,C —— COOH H,C —— COOH
0 o)
Il I
A HoG——0C=0Ce H,C——C—0Ce
-/ A
EE— HO_—C_C\ —» HO—C——COOH
- H,0 ‘ )0 - HO
HL— (S H,C——(C—0Ce
o I
o}

Figura N° 2.10: Modificacion de la celulosa (Ce) con acido citrico

Fuente: B. Zhu, T. Fan, D. Zhang. (2008)
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CAPITULO III
MATERIALES Y METODOS
3.1 Muestra
Estuvo constituida por la Baccharis latifolia (Chilca), como agente natural y

agua sintética con plomo (I1). (Ver Figura N°3.1)

Figura N° 3.1 : Baccharis latifolia (Chilca)
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3.2 Materiales

a) Reactivos

o

o

o

(@]

Agua destilada.

Solucion de H,SO4 0,26 N

Solucion de NaOH 0,81 N

Nitrato de Plomo (Pb(NOs)2) (Q.P)

b) Materiales de Vidrio y otros.

o

o

o

Baguetas de Vidrio.

Vasos de precipitado (500ml).
Cocinilla eléctrica.

Jarras de vidrio (500ml)
Probetas de vidrio (100ml)
Mortero (ceramico)

Papel aluminio.

Papel filtro(Normal)

Pipetas graduadas(1, 5, 10 ml)
Soporte universal

Tamices de malla Tyler N° 60 (0,250mm), N° 80 (0,180mm), N° 100
(0,150mm).

c) Equipos

©)

©)

O

o

Sistema Soxhlet.
Molino de martillos.
Equipo de Secado: Marca CLIMATEC modelo Memmert.

Agitadores magnéticos

d) Instrumentos

o

(@]

(@]

Potenciometro : Marca TOLEDO modelo SG23 SevenGo Duo
Balanza digital: Marca OHAUS modelo Scout pro. 0.1g — 20009
Balanza Analitica: Marca AND modelo GR 200. 0.001g-210g
Termometro. 0°C-100°C

Software Statgraphics centurién XVI.1

Equipo de Absorcién Atémica
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3.3 Métodos
3.3.1 Muestreo
La recoleccion de la Baccharis latifolia (Chilca), se realizd en las areas verdes
del parque recreacional Sol de Oro, distrito de San Sebastian provincia del Cusco, en
forma aleatoria. Para el muestreo se considero la zona para la extraccion de la planta,
seguidamente se cortaron los tallos utilizando una pequefia sierra y posteriormente se

sometio a un pesado integral.

3.3.2 Determinacion de porcentaje de humedad
Se determind el porcentaje de humedad pesando 5,0 g de muestra que se
calent6 en una estufa a 105,0 °C por 24 horas hasta que el peso de la muestra seca

sea constante; el porcentaje de humedad se realizo con la siguiente formula.

(Peso inicial — (Peso final))

%H dad = 100 S @ X
voHumeda Peso inicial x (10)

3.3.3 Obtencion del bioadsorbente
3.3.3.1 Lavado, seleccion y pesado
Se procedié a lavar la chilca con bastante agua para quitar las particulas
solidas adheridas a la planta, luego se separaron las hojas y flores de los tallos,

posteriormente se pesaron los tallos.

3.3.3.2 Secado
El secado se hizo para eliminar la humedad presente en los tallos de la
chilca, en una estufa a 105,0 °C por 48 horas (Ver Figura 3.2), al concluir el

secado los tallos presentaron una contextura delgada, posteriormente se hizo una
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reduccion de tamafio, en promedio de 4 cm para que la molienda sea mas facil de

realizar (Ver Figura N°3.3)

Figura N° 3.3: Reduccién de tallos secos
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3.3.3.3 Molienda
La molienda se realizO para obtener particulas con diametro medio de
0,250 mm a 0,150 mm del material previamente secado, para este fin se utilizé un
molino de martillos.
3.3.3.4 Activacion del bioadsorbente
La obtencion del bioadsorbente se realiz6 mediante un proceso de reflujo
(ver Figura N°3.4), la muestra se sometié a una hidrolisis &cida con 700 ml de
H»SO4 (0,26N) durante 60 minutos para eliminar aceites, carbohidratos y otros,
seguidamente se realizd la hidrolisis alcalina con 700ml de NaOH (0,81N) por 60
minutos para disolver la lignina, luego se procedi6 al filtrado y finalmente se

neutralizo el bioadsorbente con abundante agua destilada (ver Figura N°3.5)

Figura N° 3.4: Activacion del bioadsorbente
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Figura N° 3.5: Lavado del bioadsorbente
3.3.3.5 Secado, molienda y tamizado
Una vez concluida la activacion, se procedi6 al secado del bioadsorbente en
una estufa a 105,0°C por 24 h, obteniéndose un material apelmazado (particulas
unidas), que posteriormente fue molido en un mortero, para luego ser pasado por
un tamices de malla Tyler N° 60, 80,100 para obtener particulas con didmetro

medio de 0,250- 0,180-0,150 mm respectivamente. (Ver Figuras N° 3.6, 3.7, 3.8)

Figura N° 3.6: Secado del bioadsorbente
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Figura N° 3.7: Molienda del bioadsorbente activado

Figura N° 3.8: Tamizado del bioadsorbente
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Figura N° 3.9: Metodologia para la obtencién de bioadsorbente
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3.3.3.6 Determinacion del pH del bioadsorbente
Consistié en pesar 10,0 g de bioadsorbente que se colocaron en un vaso de
precipitados para luego agregarle 30,0 ml de agua destilada, posteriormente se
calent6 el vaso de precipitados con el contenido para facilitar la dilucion del
bioadsorbente, se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se procedié a la medicién
del pH con la ayuda del potenciémetro.
3.3.4 Proceso de adsorcion
3.3.4.1 Preparacion de agua simulada con plomo
Consistio en preparar una solucion madre de agua simulada con nitrato de
plomo [Pb (NOs);], a una concentracion de 2000 ppm, posteriormente se
utilizaron soluciones de trabajo para obtener concentraciones de 30ppm.
[Pb (NOs).]
Oxigeno =6X15,9994 = 95,9964
Nitrogeno = 2X14, 0067 = 28,0134
Plomo =1X207, 200 =207,2000

331,2098 mg/mol

2000mg Pb_331,2098 mg(Pb (NO5);) _ 31,97 mg Ph(NO5),
1L 207,2 mg Pb - 1L

Para la preparacion de 1L de agua a 2000 ppm de Pb se disolvieron 3,1970g de
nitrato de plomo (Pb (NOs3),) en 1L agua destilada.
3.3.4.2 Pruebas de remocion
Las pruebas de remocion se realizaron sometiendo a diferentes disoluciones
de plomo (I1), pH y tamafio de particula del bioadsorbente. Para el ajuste del pH
se utilizaron soluciones de trabajo de NaOH (0,04N) y H,SO, (0,04N)

(ver Figura N°3.10)
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Figura N° 3.10: Soluciones modificadoras de pH

Los experimentos consideraron los siguientes:
Pardmetros:

e Concentracion de la solucién de trabajo: 30 ppm de plomo (1)

Volumen de la solucion de plomo: 300ml

Tiempo de agitacion : 30 min

Agitacion : 200rpm

Dosis del bioadsorbente (g) : 0,33 g/ L
Variables
Variables independientes
e Diametro medio de bioadsorbente (Dm) : mm
e pH de la solucion
Variables dependientes
e Capacidad de adsorcién (mg/g): Q

e Porcentaje de adsorcién (%): %A
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Para el desarrollo de las experiencias se manejé la metodologia de superficies
de respuesta, que permite estimar las condiciones 6ptimas en la que un proceso se
debe realizar, en este caso se busca conocer las condiciones dptimas del proceso de
adsorcién que alcancen una mayor capacidad de adsorcidn, estas condiciones seran
sometidas a un anlisis estadistico para determinar su significancia. En la Tabla
N°3.1 se muestra los factores y niveles a manejar.

Tabla N°3.1: Factores y niveles

Niveles
Factores
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Dm(mm) 0,150 0,180 0,250
pH 4,00 5,00 6,00

Fuente: Elaboracion propia
El nGmero de experimentos se calculd considerando el numero de factores y el
namero de niveles que asume cada factor.
El modelo experimental se calcula mediante la expresion:
M=m"
M=3*=9
Donde:
M = Numero de experimentos
m = Ndmero de niveles
n = Numero de variables
Con los 9 experimentos, se realizaron todas las posibles combinaciones de los

niveles de cada uno de los factores. (Ver Tabla N°3.2)
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Tabla N°3.2: Tabla experimental de la influencia de las variables sobre el proceso de

adsorcion
Variables Independientes Variables Dependientes
N° de Ci Dm Cf Q
: pH %A
Experimento | (ppm) (mm) (ppm) (mg/g)
1 30 0,250 4,00
2 30 0,250 5,00
3 30 0,250 6,00
4 30 0,180 4,00
5 30 0,180 5,00
6 30 0,180 6,00
7 30 0,150 4,00
8 30 0,150 5,00
9 30 0,150 6,00

Fuente: Elaboracion propia

La cantidad de iones de plomo adsorbidos (Q) en mg/g de adsorbente se calculo de

la siguiente manera:

_(Ci-cp
_T*

Q /AR ¢ b

Donde:
Q: capacidad de bioadsorcion (mg/g)
Ci: concentracién inicial (mg/L)
Cf: concentracion final (mg/L)
m: masa del bioadsorbente (g)

V: volumen de la solucion (L)
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El porcentaje de adsorcion se determind con la siguiente ecuacion:

Ci—C
%A = % 100 o e o e e nee (12)

Donde:
Ci: concentracion inicial de Pb (1) ;(mg/L)

Cf: concentracion final de Pb (I1) ;(mg/L)

3.3.4.3 Variacion del pH
Durante el proceso de adsorcion se determind la variacion del pH, se
hicieron mediciones después de 1, 10, 20 y 30 minutos de haber introducido el

bioadsorbente.

Tabla N°3.3: Variacion del pH durante el proceso de adsorcion.

pH con el biocadsorbente
N° de Dm pH inicial de ) pH 10 pH 20 pH final
Experimento (mm) la solucién p::sr;ljr;l:to minutos minutos despueés de
después después 30 minutos
1 0,250 4,00
2 0,250 5,00
3 0,250 6,00
4 0,180 4,00
5 0,180 5,00
6 0,180 6,00
7 0,150 4,00
8 0,150 5,00
9 0,150 6,00

Fuente: Elaboracion propia
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3.3.4.4 Cinética de adsorcion
La cinética de adsorcidn se determind bajo las condiciones donde se logré

mejor resultado en el proceso de adsorcion.

Tabla N°3.4: Tabla experimental para la cinética de adsorcion

N° de Ci T Cf Q
Experimento (ppm) (min) (ppm) (mg/g)
11 30 0
12 30 2
13 30 4
14 30 6
15 30 8
16 30 10
17 30 15
18 30 20
19 30 30
20 30 40
21 30 50

Fuente: Elaboracion propia

Los resultados de las capacidades de bioadsorcion se ajustaron a los siguientes

modelos:

o Modelo de pseudo primer orden descrito por Lagergren, (1898).

o Modelo de pseudo segundo orden descrito por Ho y Mckay, (1999).

Determinando el modelo que describe mejor la cinética de bioadsorcién de plomo

(11 utilizando la chilca.
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3.3.4.5

Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion se determind bajo las mejores condiciones de
adsorcion, lo Unico que se vario fueron las concentraciones de la solucion de plomo
(I1) como se muestra en la Tabla N°3.5. Posteriormente las soluciones fueron
filtradas y enviadas para la determinacion de la concentracion final de plomo (I1).

Para este estudio se consider6 la utilizacion de los modelos isotérmicos de

Langmuir y de Freundlich con sus respectivas ecuaciones linealizadas.

Tabla N°3.5: Tabla experimental para las isotermas de adsorcion

N° de Ci Cf Q
Experimento (ppm) (ppm) (mg/g)
22 10
23 20
24 30
25 40
26 50
27 60
28 70
29 80
30 90
31 100

Fuente: Elaboracion propia
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
Como indica la Figura N°3.9 primero se recolecto la materia prima que estuvo
constituida por la Baccharis latifolia (Chilca), luego se hizo un lavado y se seleccion6 los
tallos para su posterior secado, una vez seco se procedié a la molienda para obtener
particulas entre 0,150mm-0,250mm, seguidamente se hizo la activacion mediante una
hidrolisis acida seguida de una alcalina. La hidrolisis &cida para retirar la hemicelulosa,
grasas, etc. La hidrolisis alcalina para solubilizar la lignina, concluida la activacion se filtrd
y se hizo secar el material adsorbente para luego obtener particulas de tamarios 0,150-

0,180-0,250mm con la ayuda de tamices de malla Tyler N° 100, 80, 60 respectivamente.

4.1 Determinacion del porcentaje de humedad
Los resultados de la determinacion del porcentaje de humedad fueron calculados
con la ecuacion N°10. Para un peso inicial de 5,0 g de chilca se determin6é que esta
poseia 59,59% de agua.
4.2 Preparacion del bioadsorbente
La preparacion del bioadsorbente estuvo comprendida por las siguientes etapas:
1. Lavado y seleccion.
2. Secado.
3. Molienda.
4. Activacion.
5. Filtrado y lavado.
6. Secado.
7. Molienda y Tamizado.
El resumen de resultados de la obtencidn del bioadsorbente se encuentra en la Figura

N°4.1.
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Figura N°4.1: Resultados de la obtencion del bioadsorbente

Materia prima
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4.3 Rendimiento de bioadsorbente

Para los rendimientos del adsorbente expresados en (%) y tomando en cuenta

diferentes bases de calculo son:

Peso Final

Rendimiento = 100 .. i e e e e e (13)

— X
Peso Inicial

4.3.1 Porcentaje de rendimiento bruto del proceso de activacion

Rendimiento = 80,72 100
enaimiento = 183,396

Rendimiento = 44,03%

4.3.2 Porcentaje de rendimiento de material seleccionado (tamafio de particula
entre 0,150 a 0,250 mm)

Rendimiento =

Rendimiento = 79,66%

4.4 Determinacion del pH del bioadsorbente
El resultado del pH del bioadsorbente activado mediante hidrélisis acida seguida
de una alcalina fue 8,61. Para hallar los resultados de pH del bioadsorbente fue

sometido a una disolucién en caliente.
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4.5 Proceso de adsorcion

4.5.1 Variacion del pH
En todos los experimentos realizados, durante el proceso de adsorcion hubo

una variacion del pH. Se hizo mediciones de esta variable al minuto y cada 10
minutos hasta finalizar el proceso de adsorcion, todo esto, para determinar el

mecanismo de adsorcion.

Tabla 4.1: pH de la experimentacion

pH con el biocadsorbente
pH inicial
N° de Dm del pH pH 10 pH 20 pH final
ela
Experimento (mm) » 1minuto minutos minutos después de
solucion
después después después 30 minutos
1 0,250 4,00 4,39 4,12 4,09 4,14
2 0,250 5,00 5,24 518 5,07 501
3 0,250 6,00 6,14 6,04 6,00 6,06
4 0,180 4,00 4,40 4,21 4,20 4,22
5 0,180 5,00 5,36 5,20 5,06 501
6 0,180 6,00 6,15 6,09 6,06 6,10
7 0,150 4,00 4,22 4,08 4,18 4,08
8 0,150 5,00 5,36 5,40 512 5,44
9 0,150 6,00 6,25 6,10 6,13 6,02

Fuente: Elaboracion propia

Durante el proceso de adsorcién se hizo mediciones después de 1, 10, 20 y
30 minutos de haber introducido el bioadsorbente. En el primer minuto se observo
un incremento de pH, esto se debe a que el bioadsorbente retuvo alcali en su
estructura. En todo momento se tratd de ajustar el pH a uno constante (segun lo
requiera el experimento), utilizando soluciones de trabajo de NaOH (0,04N) y

H,S0, (0,04N), a pesar de ello hubo un aumento de este valor después de los 10, 20
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y 30 minutos. Segun Luque y Urquizo (2011) el aumento del pH indica que el
mecanismo de adsorcion no seria de intercambio idénico donde se observaria una
disminucién del pH, por tanto la adsorcion seria tipo fisica y es probable que el

bioadsorbente este reteniendo H* lo que incrementaria el valor del pH.

En la experimentacién se pudo observar que, cuando el pH era superior a 6,
este empezaba a precipitar como hidroxido de plomo, esto concuerda con lo
mencionado por Tejada, et al, (2014) quienes no realizaron pruebas de adsorcion a
pH con valores superiores a 6, puesto que la especie dominante ya no era el Pb (1),

sino que precipitaba como hidroxido de plomo.

Los resultados que muestran los valores de las variables de respuesta se
resumen en la Tabla N°4.2 y Figura N° 4.2

Tabla 4.2: Variables de Respuesta

_ ) Variables
Variables Independientes _
Dependientes
N° de Ci Dm Cf Q
] pH %A
Experimento | (ppm) (mm) (ppm) (mg/qg)
1 27,55 0,250 4,00 10,59 50,88 61,56
2 27,55 0,250 5,00 7,72 59,49 71,98
3 27,55 0,250 6,00 5,58 65,91 79,75
4 27,55 0,180 4,00 10,52 51,09 61,81
5 24,65 0,180 5,00 5,26 58,11 78,64
6 27,55 0,180 6,00 5,78 65,31 79,02
7 27,55 0,150 4,00 10,96 49,77 60,22
8 27,55 0,150 5,00 7,29 60,78 73,54
9 27,55 0,150 6,00 5,30 66,75 80,76

NOTA: ver Apéndice A
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Donde:
Q: Capacidad de adsorcién (mg Pb (11)/g de adsorbente)

%A.: Porcentaje de adsorcion

Todos los experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones:
Volumen: 0,3 L

Agitacion: 200 rpm

Temperatura: Ambiente

Dosis de bioadsorbente: 0,1 g

Respecto a la capacidad de adsorcion (Q) en el experimento N° 9 se logré mayor
remocion de plomo utilizando Baccharis latifolia (Chilca) con particula de diametro medio
de 0,150 mm de y pH 6,0 logrando una capacidad de adsorcion de 66,75 mg/g y en el
experimento N° 7 se obtuvo menor capacidad de adsorcion con particula de didmetro
medio de 0,150 mm y pH 4,0 logrando una capacidad de adsorcion de 49,77 mg/g; ambos

experimentos se diferencian solo en el pH.

En cuanto al porcentaje de adsorcion (%A) en el experimento N° 9 se logré6 mayor
porcentaje de adsorcion con particula de diametro medio de 0,150 mmy pH 6,0 logrando
un porcentaje de adsorcion de 80,76% Yy en el experimento N° 7 se obtuvo el menor
porcentaje de adsorcion con particula de diametro medio de 0,150 mm y pH 4,0 logrando

un porcentaje de adsorcién de 60,22%.

62



Capacidad de Adsorcion (mglg)

. 49.0
) . 51.0
2 I 53.0
E =3 55.0
5 [ 57.0
S I 59.0
S 3 61.0
o 1 63.0
< [ 65.0
) mm 67.0
B I 69.0
o 6
Q
[0}
o
]
[ 8]

Diametro medio (mm)

Figura N° 4.2: Superficie de respuesta estimada para (Q)

En la Figura 4.2 se puede observar la superficie de respuesta estimada para (Q),
donde se ve claramente cuales son los mejores pardmetros para alcanzar una buena
capacidad de adsorcion.

4.6 Analisis estadistico para la capacidad de adsorcion
El analisis estadistico de los resultados se realizé con la ayuda del Software
STATGRAPHICS Centurion XVI.I.
4.6.1 Efecto de las variables
Los efectos de las variables independientes en la variable de respuesta, se
muestra en la (Tabla N° 4.4 y Figura N° 4.3)

Tabla N° 4.4: Efectos estimados para Q (Capacidad de adsorcidn)

Fuente Variables Promedio 58,66(mg/q)
A pH pH 15,31(mg/qg)

B Dm Diametro medio -0,13(mg/qg)
AB pH-Dm Interaccion pH-Dm -0,69(mg/q)

Fuente: Elaboracion propia
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El andlisis de la Tabla N°4.4 indica que hay aumento en promedio de 15,31
mg/g de la capacidad de adsorcion (Q) cuando el pH se eleva de 4 a 6. La tabla
también indica una ligera disminucién en promedio de 0,13 (mg/g) de la capacidad
de adsorcion cuando el didmetro medio de la particula aumenta de 0,150 mm a

0,250 mm.

Las interacciones entre las variables independientes causan en promedio una
disminucién en la variable de respuesta Q.
e La interaccion entre pH y Dm provoca una disminucion en promedio de

0,69 (mg/g) de la capacidad de adsorcion.

Del analisis resulta que un incremento de pH durante el proceso de adsorcion

presente mayor efecto positivo en la variable de respuesta Q.
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Figura N° 4.3: Grafica de efectos principales para la capacidad de adsorcion

De acuerdo a la gréfica de efectos se puede observar que el tamafio de

particula no tiene efecto significativo en la capacidad de adsorcion, eso se debe a
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que el volumen de la solucion no era la indicada, puesto que, cuando méas volumen
de solucién hay, las particulas tienen mayor superficie de contacto con el metal en
solucion, en cambio cuando hay menor volumen de solucion las particulas
empiezan a adherirse unas con otras, lo que haria que una parte de los sitios activos

no estén disponibles; el pH, en cambio tuvo un efecto significativo.

4.6.2 Determinacion de la significancia de las variables independientes
Para determinar la significancia de las variables independientes se realiz6 el analisis
de varianza. Tabla N°4.5

Tabla N°4.5: Significancia de las variables independientes (ANOVA)

Suma de Cuadrado
Fuente |Variable Variable Gl ] Razén-F| Valor-P
Cuadrados Medio
Dm Diametro medio 0,02685 | 1 | 0,02685 0,02 0,9010
B pH pH de la solucién | 343,213 | 1 | 343,213 | 218,97 | 0,0000
AB | Dm-pH |Interaccion Dm-pH| 0,51566 | 1 | 0,51566 0,33 0,5911
Error
7,83712 | 5| 1,56742
total
Total 364,582 | 8

Fuente: Elaboracion propia

Diagrama de Pareto Estandarizada para Capacidad de Adsorcion (mg/g)

B:pH

A:Diametro medio (mm) ]

Il 1 Il 1 Il 1
0 3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

Figura N° 4.4: Grafico de Pareto para (Q)
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Del andlisis de la prueba ANOVA, P-valor es inferior a 0,05 indicando que
es significativamente diferente de cero al 95% de nivel de confianza, esto nos
indica, que la variable independiente pH es la mas significativa; el tamafio de
particula y la interaccion Dm-pH, en cambio, no tienen influencia en la capacidad

adsorcion.

En el diagrama de Pareto se puede ver que el efecto del pH es positivo, es
decir, al aumentar el pH la capacidad de adsorcién aumenta, por lo cual, es

recomendable trabajar a pH=6,0.

4.6.3 Modelo de regresion
Los coeficientes del modelo se muestran en la Tabla N°4.6.

Tabla N°4.6: Coeficientes de regresion para (Q)

Fuente Variables Coeficiente Estimado
- - Constante 13,6401
Dm Diametro medio 33,6804
B pH pH 9,0577
AB Dm-pH Interaccion Dm-pH -6,9968

Fuente: Elaboracion propia

Por tanto, la ecuacién de la regresidn que se ajustd a los datos es:

Capacidad de Adsorcion (mg/g) = 13,6401 + 33,6804*Dm + 9,0577*pH — 6,9968*Dm*pH

R? = 97,8504 %

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo ajustado explica el 97,8504% de los

datos son explicados con este modelo de regresion.




4.7 Anélisis estadistico para el porcentaje de adsorcion

4.7.1 Efecto de las variables
Los efectos de las variables independientes para el porcentaje de adsorcion (%A)

Tabla N°4.8: Efectos estimados para el porcentaje de adsorcion (%A)

Fuente Variables Promedio 71,8627
A pH pH 18,5343
B Dm Diametro medio -0,8588

AB pH-Didmetro medio | Interaccién pH-Dm -0,8427

Fuente: Elaboracion propia

Analizando la Tabla N°4.8 se observa que el pH del proceso de adsorcion es el
Unico efecto positivo en (%A). Este resultado, es similar al obtenido del analisis de la
capacidad de adsorcion como variable de respuesta, donde la variable pH también
fue el unico efecto positivo. Esto quiere decir que, cuando el pH se eleva de 4 a 6
también se incrementa en promedio 18,53 el %A; el diametro medio de la particula
del bioadsorbente, en cambio, disminuye en promedio 0,85 el %A cuando el

didmetro aumenta de 0,150 a 0,250 milimetros.
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4.7.2 Determinacion de la significancia de las variables independientes

Para determinar la significancia de las variables independientes se realizé el analisis

de varianza (ANOVA). Tabla N°4.9

Tabla N°4.9: Significancia de las variables independientes

) Suma de Cuadrado

Fuente | Variable Fuente Gl . Razén-F | Valor-P
Cuadrados Medio

Dm Diametro medio 1,16547 1 1,16547 0,10 0,7690

B pH pH 502,558 1 502,558 41,45 0,0013

AB Dm-pH Interaccion Dm-pH 0,748056 1 0,748056 0,06 0,8137
Error total 60,6218 5 12,1244

Total 584,083 8

Fuente: Elaboracion propia

Del analisis de la prueba ANOVA se puede concluir que el pH es la Unica

variable independiente que resulto significativa para el porcentaje de adsorcion,

puesto que, el P-valor para esta variable es inferior a 0,05 indicando que es

significativamente diferente de cero al 95% de nivel de confianza.

En la Figura N°4.5 se muestra el Grafico de Pareto que confirma lo antes

mencionado.

B:pH

A:Diametro medio (mm)

AB

— +
.-
0 2 4

Efecto estandarizado

Figura N°4.5: Gréfica de Pareto para (%A)
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4.8 Tiempo de adsorcion
En la Tabla 4.10 se muestran los resultados de la medicion de la concentracion en
funcion del tiempo en el proceso de adsorcion utilizando el bioadsorbente Chilca a
condiciones de pH=6,0 y particula de diametro medio de 0,150 mm.

Tabla N°4.10: Resultados de los experimentos para la cinética de adsorcion

) Tiempo Concentracion final
N° de Experimento )
(min) (mg/L)
11 0 24,63
12 2 5,69
13 4 3,89
14 6 6,48
15 8 4,21
16 10 3,11
17 15 2,96
18 20 3,64
19 30 3,72
20 40 3,73
21 50 1,51
NOTA: ver apéndice B
Tiempo de bioadsorcion
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Figura N° 4.6: Tiempo de bioadsorcion
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En la Figura N°4.6 se grafica los datos de la Tabla N° 4.10 (concentracion vs
tiempo) donde se observa que la bioadsorcién de plomo (1) se da rapidamente entre los
cero y 10 minutos; a medida que pasa el tiempo el bioadsorbente se va saturando del

metal hasta alcanzar un equilibrio que se da entre los 15 a 40 min.

4.9 Cinética de adsorcion

Los resultados del ajuste del modelo pseudo primer orden, se muestran en la Tabla

N°4.11 y Figura N°4.7.

Tabla 4.11: Linealizacion del modelo pseudo primer orden

N° de Tiempo Ce Qt
Experimento (minutos) (mg/L) (mg/g) Log(Qe-Q)

11 0 24,63

12 2 5,69 56,82 2,83
13 4 3,89 62,22 2,45
14 6 6,48 54,45 2,96
15 8 4,21 61,26 2,53
16 10 3,11 64,56 2,23
17 15 2,96 65,01 2,18
18 20 3,64 62,97 2,39
19 30 3,72 62,73 2,41
20 40 3,73 62,7 2,41
21 50 1,51 69,36 1,51

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 4.7: Ajuste del modelo de pseudo primer orden
Los datos ajustados al modelo de pseudo primer orden indican que solo el 51,87%
de los datos son explicados con este modelo, un analisis de residuales permite evaluar

mejor los resultados.

Grafico de Residuos
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Figura N°4.8: Grafico de residuos para el modelo pseudo primer orden
Mediante el grafico de residuales se puede observar que el modelo de pseudo

primer orden no es adecuado ya que los residuales tienen una tendencia a segundo orden.
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Los datos para el ajuste del modelo de pseudo segundo orden, se muestran en la Tabla
N°4.12 y en la Figura N°4.9 la linealizacion.

Tabla N°4.12: Linealizacién del modelo pseudo segundo orden

N° de Tiempo Ce Q: ey
Experimento | (minutos) (mg/L) (mg/9)
11 0 24,63
12 2 5,69 56,82 0,03
13 4 3,89 62,22 0,06
14 6 6,48 54,45 0,11
15 8 4,21 61,26 0,13
16 10 3,11 64,56 0,15
17 15 2,96 65,01 0,23
18 20 3,64 62,97 0,31
19 30 3,72 62,73 0,47
20 40 3,73 62,7 0,63
21 50 1,51 69,36 0,72
Fuente: Elaboracion propia
Modelo pseudo segundo orden
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Figura 4.9: Ajuste del modelo de pseudo segundo orden
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Los datos ajustados al modelo de pseudo segundo orden indican que 99,47 % de los

datos son explicados con este modelo, un anélisis de residuales permite evaluar mejor los

resultados.
Grafico de Residuos
t/Qe = 0.0130279 + 0.0148665* Tiempo (min)
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Figura N°4.10: Gréfico de residuos para el modelo pseudo segundo orden
Mediante el grafico de residuales se puede observar que el modelo de pseudo segundo

orden es el adecuado ya que los residuales oscilan alrededor de cero.

Analizando los coeficientes de determinacion y la grafica de residuales de ambos
modelos cinéticos, se concluye que el mejor ajuste corresponde al modelo pseudo segundo
orden, esto concuerda con lo afirmado por Quifiones, E., et al., (2013) quienes concluyen
que la mayoria de experimentos de bioadsorcién con materiales lignoceluldsicos se ajustan

al modelo pseudo segundo orden.

De graficar 1/Q; versus t se obtuvo Q.=67,11 mg/g y la constante de velocidad
K, = 0,017 (g mg™min™?), las cuales fueron remplazadas en la ecuacién 5 para hallar

vo= 76,56 (mg g.min?), esta velocidad inicial de adsorcién resulta ser superior al
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bioadsorbente obtenido a partir bagazo de palma africana modificada con acido citrico
(Tejada, et al, 2014) donde se registr6 vo= 24,85 mg.g™.min™, sin embargo, la constante
de velocidad K,=0,068 (g.mg™min™) de la palma africana modificada resulto ser superior
al del presente estudio; esto debido a que, al momento de disolver la lignina y otros
compuestos de la chilca, el material queda relativamente con cierta porosidad lo que haria
que el material funcione como esponja para la captura del contaminante, por eso la
velocidad inicial de adsorcion (vo) de la chilca es superior; el bagazo de palma africana, en
cambio, fue modificada con acido citrico todo esto para conferirle al material grupos
funcionales, pero esto no significa tenga una vo superior a otros materiales, por la siguiente
razon, al momento de que adsorbato se encuentra en contacto con el adsorbente se forma
una monocapa saturdndose rapidamente la superficie, posteriormente, el adsorbato
(contaminante) pasa por difusion a los sitios activos de la palma africana modificada,
donde se encuentran sus grupos funcionales, esto también haria que el material sea capaz
de seguir adsorbiendo, es por esto que su K, es mayor al de la chilca.

En la Figura 4.11 se puede observar que los datos experimentales se ajustan a la

cinética simulada del modelo pseudo segundo orden.

Modelo simulado pseudo segundo orden
80
. I

60 —?"” v ’ L2
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—
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0
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Figura N°4.11: Ajuste de datos experimentales a un modelo simulado
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4.10 Isotermas de adsorcion
Los resultados de los experimentos de adsorcion para el plomo (I1) a diferentes
concentraciones se resumen en la Tabla N°13 y Figura N°4.12.

Tabla N°4.13: Resultados de los experimentos de adsorcion

N° de Ci Ce Q
experimento (mg/L) (mg/L) (mg/g)
22 10 0,31 29,07
23 20 2,67 51,99
24 30 53 74,1
25 40 8,21 95,37
26 50 12,42 112,74
27 60 19,06 122,82
28 70 29,68 120,96
29 80 31,1 146,7
30 90 39,2 152,4
31 100 50,8 147,6

NOTA: ver apéndice B

Q (mg/g) vs Ce (mg/L)

180
160
140
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S 100 *

60
40
20

0 10 20 30 40 50 60
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Figura N°4.12: Isoterma de adsorcion
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La Figura N°4.12 nos muestra la isoterma de adsorcion de Pb (11): Capacidad de
adsorcion (Q) en funcion de la concentracion en equilibrio (Ce) a un peso fijo de
bioadsorbente. De lo anterior se observa que la cantidad de metal adsorbido por cierta
cantidad de bioadsorbente, se incrementa rapidamente al aumentar la concentracion del
metal. Pero conforme la superficie del material se va saturando la adsorcion se hace lenta

y hasta constante como se muestra en la Figura N°4.13.
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O 50.00
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~
O 40.00
S

30.00

20.00
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Figura N°4.13: Gradiente de velocidad Vs Ce

En la Figura N°4.13 se demuestra que los primeros momentos de adsorcion son la
mas importantes, indicando que cuando mas bajas sean las concentraciones, mejor adsorbe
el material adsorbente; a medida que aumenta la concentracion, se reduce la velocidad de
adsorcion y la cantidad de adsorbato atrapado. Ce es la concentracion del adsorbato no
adsorbido, por lo tanto, cuando el adsorbente ya tiene bastante adsorbato en su estructura
ya no puede adsorber mas del que queda en solucion, por lo que, cuanto mas adsorbato
hay en solucién, el adsorbente no puede atraparlo por su nivel de saturacién. Es preferible

trabajar a bajas concentraciones de adsorbato puesto que hay mejor porcentaje de
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retencion. Asi para cuando Ci=10 mg/L, adsorbe el 96,9% y para cuando Ci=100 mg/L,
adsorbe el 49,2%.
Para obtener el modelo isotérmico que se ajuste a los datos experimentales de la

Tabla N°4.13, se utilizé los modelos isotérmicos de Freundlich y Langmuir (ver Figuras

N°4.14 y 4.15)
Isoterma de Freundlich
2 =
/1//‘
OJ L o 1.5
4 . y = 0,3408x + 1,6296
- R?=0,9732
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
LN Ce
Figura N°4.14: Forma lineal de la ecuacion de Freundlich
Isoterma de Langmuir
0.04
0.035 e
0.03
0.025
y = 0,0082x + 0,0089
% 0.02 @ R2=0,8776
0015
0.01 -
0.005
0
0 1 2 3 4
1/Ce

Figura N°4.15: Forma lineal de la ecuacién de Langmuir

77



Comparando los coeficientes de determinacién de los modelos linealizados de Freundlich
y Langmuir, el que se ajusta de mejor manera es el modelo de adsorcién de Freundlich
(R?=0,9732)

LNQ = 0,3408 LN Ce + 1,6296

El modelo de Freundlich que representa al proceso de adsorcion de plomo (1) con

Baccharis /atifolia (Chilca).

Los valores de las constantes del modelo de Freundlich se indican en la Tabla N°4.14.

Tabla 4.14: Constantes de la isoterma de Freundlich

Constantes Valor
n 2,93
Kr 5,10

La ecuacion de Freundlich es:

Q = 5,10Cel/2-93

Modelo simulado de Freundlich

10

8 VQJA
—~
2 6 -
£
~ 4 e (Q Simulado
o

H Q
2
0
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Figura N°4.16: Modelo simulado de la isoterma de Freundlich
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El ajuste a este modelo indica que la superficie del bioadsorbente es heterogénea,
esto debido a que existen multiples sitios disponibles para la adsorcion, uno de estos son
los espacios vacios que existen en el material adsorbente producto de la disolucién de la
lignina mediante la hidrolisis alcalina, y otros podrian ser los grupos funcionales que se

encuentran en el bioadsorbente.

El valor n (2,93) indica que existe una fuerza de adsorcion intensa del metal por la
matriz de adsorcion. (Masel 1996, citado en Rivas., et al., 2014), Rivas también menciona
que valores n cercanos a la unidad favorecen la quimiosorcion, asi mismo dice que los
valores K entre 4 - 7 indican que el adsorbato esta siendo adsorbido con una intensidad

caracteristica para un proceso de quimiosorcion.

Al comparar los valores n y Kg del presente trabajo con los obtenidos del
bioadsorbente obtenido a partir de la palma africana n=0,94 y Kr=5,49 podemos observar
claramente que se trata de un caso de quimiosorcion esto debido a que la palma africana
fue modificada con &cido citrico para incrementar sus grupos funcionales los cuales serian

los principales responsables de la adsorcion.

La ecuacion de Langmuir:

1 1 4 1 1
_ X —
Qe Qmax Qmax- b Ce

1 1
— =10,0089 + 0,0082—
Qe * C.
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Del modelo isotérmico de Langmuir se pudo obtener Qmax (112,35 mg/g), este
resultando se puede comparar con los obtenidos del Bagazo de palma 3,39 mg/g, bambu
como carbén activado 53,76 mg/g, Pino como carbén activado 27,53 mg/g, Rosa
bourbonia modificada con acido citrico 86,23 mg/g, sin embargo, también se encontro
otros bioadsorbentes con altas capacidades de adsorcién, como el kikuyo 303,0 mg/g,
palma africana modificada 451,00 mg/g, euphorbia rigida como carbon activado

279,72 mg/g, Cascara de naranja modificada 141,0 mg/g etc.
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PROPUESTA DE APLICACION

La Bioadsorcién con diferentes materiales lignocelulécicos sean modificados o no,
estan demostrando que pueden ser una buena opcién para ser aplicados en la captura de
metales pesados en cuerpos de agua, sin embargo, esta tecnologia ain no se aplica a
ningun sistema de tratamiento de agua sea residual o lixiviados, es por eso que esta
investigacion propone a los futuros investigadores, estudiar la factibilidad de incluir como
altimo tratamiento de aguas residuales o lixiviados, la bioadsorcién con materiales
lignocelulécicos, puesto que, esta tecnologia es efectiva en grandes volimenes de agua con

concentraciones bajas de metales pesados, tal y como lo menciona Villanueva, 2007.

Con la ayuda de bases de calculo simples se puede hallar la cantidad de
bioadsorbente obtenido a partir de la chilca, que se necesitarfa para tratar 1 m* de agua con
10ppm (concentracion donde el bioadsorbente tiene mayor eficiencia 96,9%), esto
suponiendo que se apliquen los mismos parametros de adsorcion optimos utilizados
durante la investigacion como son: tamafio de particula, pH, agitacion; por otra parte, es

necesario adecuar la tecnologia al volumen de agua que se desea tratar.

e Cantidad de bioadsorbente necesario para tratar cualquier volumen de agua

m,V,
mz =
Vi

e (14)

Donde:
m;. Cantidad de adsorbente utilizado en la investigacion (g).
V1. Volumen de agua utilizado en la investigacion (L).
m,: Cantidad de adsorbente que se necesita para tratar cualquier volumen
de agua (g).

V,: Volumen de agua a tratar (L).
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La cantidad de bioadsorbente, que se utiliz6 durante la investigacion para tratar agua con
una concentracion de 10 ppm de plomo (11) fue: 0,1 gramos en un volumen de 0,3 litros,

las mismas que permitieron alcanzar una remocion del 96.9% de plomo (I1).

Para tratar 1m®:

_ 0,1g. 1000 L
M2 = ""03L

m, =333,3 g

Para tratar 1m> 6 1000 litros de agua con 10 ppm se necesitaré 0,33 kg de bioadsorbente.
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CONCLUSIONES

PRIMERO: Se logro obtener un bioadsorbente a partir de Baccharis latifolia
(Chilca) mediante la activacién acida seguida de una alcalina.

SEGUNDO: La adsorcion de plomo (Il) sobre la superficie del bioadsorbente
preparado, es favorable a pH de 6,0 y tamafio de particula 0,150mm para un
volumen de 300ml con concentracidn inicial de 27,55 ppm, logrando adsorber hasta
un 80% de plomo (11).

TERCERO: La variable que tuvo mas influencia durante el proceso de adsorcion
fue el pH incrementando en promedio en 15,41 mg/g la capacidad de adsorcion de
plomo cuando el pH se eleva de 4 a 6; el tamafio de particula, en cambio, no tuvo
mucha influencia.

CUARTO: EI modelo cinético que mejor se ajustd a los resultados fue el modelo
pseudo segundo orden, obteniéndose una velocidad de adsorcion de 76,56 mg g™
min™,

QUINTO: La isoterma de adsorcion de Freundlich es la que se ajusta a los

resultados experimentales, lo que indica que la superficie del adsorbente es

heterogénea.
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RECOMENDACIONES

1.

2.

Realizar experimentos cambiando la magnitud de las variables independientes.
Estudiar el efecto que tiene el volumen de la solucién sobre la capacidad de
adsorcion.

Estudiar la capacidad de adsorcion de la chilca en otros metales pesados.

Investigar métodos de reactivacion y recuperacion del material adsorbente.

Estudiar el comportamiento del bioadsorbente hecho a partir de chilca utilizando
otro proceso de adsorcion como son las columnas de adsorcion.

Investigar técnicas de disposicion final de los residuos del proceso de adsorcion.

Evaluar la posibilidad de uso para su utilizacion a nivel industrial.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Adsorbato: Sustancia que es adsorbida en la superficie del adsorbente.

Adsorbente: Superficie o soporte sobre la que sucede la adsorcién.

Adsorcidn: La adsorcion es un proceso mediante el cual el adsorbato se concentra en el
adsorbente.

Bioadsorcion: La captacion de iones de metales por una biomasa viva 0 muerta, a través
de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion o el intercambio iénico.

Fisiosorcion: Interacciones entre adsorbato-adsorbente que se basa en las fuerzas
intermoleculares débiles (Van der Waals o electrostatica), cuyos efectos son reversibles
Quimiosorcion: Interacciones entre adsorbato-adsorbente que se basa en las fuerzas de
naturaleza covalente, cuyos efectos son casi siempre irreversibles.

Bioadsorbente: Son materiales naturales disponibles que se encuentran en grandes
cantidades, o ciertos productos residuales de operaciones industriales o agricolas, que
pueden ser utilizados con el fin de la captura de contaminantes, debido a su bajo costo.
Activacion: Consiste en la multiplicacién de poros de un material dando como resultado
una estructura extremadamente porosa de gran area superficial disponible para llevar a

cabo el proceso de adsorcion.
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