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RESUMEN

En los ultimos afios, la biosorcidn se presenta como una alternativa muy atractiva
para la remocion de metales pesados, debido a su bajo costo y elevados
porcentajes de remocion. Por ello, la presente investigacion tuvo como fin
evaluar la biosorcién estatica de mercurio (II) mediante biomasa residual de tallos
de rosa modificada (Rosa sp.) en disoluciones acuosas. La metodologia incluyé
la modificacion y caracterizacion fisicoquimica de la biomasa y ensayos de
adsorcién en sistema batch, donde se analiz6 la influencia de los parametros de
pH, concentracion de adsorbato y tiempo de contacto. Asi mismo, se evalué la
desorcién de mercurio (1) y reutilizacion de la biomasa a través de HNO3zy HCI.
El disefio experimental constd de tres repeticiones, utilizandose las pruebas de
Anova unifactorial (Test de Tukey) y Kruskal-Wallis. La mayor adsorcién se dio
en la BRTMO1, a un valor de pH de 5.5 y una concentracion inicial de mercurio
() de 5 mg/L durante 120 minutos, alcanzando una remocion de 99.57 + 0.04%
y una Qe de 2.99 mg/g. Los datos experimentales de equilibrio se ajustaron al
modelo de Langmuir (R?= 0.9412), logrando un Qmax de 20.08 mg/g. Respecto a
la cinética de biosorcion, el modelo de Pseudo-segundo orden demuestra mayor
representatividad, obteniéndose un coeficiente de correlacion de 0.9982. Se
confirmo también que la BRTMO1 tiene un enorme potencial de reutilizacion,
manteniendo remociones sobre el 95 % aun en el cuarto ciclo de

adsorcion/desorcion para ambos desorbentes.

Palabras clave: adsorcion, mercurio (Il), tallos de rosas, celulosa

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

ABSTRACT

In recent years, biosorption has been presented as a very attractive alternative
for the removal of heavy metals, due to its low cost and high removal rates. Under
this context, the aim of this research was to evaluate the static biosorption of
mercury (Il) using residual biomass of modified rose (Rosa sp.) stems in aqueous
solutions. The methodology included the modification and physicochemical
characterisation of the biomass and adsorption tests in batch system, where the
influence of pH parameters, contact time and adsorbate concentration was
analysed. Likewise, the desorption of mercury (II) and reuse of the biomass
through HNO3 and HCI were also evaluated. The experimental design consisted
of three replicates, using the one-factor Anova (Tukey's test) and Kruskal-Wallis

tests.

The highest adsorption was given by BRTMO1, at a pH value of 5.5 and an initial
mercury (II) concentration of 5 mg/L for 120 minutes, reaching a removal of 99.57
+ 0.04% and a Qe of 2.99 mg/g. The experimental equilibrium data were adjusted
to the Langmuir isotherm model (R2= 0.9412), achieving a Qmax of 20.08 mg/g.
Regarding the biosorption kinetics, the pseudo-second order model shows higher
representativeness to mercury (Il) adsorption, obtaining a correlation coefficient
of 0.9982. It was also confirmed that BRTMO1 has a huge reuse potential,
maintaining removals above 95 % even in the fourth adsorption/desorption cycle

for both desorbents.

Keywords: adsorption, mercury (Il), rose stems, cellulose.
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|. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El Peru posee caracteristicas favorables para el desarrollo de diferentes
actividades econdmicas, donde, las actividades productivas, extractivas y de
servicios se han incrementado en el pais; pero con ello también la informalidad
y los impactos ambientales relacionados, siendo el recurso hidrico uno de los
componentes méas afectados. Un estudio desarrollado por el Banco Mundial
(2014), reporté que, en el Peru, alrededor del 50% de los recursos hidricos
incumplieron con los estandares de calidad de agua para las distintas categorias
de uso (ETRAS, 2016).Del mismo modo, se viene observando un incremento
constante en la generacion de efluentes industriales (ANA, 2018), solo en 2018,
los vertimientos de aguas residuales autorizadas ascendieron en 140,2%
respecto al aflo anterior (INEI, 2019). Entre las sustancias con mayor riesgo
ambiental presentes en las aguas industriales se encuentra a los metales
pesados, en virtud a su elevados valores de toxicidad, bioacumulacién y no

biodegradacion, siendo el mercurio el de mayor presencia (Rebollo, 2012).

En los dltimos afos, los estudios referentes al uso de mercurio y su impacto se
han incrementado (IPEN, 2013), logrando identificar multiples fuentes. Segun la
evaluacion mundial sobre Mercurio realizada por el Programa de Naciones
Unidas para el Medio Ambiente (UNEP, 2018), solo en el 2015 se generaron
2.200 toneladas de emisiones antropicas de mercurio. Dentro de las principales
fuentes se tiene a la extraccion de oro a pequefia escala y la combustion de
carbon, y, en menor medida, a las emisiones relacionadas a multiples
aplicaciones industriales (industria cloro-alcali, produccion de cloruro de vinilo,
produccion de aparatos eléctricos y electronicos, compuestos alifaticos

mercuriales, entre otros) (US EPA, s.f; MINAM, 2015).
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Respecto al consumo mundial de mercurio, segun el reporte de UNEP (2017),
aumentd entre 146 y 227 toneladas, en el periodo 2010-2015 y solo en
Sudamérica, el promedio para el afio 2015 fue de 794 toneladas. En el afio 2014,
el Ministerio del Ambiente (MINAM) realizé un registro de emisiones de mercurio
y sus fuentes en el Perq, registrandose valores de entre 69 y 343 toneladas por
afo, en donde del 23% al 33% no correspondian al procesamiento de minerales

(Expedicién mercurio, s.f.)

Es por ello, dentro del marco institucional, se ha previsto la promocién de nuevas
politicas sostenibles, como la mejora de la calidad del agua a fin de disminuir la
contaminacion a través de la eliminacion de vertimientos y minimizacion de la
emision de productos quimicos y materiales peligrosos(CEPAL,2018) o la
suscripcion al convenio de Minamata, con el objeto de promover la mitigacion de
los riesgos e impactos a la salud y el ambiente producto de la contaminacién por
mercurio (MINAM, 2015).En este contexto, en los ultimos afos, se han planteado
tecnologias basadas en procesos fisicoquimicos, sin embargo, en su mayoria
resultan muy costosas e ineficientes. Por consiguiente, se vienen desarrollando
nuevas técnicas y materiales, siendo la adsorcion, una alternativa sostenible.
(Caviedes et al. 2015). Segun Chakraborty et al. (2020), este proceso es muy
uatil y eficaz para la remocion de metales pesados; por lo que, es fundamental
desarrollar nuevos adsorbentes a partir de materiales de bajo costo y alta

disponibilidad, como los residuos agroindustriales.

En este sentido, los tallos de rosa como biomasa demuestran mucho interés por
diferentes investigadores, concluyendo que presenta caracteristicas adecuadas
para la adsorcion de plomo (Il) y cadmio, por lo que, podria llevar también a la

generacion de nuevas alternativas para la 6ptima remocion de mercurio (Il).
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ll. MARCO TEORICO

1. Antecedentes

En la investigacion desarrollada por Ortiz (2019) evalla la capacidad de
adsorcion de cromo en biosorbentes a base de tallos de rosa, la mayor remocién
se dio a través de la biomasa modificada con &cido sulfarico, utilizando 30
gramos de biosorbente a pH 6 y 20 horas de agitacidn, ajustdndose al modelo
cinético de Pseudo-segundo orden y estableciendo un Qmax de 5.21 mg/g para
el modelo de isoterma de Sips. La investigacion muestra el potencial de los tallos
de rosa como biosorbente de iones metalicos, confirmando ademés la

importancia de los tratamientos quimicos sobre los tallos de rosa.

El trabajo desarrollado por Cabrera (2018) esta orientado a evaluar la utilizacion
de tallos de rosa para la biosorcién de plomo (ll), contemplando la modificacién
de la biomasa a través de hidrolisis acida (H2SOa4 al 1.25%), hidrolisis alcalina
(NaOH al 2%) y ambas de manera secuencial. Los ensayos de adsorcion se
desarrollaron en sistema batch y abarcaron la evaluacion de la influencia del pH,
cantidad de biosorbente, concentracion inicial de adsorbato y tiempo de
equilibrio. Asi mismo, se considerd la caracterizacion fisicoquimica de la
biomasa, permitiendo asi identificar los grupos funcionales presentes en el
adsorbente que contribuyeron a la remocion de plomo (I). La autora concluye
gue la maxima capacidad de adsorcion mediante los tallos de rosa se produce a
pH 4, 0.05 gramos de adsorbente, a concentracion inicial de 10 mg/L y a un
tiempo de agitacion de 180 minutos, comprobando una alta capacidad de
adsorcion de plomo (ll) para la biomasa tratada secuencialmente mediante

hidrolisis acida y alcalina. La adsorcion se ajustdé al modelo de la isoterma de
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Langmuir y al modelo cinético de Pseudo-segundo orden. Ademas, recomienda
ejecutar estudios de desorcidn con el objeto de conocer la posibilidad de
reutilizacion de los tallos de rosa. El estudio brinda un gran aporte a nivel
metodoldgico, tanto en la caracterizacion de la biomasa como en los ensayos

experimentales.

En la Investigacion realizada por Ordofiez y Moreno (2013) determinaron la
adsorcion de cadmio en residuos de tallos de rosa, evaluando el procedimiento
inicialmente en un sistema discontinuo concluyendo el tratamiento en un sistema
continuo, demostraron que los tallos de rosa tienen una capacidad maxima de
remocion de 41% de cadmio a pH 7 a los 20 minutos de tiempo de contacto para
un caudal de 19.5 cm?®s, con una granulometria entre 0.5 mm a 1 mm.
Considerando en su trabajo de investigacién que la biomasa residual brinda una
alternativa practica, debido a su bajo costo y facil implementacion,

recomendando analizar su efectividad para otros metales pesados.

La investigacion de Marin (2017) orientada a la remocion de un compuesto
organico en tallos de rosas y posos de café a escala de laboratorio, demostraron
buenos resultados en la biosorciéon de ibuprofeno alcanzando una remocién

94.74 % y 60.42% para los posos de café y tallos de rosa, respectivamente.

En el trabajo realizado por Sdnchez y Cameselle (2017) referente a la biosorcion
de mercurio (Il) usando materiales solidos residuales, fueron evaluados doce
diferentes residuos agroindustriales y otros materiales de origen organico que
puedan tener capacidad potencial de adsorcion de mercurio (I). La metodologia

empleada tuvo énfasis en evaluar la cinética de adsorcion y la determinacién de
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las velocidades de adsorcion, considerando al pH y la relacidon

adsorbente/adsorbato como los factores mas influyentes.

La utilizacion de adsorbentes lignocelulésicos como de cascara de naranja
(Citrus sinensis) y zuro de maiz (Zea mays) por Tejada et al. (2016), tuvo como
objetivo comparar la capacidad de adsorcion de plomo (ll) entre ambas
biomasas, con activacion quimica y sin modificar. Observando que la cidscara de
naranja y el zuro de maiz presentaron un porcentaje elevado de remocion de
plomo (1) en disolucion acuosa, 99.2% y 67.5%, respectivamente; sin embargo,
una vez modificadas, la cascara de naranja con cloruro de calcio y el zuro de
maiz con &cido citrico, obtuvieron resultados ligeramente bajos con respecto a
las biomasas sin tratamiento. Esta Investigacion corrobora que los tratamientos

quimicos no siempre modifican positivamente la superficie de los adsorbentes.

Comportamientos similares se reportan en la investigacion realizada por
Manzoor et al. (2013) referente al pretratamiento de &cidos organicos sobre la
fito-biomasa de Rosa bourbon para la eliminacién de Pb (Il) y Cu (II) en medios
acuosos”, en donde el tratamiento quimico fue un factor desfavorable. Los
estudios se desarrollaron en sistema batch, evaluando la capacidad de adsorcién
en funcion de la dosificacion de biosorbente, concentracion inicial de iones
metalicos y tiempo de contacto. Los tratamientos empleados fueron a través del
uso de acido acético, acido benzoico y acido citrico. Los autores concluyeron
gue el pretratamiento con acidos organicos disminuyo la capacidad de adsorcion

para ambos casos.

El trabajo de Carro de Diego (2012) orientado a evaluar la adsorcion eficiente de

diferentes contaminantes aplicando modificacion quimica a biomasas
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provenientes de fuentes vegetales terrestres y algas marinas, demostrando alta

eficiencia de adsorcion de mercurio a pH mayor a 5.

Las biomasas residuales de origines agricolas o agroindustriales son un eficiente
material adsorbente para la remocidbn de metales pesados y otros
contaminantes, sin embargo, aun no se han evaluado de manera enfética el
efecto de los pardmetros operacionales en la capacidad de adsorcion de
mercurio (ll) a través de tallos de rosa modificados, por lo que se considera que
el presente trabajo de investigacion estd orientado a utilizar una matriz
lignocelulésica de bajo costo, aprovechando su disponibilidad como recurso
sustentable y promoviendo un valor agregado a la comercializacion de rosas a

través de una econdmica circular del sub producto orgénico.

2. Mercurio

2.1. Caracteristicas generales

El mercurio es un elemento quimico natural que se encuentra en la corteza de
la tierra. En la tabla periddica, esta representado con el simbolo "Hg"y su nimero
atomico es 80. Las principales caracteristicas mencionadas por la US EPA

(s.f), son (tabla 1):

Tabla 1

Principales caracteristicas del mercurio

Mercurio
Numero CAS 7439-97-6
Punto de Fusién -38.829 ° C, -37.892 ° F, 234.321 K
Punto de ebullicién 356.619 ° C, 673.914 ° F, 629.769 K
Densidad (g cm ~3) 13.5336
Masa atémica relativa 200.592
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Estado a 20 °C Liquido

Radio covalente 1.32

Radio atomico 2.23

Valencia 1,2
Electronegatividad 1.9
Configuracion electrénica [Xe] 4f14 5d0 6s?

Fuente: Haynes, 2015

El mercurio en el medio acuético se puede encontrar de tres diferentes formas:
mercurio elemental (Hg0), mercurio inorganico (Hg?*), el cual puede presentarse
hidratado o formando un compuesto de coordinacion con cloruros, sulfuros,
hidroxidos o con materia organica disuelta y mercurio organico, en forma de

monometil mercurio, siendo esta ultima la mas perjudicial (ATSDR, 2016).

Es considerado como un contaminante de mayor riesgo para el ser humano y el
ambiente debido a su alta acumulacién y persistencia en todos los ecosistemas
(Beldowska et al., 2016). En el ser humano suele producir desequilibrios en el
sistema nervioso, afectacién de la funcion renal y tiene la capacidad de causar
alteraciones cromosémicas (OMS, 2011). En cuanto a su impacto ecoldgico, los
peces y las aves son las méas afectadas, debido a la capacidad de
biomagnificacién a través de la cadena alimentaria y los principales efectos son
las bajas tasas de crecimiento y desarrollo, disminucion de la supervivencia y

comportamiento erratico (Servicio Nacional de Parques, s.f.).
2.2. Ciclo biogeoquimico del mercurio

En este ciclo se busca explicar los diferentes intercambios producidos entre la
atmosfera, suelo y agua, bajo los diversos estados fisicos y especies quimicas.
En la figura 1 se observa que su actividad se inicia después de ser emitido en la

corteza terrestre, pasando al aire, agua y suelo, en donde finalmente llega a los
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organismos vivos, escalando en la cadena alimentaria para terminar en el ser

humano(Bustamante,2020).

Figura 1
Ciclo biogeoquimico del mercurio
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Fuente: De, Dash, y Das, 2014

3. Normativa local

e Ley General Del Ambiente, Ley N° 28611. Tiene como objeto establecer un
marco legal para la gestion ambiental en el PerU, estableciendo lineamientos
para garantizar un ambiente sano y equilibrado para el desarrollo humano
(Ley N° 28611, 2005).

e Valores Maximos Admisibles de las descargas de aguas residuales no
domésticas en el sistema de alcantarillado sanitario, D.S. N° 010-2019-
VIVIENDA y sus respectivas modificatorias. Tiene como objeto
reglamentar las descargas de aguas residuales no domésticas en el sistema
de alcantarillado sanitario para contribuir al cuidado de la infraestructura

sanitaria en general, asegurando asi el tratamiento de aguas residuales. El
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valor maximo admisible para mercurio de 0.02 mg/L (Decreto Supremo N°
010-2019-VIVIENDA, 2019).

e Decreto Supremo N°020-2021-MINAM del Ministerio del Ambiente. Plan
de Estdndares de Calidad Ambiental (ECA) y Limites Méaximos
Permisibles (LMP) para el periodo 2021-2023. Los primeros basados en
valores de concentracion de ciertos contaminantes en el cuerpo receptor,
incluyendo al mercurio en cada una de sus categorias, mientras que los
segundos, permiten establecer la concentracion de distintos pardmetros que
al ser excedida podria causar dafios al ser humano y ambiente. (Decreto

Supremo N°020-2021-MINAM,2021)

4. Métodos parala eliminacién de metales pesados

4.1. Métodos convencionales

Con el objetivo de eliminar los metales pesados del agua, se han utilizado
diversas tecnologias (tabla 2), sin embargo, en la mayoria de los casos, resultan
poco viables debido a su baja eficiencia y/o alta generacion de lodos (Sarria-

Villa et al., 2020).

Tabla 2

Tecnologias convencionales para la remocion de metales pesados

Tratamiento Descripcion Referencia

Permite una separacion fisica de iones, los
Yousefy

Intercambio cuales no se alteran quimicamente. Estos se _
Zewail, 2015

idnico transfieren a una matriz, se liberan iones de
un tipo diferente, pero de igual carga. Implica

altos costos de instalacion y las resinas son
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Electrodidlisis

Extracciones

organicas

Tecnologia de

membranas

Precipitacion

quimica

susceptibles a la oxidacion, formacion de

precipitados y compuestos organicos.

Uso de membranas intercambiadoras para
separar sustancias idnicas en disolucion a
través de una diferencia de potencial.
Presenta problemas por obstruccion de la
membrana a causa de la materia coloidal y

la precipitacién quimica de sales.

Permite la separacion de moléculas
especificas, es aplicado cuando las
concentraciones del metal son elevadas, la
principal desventaja es la necesidad de
grandes volumenes de agentes disolvente y

Su poca eficiencia a bajas concentraciones.

Se basa en la presion hidrostatica,
generando el paso del liquido hacia una
membrana semipermeable, separando las
sustancias contaminantes. Tiene una alta
eficiencia de remocion, pero  también
elevados costos de operacion |y

mantenimiento.

Reside en la adicion de algun reactivo iénico
a la disolucién metaélica, con el objetivo de
formar un compuesto insoluble con el ion
metalico. Se genera un gran volumen de

lodos.

Grijalva et
al.,2020

Miranda,2017

Sarria-Villa et
al.,2020

Rosique,
2013
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4.2. Biosorcion

La biosorcion se define como la retencion de diferentes especies quimicas por
una determinada biomasa (inerte o viva), a través de distintos mecanismos.
Consta de una fase sélida, conocida como biosorbente y una fase liquida en
donde se encuentran las especies disueltas, las cuales seran retenidas por el
sélido hasta establecer un equilibrio entre las dos fases (Volesky y Holan,1995;
Rosique, 2013).Desde la década de los 90, se han desarrollado estudios con
énfasis en la eliminacion de metales pesados, determinando que cada biomasa
tiene caracteristicas especificas para la biosorcidn y que esta se ve influenciada
por distintos pardmetros como el pH o la presencia de otros iones(Schiewer y
Volesky,1995). Lo mas atractivo es su bajo costo operativo frente a los
tratamientos convencionales, su alta eficacia y su baja produccion de lodos
(Afroze y Sen, 2018). En la tabla 3 se mencionan las ventajas y desventajas

de las biomasas en el proceso de adsorcion de iones metalicos.

Tabla 3

Ventajas y desventajas en los procesos de biosorcion

Ventajas Desventajas
Biomasa Inerte

No necesita nutrientes Réapida saturacion.
No tiene influencia metabdlica Muy sensible al pH.
No se encuentra limitada por la El estado de valencia no puede ser
toxicidad alterado biolégicamente.
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Los metales pueden recuperarse de

manera sencilla.

Adsorcion rapida y eficiente

Las especies organometalicas no

son degradadas.

La eficiencia es limitada debido a la

carencia de metabolismo.

Biomasa viva

Los compuestos organometalicos
cambian su estado de valencia y se

pueden degradar.

Posibilidad de manipulacion

genética para mejorar la eficiencia.

Se puede usar mas de un

organismo simultaneamente.

Necesidad de nutrientes para el

crecimiento.

Es limitado debido a la formacion de

uniones intracelulares.

Al ser un proceso que implica el uso

de biomasa viva, el modelo resulta

dificil.

Fuente: Tejada-Tovar et al. 2015

5. Mecanismos en los procesos de biosorciéon

5.1. Intercambio iénico

Este mecanismo se manifiesta debido a la carga eléctrica del adsorbato, la cual
permite el enlace de otros iones sobre los sitios activos presentes en la
superficie del adsorbente (Ortiz, 2020). En este proceso, la fuerza de enlace de
los cationes dependera de su valencia, tamafio molecular y de las caracteristicas

del adsorbente (Driss, 2010).

5.2. Fisisorcién y Quimisorcién

La adsorcion fisica o fisisorcion resulta ser un proceso rapido y reversible,

contemplando interacciones intermoleculares entre el i6n y la superficie del
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adsorbente, en donde predominan las fuerzas de Van der Waals. (Ortiz, 2020).
En cuanto a la adsorcion quimica o quimisorcion, existe una interaccion muy
especifica y fuerte entre los centros activos del adsorbato y adsorbente, en
donde se precisa una transferencia de electrones (Pastrana y Mora, 2017). Para
una mejor diferenciacion de los mecanismos, se presenta la tabla 4. En el caso
de iones metdlicos, es posible que ocurran mecanismos que involucren
interacciones tanto fisicas como quimicas. Ademas, la disponibilidad del ion
metalico para formar algun tipo de estas interacciones dependera de su

especiacion quimica (Cuizano, 2018).

Tabla 4

Diferencias entre la adsorcion fisica y quimica

Adsorcion fisica Adsorcion quimica
Dominio de fuerzas der Van de Waals Interacciones quimicas
Adsorcion inferior a 20 KJ.mol? Adsorcion superior a 20 KJ.mol*
Facil desorcion Desorcion compleja
Baja especificidad Alta especificidad
Energia de activacion baja Energia de activacion alta
Depende mas del adsorbato Depende mas del adsorbente.

Fuente: Adaptado de Wagner, 2007.

5.3. Otros mecanismos

Adicionalmente a los mecanismos mencionados, deben considerarse también,
la precipitacion y complejacion. El primero de ellos, esta asociado a un
mecanismo de defensa de algunos microorganismos, lo cuales originan
sustancias que producen la precipitacion de los contaminantes de interés

(Volesky y Holan, 1995) y la segunda, la complejacion, se define como la union
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entre el adsorbente y el metal mediante la formacion de complejos en la

superficie del material (Miranda, 2017).Segun Thomas et al. (2009), la mayor

parte de los procesos de adsorcidon se dan de manera simultanea, por lo que

resulta dificil determinar cual predomina en cada caso. No obstante, la

presencia de algunos mecanismos particulares dependera del tipo de

adsorbente utilizado, en la figura 2 se presenta los mecanismos observados en

la adsorcién mediante residuos agricolas.

Figura 2

Mecanismos de adsorcion asociados a residuos agricolas

RESIDUOS
AGRICOLAS

GRUPOS

-COOH, -NH2, -OH,
-CONH2,-SH,
-OCHs

FUNCIONALES <

/

-

Difusion

Adsorcion en la superficie

Precipitacién

Intercambio iGnico

Transporte

Complejacion y Quelaciéon

Fuente: Adaptado de Farooq et al., 2010.

6. Factores que influyen en el proceso de biosorcion

El proceso de biosorcion se ve influenciado por diversos factores, a continuacion,

se detallan los mas importantes.

6.1. pH

Se considera clave en el proceso de adsorcion, debido a que tiene la capacidad

de afectar la especiacion del metal ya que los iones hidrégeno son fuertes

competidores de los adsorbatos e influyen en la ionizacion de los grupos

funcionales superficiales. El efecto es distinto en cationes y aniones. En el caso
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de los cationes, el proceso de biosorcion se ve favorecido cuando el valor de pH
es superior a 4.5 (Schiewer y Volesky, 1995; Schiewer y Volesky, 1996); mientras
que, para los aniones, el proceso de biosorcion se ve favorecido cuando el valor

de pH se encuentra entre 1.5 y 4 (Kuyucak y Volesky, 1989).

Existen tres diferentes formas en las que el pH logra influenciar el proceso de
biosorcién de metales: la primera de ellas, es la modificacion del estado quimico
del sitio activo en la superficie del biosorbente debiéndose a que los grupos
acidos tienen la tendencia de liberar protones, sobre todo en medios basicos,
mientras que los grupos basicos tienen a captarlos cuando el medio es &cido,
originandose tanto cargas positivas como negativas en la superficie del
biosorbente .La segunda, se ve relacionada al deterioro de la estructura del
biosorbente debido a valores extremos del pH, produciendo una reduccion de la
capacidad de biosorcion. La tercera, esta relacionada directamente a la

especiacion del metal (Schiewer ,1996).

6.2. Tiempo de equilibrio

Se define al tiempo de equilibrio como aquel tiempo en el cual el biosorbente
llega a la saturacién, por lo cual, resulta primordial alcanzar dicho momento antes
de evaluar la cinética del proceso (Ortiz, 2019). EI mecanismo de eliminacion del
metal contempla cuatro pasos: la migracion del i6n metalico hasta la superficie
del adsorbente, la difusion en la capa superficial, la fijacion en el grupo activo y

la difusion dentro de la estructura adsorbente (Miranda, 2017).

6.3. Temperatura

El efecto de la temperatura depende directamente de la termodinamica del

proceso, la adsorcion fisica (entalpia <0) es exotérmica y se ve beneficiada por
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bajas temperaturas, en cambio, la adsorcion quimica (entalpia>0) resulta ser una
reaccion endotérmica y por ende, se ve favorecida por altas temperaturas.

(Sanchez et al., 2020)

6.4. Tamafo de particula

El tamafio de las particulas de la biomasa es otro pardmetro a considerar, ya que
las particulas de granulometria menor, es decir, las particulas con un menor
diametro de particula realizan la adsorcion del metal de una manera mas rapida
y en mayor medida, esto se debe a que se origina una mayor area superficial

especifica disponible para la retencion de los iones metalicos (Garcia, 2014).

6.5. Concentracion de adsorbente y adsorbato

El incremento de la concentracién de adsorbente aumenta la cantidad de sitios
activos incrementando la cantidad de iones removidos, sin embargo, reduce el
Qmax. Cuanto menor es la concentracion del adsorbente, la relacién catién
/biosorbente ser4 mayor, generando una alta cantidad de cation retenido hasta
alcanzar la saturacién. Por lo contrario, al aumentar la concentracién del
adsorbente existe la posibilidad de que se cubran los sitios activos por lo que
disminuiria los cationes retenidos. En cuanto a la concentracién del adsorbato,
cuando esta aumenta, también aumenta la capacidad de adsorcion debido al
gradiente de concentracion del metal, pero disminuye la eficiencia de remocion

(Driss, 2010; Afroze y Sen, 2018).

6.6. Tratamiento de la biomasa

El tratamiento de la biomasa juega un papel notable durante los procesos de
adsorcion. Una de las metodologias utilizadas es la limpieza de la biomasa, en
donde se busca eliminar las impurezas presentes en la superficie del
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biosorbente, evitando que interfieran el acceso de los cationes a los centros
activos. Se realiza por medio de &cidos, bases y compuestos organicos (Kapoor

y Viraraghavan, 1998).

Otra forma de aumentar la capacidad del adsorbente es a través de su
modificacién quimica, alterando su composicién y transformando compuestos
especificos. Se obtiene gracias a la accion de detergentes, bases, diferentes
compuestos organicos y temperatura, logrando eliminar aquellos compuestos
que entorpecen el acceso del cation a los centros activos (Kuyucak y Volesky,
1989). Asi mismo, existen métodos enfocados a la union con el metal en el centro
activo aplicando bases o sales, los cuales se basan en la facilitacion de procesos
de intercambio ionico a través de la union de distintos cationes a los centros

activos favoreciendo la adsorcion de cationes metélicos (Satiroglu et al., 2002).

6.7. Sistema de contacto

Para el estudio de procesos de biosorcion, se tienen dos técnicas, ambas para
la determinacion en laboratorio: experimentos en batch o sistemas discontinuos
y los experimentos en columnas o sistemas continuos. La eleccién de una u otra
técnica dependera del objetivo de la investigacion. En la mayoria de los casos,
se opta por trabajar en sistema batch, debido a la velocidad del proceso y la
facilidad de trabajo en una escala muy pequefia. En cuanto, a los experimentos
en columnas, se usan para determinar las mejores condiciones de operacion del

proceso real (Driss, 2010).
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7. Biosorbentes

Existen numerosos materiales que pueden ser utilizados como biosorbentes, en

la tabla 5 se detallan los principales biosorbentes segun su origen.

Tabla b

Principales biosorbentes segun su origen

Biosorbentes Descripcién

. Su alta eficiencia radica en la presencia de distintos grupos
Bacterianos, a ) o i
funcionales en la pared celular. Su principal obstaculo se
base de algas u
encuentra en los costos generados para alcanzar las

hongos
condiciones de crecimiento y nutrientes (Rosique, 2013).
Se generan en la industria agricola y provienen de partes
vegetales como los tallos, hojas y cascaras. Compuestos
_ principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, las
Residuos

_ o gue, a su vez, contienen diferentes grupos funcionales
lignocelulésicos
o como el alcohol, aldehidos, fenoles, éteres y cetonas
(organicos y/o _ _
_ _ (Carbajal-Florez y Marulanda, 2020). Se consideran una
agroindustriales) _ ] o ) -
alternativa mas economica pero igual de eficiente que los

carbones activados comerciales (Malik et al., 2016).

En esta categoria se encuentran los carbones activados,

alimina activada, arenas y zeolitas. Requieren tratamiento

_ previo y, una vez usados, necesitan regenerarse para
Convencionales _ _

recuperar todas sus propiedades. Se caracterizan por

formar interacciones del tipo van der Waals. Su costo y

acceso aun es elevado (Valladares-Cisneros et al., 2016).
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7.1. Residuos lignocelulésicos

La biomasa lignocelulésica esta conformada por tejidos cuyas células se
caracterizan por tener una pared celular formada por fibrillas de celulosa
formando capas incrustadas de hemicelulosa y lignina (figura 3). Ademas,
existen componentes inorganicos y otras moléculas como: hidratos de carbono
simples, alcaloides, pectinas, terpenos, saponinas, polifenoles, gomas, resinas,
grasas y acidos grasos. (Rubin, 2008).

Figura 3

Disposicion espacial de hemicelulosa, celulosa y lignina

Hemicellulose

Cellulose

Fuente: Brandt et al., 2013

a. Lignina

La lignina se encuentra entre un 15 - 40 % dependiendo de la especie vegetal,
siendo el tercer biopolimero mas abundante. Tiene como funcion estructural la
consolidacion de las fibras de celulosa y esta conformada por un alto nimero

de grupos hidroxilo (Gutiérrez et al., 2020).
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b. Celulosa

La celulosa es un polimero cristalino que cumple una funcién estructural en la
pared celular primaria de las plantas y representa aproximadamente entre el
35% a 50% del peso seco de toda materia vegetal. Estd compuesta por
unidades de glucosa unidas entre si por enlaces B-1,4-O-glucosidicos y se

caracteriza por tener un grado alto de polimerizacion (Wojtusik, 2019).

c. Hemicelulosa

Se considera el polisacarido mas comun después de la celulosa, representando
alrededor del 20-35% de la biomasa. Esta conformado por unidades de D-xilosa,
D-manosa, D-galactosa, D-glucosa, L-arabinosa, entre otros. Estos azlcares se
caracterizan por tener cadenas mas cortas y ramificadas, lo que facilita su
hidrolisis. Tiene un grado de polimerizacion no mayor a los 200 monémeros
(Malik et al., 2016).

8. Tallos de rosas como biosorbente

Cuando se contempla el uso de tallos de rosa como biosorbente es primordial
verificar su generacion y disponibilidad en el mercado en forma de residuo.
Segun Malik et al. (2017), los residuos o sub productos organicos resultan muy
prometedores para el tratamiento de aguas residuales, principalmente a su
abundancia y renovabilidad. EI Mapa Mundial de la Floricultura de Rabobank,
publicado el 2016, en colaboracion con Royal Flora Holland, muestra las
tendencias globales en la floricultura. En la figura 4, se detalla las exportaciones

mundiales de acuerdo con los principales tipos de flores en el periodo 2010-2015.
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Figura 4

Exportacion por tipo de flor a nivel mundial, 2010 vs. 2015
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Fuente: Rabobank Food and Agribusiness, 2016

Se logra evidenciar a la rosa como el género predominante en el mercado
mundial. De acuerdo con el dltimo censo de floricultores realizado por el
Ministerio de Agricultura y Riego en 1998, habia 445 hectareas orientadas
exclusivamente a la produccién de flores, pertenecientes a 3180 productores, sin
embargo, hoy en dia no se tiene un nimero exacto (Olazébal et al., 2013). El
2016, segun Vasquez y Montoya (2018), se exporto solo a Estados Unidos un
total de 40402.37 toneladas de rosas correspondientes a un valor de 222462.98
dolares frente a un total de 11894.37 toneladas de otras flores. En cuanto a la
taxonomia, el género rosa pertenece a la clase de las magnoliopsidas, su

clasificacion se detalla en la tabla 6.
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Tabla 6

Taxonomia de la Rosa sp.

Rosa sp
Reino: Plantae
Division: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida.
Subclase: Rosidae
Orden: Rosales.
Familia: Rosaceae
Subfamilia: Rosoideae
Género: Rosa.
Especie: Rosa hibrida
Nombre cientifico: Rosa sp.

Fuente: Adaptado de Jacome (2011)

9. Modelizacion de los procesos de equilibrio

Para comparar las capacidades de adsorcién de distintos biosorbentes, el
proceso es expresado a través de las isotermas de adsorcion, las cuales
representan la cantidad de adsorbato en la superficie del adsorbente, en funcion
de su concentracién en la solucién o fase gaseosa, a temperatura constante y
en equilibrio (Cuizano, 2018). La determinacion de la capacidad de adsorcion

(Qe) es usando la siguiente ecuacion:

V-(Co - Ce)

Qe = S

En donde, Qe es la Capacidad de adsorcion (mg/g), V es el volumen de la

solucién (L), S es cantidad de biosorbente (g), Co es la concentracion inicial del
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adsorbato en la solucion (mg/L) y Ce es concentracion en el equilibrio del

adsorbato en la solucion (mg/L).
9.1. Isotermade Langmuir

En este modelo se asume que todos los centros activos de adsorcion son
equivalentes y que la unién del adsorbato a la superficie es independiente de la
existencia de espacios proximos disponibles. Ademas, el proceso se limita a una
monocapa y no se muestra interacciones entre las moléculas adsorbidas (Jain

et al., 2016; Pastrana y Mora, 2017).
Se representa mediante:

Cce 1 N 1
Qe Qmax- KL Qmax .

Ce

En donde, Ce es la concentracion del adsorbato en solucion en el equilibrio
(mg/L), Qmax €s la maxima capacidad de adsorcion (mg/g) y K. es la constante

de equilibrio, expresada en L/mg.

Para una mejor evaluacion del modelo, se utiliza el parametro de Langmuir (RL),
el cual indica si el proceso es reversible, favorable o desfavorable y debe ser
cuantificado a través de las concentraciones iniciales (Co) del proceso de

adsorcion (Kaman et al., 2017).

1

R,=————
LT (14 Kk.Cy)

En donde, si RL = O el proceso es irreversible; si 0 < RL < 1 el proceso es

favorable; y si RL>1 el proceso es desfavorable.
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9.2. Isoterma de Freundlich

Este modelo permite describir el proceso no ideal y reversible para adsorbentes
con superficies heterogéneas. Es usada para describir la adsorcién en multicapa
sin distribucion uniforme de energia en una superficie heterogénea (Jain et al.,

2016; Nikiforova y Kozlov, 2016). Se expresa linealmente a través de:
1
Log Qe = Log K¢ + I LogC,

En donde, Qe es la cantidad del adsorbato por gramo de adsorbente en equilibrio
(mg. g1); Ce es la concentracion del adsorbato en equilibrio (mg. L?); Kr es la

constante de Freundlich (mg. g) y n es la intensidad de adsorcion.

El pardmetro Kt es una constante que representa la capacidad de adsorcién y n
describe que tan favorable es el proceso de adsorcion, ambos deben ser
cuantificados mediante los datos de ajuste de la regresion lineal (Dada et al.,

2012).

10. Modelos cinéticos de adsorcidon

Los modelos cinéticos posibilita explicar la adsorcion dentro de un proceso
especifico, a través del calculo de la velocidad de la adsorcién de contaminantes

en el medio acuoso (Tejada-Tovar et al., 2015).

10.1. Modelo pseudo-primer orden

Este modelo fue propuesto por Lagergren y es utilizado cominmente para la
fase liquida, estd basado en la diferencia de concentraciones de adsorbato
existentes entre la fase liquida y en la superficie del adsorbente en el equilibrio

(Jafari y Cheraghi, 2014).

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

Se expresa mediante la siguiente ecuacion:

ky
2.303

LOg(Qe - Q) = log(Qe) - t

En donde, t es el tiempo en minutos, Qe es la cantidad de adsorbato sorbido en

el equilibrio y k1 es la constante de equilibrio en min-t.
10.2. Modelo pseudo-segundo orden

La cinética de adsorcion puede ser descrita también a través del modelo de
pseudo-segundo orden de Ho y McKay, en el cual la adsorcion ocurre
predominantemente en centros activos quimisorbidos y supone que los iones
metalicos son adsorbidos en dos sitios activos. Al igual que el modelo de pseudo

primer orden, se aplica para soluciones acuosas (Pastrana y Mora, 2017).

El modelo se expresa linealmente como:

t 1 t

Qt B kZQe2 +Q_e

En donde, k2 es la constante de equilibrio de la adsorcién de pseudo-segundo
orden (g. mgt.mint); Qty Qe, son las capacidades de adsorciéon en un tiempo t

y en equilibrio, respectivamente (mg. g2).
10.3. Modelo cinético de Weber y Morris

El modelo de difusion intraparticular es aplicable para describir el proceso de
adsorcion cuya velocidad esta limitada por la difusion del adsorbato en los poros
de adsorbente, no dependiendo de la velocidad de agitacion, pero si de la

granulometria y de la concentracion inicial de adsorbato (Hassan,2016).
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Este modelo se ve representado por:
Qe = Kgx t0s

En donde, Kq es la constante de difusion intraparticular (mg.g-*.min"?), la cual
puede ser calculada a través de la pendiente de las regiones lineales de las
graficas Qe vs t%°, si la linea recta pasa por el origen, sefala que la velocidad

del proceso esta limitada Unicamente por la difusién intraparticular.
I.OBJETIVOS

11. Objetivo general

e Evaluar la biosorcién estatica de mercurio (II) mediante biomasa residual de

tallos de rosa modificada (Rosa sp.) en disoluciones acuosas.

12. Objetivos especificos

e Caracterizar la biomasa residual de tallos de rosa modificada para su
potencial uso como biosorbente de mercurio (I1).

e Determinar el tratamiento quimico mas eficiente sobre la biomasa residual
de tallos de rosa para la biosorcion de mercurio (I) en disoluciones acuosas.

e Determinar el efecto de la concentracion de adsorbato y pH en la capacidad
de adsorcion de mercurio (II) por la biomasa residual de tallos de rosa
modificada en disoluciones acuosas.

e Evaluar la cinética del proceso de adsorcién de mercurio (I) por la biomasa
residual de tallos de rosa modificada en disoluciones acuosas, ajustando los
resultados a los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y

al modelo cinético de Weber y Morris.
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e Comparar la eficiencia de desorcion de mercurio (II) mediante HNO3 y HCl a

distintas concentraciones en la biomasa residual de tallos de rosa modificada.

IV.METODOLOGIA

El presente trabajo tuvo como unidad de estudio al tallo de rosas, residuo comun
en el comercio de flores, como biosorbente en la remocién de mercurio (Il) en
disoluciones acuosas. El disefio de la investigacion es experimental y tiene un
nivel explicativo. Se empleé la prueba de normalidad Shapiro—Wilk (tamafio de
muestra < 40) y homogeneidad de varianzas de Levene, para determinar el uso
de pruebas paramétricas o no paramétricas (anexo 11). Posteriormente, estos
datos fueron evaluados por medio de la prueba de andlisis de varianza (ANOVA)
para determinar diferencias significativas entre los distintos tratamientos y luego
fue contrastado a través de la prueba POST HOC de Tukey. Cuando no se
cumplié con las condiciones de normalidad y homocedasticidad, se utiliz6 la
prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis. En la figura 5 se presenta la
metodologia empleada, la cual se desarrollé en los laboratorios de Ingenieria
Ambiental y Forestal de la Universidad Cientifica del Sur, con excepcion de la

cuantificacion de mercurio (ll).

El analisis estadistico fue aplicado tanto para la etapa de caracterizacion de
biomasas como para los ensayos de adsorcion y desorcidén, desarrollandose
mediante el programa estadistico SPSS 22. Para la correcta ejecucion
experimental se siguid la Instruccion Operativa IOP SQ 36(Manejo de Mercurio,
sus derivados y residuos) del Servicio Integrado de Prevencién y Salud laboral

de la Universidad Politécnica de Valencia, en donde se detalla las precauciones
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durante la manipulacion de mercurio y las condiciones para el manejo seguro
(Oficina verde, s.f.).

Figura5
Metodologia experimental empleada
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|
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Y
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13. Recoleccion de tallos de rosa

La recoleccion de la biomasa se realiz6 a partir de los residuos de tallos de rosa
(Rosa sp.) generados por la floreria “Amalia” ubicada en el stand N° 05 del Paseo
de flores en la urbanizacion de Santa Beatriz, distrito de Cercado de Lima, con

coordenadas: Latitud:12° 4'10.03"S, Longitud:77° 1'55.73"0, Lima — Peru (figura
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6). Una vez recolectados, se eliminaron las partes de la planta que no son parte
de la unidad de estudio, y se procedi6 a la determinacién del peso.

Figura 6

Ubicacion de la Floreria “Amalia”

P o ! :"' -

e o
e’'las Flores v

Fuente: Extraido de Google Earth Pro

14. Pretratamiento de la biomasa

Se adapto la secuencia utilizada por Ord6fiez y Moreno (2013), utilizando un
tamafo de particula inferior a 1 mm.

Los tallos de rosa fueron secados durante 7 dias a temperatura ambiente,
tomando como referencia de un secado 6ptimo inicial a la facilidad de ruptura del
tallo, una vez secado, se cortaron en trozos de un tamafio no mayor a 10 cm por
medio de tijeras de poda y se continué con el secado en estufa (Thermo
Scientific) durante 3 horas a 102°C. Una vez secos, se realizé la molienda en
una licuadora multifuncion marca Thomas y se llevd nuevamente a estufa

durante 2 horas a 102°C para asegurar un secado 6ptimo. Finalmente, se
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estabilizdé en un desecador a temperatura ambiente. Se procedié al tamizado,
mediante un juego de tamices A.S.T.M. (2 mm, 1 mm, 0.3 mm, 0.212 mmy 0.125
mm) para la obtencion de la granulometria deseada. A partir de alli, la biomasa
residual de tallos de rosa fue guardada en contenedores herméticos, con el fin
de evitar el aumento del contenido de humedad. Con los datos obtenidos se llevé
a cabo un andlisis diferencial para determinar la eficiencia en el proceso de
obtencion de biomasa. Tras realizar el pretratamiento a la biomasa de tallos de

rosa se le denominé “BRTP”.

15. Tratamientos quimicos de la biomasa

La BRTP fue modificada con dos diferentes tratamientos quimicos: hidrolisis
acida y alcalina.

15.1. Hidrolisis aciday alcalina

El primer tratamiento estuvo basado en la activacién quimica mediante acido
fosforico (HsPOa4) e hidroxido de sodio (NaOH), propuesta por Stella (2014).

El segundo tratamiento también es activaciébn quimica solo utilizando acido
citrico.

e Hidrolisis acida: La BRTP fue modificada mediante una reaccion de hidrolisis
acida. Se le aifladié una disolucion de acido fosforico (G.T ,85%, de Aris) a una
concentracion 2.0 M a 80°c en agitacion a 360 RPM (agitadores magnéticos
Cimarec marca Thermo Scientific) durante una hora. Posteriormente, se
procedi6 al filtrado en vacio, para luego ser secada durante 24 horas en estufa
a 100°C, estabilizando la temperatura ambiente en el desecador.

e Hidrolisis alcalina: La BRTP obtenida tras la hidrolisis acida se lavo
consecutivas veces (hasta alcanzar pH neutro) y se traté con NaOH (P.A ,99%,
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de Merck) a una concentracion de 0.1 M durante 60 minutos. Posteriormente,
se filtré y el exceso de NaOH se elimin6 enjuagando la biomasa reiteradas
veces con agua destilada hasta lograr un pH neutro. Finalmente, se seco a
50°C en estufa durante 24 horas para luego ser estabilizada en el desecador.
A partir de aqui, a la biomasa obtenida se le denominara “BRTMO02”.
15.2. Hidrolisis acida
El segundo tratamiento estuvo basado en la aplicacion de acido citrico (C¢HgO-),
metodologia propuesta por Pitsari at al. (2013). Se afiadié la BRTP en una
solucién de &cido citrico (USP, 99.5%, de Kceli) a una concentracion de 0.6 M,
usando una relacion: sélido / liquido de 1 g: 5 mL, se dej6é en agitacion a 360
RPM durante 2 horas a una temperatura de 60°C (Cimarec marca Thermo
Scientific). Finalmente, se filtr6 a través de un matraz Kitasato y una bomba de
vacio, enjuagandose con agua destilada hasta obtener un pH neutro y
secandose en estufa durante 24 horas a 55 °C. Denominado a la biomasa
obtenida “BRTMO1".

16. Caracterizacioén de las biomasas

16.1. Método Klason: Lignina

Es uno de los métodos mas usados para la cuantificacion de Lignina y se basa
en la utilizacion de acido sulfarico para la hidrolisis de la celulosa y otros
polisacéaridos. Se sigui6 el procedimiento indicado por Hatfield et al. (1994). Se
realizaron 3 réplicas por ensayo. Primero, se realizo el lavado de 0.5 g de la
biomasa con 5 mL de etanol al 80% a 80°C en periodos de 30 minutos, hasta
obtener un sobrenadante incoloro. El objetivo de este lavado es lograr la
eliminacién de compuestos que puedan interferir en el proceso de hidrolisis. Se

dej6 secar en estufa a baja temperatura y luego se pes6 0.1 g en tubos de
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ensayo. Seguidamente, a cada tubo se le agregd 3 mL de H2SOasal 72% y se
dej6 incubar en bafio maria a 30°C durante 1 hora. Posteriormente, las muestras
se diluyeron hasta una concentracion de 5% y se calentaron a 120°C durante 1
hora. Transcurrido el tiempo, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente.
Luego, se filtro el sobrenadante a través de un papel filtro de microfibra de vidrio
de 5 cm (marca Samiex). Se seco el papel filtro en estufa a 90°C y se procedi6 a
pesar el material. El contenido de lignina (%) se cuantific6 mediante la diferencia

porcentual entre el peso seco final del papel filtro y el peso seco inicial.

16.2. Método de Van Soest y Robertson: hemicelulosay celulosa

Se siguié el procedimiento descrito por D’Acunha (2015), metodologia propuesta

por Van Soest y Robertson (1991). Se realizaron 3 réplicas por ensayo.

e Detergente neutro (DN): Para la obtencion del detergente neutro se

mezclaron 1.36 g de borato de sodio decahidratado y 3.72 g de EDTA en 100
mL de agua destilada a 50°C bajo agitacion constante. Posteriormente, se
agregaron 6 g de lauril sulfato de sodio y 2 mL de etilenglicol. Paralelamente,
en otro vaso de precipitacion, se disolvio 0.912 g de fosfato de sodio anhidro
en 50 mL de agua destilada a 50°C. Finalmente, ambas disoluciones se
mezclaron y se afiadiéo 50 mL de agua destilada, encontrandose el pH en un
rango de entre 6.8y 7.

e Detergente acido (DA): Para la obtencion del detergente acido se disolvio 4

g de bromuro de cetiltrimetilamonio (99%, de HIMedia) en 200 mL de acido
sulfarico 2 M bajo agitacion constante. Para la cuantificacion de hemicelulosa
se agregaron 50 mg de la biomasa en tubos de ensayo (10mL), se afiadid 5

mL de una disolucion de DN y se dejo en agitacion constante por 1 h a 100°C.
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Transcurrido el tiempo, se separd el sobrenadante y se enjuagoé el residuo
con 5 mL de agua destilada y con 3 mL de acetona para luego ser secado en
estufa a 105°C. El residuo obtenido fue pesado y se le afiadio 5 mL de una
disolucidon de DA y se ejecut6 el mismo procedimiento realizado con el DN. El
contenido de hemicelulosa (%) se determiné a través de la diferencia entre los

pesos de los residuos del DN y DA.

Para la cuantificacion de celulosa se coloco el residuo seco obtenido después
del lavado con el DA y se adicion6 3 mL de H2S04 al 72%. Se realiz6 una
extraccion durante 3 horas (renovando el acido a cada hora). Finalmente, se
enjuago el residuo con 3 mL de agua y acetona para su posterior secado en
estufa a 100°C. La celulosa (%) se determind a través de la diferencia de los
pesos de los residuos del DA y H2SOa.

16.3. Determinacion de la cantidad de humedad y cenizas

Se empled la norma ASTM F2103-01(2003). Se pes6 0,5 g de la muestra 'y se
seco en estufa a 105°C, hasta obtener un peso constante, posteriormente se

dej6 enfriar en el desecador:

mi —mf
% humedad = (T) x 100

Donde: mi es la masa inicial absorbente antes de ingresar a la estufa y mf es la
masa después de enfriar la muestra.

En la determinacion del contenido de cenizas, la muestra seca obtenida después
de la determinacion de la humedad se sometié a combustion a 800°C durante 6
horas en la mufla(Thermo Scientific), posteriormente la muestra se procedio a

enfriar para luego pesarse. Se realizaron 3 réplicas por ensayo.
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16.4. Densidad aparente y real

La densidad aparente se determind por medio del método de la probeta (Atarés,
s.f.). Se coloc6 una cantidad de biomasa conocida en una probeta de 100 mL y
se golped la probeta para eliminar el aire. Finalmente, se midié el volumen

ocupado por la biomasa en la probeta:

m
6aparente =

Donde: m es la masa (g) y v es el volumen del biosorbente dentro de la probeta
en mL.

Para el célculo de la densidad real, inicialmente se peso6 el picnbmetro vacio
(balanza analitica NBL214i marca Adam, d: 0.0001 g) para luego ser llenado con
1 g de biomasa y realizar un segundo pesaje. Posteriormente, el picnémetro fue
llenado hasta el enrase con agua destilada y se pes6 nuevamente. Finalmente,

se peso el picnémetro unicamente con el liquido (CEDE, s.f.):

Sreal = —— 5L
real — (P]_ _ PZ) 4+ mX

Donde: m es la masa del biosorbente (g); P2 es el peso del picnémetro mas el

liquido (g); P1 es el peso del picnometro mas la biomasa y el liquido (g) y 6L es

la densidad del liquido (agua destilada) (g/mL).
16.5. Porosidad

Es primordial porque el tamafio de los poros determina la facilidad de paso del
adsorbato hacia la superficie interna del adsorbente. La porosidad % se
determina mediante la siguiente féormula (Rodriguez, 2010):

e = areal_aaparente x 100 %

5real
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16.6. Punto de carga cero (PZC)

Los analisis de PZC se desarrollaron de acuerdo con la metodologia descrita por
Amaringo y Hormaza (2013). Se colocaron 50 mL de agua destilada en
Erlenmeyers, ajustando el pH entre 3y 11, mediante HCI 0.1 M e NaOH 0.1 M.
Seguidamente, se agregd 0.5 g de cada una de las biomasas y se agité durante
48 horas (Vortex PSU-10i marca Boeco) a temperatura ambiente. Finalmente, se
determind el valor del pH final (Gro line HI9814 marca Hanna). El PZC es el
punto donde la curva generada en el grafico de pH final vs pH inicial corta a la

diagonal. Se realizaron 3 réplicas por ensayo.

16.7. Determinacién de grupos funcionales (método Boehm)

El procedimiento se realizé de acuerdo a la metodologia de Boehm (Driss, 2010).
Este método tiene como objeto la determinacion de grupos funcionales
oxigenados presentes en la superficie del adsorbente a través de titulaciones
acido-base, basandose en la neutralizacion de grupos acidos a través de
distintas bases como NaHCOs, Na2COs y NaOH. Se realizaron 3 réplicas por
ensayo. Se colocé un 1 gramo de cada una de las biomasas con 50 mL de las
bases nombradas en el parrafo anterior, a una concentracion de 0.1 N para la
neutralizacion. Las muestras fueron agitadas durante 48 horas en frascos
completamente herméticos. Posteriormente, después de filtrar las disoluciones,
se valoraron 10 mL de la disolucion filtrada con acido clorhidrico 0.1 N en
presencia de naranja de metilo para la valoracion de NaHCOs3, Na:COs y de
fenolftaleina para el caso de NaOH. El calculo de la base neutralizada se obtuvo

a partir de:

Meq )

NHClx VHCI
Mt ) (g (VACLXVHCL) )
biomasa(g)

Grupo funcional
rupo funciona 10
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En donde Vhci se encuentra en cm? Para el célculo de las concentraciones de
cada grupo funcional:

e Grupos carboxilicos fuertes = [NaHCO3]

e Grupos carboxilicos débiles = [Na2CO3s] — [NaHCO3]

e Grupos fendlicos = [NaOH] - [Na2CO3]

Para la determinacion de los grupos basicos se siguié la misma secuencia,
poniendo en agitacion 1 gramo de biomasa en 50 mL de HCI a 0.1N vy se titul
10 mL del filtrado con hidroxido de sodio a 0.1 N en presencia de fenolftaleina.

17. Ensayos de adsorcion

Los ensayos se realizaron en discontinuo (sistema batch). Para la elaboracion
de disoluciones de mercurio se preparo inicialmente una disolucion stock de
1000 mg/L de iones de Mercurio a partir de Cloruro mercurico (HgClz2) de grado
analitico (Merck) con agua bidestilada (Aquaplus Technologies Pert S.A.C). Las
disoluciones de mercurio a utilizar fueron preparadas por dilucion a partir de la
solucion stock. Para los ensayos de adsorcion, se adapté la metodologia
propuesta por Cabrera (2018). Primero, se coloc6 en vasos de precipitado
(capacidad de 250mL) 150 mL de una disolucion de mercurio (Il). A cada
disolucién se le agreg6 0.25 gramos de biomasa y se midi6 el pH (Gro line HI9814
marca Hanna) para luego ser ajustado al valor correspondiente. La mezcla se
agité a 150 RPM y a una temperatura de 298 K durante un tiempo determinado.
Transcurrido el tiempo, se dej6é sedimentar durante 10 minutos y se filtré a través
de papel filtro N°4 (Whatman N° 4 de 125mm). Una vez obtenida la solucién
filtrada, se cuantifico la concentracion de mercurio (ll) residual. Cada ensayo se

realizo por triplicado.
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La cuantificacion de mercurio (Il) estuvo a cargo del laboratorio INCALAB DEL
PERU S.A.C., bajo la norma SMEWW-APHA-AWWA-WEF 3030 K, 3125B, 23rd
Ed. 2017 Preeliminary Treatment of Samples. Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry (ICP-MS) Method (anexo 4). Las muestras fueron recolectadas en
contenedores plasticos, rotuladas y refrigeradas a menos de 6°C. Una vez

cuantificada la concentracion residual, se determiné el porcentaje de remocion:

CO—Cf

Remocion % = x100

o

Donde: Co es la concentracion inicial de mercurio (Il) y Cres la concentracion
final de mercurio (Il) (residual) después del proceso de adsorcién. Asi mismo, se

calcul6 la capacidad de adsorcion (Qe).

17.1. Evaluacion del efecto del tratamiento quimico y pH

Para el estudio de la influencia de los tratamientos quimicos y el pH, se trabajo
con las 3 diferentes biomasas (BRTP, BRTM01 y BRTM02) y a distintos valores
de pH (3.5, 4.5y 5.5). Para esta etapa, se consideré una concentracion inicial de
mercurio (II) de 10 mg/L y un tiempo de contacto de 60 minutos. Los resultados
obtenidos se consideraron para los ensayos posteriores.

17.2. Evaluacion del efecto de la concentracion de adsorbato

Con el objeto de determinar el efecto de la concentracion de adsorbato sobre el
proceso de biosorcion, esta prueba se realiz6 con cinco distintas
concentraciones iniciales de mercurio (II): 1, 5, 10, 15, 20, 25 y 30, mg/L
respectivamente. Tras los ensayos, los datos obtenidos se ajustaron a los
modelos de Langmuir y Freundlich. Los resultados obtenidos se consideraron

para los ensayos posteriores.
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17.3. Evaluacién del efecto del tiempo de contacto

Con el fin de evaluar el efecto del tiempo de contacto se realizaron ensayos a
diferentes intervalos de tiempo (15, 30, 60, 120 y 240 minutos), asegurando asi
el equilibrio. Tras los ensayos, los datos obtenidos se ajustaron a los modelos de
pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y al modelo cinético de Weber y
Morris. Los resultados obtenidos se consideraron para los ciclos

adsorcién/desorcion.

18. Desorcidén vy reutilizacion

Para evaluar la reutilizacion de la biomasa a base de tallos de rosa en futuros
procesos de adsorcién, se adaptd la metodologia de ciclos de adsorcion y
desorcion planteada por Li (2019) y Bisla et al. (2020). Para el presente estudio,
se cuantifico Unicamente la remocién de mercurio (lI) después de cada proceso
de adsorcion. Se realizaron 4 ciclos de adsorcion/desorcién. Los ensayos se
desarrollaron bajo las condiciones operacionales mas eficientes obtenidas en las
etapas previas. Para el proceso de desorcién, se colocé 20 mL del compuesto
guimico en contacto con la BRTMO1 en un vaso de precipitado de 50 mL durante
60 minutos y bajo agitacion a 175 RPM. Se trabajé con HNO3s y HCI a diferentes
concentraciones, 1 y 0.5 mol/L, respectivamente. Después de cada ciclo, la
biomasa fue lavada con agua destilada y secada a 50°C. Se realizaron 3 réplicas

por ensayo.
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V. RESULTADOS

19. Caracterizacion

19.1. Andlisis diferencial

Para obtener mayor biomasa residual de tallos de rosa con un diametro menor a
1 mm se realizaron dos operaciones de tamizado de manera secuencial. La
biomasa residual de tallos de rosa total con diametro menor a 1 mm tras las
operaciones de secado, molienda y tamizado fue de 1563.72 gramos, existiendo
una pérdida total de 63.79 % (60.54% correspondiente al pretratamiento y
tamizado N°1, y 3.25% correspondiente al tamizado N°2) respecto a la biomasa
inicial recolectada. En la figura 7 se muestra los analisis diferenciales efectuados.

Figura 7
Andlisis por tamizado (biomasa retenida en gramos)

—e—Biomasa retenida N° 1 (g) —e—Biomasa retenida N°2 (g)
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Diametro de malla(mm)

La composicion granulométrica de la biomasa obtenida (tabla 7) fue de 69.5%

para particulas con diametro entre 1 mmy 0.3 mm, 11.2% para un diametro entre
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0.3mmy 0.212 mm, 10.3% para un diametro entre 0.212 mmy 0.125 mmy 7.8%

para diametros inferiores a 0.125 mm.

Tabla 7

Analisis diferencial N°2

Analisis diferencial N°2

Diametro de  Biomasa retenida % retenido % acum_ulado % que

malla (mm) N°2 (9) retenido pasa

2 0 0.0% 0% 100%

1 18.12 1.1% 1% 98.9%

0.3 1100.1 69.5% 71% 30.5%

0.212 177.6 11.2% 82% 88.8%

0.125 163.18 10.3% 92% 89.7%
Fondo 122.84 7.8% 100% -

Total 1581.84

En la figura 8, se observa una vista (3.5X) de la biomasa residual de tallos de
rosa después del pretratamiento a través del estereoscopio NIKON SMZ445,
evidenciandose una aparente alta porosidad.

Figura 8

Vista 3.5x de la biomasa residual de tallos de rosa pretratada
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19.2. Tratamientos quimicos

Tras la obtencion de BRTP, se procedié a la ejecucion de los tratamientos
quimicos. En la figura 9 se observa un rendimiento de 26.68 % (90.46% respecto
ala BRTP) y 4.72% (68.51% respecto a la BRTP) para el tratamiento con &cido
citrico (BRTMO1) y tratamiento con hidrolisis acida y alcalina (BRTMO02),
respectivamente. Se observo también una variacion en la coloracion en cada una
de ellas (figura 10).

Figura 9
Rendimiento en la generacion de BRTP, BRTMO01 y BRTM02
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Figura 10

Diferencias de coloracion entre BRTP, BRTM01 y BRTMO02

Nota. A: BRTP, B: BRTMO01 y C: BRTMO02
19.3. Contenido de humedad y cenizas

En la tabla 8 se detalla el contenido de humedad % y cenizas % de cada una de
las biomasas. El analisis mostré diferencias significativas para la BRTP, tanto
para el contenido de humedad como cenizas, encontrdndose valores superiores

respecto a las otras dos biomasas.

Tabla 8

Contenido de humedad y cenizas

Biomasa Humedad % Cenizas %

BRTP 5.12+0.75 1.56 +0.19
BRTMO1 2.12+0.84 0.42 +0.10
BRTMO02 1.54 +0.37 0.22 +0.04

19.4. Densidad aparente, densidad real y porosidad

Los resultados de densidad aparente (g/mL), densidad real (g/mL) y porosidad
(%) se reportan en la tabla 9. Se evidencia una mayor porosidad para BRTMO1,

seguida de BRTMO02 vy, por ultimo, BRTP. El analisis demostré que existen

54
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diferencias significativas entre la BRTP y la BRTMO1 para los parametros

mencionados.

Tabla 9

Densidad aparente, densidad real y porosidad

. Densidad Densidad real . 0
Biomasa aparente (g/mL) (g/mL) Porosidad (%)

BRTP 0.24 + 0.003 1.19 £ 0.020 80.25+0.10
BRTMO1 0.20 £ 0.001 1.32 £ 0.016 85.11 +0.27
BRTMO02 0.21 £ 0.003 1.23+0.011 82.96 + 0.08

19.5. Contenido de hemicelulosa, celulosay lignina

En la figura 11 se presenta el contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina para

cada una de las biomasas.

Figura 11

Contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina
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El andlisis detallado se presenta en el anexo 5. Se encontraron diferencias
significativas entre la BRTP y BRTMO02 para hemicelulosa % y en cada una de

las biomasas para celulosa % y lignina %.

19.6. Punto de carga cero (PZC)

La finalidad de determinar el punto de carga cero es conocer el pH en el que la
remocion de iones mercurio (ll) se ve beneficiada. En la figura 12 se observa los
puntos de carga cero de cada una de las biomasas, obteniéndose un valor de
PZC de 6.4, 5.04 y 2.09 para la BRTP, BRTM01 y BRTMO02, respectivamente.

Figura 12
Punto de carga cero (PZC)
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19.7. Sitios acidos y basicos

En la figura 13 se describe el total de sitios acidos y basicos de cada una de las
biomasas. El analisis demostrd diferencias significativas entre la BRTMO01 y la

BRTMO02 para el total de sitios acidos. En cuanto al total de sitios basicos, se
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evidencio diferencias significativas entre la BRTP y BRTMO02. Los resultados
confirman un caracter acido para las tres biomasas. La BRTP contiene un 20.1%
de grupos basicos y 79.9% de grupos acidos, la BRTMO1 un 16.67% de grupos
basicos y 83.33% de grupos acidos, mientras que la BRTMO02 contiene un
10.98% y 89.02% para grupos basicos y acidos, respectivamente.

Figura 13
Sitios acidos y basicos totales
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En la tabla 10 se muestra la composicién de los grupos funcionales dentro del
total de grupos &cidos de cada una de las biomasas, evidenciando diferencias
significativas entre la BRTP y BRTMO02 para los grupos carboxilicos fuertes. No
se encontraron diferencias significativas para los grupos carboxilicos débiles ni

fendlicos.
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Tabla 10

Composicion de grupos acidos

Grupos Grupos
Biomasa carboxilicos carboxilicos
fuertes(mmol/g) débiles(mmol/g)

Grupos
fendlicos(mmol/g)

BRTP 0.07 £0.03 1.52 +£0.06 152 +£0.12
BRTMO1 0.35+0.05 1.47 +0.03 1.43+0.06
BRTMO2 0.42 +0.03 1.58 + 0.08 1.08 +£0.12

20. Ensayos de adsorcién

20.1. Efecto del tratamiento quimico y pH

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 11 y figura 14. El analisis
completo se encuentra detallado en el anexo 6. Se encontraron diferencias
significativas entre BRTM02: pH 3.5 y BRTMO1: pH 4.5, BRTM02: pH 3.5y

BRTMOL1: pH 5.5 y BRTP: pH 3.5 y BRTMO1: pH 5.5.

Tabla 11

Remocién de mercurio (1) % a diferentes valores de pH para BRTP, BRTMO1 y

BRTMO2.
Biomasa pH Remociéon %  or Qe (Mg/g) 0Qe
55 95.79 0.3 5.75 0.02
BRTMO1 4.5 93.39 0.6 5.60 0.04
3.5 87.81 0.2 5.27 0.01
55 87.95 0.4 5.28 0.02
BRTMO02 4.5 86.93 0.9 5.22 0.05
3.5 43.23 1.8 2.59 0.11
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5.5 70.28 0.9 4.22 0.06
BRTP 4.5 57.27 3.9 3.44 0.23
3.5 48.63 0.7 2.92 0.04

Nota. Condiciones de ensayo: Co=10 mg/L, RPM=150, biomasa= 0.25 gramos,
Vsolucisn= 150 mL, tiempo de contacto= 60 minutos. En donde, or= desviacion
estandar de remocion %, Qe = capacidad de adsorcion y Oqge= desviacion

estandar de capacidad ce adsorcion.
La remocion mas eficiente se dio a través de la BRTMO01, alcanzando valores de

95.8 £ 0.3% y una capacidad de adsorcion de 5.75 + 0.02 mg/g a un pH de 5.5.

Figura 14
Evaluacion del efecto de pH y tratamiento quimico en la remocién de mercurio
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20.2. Efecto de la concentracion de adsorbato

La mayor remocién de mercurio (Il) 93.22 + 0.3 % corresponde a una
concentracion inicial de 5 mg/L y una capacidad de adsorcion (Qe) de 2.8 + 0.01
mg/g (tabla 12 y figura 15). El andlisis completo se detalla en el anexo 7. Se

encontraron diferencias significativas entre los grupos de 30 mg/L y 5 mg/L.
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Tabla 12

Remocion de mercurio (1) % a diferentes concentraciones iniciales de adsorbato

Co(mg/L) Remocion % OR Qe (Mg/qQ) 0Qe
2.5 90.72 0.4 1.36 0.01
5 93.22 0.3 2.80 0.01
10 91.63 0.1 5.50 0.01
15 85.24 0.1 7.67 0.01
20 78.68 0.4 9.44 0.05
25 75.26 0.3 11.29 0.04
30 74.03 1.2 13.32 0.21

Nota. Condiciones de ensayo: pH=5.5, RPM=150, biomasa= 0.25 gramos,

Vsolucisn= 150 mL, tiempo de contacto = 60 minutos

Figura 15

Evaluacion del efecto de concentracion de adsorbato en la remocién de mercurio
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A partir de los datos, se elaboroé la isoterma de adsorcion en el equilibrio (figura

16) y, posteriormente, se ajusté a los modelos de Langmuir y Freundlich.
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Figura 16

Isoterma de adsorcién de mercurio (II)
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a. Isotermade Langmuir

En la figura 17 se presenta el modelo linealizado de Langmuir y en la tabla 13
los pardmetros obtenidos a partir de este.
Figura 17

Modelo linealizado de la Isoterma de Langmuir

0.8

0.7

0.6

1/Qe
i

y = 0.1406x + 0.0498
0.2 e R2=0.9412

0.1 ‘
0.0

1/Ce

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

Tabla 13

Parametros de adsorcion de Langmuir

Parametros de adsorcion

Qmax(mg/g) KL(L/mg) R?
BRTMO1 20.08 0.354 0.9412

Muestra

b. Isoterma de Freundlich

En la figura 18 se presenta el modelo linealizado y en la tabla 14 los parametros

obtenidos a partir de este.

Figura 18

Modelo linealizado de la Isoterma de Freundlich
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Tabla 14
Parametros de adsorcion de Freundlich
Parametros de adsorcion
Muestra
n Kr(L/g) R?
BRTMO1 1.77 4.43 0.9327
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20.3. Efecto del tiempo de contacto

El analizar de la cinética de adsorcién permite entender el comportamiento del
adsorbente y el mecanismo que rige el proceso. La tabla 15 y figura 19 muestran
el comportamiento de la adsorcion de mercurio (Il) hasta los 240 minutos. Se
evidencia una curva exponencial, comportamiento tipico de biosorbentes
lignocelulésicos. En la primera etapa se observa una adsorcidon muy rapida
(hasta los primeros 60 minutos), seguida de una adsorcibn mucho mas lenta
hasta llegar al equilibrio a los 120 minutos con una remocion de 99.57 + 0.04 %
y una Qe de 2.99 £ 0.0011 mg/g. El analisis completo se encuentra detallado en
el anexo 8. Se encontraron diferencias significativas entre los grupos 15 minutos

y 240 minutos.

Tabla 15

Remocion de mercurio (I1) % a diferentes tiempos de contacto.

T(min) Remocién % OR Qe (Mg/qg) OQe
15 57.32 1.09 1.72 0.0327
30 68.15 0.15 2.04 0.0045
60 92.20 0.07 2.77 0.0021
120 99.57 0.04 2.99 0.0011
240 99.60 0.01 2.99 0.0004

Nota. Condiciones de ensayo: pH=5.5 mg/L, RPM=150, biomasa= 0.25 gramos,

Vsolucion= 150 mL, Co=5 mg/L.

Tras los ensayos del efecto del tiempo de contacto se ajustaron a los modelos
de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Weber — Morris, para esto, se

utilizaron los datos de la tabla 16.
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Figura 19

Evaluacion del efecto del tiempo de contacto en la remocién de mercurio (II)
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Tabla 16

Datos usados para el ajuste de modelos de cinética para la adsorcién de

mercurio (Il) a través de BRTMO1

T(min) Log (Qmax-Qe) T/Qe TOS
15 1.264 8.72 3.87
30 1.256 14.67 5.48
60 1.238 21.69 7.75
120 1.233 40.17 10.95
240 1.233 80.32 15.49

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis



UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

a. Modelo de pseudo-primer orden

Figura 20

Ajuste al modelo de pseudo-primer orden
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Tabla 17

Parametros del modelo de pseudo-primer orden

Parametros de cinética de adsorcion

Qe(exp) (mg/g) Qe(cal) (mg/g) K1 (L/min) R?
BRTMO1 2.99 18.03 0.0001 0.6053

Muestra
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b. Modelo de pseudo-segundo orden

Figura 21

Ajuste al modelo de pseudo-segundo orden
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Tabla 18

Parametros del modelo de pseudo-segundo orden

Parametros de cinética de adsorcion

Qeexp) (Mg/g)  Qecan (Mg/g) Kz (g/mg.min) R?
BRTMO1 2.99 3.168 0.027 0.9982

Muestra
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c. Modelo Weber y Morris

Figura 22

Ajuste al modelo de Weber y Morris
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Tabla 19

Parametros del modelo de Weber y Morris

Parametros de cinética de adsorcion
Qe(exp) (My/g) C (mg/g) Kdi (mg/g.min®°) R?
BRTMO1 2.99 1.55 0.11 0.7547

Muestra
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21. Desorcién vy reutilizacion del adsorbente

La regeneracion del adsorbente es vital para evaluar la funcionalidad en la
practica real ya que permite establecer un bajo costo y constituye, ademas, tener
la posibilidad de recuperar el metal (Carro de Diego, 2012). En la figura 23 se
muestra la remocién de mercurio (II) por parte de la BRTMO1 después de cada
proceso de desorcion. Se realizaron un total de 4 ciclos para ambos agentes
desorbentes. Los resultados muestran una mejor regeneracion a través de HNOs
a 1 mol/L, disminuyendo ligeramente desde 98.70 + 0.02 % hasta 97.98 £ 0.11%.
Se encontraron diferencias significativas Unicamente para los ciclos de
adsorcion/desorcion utilizando HCI, especificamente entre los grupos HCI: ciclo
4y HCI: ciclo 1 y HCI: ciclo 4 y HCI: ciclo 2.

Figura 23

Remocién de mercurio (1) % en los diferentes ciclos (adsorcidén y desorcion)

EHNO3 = HCI
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Nota. En el ciclo N° 1 no se realizé proceso de desorcion.
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VI.DISCUSIONES

22. Caracterizacion

Tras la obtencion de los tallos de rosa y su procesamiento, se registra una
pérdida elevada de masa durante el pretratamiento justificada esencialmente al
contenido de humedad eliminado en la operacion de secado. Cabrera (2018)
caracterizd una biomasa inerte a base de tallos de rosa, encontrando una
humedad de 56.06 %, mientras que Marin (2017) report6 valores de 65.23% y
52.27%, para tallos de rosa de distintos origenes. La humedad de un material
brinda una idea clara sobre qué tan poroso es y cuanto espacio podria estar
disponible para la retencion de iones si es que se elimina el agua libre y de

saturacion. (Cabrera, 2018)

Uno de los factores influyentes en la capacidad de adsorcion es la eleccién del
tamafo de particula del adsorbente, distintos autores indican que un didmetro
por debajo de 1 mm es el mas adecuado (Ordéfiez y Moreno, 2013). Es por ello,
en la presente investigacion se considerd dicha granulometria para todos los
ensayos experimentales, aprovechando todo el material contenido por debajo de
dicho diametro de particula y no exclusivamente el de las particulas mas finas.
Esto se debe a que la energia empleada en la operacion de reducciéon de tamafio
podria considerarse como la mas ineficiente: solo el 1% de la energia va a la
creacion de superficie nueva, aumentado el consumo cuando se desea una
reduccion a tamafios muy finos (McCabe et al., 2007), lo que conllevaria al
aumento de costos en la produccion del adsorbente a escala real. Asi mismo, se
tomd en cuenta el efecto de los tratamientos quimicos posteriores, ya que, de

acuerdo con Lagos (2016), cuanto mayor es la granulometria, hay menos
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pérdida durante el tratamiento; esto es dado que las particulas mas pequefias

suelen quedarse en suspension y son eliminadas durante el lavado.

Tras la modificacion de la biomasa, se observa que el tratamiento quimico
secuencial fue el menos eficiente (figura 9). Esta conducta es similar a la
reportada por Mussatto et al. (2006), quienes estudiaron el efecto de la hidrolisis
acida y alcalina en la estructura de bagazo de palma, concluyendo que bajos
rendimientos se deben a la pérdida inicial ocurrida en la hidrélisis &cida por la
remocion de hemicelulosa y la eliminacion mas efectiva de la lignina en la

hidrolisis alcalina.

El contenido de cenizas para la BRTP fue bajo y muy similar al obtenido por
Ventura-Cruz y Tecante (2019) para Rosa spp. (1.54 %), asi mismo, es
comparable con otras biomasas lignocelulésicas como cascara de coco (0.88
%), Carrasco (2018) y encina (2.3 %), Lépez et al. (2013); esto es importante
debido a que su presencia podria interferir en la captacion directa de iones.
(Ordofiez, 2017).Para el caso de BRM0O1 y BRTMO02 se muestra una disminucion
considerable, segun Troca (2017), el decrecimiento de este parametro
corresponde a la efectividad de la desmineralizaciébn ocurrida durante la
aplicacion de acidos, modificando a la fraccion mineral del material. De acuerdo
con Ubeda (2012), el uso de estas sustancias tiene la tendencia a reducir el

contenido de cenizas por debajo de 1 %.

La cuantificaciéon de porosidad en cada una de las biomasas se realiz6 a partir
de la densidad aparente y densidad real. Se encontr6 que la BRTP difiere
levemente a lo reportado por Gonzalez et al. (2016), en donde la biomasa de

tallos de rosa presentd valores de 1,3 g/mL y 0,19 g/mL para densidad real y
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aparente, respectivamente. Por otra parte, los autores sefialan también una
humedad de 65,23 %; por lo que, es posible que los tallos recolectados en la
presente investigacion fuesen de un diametro menor al estudio mencionado. Al
mismo tiempo, las biomasas tratadas quimicamente presentan una elevada
porosidad respecto a la BRTP, atribuido a los procesos de hidrolisis ejecutados.
De este modo, el uso de agentes quimicos logra ademas de incrementar los
grupos de union y la eliminacion de los grupos inhibidores, una alta area

superficial a través del aumento de la porosidad (Patel, 2012).

Si bien la BRTMO02 obtuvo una mayor porosidad frente a la BRTP, presentd
valores menores que la BRTMO1, a pesar de ser tratada mediante hidrolisis
secuencial. Conforme a Cabrera (2018), al utilizarse este método, las fracciones
de hemicelulosa y lignina se remueven de manera mas eficiente, sin embargo,
en la presente investigacion se presentd un efecto contrario y se evidencia una
disminucion atribuida al deterioro del material debido al uso de NaOH durante la
hidrolisis alcalina. Este comportamiento es demostrado por Silva et al. (2018) y
también por Wassie y Srivastava (2016), quienes observaron cierto deterioro en
muestras de té verde y paja de teff, respectivamente, producto de la degradacién
parcial de la lignina. En cuanto al contenido lignocelulésico, los resultados para
la BRTP coinciden con investigaciones previas para la misma biomasa y es

comparable con otras materias primas (tabla 20).

Tabla 20

Composicion lignocelulésica de algunas materias primas

Material Celulosa Hemicelulosa Lignina
Maderas blandas 38-46 23-31 22-34
Maderas duras 38-49 20-40 16-30
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Paja 28-42 23-38 12-21
Tallo de clavel 40-50 25-45 20-25
Corona pifia 11-45 14-50 10-30
Tallo rosa 45-50 20-25 20-25
Tallo maiz 50 20 30
Bagazo platano 55.65 14 11.58

Fuente: Adaptado de Gonzalez et al. (2016).

El aumento de celulosa después de los tratamientos quimicos es consecuencia
de la eliminacién de hemicelulosa y lignina. EI mayor incremento se dio en la
BRTMO02, aumentando en 18.9 % respecto a la BRTP. La hidrolisis secuencial
condujo también a la disminucion del contenido de lignina, segun Thakur et al.
(2020), los tratamientos alcalinos resultan mas eficientes que la aplicacion de
acidos debido a que los enlaces glucosidicos y ésteres tienden a separarse hasta
su degradacion. Asi mismo, permite la hidrolisis incompleta de las hemicelulosas
y la descristalizacién de la celulosa. Si bien es cierto, el contenido de lignina
disminuy0, no lo hizo en gran medida. Lo anterior se explica dado que a pesar
de que los tallos de rosa no son un material altamente lignificado, al tener
similitud con las maderas blandas, su lignina contiene una considerable relacién
de las unidades guayacilo/ siringilo (G/S), lo que interfiere su remocion (Zhao et
al. ,2008), en cambio, otros residuos como el bagazo de cafia que ademas de
contener unidades de G y S, poseen derivados del alcohol trans-p-cumarilico,

permitiendo una eficiente y casi total deslignificacion (Sun et al. ,2003).

En el caso de la BRTMO1, el uso de hidrolisis acida fue mas selectiva en la
remocion de hemicelulosa que lignina, sin embargo, presentdé una extraccion
negativa debido a bajas temperaturas de operacion (60°C). Como sefalan

Torres at al. (2017), la efectividad de este método se basa en la concentracion
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del acido usado y temperatura, mayores porcentajes de remocion se obtienen
con concentraciones de acido entre 0,1 y 1% y altas temperaturas. No obstante,
la eleccion de estas condiciones a escala real suele ser mas costosa y precisa

de un equipamiento especial para evitar la corrosion.

Los polimeros lignocelulésicos tienen una fuerte influencia en la capacidad de
adsorcion, especialmente la celulosa, ya que brinda estabilidad a los
adsorbentes, sin embargo, la lignina y la hemicelulosa, habitualmente, muestran
un superior contenido de sitios acidos; los cuales son indispensables para la
remocién de especies catidnicas, como el mercurio (Il), a través del mecanismo

de intercambio io6nico. (Rosas, 2012).

En relacibn a los PZC, la BRTP muestra un caracter levemente &cido,
concordando con valores reportados por otros autores para el mismo material
bioadsorbente (Cabrera, 2018; Marin, 2017). El contraste hallado con las
biomasas modificadas quimicamente se debe a la diferencia en la composicion
lignocelulésica en cada una de ellas, en particular, al contenido de celulosa y
hemicelulosa. La determinacion de este pardmetro es clave para un mejor
establecimiento de condiciones operacionales ya que valores de pH por encima
del PZC generaria una superficie cargada negativamente y, por ende,
favoreceria la captacion de cationes (Amaringo y Hormaza, 2013). Segun
Romero (2013), estas disimilitudes se deben a la relacion del total de sitios
basicos: acidos disponibles, los cuales coexisten naturalmente; por lo que, el
caracter acido o basico del adsorbente, estara estrechamente relacionado a la

concentracion de estos grupos y de su fuerza.

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

La relacion de sitios acidos y basicos varia segun el origen de la biomasa y
guarda relacion directa con el punto de carga cero, es por ello, los resultados
para la BRTP difieren levemente a los reportados por Marin (2017), quien
encontré 26,66% de grupos basicos y 73,34% de grupos acidos en tallos de rosa
para un pHpezc 6.8. En 2018, Cabrera determino posibles grupos funcionales para
una biomasa inerte de tallos de rosa mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformadas de Fourier (FTIR), hallando grupos hidroxilo (-OH)
correspondientes a celulosas, proteinas y compuestos pécticos, ademas de
grupos carboxilicos (-COOH) y sus derivados, los que formarian parte de los

compuestos pécticos de la matriz.

Tras la sintesis de la BRTMO1, se observa que, los sitios 4cidos presentan un
incremento en un orden de 1.05 respecto a la BRTP, originado gracias a la
formacién de anhidrido de acido citrico en la hidrolisis acida, el cual se combina
con los grupos hidroxilo de la celulosa y hemicelulosa para constituir un enlace
éster e incrementar la cantidad de grupo carboxilo en la superficie del material
(Xiaomin et al., 2007).Sin embargo, la modificacion de los sitios bésicos es leve
y parcial a causa de la baja temperatura de operacién ya mencionada y a la
ineficiencia del pretratamiento sobre la biomasa. Segun Romero (2013), un
adecuado manejo y tratamiento inicial como la descomprension del material y el
posterior lavado con abundante agua-alcohol permitiria transformar casi el total

de los sitios basicos durante la modificacion quimica.

Por otro lado, la relacién de los sitios acidos y basicos para la BRTMO02 resulta
mas compleja debido a la hidrolisis secuencial. Zhang et al. (2014) mencionan
que, tras la modificacion de la cascarilla de arroz con HsPO4, material

lignoceluldsico similar a los tallos de rosas, los grupos hidroxilo, carboxilo y
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carbonilo fueron predominantes. No obstante, la modificacion posterior a través
de NaOH puede generar la degradacion y extraccion de pigmentos y compuestos
celulares, lo que incrementaria la cantidad de sitios de unién basicos. Al
contrario, promueve también la reaccion de desmetilacién del grupo —COOCHs
presentes en la pectina y lignina aumentando asi la cantidad de grupo carboxilo

(Feng et al., 2010).

23. Ensayos de adsorcién

23.1. Efecto del tratamiento quimico y pH

En primer lugar, se debe recalcar que ningun ensayo de adsorcion fue afectado
por la volatilidad de mercurio (IlI), debido a que el HgCl2 tiene un punto de
ebullicion de 302°C, punto de fusiéon de 276°C y una presion de vapor, Pa a
20°C de 0.1, por lo que se considera despreciable (Organizacion internacional

del Trabajo y OMS, 2018).

Se logra evidenciar que las todas las biomasas tienen caracteristicas potenciales
para la remocién de mercurio (Il) (figura 14), atribuyendo el aumento de remocién
por parte de la BRTMO1 y BRTMO2 al alto contenido de celulosa originado por
los tratamientos quimicos. Los valores alcanzados por la BRTP tienen
semejanza con remociones para otros metales por la misma biomasa: 36.48% -
63.04% para Cadmio (Ordofiez y Moreno, 2013) y 34.7% - 60.9 para plomo (1)
(Cabrera, 2018). La remocion eficiente de la BRTMOL se debe al aumento de
grupos carboxilo en la superficie de la biomasa y porosidad producto del
tratamiento con acido citrico. A pesar de esperarse una aln mayor remocion
para la BRTMO02, no presenté valores superiores a BRTMO01, observandose

incluso remociones por debajo de BRTP para un valor de pH de 3.5 a causa del

75

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

posible deterioro de la estructura del material tras al uso de NaOH ya

mencionado.

En cuanto a la influencia del pH, se encontré que la remocion de mercurio (I1)
aumenta al incrementar su valor. Este comportamiento se debe a que, en medios
muy 4cidos, se presenta la competencia entre los iones de hidrogeno y los iones
mercurio (lI) por los espacios de adsorcion, disminuyendo la eficiencia de
remocion debido a la fuerza de repulsion generada entre las moléculas. No
obstante, cuando el pH incrementa, la superficie del adsorbente es desprotonada
y cargada negativamente, quedando una mayor cantidad de sitios activos y por
lo tanto la remocién de mercurio (II) aumenta. Si el aumento de pH continda, la
disponibilidad del mercurio (ll) en disolucién se reduce hasta llegar a un valor en
donde empieza a precipitar, existiendo menos mercurio (ll) disponible para ser
retenido por el biosorbente (Sanchez y Camellese, 2017; Albis et al., 2019; Li et
al., 2019; Pastrana y Mora, 2017, Li et al., 2018). Conforme a Albis et al. (2019),
es primordial trabajar con valores de pH igual o por debajo de 6, ya que en ese
rango coexisten tanto el HgCl> como el HgCl (OH), los cuales no precipitan y
permiten que la remocion acontezca Unicamente a la adsorcion y no por la
precipitacion de especies de mercurio. Lo anterior se verifica con el diagrama de
distribucion de especies de mercurio (1) (figura 24), se observa que para un pH
de entre 3.5 y 5.5, la especie predominante es el HgCl..El comportamiento
presentado en BRTMO01 y BRTMO02 para la mayoria de valores de pH fueron
beneficiados por el PZC. Sin embargo, no aplica para la BRTP, ya que se trabajo

con valores Unicamente por debajo de su pHpzc.

La relacion entre el pH y la Qe es también observada por otros autores como Li

et al. (2019), Lin et al. (2019) y Albis et al. (2019), quienes determinaron valores
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optimos de pH 5 para celulosa modificada, un rango entre 3 a 5 para hojas de
cascara de maiz modificadas y 4.5 a 6 para residuo industrial de yuca,
respectivamente.

Figura 24

Diagrama de distribucion de mercurio (I1)

100

Nota. En presencia de cloruro (CM = 5.10-4 M and CL =4.10-3 M). Fuente: Arias
Arias et al. (2017)

Lo reportado tiene proximidad con lo hallado en la presente tesis,
estableciéndose un valor de 5.5 como pH adecuado para la remocion de
mercurio (Il), reforzando que la remocion de cationes se ve beneficiada a valores
de pH por encima de 4.5 (Schiewer y Volesky, 1995). Otra ventaja de trabajar
con dichos valores es que permite ajustar el efluente tratado en base a las

disposiciones legales ya establecidas de forma mas rapida (Tejada et al., 2015).

23.2. Efecto de la concentracién de adsorbato

La capacidad de adsorcion aumenta acorde al incremento de la concentracion

inicial de mercurio (1) (figura 15). Esta conducta se debe a que, al aumentar la
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concentracion del metal, se aumenta también el contacto entre el metal y los

sitios de unién y, por tanto, se obtiene una mejor remocion (Cabrera, 2018). La

capacidad de adsorcion presentd una pendiente positiva que no disminuy6 en

ningun ensayo, lo que indica que no se llego a la capacidad maxima de adsorcion

por parte de la BRTMOl.Tras graficar la isoterma (figural6), segun la

clasificacion Giles, se observa cierta similitud con la Isoterma tipo L o de

Langmuir (figura 25), en donde la relacién de la concentracion residual de

mercurio (Il) en la solucion y lo adsorbido por la biomasa disminuye conforme

aumenta la concentracion inicial del metal, hallandose una curva convexa. Se

debe tener en cuenta que este modelo de forma y curvatura se basa Unicamente

en la observacion, por lo cual, se han planteado diferentes modelos matematicos

para el estudio de estos datos experimentales (Meza y Mallaupoma, 2018).

Figura 25

Tipos de isotermas de adsorcion

(a) Isoterma tipo "C"
Q

(b) Isoterma tipo "L"

Q Con meseta definida

\

Sin meseta definida

> C > C
(c) Isoterma tipo "H" (d) Isoterma tipo "S"
Q Q
Punto de inflexion
> C > C

Fuente: Giles et al. 1974
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a. lIsotermade Langmuir

La adsorcion de mercurio (II) mediante la BRTMO1 se ajusta al modelo de
Langmuir como se habia previsto a partir de la clasificacion de Giles, teniendo
un coeficiente de relaciéon promedio de R?=0.9412. Este modelo indica que la
superficie de los tallos de rosa modificada es homogénea y que no existen
interacciones ni competencia entre las moléculas retenidas. En lo que se refiere
a la constante de Langmuir (KL), se obtuvo un valor de 0.35 L/mg, confirmando
una alta afinidad entre el mercurio (Il) y la BRTMO.La capacidad maxima de
adsorciéon determinada es mayor que algunos adsorbentes lignocelulésicos y es
comparable con la escoba espafiola (Spartium junceum) (tabla 21). No obstante,
altos valores de Qmax N0 son suficiente para confirmar la viabilidad del uso del
adsorbente a escala real, en muchos casos, las modificaciones fisicoquimicas
generan enormes costos econOmicos tan iguales que las tecnologias
convencionales para la remocién de metales pesados.

Tabla 21

Comparacion de capacidades maximas (Qmax) con otros adsorbentes de

mercurio (I1)
Adsorbente TLT?\EES;O/ Qmax(Mg/g) Referencia

Residuo de café molido  Sin tratamiento 31.75 Pastrana y Mora,
(2017).

Escoba espafiola Sin tratamiento 90.28 Arias Arias et al.
(2017)

BRTMO1 Acido citrico 20.08 Presente estudio

C.A. PEI-AC Polietilenimina 16.4 Saleh et al. (2017)

Biocarbén de bagazo Pirolisis 13 Xu et al. (2016)
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Flores de Rosa (Rosa
o HCIl e NaOH 11.9 Aman et al. (2018)
indica)

Pirolisis,

Paja de maiz usando Naz2S

5.1 Tan et al. (2017)

Asi mismo, para evaluar el modelo de Langmuir se realiz6 la grafica de
distribucion del factor RL (anexo 26), pardmetro adimensional de separacion,
cuyos valores oscilaron entre 0.09 y 0.53 para todas las concentraciones iniciales

de mercurio (Il), considerdndose como un sistema isotérmico favorable (O<RL>1).
b. Isoterma de Freundlich

La adsorcion de mercurio (II) mediante la BRTMO1 se ajusta también al modelo
de Freundlich, con un R?=0.9327, se asume, por lo tanto, que la superficie de los

tallos de rosa es energéticamente heterogénea.

Una forma de evaluar este modelo es a partir del parametro adimensional “n”, en
donde si n > 1, estaria representando a un sistema isotérmico favorable de
adsorcién. En la presente investigacion, se obtuvo el valor de 1.77, no obstante,
el valor de R? obtenido es ligeramente menor al modelo de Langmuir, por lo que,
los datos estarian siendo representados de mejor manera por este ultimo
modelo. Sin embargo, ambos modelos son adecuados, por lo que el proceso se
estaria dando en monocapa, pero con una distribucion heterogénea de la energia

de los sitios activos e interaccion entre las moléculas adsorbidas.

Conforme a lo anterior, se debe precisar que un modelo matematico es una
herramienta que tiene como fin describir un sistema real a través de una

ecuacion, algunas veces pueden no representar los fenédmenos de adsorcién en
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su totalidad. En la mayoria de los casos, los adsorbentes resultan tener
estructuras muy complejas, encontrandose distintos grupos funcionales, los
cuales obstaculizan la creacion de un modelo especifico ya que las interacciones
suelen darse por distintos mecanismos de adsorcidn simultaneamente.

(Cuizano, 2018).
23.3. Efecto del tiempo de contacto

El contraste en las velocidades de adsorcién de mercurio (II) se debi6 a la mayor
disponibilidad inicial de sitios activos, promovida por el ajuste de pH, logrando
favorecer las interacciones electrostaticas con el ion metalico. Conforme
transcurrio el tiempo, la disponibilidad disminuye considerablemente,
menguando también la remocién de mercurio (1) (Kyzas, 2012). A pesar de no
haber alcanzado la saturacién en los primeros 60 minutos, el tiempo de equilibrio
fue inferior en relacién a otros metales: 180 minutos para plomo (ll) (Cabrera,
2018) y 20 horas para cromo (Ortiz, 2019), debido a que las concentraciones de
adsorbato usadas en el presente estudio fueron mas bajas y a la alta afinidad
existente con la BRTMO1l. Es preciso sefalar que, esta rapidez es una
caracteristica clave para su viabilidad en plantas de tratamiento de aguas
residuales, ya que permite disminuir costos de operacion e incrementar el

volumen de aguas tratadas (Pastrana y Mora, 2017).
a. Modelo de pseudo-primer orden

Este modelo sefiala que el contaminante se adsorbe en un solo sitio, no obstante,
al analizar la figura 20, se observa que los datos experimentales no se ajustan
adecuadamente (R?=0.6053). Esto se confirma en la tabla 17, en donde se

aprecia que el Qe(cay difiere enormemente con el Qeexp), pPor lo que se descarta
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como modelo 6ptimo para la representacion de adsorcion de mercurio (II). En la
mayoria de estudios, la ecuacion de Lagergren no describe el comportamiento
lineal durante todo el rango de tiempo de contacto y, por tanto, solo es ajustable
hasta alcanzar el equilibrio (Khoramzadeh et al., 2013). En consecuencia, se
confirma que la fisisorcion no es el mecanismo que rige la adsorcién de mercurio

(I) a través de la BRTMOL.
b. Modelo de pseudo-segundo orden

En este modelo se asume que dos sitios de la superficie del adsorbente pueden
ser ocupados por un ion, por lo que seria mas adecuado para la descripcion de
la adsorcion de iones metélicos divalentes (Aguayo et al., 2011). Esto se ve
refleja en la figura 21, observandose un excelente ajuste y obteniendo un R? de
0.9982. Asi mismo, en la tabla 18 se evidencia que la capacidad de adsorcion
calculada con el modelo (Qe (cay) = 3.168) es similar al valor de la capacidad de
adsorcién establecida experimentalmente (Qe(exp) =2.99); corroborando un ajuste
adecuado. Datos similares fueron reportados por Vargas (2019) y Cabrera
(2018) en cascara de naranja (R?=0.99) para mercurio (Il) y tallos de rosas

(R?=0.996) para la adsorcion de plomo (Il), respectivamente.

A partir de estos resultados, se sostiene la adsorcion de mercurio (1) mediante
la BRTMOL1 se da bajo el mecanismo de quimisorcién, el cual implica la adicién
de iones en la superficie del material formando un enlace quimico a través del

intercambio de electrones (Pastrana y Mora, 2017).
c. Modelo de Weber y Morris

Segun la figura 22 y tabla 19, la cinética de adsorcion de mercurio (1) a través
de la BRTMO1 no se ajusta al modelo de difusion intraparticular (R? =0.755), esto
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se debe a que esta ecuacion es utilizada comunmente para describir la cinética
en adsorbentes con mayor grado de porosidad, como es el caso de las perlas
(Cuizano, 2018). Se observa que el proceso se dio en diferentes etapas (lera
etapa: 0.21 mg/g.min®°y 2da etapa: 0.027 mg/g.min®®) y es mejor analizarlas de
manera independiente (anexo 10): la primera corresponde a la adsorcion en la
superficie externa, incluyendo tanto a los macroporos como los mesoporos,
una vez llegada la saturacion de la superficie, el adsorbato empieza a penetrar
los microporos, aumentando la resistencia a la difusiéon y disminuyendo la

velocidad de difusion. (Aranguri y Reyes, 2019).

24. Desorcidon y reutilizacion

Una de las caracteristicas mas importantes de los adsorbentes lignoceluldsicos
es su elevada capacidad de regeneracion y reutilizacion, esto es debido a que
su macroestructura permite una facil separacion del ion metélico (Sun et al.,
2018). Como se observa en la figura 23, para ambos desorbentes, se obtuvieron
remociones de mercurio (Il) por encima del 95% en todos los ciclos, indicando
una buena recuperacion del metal gracias a que el mecanismo de sorcion se
estaria dando mediante intercambio i6nico a través de los distintos grupos
funcionales presentes en la superficie de la biomasa, como se confirmo en los
ensayos de adsorcion. Por otro lado, altos porcentajes podrian ser atribuidos
también a la degradacion del material con el uso de acidos durante la desorcion
y no a la recuperacion del metal (Pastrana y Mora, 2017), por lo que, es

necesario una caracterizacion morfologica del adsorbente.

Ahora bien, para la correcta eleccion del desorbente no solo es necesario una

buena afinidad con el ion metélico, segun Carro de Diego (2012), para asegurar
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su viabilidad es importante que el agente a utilizar sea econémico y que no
genere contaminacion ambiental, por ello, se debe plantear su uso a
concentraciones aun mas bajas a fin de garantizar la minimizacion de impactos

ambientales negativos relacionados al proceso.

Es importante resaltar que la regeneracion y uso de la BRTM01como adsorbente
resulta prometedor y debe evaluarse a escala real puesto que, segun la Oficina
general de investigacién y transferencia tecnolégica (2019), en el Peru, el
tratamiento de agua contaminada con mercurio estd enfocado a tecnologias
convencionales y las que consideran el uso de algas y plantas no suelen darse
bajo procesos de adsorcidon. Asi mismo, contribuiria al correcto manejo vy
valorizacion de los residuos de tallos de rosa, pilares principales de la Ley de
Gestion Integral de Residuos Sélidos, debido a que hoy en dia se evidencia una
capacidad tecnoldgica y econdmica limitada para su tratamiento y disposicion
final. Los residuos agroindustriales son transformados cominmente a través de
procesos como el compostaje, lombricultura y también usada como fibra dietaria
0 en biocombustibles, por lo cual, la produccién de nuevos adsorbentes

significaria una alternativa sostenible. (CITE, 2018; Olascoaga, 2017).

VIl.  CONCLUSIONES

e La biosorcion estatica de mercurio (Il) a través de la biomasa residual de
tallos de rosa en disoluciones acuosas se encuentra influenciada por los
parametros de tratamiento quimico de la biomasa, pH, concentracion de
adsorbato y tiempo de contacto.

e Elrendimiento en la sintesis de BRTMO01 y BRTMO02 fue de 90.46% y 68.51%

respecto a la BRTP. La caracterizacion se llevo a cabo para todas las
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biomasas, siendo la BRTMO1, biomasa residual de tallos de rosa tratada con
acido citrico, la que presentd mejores caracteristicas potenciales para la
remocion de mercurio (I1). Se establecié una humedad de 2.12 + 0.84 %, un
contenido de cenizas de 0.42 £ 0.10 %, una densidad aparente de 0.20 +
0.001 g/mL, una densidad real de 1.16 + 0.008 g/mL y una porosidad de
83.02 £ 0.21 %. En cuanto a su composicion lignocelulésica, se determind
valores de 1858 + 1.16 %,59.18 £+ 0.92 % y 25.45 = 0.57 % para
hemicelulosa, celulosa y lignina, respectivamente. Ademas, se verifico que
tiene un caracter acido con un PCZ de 5.04, en donde el 16.67%
corresponde a grupos basicos y 83.33% a grupos acidos.

e Se determind que el tratamiento de hidrolisis acida a través de acido citrico
es el mas eficiente sobre la biomasa residual de tallos de rosa para la
biosorcién de mercurio (ll) atribuyéndolo esencialmente a la incorporacién
de grupos carboxilo y al aumento en la porosidad de la superficie, logrando
una remocion de 95.79 £ 0.3 % a un pH de 5.5.

e La biosorcion estatica de mercurio (Il) a través de la BRTMO1 se ajusté
adecuadamente al modelo de Langmuir con un R? de 0.9412 y un Qmax de
20.08 mg/g, alcanzando una remocién maxima del 93.22 + 0.3% para una
concentracion inicial de 5 mg/L de mercurio (I1).

e La cinética de adsorcion se ajustd al modelo de Pseudo-segundo orden con
un coeficiente de correlacién de 0.9982 y una velocidad maxima de 0.027
g/mg.min, llegando al equilibrio a los 120 minutos y obteniendo una remocion
de 99.57 + 0.04 %.

e La BRTMOL1 tiene una elevada capacidad de regeneracion mediante el uso

de HNOs (1 mol. L-1) y HCI (0.5 mol. L-1) como desorbentes, pudiéndose
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usar hasta cuatro veces consecutivas con remociones superiores al 95%
para una concentracion de mercurio (II) de 5 mg/L.

e La sintesis de BRTMOl representa una potencial alternativa a las
tecnologias convencionales para la remocion de mercurio (Il) en aguas
residuales, al mismo tiempo, tiene como fin, promover una adecuada

gestion y valorizacién de los residuos de tallos de rosa.

VIll. RECOMENDACIONES

¢ Incluir las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
y microscopia electrénica de barrido en la metodologia de caracterizacién de
la biomasa.

e Estudiar nuevos pardmetros operacionales en el proceso de adsorcion,
como temperatura, concentracion de adsorbente y presencia de otros iones.

e Plantear ensayos de adsorcion continua y la aplicacion en efluentes reales,
con el fin de comprobar la efectividad del proceso de adsorcion en sistemas
mas complejos.

e Ejecutar un numero mayor de repeticiones para evidenciar mayores
diferencias significativas entre los tratamientos evaluados.

e Realizar un numero mayor de ciclos de adsorcion/ desorcion para verificar el
limite de reutilizacion de la biomasa.

e Realizar un analisis pre-factibilidad para evaluar la viabilidad del proyecto a

gran escala.
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X. ANEXOS

Anexo 1: Panel fotoqgrafico

Figura 26

Recoleccion de residuos de tallos de rosa

Figura 27

Pretratamiento de la biomasa residual de tallos de rosa
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Figura 28

Obtencion de BRTMO01

Figura 29

Obtencién de BRTM02
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Figura 30

Determinacion del Punto de carga cero (PZC)

Figura 31

Determinaciéon de contenido de cenizas.
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Figura 32

Método Boehm: Determinacion de grupos acidos y basicos

Figura 33

Determinacion de hemicelulosa y celulosa

Figura 34

Determinacion de Lignina

112

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

Figura 35

Ensayos de adsorcion de mercurio (11)

Figura 36

Ensayos de adsorcion de mercurio (I1)- Protocolos Covid-19
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Anexo 2: Resolucion directoral de aprobaciéon del proyecto de tesis

UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

RESOLUCION DIKECTORAL ACADEMICA OF CARRIRA : LOENTE)

FACULTAD DE CIENCIAS AMBIENTALES
CARRERA DE INGENIERIA AMBIENTAL

Lima 19 de febrero del 2020
VISTO

La solictud presentada por: Oscar Eduardo Rodriguez Gédmez con o fin de extender ks
fecha de aprobacian de! proyerto de tesis titulado: Biosorcion estitica de mercurio (M)
mediante biomasa residual de tallos de rosa modificada {Roso sp.) en disoluciones
ICVOSAS, previamente fjada el dia: 05 de mayo del 2020.

CONSIDERANDO:

Cue, de acuerdo a lo dispuesto #n los reglamentaos de pre y pasgrado de ks Universidad
Cientifica del Sur {articulos 93 y 46, respectivamentel @ tesista tiene como maxmo un
(1) afio para 12 ejecucion y sustentacidn de la tesis, pudiendo solcitar une prorroga a la
Direccidn Académica do Carrera hasta por seis (6] meses, provia justficacion”

Qué, recbida la justificackin del tesista en donde indica los motivos que sustentan su
solicitud a la extension del plazo para la sustentacion de tesis.

SE RESUELVE

Aprobar |3 solicitud para | extensidn del plaze de la aprobacion de! provecto de tess
tulsda. Biosorddn astitica de mercurio (II) mediante blomasa residual de tallos de
rosa modificada (Roso sp.) en disoludiones acuosas, indicanda como fecha final para la
presentacion del infarme final de tesis el dia: 01 de novilembee de 2020.

Registrese, comuniguese v archivese,

Carrera d& ingenioria Ambiental
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Anexo 3. Constancia del comité de Etica

COMITE INSTITUCIONAL DE ETICA EN C | E NT| FIC /\

INVESTIGACION CON ANIMALES Y
BIODIVERSIDAD

onstancia N* 14.CIELAB.CI 2018

Bl presidents del Comité Instituconal de Efica en Invastigacdon con Animales y
Biodiversidad de la Universidad Clentifica ded Sur {CIE-AB-CIENTIFICA) 0a constancis
que of proyecta de Irvestigacidon, cuycs dalos se regisiran & conlinuacidn, ha sido

aprobado

Cadigo de registro: 027-2016-PRET1

Tiluto, Blosorcién estatica de mercuio (N) mediante blomasa
residual de los tallos de rosa modificada (Rosa sp.) en
disoluciones acuosas

Investigadaras; Oscar Eduardo Rodrigusz Gomex

La aprobacion del proyecio de irvastigacin Implica que & documento presentado a
avaluaadn cumple con los lingamientos de Universidad en matena de nvastigacion y
etica, los cusles &3 susbantan en la normativa intermacional vigente.

En 13! 56n0do, esis aprobacion carecerd de valor i &s que & proyecio de investgackin
arriba indicado es modificado da cualquier forma Toda enmienda, aftecido, eimmaciin
o eventualdad (eventos acversos, eic) postenar 8 |a fecha de aprobacion debe sar
reportaco & CIE-AB-CIENTIFICA

La vigencia de la aprobacion 0e este decumento 88 de decacho [18) meases (hasta el
13 de setiembre del 2020), pericdo an &l gue pusde desarrolarse ef proyecto. Cualquer
irémite para su renovacion daberd ser enviado antes dal termena de 1a vigencia de e
documenta, ceblendo suspenderse lods desarclio hasta que & renovaciin sea
aprobada.

Vila Bl Salvadar, 14 de marzo oe 2019

“hadd Vet Gianmarco Pacia Rojas Morang
Presidanta
Comilé InsStucianal de Efica en Investigacion

con Animates y Biodivensided
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Anexo 4. Resultados de cuantificacion de mercurio (1) - INCALAB DEL

PERU S.A.C.

INFORME DE ENSAYO N° MA20110005

DATOS DEL CLIENTE

Nombre del Cliente : OSCAR EDUARDO RODRIGUEZ GOMEZ

Domicilio Legal : JR. CESAR LOPEZ ROJAS 173 DPTC. 1005 LIMA-LIMA-SAN MIGUEL
Solicitado Por : OSCAR EDUARDO RODRIGUEZ GOMEZ

Referencia ; OVS 20110005 !/ PROYECTO DE INVESTIGACION

DATOS DE LA MUESTRA

Procedencia 1 UNIVERSIDAD CIENTIFICA DEL SUR - VILLA EL SALVADROR Fecha de Muestreo 05/11/2020
Plan de Muestreo : Realzado por &l Cllente Fecha de Ingreso 051172020
Cantidad de Punto(s) :9 Fecha Inicio Ensayo 05/11/2020
Condicion de la Muestra : Frascos de patico, preservados y refrigerados Focha de Término de Ensayo S11A122020
DOS DE ENSAYO
‘Parametros Norma

Mercurio Total (Mercurio Il) (%}

SMEWW-APHA-AWWA-WEF Part 3030 K, 3125 B. 23rd Ed.
2017 Preliminary Treatment of Samples, Inductively Couplod
Plasma-Mass Spactrometry (ICP-MS) Method

[ Loa miscdes indewdcy no han oo scredtados por ¢! INMVCAL-DA

SOLAS "5M° Stndurd Methods for the Examination of Walar sed Wastmwatnr APHA, AWAYA, WEE,

Cod Cliente EALY EALX BT
Cod Lab. 20110501 20110892 20110800
Agua de Proceso | Agus de Proceso | Agua de Process
T O% Froducto Punfeada Punficacs Purificada
Fecha ¢o Musstreo 061120 051120 06120
Hora de Musstieo 1007 2 m 10078 m 1007a m
Lticacion Geograli - -
umm
Parametros Unidad LD Resullades Resuitados Resulacos
Mercueo Total (Mercuno ) (%) mg'l 0 coon7? 038004 Q42893 044400
Cod Clente EAZY EA2X EA22
Cod Lab 20110504 201108505 20110208
Agua de Procesd Agus de Procons Agus da Procosa
Tipo de Producto Punficass Porifiosd Purilicad
Fecha ce Muesstreo 081120 e 120 o110
Hovm de Musstreo 1233am 1023a m 10234 m
Ubledieitn Gaografica -
umw = =
Parémetros Unidad LD Resultados Rasultacos Resultacos
Marcusio Total (Mersuro §) (%) mg/l O Coo07 056208 066574 0EG31
Cod Cliente EASY EANX EANZ
Cod Lab 20110507 201106 08 20110508
Agus e Procesa Agud do Procese | Agua de Proossa
1 e Producto Furficads Purificede Purificace
Focha do Muesireo 201720 oV D120
Hoea do Muostieo 112 e m 1102e m, f102am
Utiicacion Geogrifica
ut™m -
Pardmetros LUnidad LD R = R Reeult
Mersurio Total (Mercuro ¥) () mg/L 0.co007 123700 122700 1.189400
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INFORME DE ENSAYO N" MA20110010

Coa. Cliente
Cod. Lab.

EASX

20111801

Tipo de Producto

Agua de Proceso
Purifcada

201118.02

Agus de Proceso

Fecha de Munstreo
Hora de Musstreo

161120

Purificacs

Ubs

0@15a. m

1811720
02152 m

0.0coo?

219

Resultados.

Cod. Chente

7501

Parametios

Mercurio Total (Mercunio 1) (%)

Cod. Lab.

EASX

Tipo

de Producto

0111804

EASY
20111805

Fecha

Agus de Proceso

20011808

Hora de Muestreo

G Muestreo

Purificads
1811720

Agua de Proceso

Purificada

181120

Agua de Proceec

Purifcade

10204 m.

181120

Ublcacidn Geografica
um™

10208 m,

1020a m

Rosultados

000007

1,184

Resultados

Cua Cliente

1178

Parametios

Morcurio Total (Mercurio 1) ()

Cod.

Lab.

EAZX

Tipo de Producio

20111807

Agua de Proceno

20111808

Fecha de Moestreo
Hora (e Muesiroo

Purifceds
181920

Agtia de Proceso

Purificada

10:30a m

1811720

Utlcacidn Geegelfica
um

120 e m,

LD

000007

12463

1.

a1

Paramaetroa

Morcurio Totad (Mercurio ) (%)

Cod. Cliante

EATX

20111810

EATY

EATZ.

Agum do Proceso

20111811

2011

Pixificada
1811/20

Agus de Proceso

Purfficads

Agia do

Purifceds

16.12

Proceno

1101a m

131120

1M0tam

181120
1101 a; m

Rosultados

3078

Resvitados

Cod. Chends
Canl Lot

LALX

PoAbL Ab)

g de Produetn

Ague e Shocoee

Pt mts

Facha de Musstion

At e S e

101120

1108 m

U pro0on Cmingy #lm m

Perivmwtion

Mersure Totsl (WMo 15 (%)

Lo

000007

5%
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Cod. Chenta EADX EASY EAST
Cod. Lab. 20111856 20411817 0111818
Ague Se Mroceso | Ague de Proceso | Agua on Proceso
TSR mRicN Puriiceda Purificads Purlficads
Fochia e Muestreo W0 W 181120
Hore de Muostreo 1HiSam 11:95a m 11154
Utiicacide Ceogrifice - -
utMm - =
Parametros Urnctaed Lo Resultados Resultados Resultados
Morcuro Total (Merewrio ) (*) myl. 0.00007 5184 5.087 5191
INFORME DE ENSAYO N° MA20120003
Cod, Cliente EATOX EAT0Y EA10Z
Cod. Lab. 201201.01 201201.02 20120103
Agua de Procgas | Ags dé Proces Agua de Procesy
Fpo daFiouln Puificada Purificada Purificada
Facha de Muestreo 011220 0112720 o120
Hora de Muestreo 0920 a. m. 09:20 8. m; 08;20 8. m.
Ubicacién Geogréfica: - . =
U™ - b4 -
Parametros Unidad L.D. Resultados Resuftados Resultados
Mercurio Total (Mercurio If) (%) ma/ll. 0.00007 6.148 827 6.139
Cod. Cliente EASX'R EALYR EAAZR
Cod. Lab, 201201.04 201201.05 20120106
Agua de Proceso Aqua da Process | Agua de Procasn
Tipo de Producto * Purficada Purificada
Facha de Muestreo 01/12720 0112720 Q171220
Hora de Muestreo 09:40 2. m. 08:40 4. m. 09:40 2. m.
Ubleacion Geogiafica - - ~
ut™m - - =
Pardmetros Unidad LD Resultados Resuitados Resultados
Marcurio Total (Mercurio Ity () mglL 0.00007 5735 5.478 5817
Cod, Chiente EATIX EA1TY EANIZ
Cod, Lab, 201201.07 201201.08 20120108
Agua deo Procaso | Agua de Proceeo | “Agua de Procaen
[ On S vopsct Puficada “Purificadn Purificada
Fecha de Muestreo 01/12/20 0111220 04112120
Hora de Mueatreo 1021 a_m. 10:21 5.m; 1021 a.m
U =2 ~ g z n e -
utm = s =
Parametros Unidad L.D. Resultados Resultados Resultados
Marcurio Total (Mearcurio ) (%) ma/l 0.00007 4207 4.230 42355
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Cod. Cliente EATZX EA12Y EA12Z
Cod. Lab. 20120110 20120111 201201.92
S Agqua de Proceso Agua de Procaso Agua de Proceso
PP OAD Purificada Purificada Purificada
Fecha de Muestreo - 09112120 01112720 011220
Hora de Muestreo 1130a. m. 11:30a, m, 1430 8. m.
Ubicacion Geografica - - =:
uTH v - s
Pardmetros Unidad LD, Resuftados Resultados Resultsdos
Marcurlo Total (Mercurio Iy (4 mp'L 0.00007 7.643 8199 7535
INFORME DE ENSAYO N* MA20120010
Cod. CHente EALNX EA1DY EAIRZ
Cad. Lab, A5, 8502 a8
Products Agua de Proceea | Ague de Proceso | Ague do Frooeso
Tpede P cade Purficacs
Fecha de Muestrao 15120 11220 120
Hors de Moestrac 02116e m 00158 ™ ORt5am
~ : E
urm - .
Parametros Unidad L0, Aesuttados Resultados Resuttados
Marowse Tetal (Mercuna §) (%) myl 0 00007 02248 p2274 024076
Cod. Cliente EA14X EAYAY EAMZ
Cod Lab 0 NL04 N1805 ANNEDS
Agus de Proceno | Aguaae Proceso | Agus de Froceso
bnbthincod Puificods Purifcada Purfoade
Fecha de Muestreo 151210 11200 1512
Hora de Muestreo W20am 10X a m WXam
Ut¥cacsan Geografica - - -
urm -
Parémetros Unscdad Lo, ResuRados Resultacos Resultados
|Mereunio Totat (Marcuro ) (%) mgil. 000007 033063 Qs 032962
Cod. Cliente EASX EAISY EAISZ
Cod. Lab. 201216.07 201218.08 20121808
Agus o= Froces | Agus de Proceso | Ague de Frooeso
Tipe do Producto e ) A nficacn
Fecha de Muestres 18014220 1512720 15120
Hota de Musstrec 1130am 1130am 1130am
2 ~ =
ut™ - -
Parametios Unicad LD Resuttacas Resultados Resultados
Mercurio Total (Mevouno i (%) moh, 00007 DL Vo 0 Ba0se 003408
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Cod. Clionte EATEX EA1GY EA1EZ
Cod. Lab. 2121510 2012191 21012
Agus o= Process | Agm de Proceso | Agua de Proceso
T éh Prodeste Furfioads Purticacs Purfizada
Fecha de Muestreo 15120 52X 191200
Hoth ¢ Mukdtieo V%am e m Viam
Ubiaciin Geogratica - - -
um™
Parametros Unidad LD Resultados Resultados Resultados
Merono Total (Mercutio 1) (%) mpt 100007 2208 plra ] 228
INFORME DE ENSAYO N MA20120025
Cod Clierte EAITA EAITY EATZ
Cod Lab. 201230.01 201230 02 201230 03
Agua de Proceso Agun de Procese | Agua de Proceso
Yo Ce Fuvcniin Purlicads Purlicads Purficeds
Fecha de Muestreo NM220 221 21222
Hora de Muestreo 8:40 am, 5:40 a.m. 840 am
. = =
U™ - - -
Paridmetros Unidad LD Resultados Resuttados Resuftados
Mercurio Total (Mercurio ) (%) mgil 0.00007 2.08000 2.13300 218900
Cod. Clisnte EAISX EAIBY EANSZ
Cod. Lab. 201230 .04 20123006 201230.08
Agua de Proceso Agua de Proceso Agua do Procese
TNee os Pradontt Purficacs Purficads
Fecha de Muestreo INI12R0 12721 IN1222
Horn de Musatrec 858 am 855 am 558am
- 7 F
uT™ - - - -
= Parametros Unidad Lo Resultados Resultados Resultados
Mercurio Total (Mercurie Il) (%) mgl 0,00007 1.60000 1.59300 1.58500
Cod. Cliente EA18X EAISY EAVBZ
Cod. Lab, 201230.07 20123008 201230.08
Agua de Proceso | Agua de Proceso | Agua de Proceso
Vipedo Pusthustx: Purficada Purficads Purlficad
Fecha de Muestreo V12730 I0N2230 IV1290
Hora de Muestreo 830am €30 am. 230 am
utm = = -
Pardémetros Unidad Lo Resultados Resultados Residtados
Mercurio Total (Mercurio If) () mgilL 0.00007 0.3g328 0.38897 033543
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Cod. Cliante EA20X EA20Y EAZOZ
Cod. Lab. 20123010 20123011 20123012
Tipo de Producto Agn do Proceso | Agua de Proceso | Agua de Proceso
Fecha de Muestreo 11220 30012721 3001222
Hora de Muestreo 10:30 0.m. 10X am 10:30 a.m.
Ubicacion Geogrifica - - -
ut™ - - -
Parametros Uniidad LD. Resultados Resultados Resultados
Marcurio Total (Mereurio 1) (9 mot 0.00007 002372 002101 0.02011
Tod. Chente EAZTX EA2IY EA2IZ
“Cod. Lab. 20123013 0123014 2015 |
Agua de Proceso | Agua de Proceso | Agua de Proceso
Tipo de Producto Purificada Purifcada Punficada
Fecha de Muestreo NI 012720 N0 |
Hora de Muesireo T2 pm. 1230 p.m. 1230 pm.
Ubicacion Geogrifica - - :
ut™ - -
Pariios Twidad 5. Tesuliador | Fewaiados | Resuados |
Mercurio 1otal (Mercuria 1) ) mglL. 000007 | O0% 0.02010 001904 |

INFORME DE ENSAYO N° MA21010014

Cod. Chente EAZZX EA2ZY EA22Z
Cod. Lab. 21011501 21011502 210115.03
Tipo de Producto Agua de Proceso | Agua de Proceso | Agus de Froceso
Fecha de Muastreo 140721 1401724 1401721
Hora de Muestreo 1020am. 10:20a.m, 10:20 a.m.
Ubscacion Geograica = - =
ut™
Parametros Unidad Lo. Resultados Resultados Resultados
Mercurio Total (Mercurio 1) (%) mglL 0.00007 0.06405 0.06594 0.08480
Cod. Cliente y EA23X EAZIY EA2NZ
Cod. Lab. 210115.04 21011505 21011506
de Proceso
Tipo de Producto Agua de Proceso | Agua de Proceso | Ague
Focha de Muestreo 1401721 1401721 1401721
Hora de Muestreo 10:20am 1020 am. 10:20a.m.
Ubicacion Geografica - ~ =
urm
Parametros Unidad L.D. Resultados Resultados Resufltados
Mercurio Total (Mercurio 11) (%) mo'lL 0.00007 006559 008118 0.06363
Cod. Cliente EA24X EA24Y EA24Z
Cod. Lab, 21011507 21011508 210115.08
Tipo de Producto Agua de Proceso | Agua de Proceso | Agua de Proceso
Fecha de Muestreo 1401721 1401721 1401721
Hora de Muestreo 0300 pm, 03:00 p.m. 03:00 p.m.
Ubicacion Geografica : - >
uTt™m =
Pardmetros Unidad Lo, Resullados RESUNAD0S Resunssos
Mercurio Total {Mescurio §) (*) mgiL 0.00007 0.04873 0.05050 004752
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Cod. Cliente EA2SX EA2SY i EAGZ
Cod. Lab. 21011510 21011511 21011512
Agua de Proceso | Agua de Proceso | Aguas de Proceso
Tipods Producto Punficada Punficads Purificada
Fecha de Muestreo 1401721 1401721 140121
Hora de Muestreo 03.00 pm. 03,00 pm 03.00 pm.
3 g .
ut™ - - -
Parametros Unidad LD. Resultados Resultados Resultados
Mercurio Total (Merourio If) (%) mg/l 0.00007 0.04401 0.04668 0.04713

INFORME DE ENSAYO N° MA21010016

Cod. Cliente EA26X EAZSY EA2RZ
Cod. Lab. 210116.01 2101113.& 21011803
de Proceso de Proceso
Tipo de Producto P e [ SN Satves
Fecha de Muestreo 150121 15101721 1501721
Hora de Muestreo 10:20am 1020 am, 10:20 am
Ubicacidn Geografica ; > :
umwm -
Parametros Unidad Lo, Resultados |  Resultados Resultados
Mercurio Total (Mersurio i) (°) mgt 0,00007 009107 0.09788 006883
Cod. Chente  * EA2ZTX EAZTY EAZTZ
Cod. Lab, 21011604 21011608 210116.06
Tipo de Producto Agua de Proceso | Agua de Proceso | Agua do Proceso
Focha de Muestreo 1501721 1501721 1501/21
Hora de Muestreo 1020am. 1020 a.m, 1020 a.m.
Ubicacion Geograica - - =
um™ -
Pardmetros Unidad LD. Resultados Resultados Resuftados
Mercurio Total (Mercurio 1) (*) mo'L 0.00007 0.10174 0.10601 0.09456
Cod. Cliente EA28X EA28Y EA28Z
Cod. Lab, 210116.07 210116,08 210116.09
Oe Proceso de Proceso
Tipo de Producto ng-bedtermgad] Tl g m-bliien
Fecha de Muestreo 1501721 1501721 150121
Hora de Muestreo 03:00 pm. 03:00 p.m. 03:00 pm.
Ubicacidn Geografica : : ;
uT™ =
Parametros Unidad LD, Hesullados RESUATS00E Rezuttados
Mercurio Total (Mescurio 1) (*) mglL 0.00007 0.15488 0.14112 013969
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Cod. Chente EA29X EAZSY EA28Z

Cod, Lab. 21011610 210116.11 21011612

Tipo de Producto Agua de Proceso | Agua de Proceso | Agua de Proceso

Fecha de Muestreo 1501721 150121 150121

Hora de Muestreo 03:00 p.m. 03:00 p.m. 03.00 p.m.

z - -

Parametros Unidad LD, Resultados Resultados Resultados

Mercurio Total (Mercurio Il) (*) mg/L 0.00007 0.23728 0.24776 0.22386

Leyanda: LD=0Limie ca detacedn  NA = No aplca

San Juan de Miraflores. 25 de Enero del 2021

USO DEL INFORME

1.- £l presente informe solo o3 valdo para ¢ lote de
2.~ El lote de muestras que incluye & presents infor
emision de este docurmento, salvo que su perecibilidad ¢

tras de la referencia

Erika Aliaga barra
de laboralro
CIP N* 100381

muestras diriméntas en &f caso que sean solicitadas por el cliente o entidad licitante seran descartadas a los 30 dias calendano de la fecha de
ija un perodo menar, an este caso &l periodo de custodia sera definida por los requisitos del métoda empleado

3.+ El presente informe de ensayo s un documenio controlado, su adulteracidn o uso indebido constituye delito contra ka fe publica y es requiada de acuerdo a ks leyes wgentes tanto en matena civil
como peral Esta prohibida la reproduccion parcial o total de pressate informe, salvo autorizacidn escrita de Incalab del Pend SAC

Al servicio de la Industria Peruana y cuidado del Medio Ambiente. Visitenos en:
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Anexo 5. Determinacién de hemicelulosa, celulosa y lignina

Tabla 22

Analisis detallado de la determinacion de hemicelulosa, celulosay lignina

Composicion % BRTP Media © BRTMO1 Media © BRTMO02 Media o
Peso inicial 005 005 005 005 000 005 005 005 005 000 0.05 005 0.05 0.05 0.00
DN %* 82.50 77.71 80.54 80.25 2.41 94.48 93.65 92.63 93.59 0.93 88.63 88.54 87.16 88.11 0.82
DA %** 59.84 56.57 56.23 57.55 199 7456 75.77 74.70 75.01 0.66 73.14 74.17 75.68 74.33 1.28
Hemicelulosa % 22.66 21.14 24.32 22.71 159 1992 17.88 17.93 1858 1.16 15.49 14.37 11.48 13.78 2.07
H2S04 % 12,52 11.05 1187 1181 0.74 16.17 1558 15.74 1583 0.31 7.84 9.71 11.67 9.74 192
Celulosa % 47.32 4552 4436 4573 1.49 58.38 60.19 58.96 59.18 0.92 65.29 64.47 64.01 64.59 0.65
Peso inicial 0.10 0.120 0.10 0.0 0.00 0.20 0.10 0.10 0.0 0.00 0.20 0.10 0.20 0.10 0.00
Lignina % 23.73 21.84 2218 2258 1.01 25.10 25.15 26.11 25.45 0.57 19.49 17.92 18.69 18.70 0.78

Nota. * Detergente neutro, ** Detergente acido.
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Anexo 6. Evaluacion del efecto del tratamiento quimico y pH

Tabla 23

Andlisis detallado de la evaluacion del efecto del tratamiento quimico y pH

UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

Biomasa pH Repeticiéon Co Ce Remocion % Qe (Mg/g)
X 10 0.39004 96.100 5.766
55 Y 10 0.42893 95.711 5.743
Z 10 0.44400 95.560 5.734
X 10 0.59298 94.070 5.644
BRTMO1 4.5 Y 10 0.69674 93.033 5.582
Z 10 0.69431 93.057 5.583
X 10 1.23700 87.630 5.258
3.5 Y 10 1.22700 87.730 5.264
Z 10 1.19400 88.060 5.284
X 10 1.18400 88.160 5.290
5.5 Y 10 1.17900 88.210 5.293
BRTMO02 Z 10 1.25300 87.470 5.248
X 10 1.26600 87.340 5.240
4.5 Y 10 1.24300 87.570 5.254
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Z 10 1.41100 85.890 5.153

X 10 5.73500 42.650 2.559

3.5 Y 10 5.47800 45.220 2.713
Z 10 5.81700 41.830 2.510

X 10 3.07800 69.220 4.153

5.5 Y 10 2.90800 70.920 4.255
Z 10 2.93100 70.690 4.241

X 10 4.58600 54.140 3.248

BRTP 4.5 Y 10 3.83600 61.640 3.698
Z 10 4.39600 56.040 3.362

X 10 5.16400 48.360 2.902

3.5 Y 10 5.05700 49.430 2.966
Z 10 5.19100 48.090 2.885

Anexo 6. Efecto de la concentracion de adsorbato
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Tabla 24

Andlisis detallado de la evaluacion del efecto de la concentracién inicial de mercurio (l1)

UNIVERSIDAD
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Co Repeticion Ce Remocion % Qe (Mg/Q)
X 0.22448 91.02 1.37
2.5 Y 0.22742 90.90 1.36
Z 0.24419 90.23 1.35
X 0.33063 93.39 2.80
5 Y 0.35777 92.84 2.79
Z 0.32862 93.43 2.80
X 0.82702 91.73 5.50
10 Y 0.85064 91.49 5.49
Z 0.83408 91.66 5.50
X 2.203 85.31 7.68
15 Y 2.234 85.11 7.66
Z 2.205 85.30 7.68
X 4.207 78.97 9.48
20 Y 4.23 78.85 9.46
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Z 4.355 78.23 9.39
X 6.148 75.41 11.31
25 Y 6.271 74.92 11.24
Z 6.139 75.44 11.32
X 7.643 74.52 13.41
30 Y 8.199 72.67 13.08
Z 7.535 74.88 13.48

Anexo 7. Efecto del tiempo de contacto

Tabla 25
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Andlisis detallado de la evaluacion del efecto de tiempo de contacto

Tiempo de

contacto Repeticion Ce Remocion % Qe (Mg/qg)
X 2.080 58.40 1.75
15 Y 2.133 57.34 1.72
z 2.189 56.22 1.69
X 1.600 68.00 2.04
30 Y 1.593 68.14 2.04
z 1.585 68.30 2.05
X 0.39328 92.13 2.76
60 Y 0.38997 92.20 2.77
z 0.38643 92.27 2.77
X 0.02372 99.53 2.986
120 Y 0.02101 99.58 2.987
Z 0.02011 99.60 2.988
X 0.02046 99.59 2.988
240 Y 0.02010 99.60 2.988
Z 0.01904 99.62 2.989
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Tabla 26

Desorcion y reutilizacion de la BRTMO1 para la adsorcion de mercurio (ll)

UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

HNO3 (1 mol. LY

HCI (0.5 mol. L)

Repeticion = - — -
Ce Remocion %  Media o Ce Remocion %  Media o
ler ciclo
X 0.064 98.72 0.047 99.07
Y 0.066 98.68 98.7% 0.02%  0.051 98.99 99.0% 0.04%
z 0.065 98.70 0.048 99.05
2do ciclo
X 0.066 98.69 0.04401 99.12
Y 0.061 98.78 98.7% 0.04% 0.04868 99.03 99.1% 0.05%
z 0.064 98.73 0.04713 99.06
3er ciclo
X 0.091 98.18 0.155 96.90
Y 0.098 98.05 98.1% 0.09% 0.141 97.18 97.1% 0.17%
z 0.089 98.22 0.140 97.20
4to ciclo
X 0.102 97.97 98.0% 0.11% 0.23728 95.25 95.3% 0.24%
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Y 0.106 97.88 0.24776 95.04
Z 0.095 98.11 0.22386 95.52
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Anexo 9. Verificacion del ajuste al modelo de Langmuir

Figura 37

Distribucion de R,

0.60
0.50
0.40
¢ 0.30
0.20
0.10

0.00
0 5 10 15 20 25 30 35

C, de mercurio (Il) (mg/L)

Anexo 10. Modelo cinético de Weber y Morris

Figura 38

Ajuste multilineal al modelo cinético de Weber y Morris

3.5

- P .

¢ y = 0.0268x + 2.6086
25

0
15 y = 0.2025x + 0.9355

Q.(mg/g)

1.0
0.5

0.0

TOS (Min®®
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Anexo 11. Analisis estadistico

e Caracterizacion

Se realiz6 la prueba de normalidad (Shapiro-Wilk) y homocedasticidad (Levene)
para determinar el uso de pruebas paramétricas 0 no paramétricas. Para las
categorias de humedad %, cenizas %, lignina %, celulosa % y sitios acidos
totales(mmol/g), se empled la prueba paramétrica de ANOVA y para las
categorias de sitios basicos totales(mmol/g), grupos carboxilicos
fuertes(mmol/g), grupos carboxilicos débiles (mmol/g), densidad aparente(g/mL),
densidad real(g/mL), porosidad %, grupos fendlicos (mmol/g) y hemicelulosa %,
se opto por la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis.

Tabla 27

Resultados de la prueba paramétrica andlisis de varianza (ANOVA)

Sumade (gl Media F Sig.
cuadrados cuadratic
Inter-grupos 22,153 2 1?,076 23,766 ,001
Humedad %  Intra-grupos 2,796 6 ,466
Total 24949 8
Inter-grupos 3,135 2 1,568 97,975 ,000
Cenizas % Intra-grupos ,096 6 ,016
Total 3,231 8
Inter-grupos 68,925 2 34,462 52,873 ,000
Lignina % Intra-grupos 3,911 6 ,652
Total 72,835 8
Inter-grupos 565,601 2 282,801 242,458 ,000
Celulosa % Intra-grupos 6,998 6 1,166
Total 572,600 8
Inter-grupos ,0561 2 ,025 7,000 ,027
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Sitios acidos  Intra-grupos

totales
Total
(mmol/g)

,022 6 ,004

,072 8

Nota. Se observa que para todas las categorias se rechaza la hipoétesis nula

(sig<0.05).

Segun la tabla 27, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que al menos

una media es diferente para todas las categorias. Es por ello, se aplicé la prueba

de POST HOC de Tukey para determinar especificamente entre qué biomasas

existen diferencias significativas para cada una de las categorias, en la tabla 28

se observan los subconjuntos homogéneos por categoria.

Tabla 28

Pruebas POST HOC- Tukey

Biomasa N Subconjunto para alfa = 0.05
1 2 3

Humedad % BRTMO02 1,5367

BRTMO1 3 2,1167

BRTP 5,1167

Sig. ,581 1,000
Cenizas % BRTMO02 3 ,2200

BRTMO1 ,4200

BRTP 3 1,5600

Sig. ,209 1,000
Lignina % BRTMO02 3 18,7000

BRTMO1 25,4533

BRTP 3 22,5833

Sig. 1,000 1,000 1,000
Celulosa% BRTP 45,7333

BRTMO1 59,1767

BRTMO02 3 64,5900
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Sig. 1,000 1,000 1,000
Sitios acidos BRTMO02 3 3,0833
totales BRTP 3 3,1000  3,1000
(mmol/g) BRTMO1 3 3,2500

Sig. ,939 ,051

Nota. Biomasas en el mismo subconjunto significa que no existen diferencias

significativas (nivel de significacion del 5%).

Tabla 29

Resultados de la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis

Hipotesis nula Sig Contraste
La distribuciéon de Sitios basicos totales

_ Rechazar la hipotesis
(mmol/g) es la misma entre las 0,025 |
nula
categorias de Biomasa.

La distribucion de Grupos carboxilicos .
_ Rechazar la hipotesis
fuertes (mmol/g) es la misma entre las 0,034 |
nula
categorias de Biomasa.

La distribucion de Grupos carboxilicos .
o . Retener la hipotesis
débiles (mmol/g) es la misma entre las 0,085 I
nula
categorias de Biomasa.

La distribucion de Densidad aparente .
_ ) Rechazar la hipotesis
(g/mL) es la misma entre las categorias 0,026 |
nula
de Biomasa.

La distribucién de Densidad real (g/mL) .
Rechazar la hipotesis

es la misma entre las categorias de 0,027
Biomasa. nula
La distribucion de Porosidad % es la Rechazar la hipotesis
misma entre las categorias de Biomasa 0027 nula

La distribucién de Grupos fendlicos .
Retener la hipotesis

(mmol/g) es la misma entre las 0,054
categorias de Biomasa. nula
La distribucion de Hemicelulosa % es la Rechazar la hipétesis
misma entre las categorias de Biomasa 0027 nula
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Segun la tabla 29, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que existen
diferencias significativas en la distribucion de las biomasas para todas las
categorias (sig<0.05), con excepcion de los grupos carboxilicos débiles y grupos
fendlicos. Posteriormente, se ejecutaron las comparaciones por parejas para

determinar entre que grupos de la categoria existian diferencias significativas.

Figura 39
Comparaciones en parejas para la categoria de Sitios basicos totales (mmol/g)

2 Estadistico~ Estandar:: Desv. Esladisticn%

-y
de prueba™  Error = de prueba =tk R

Muestra 1-Muestra

BRTMO02-BRTMO1 3,000 2,208 1,359 74 523
BRTMO02-BRTP 6,000 2,208 2717 007 020
BRTMO01-BRTP 3,000 2,208 1,359 74 523

Cada ﬂlafrueba la hipétesis nula hipdtesis nula de que las distribuciones de la muestra 1 y la
muestra 2 son iguales. o ) ) o )

Se muestran las significaciones asintdticas (pruebas bilaterales). El nivel de significancia es |
05.

Segun la figura 39, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que existen
diferencias significativas entre los sitios basicos totales de la BRTM02 y BRTP.
Figura 40

Comparaciones en parejas para la categoria de Grupos carboxilicos fuertes

(mmol/g)

2 Estadistico: Estandar:: Desv. Es‘tadislicn%

Ol cfen
de prueba™  Error = de prueba She e S

Muestra 1-Muestra

BRTP-BRTMO1 -3,333 2,189 -15623 128 383
BRTP-BRTMO02 -5 B67 2,189 -2589 010 029
BRTM01-BRTMO2 -2,333 2,189 -1,066 286 889

Cada fila prueba la hipdtesis nula hipatesis nula de que las distribuciones de la muestra 1 y |a
muestra 2 son iguales. o ] ] o ]

Se muestran las significaciones asintdticas (pruebas bilaterales). El nivel de significancia es |
05.
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Segun la figura 40, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que existen
diferencias significativas entre los grupos carboxilicos fuertes de la BRTP y

BRTMO?2.

Estadistico Esténdar% Desv. Estadisticu% Sig. % Sig. ajust.%

Muestra 1-Muestra 2 de prueba™  Error de prueba

BRTMO1-BRTMO2 -3,000 2217 -1.3583 76 528
BRTMO1-BRTP 6,000 2217 2,706 007 020
BRTM02-BRTP 3,000 2217 1,353 176 528

Cada fila prueba la hipdtesis nula hipotesis nula de que las distribuciones de la muestra 1 y la
muestra 2 son iguales. o ) ) o )

Se muestran las significaciones asintéticas (pruebas bilaterales). El nivel de significancia es ,
0s.

Segun la figura 41, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que existen

diferencias significativas entre la densidad aparente de la BRTMO01 y BRTP.

Figura 42

Comparaciones en parejas para la categoria de Densidad real (g/mL)

Estadistico- Estandars. Desv. Estadistico-~ . = . Y
Muestra 1-Muestra 2 de prueba Eoen de prueha Sig. = Sig. ajust.=
BRTP-BRTMO02 -3,000 2237 -1,347 178 534
BRTP-BRTMOD1 -6,000 2277 -2 B35 oor 021
BRTMO02-BRTMO1 3,000 2227 1,347 178 534

Cada ﬂlafrueba la hipdtesis nula hipdtesis nula de que las distribuciones de la muestra 1 y la
muestra 2 son iguales. S ] ] o ]

Se muestran las significaciones asintdticas (pruebas bilaterales). El nivel de significancia es |
05.

Segun la figura 42, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que existen

diferencias significativas entre la densidad real de la BRTP y BRTMOL1.
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Figura 43

Comparaciones en parejas para la categoria de Porosidad %

2 Estadistico-~ Estandar:. Desv. Emadimi::u% Sig. % Sig. ajus‘t.%

Muestra 1-Muestra de prueba™  Error de prueba

BRTP-BRTMO02 -3,000 2207 1,347 178 534
BRTP-BRTMO1 6,000 2227 -2 595 007 021
BRTM02-BRTMO1 3,000 2297 1,347 178 534

Cada ﬁlafrueha la hipdtesis nula hipdtesis nula de que las distribuciones de la muestra 1 y la
muestra 2 son iguales. o ] ] o ]

Se muestran |as significaciones asintdticas (pruebas bilaterales). El nivel de significancia es ,
0.

Segun la figura 43, con un nivel de significacion del 5%, se concluye que existen

diferencias significativas entre la porosidad de la BRTP y BRTMO1.

Figura 44

Comparaciones en parejas para la categoria de Hemicelulosa %

Muestra 1-Muestra 2 Ese“:,d,{?;iﬁgé Esé?:l:ra’% Des;é ﬁitﬁ:;s;icﬂ% Sig. S Sig. ajus‘t.%
BRTMO02-BRTMO1 3,000 2,236 1,342 180 539
BRTMO02-BRTP 6,000 2,236 2683 oar 022
BRTMO1-BRTP 3,000 2,236 1,342 180 539
Cada fila prueba la hipdtesis nula hipdtesis nula de que las distribuciones de la muestra 1 y la

muestra fson iguales. o ) ) o )
Se muestran las significaciones asintdticas (pruebas bilaterales). El nivel de significancia es ,
05

Segun la figura 44, con un nivel de significacién del 5%, se concluye que existen
diferencias significativas entre el contenido de hemicelulosa de la BRTMO02 y

BRTP.
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e Ensayos de adsorcién
Para esta etapa solo se aplicé la prueba no paramétrica ya que ninguna

categoria cumplié los supuestos normalidad y homocedasticidad.

Tabla 30

Prueba no paramétrica de Kruskal Wallis

Hipotesis nula Sig Contraste
La distribucion de Remociéon % es la

. i ) Rechazar la hipotesis
misma entre las categorias de Biomasay 0,001

pH.

La distribucion de Remocién % es la

nula

_ ) Rechazar la hipétesis
misma entre las categorias de 0,003 |
nula
Concentracion de adsorbato

La distribucion de Remocion % es la S
) ] ) Rechazar la hipotesis
misma entre las categorias de Tiempo de 0,011 |
nula
contacto

La distribucion de Remocion % es la .
, . _ Rechazar la hipotesis
misma entre las categorias de Ciclos de 0,002 |
nula
adsorcién/desorcion

Segun la tabla 30, con un nivel de significacién del 5% se concluye que la
distribucion es diferente para todas las categorias (sig<0.05). Posteriormente, se
ejecutaron las comparaciones por parejas para determinar entre que grupos de
la categoria existian diferencias significativas. Es notable que no se haya
encontrado mayores diferencias significativas en mas grupos de cada categoria,
esto podria deberse a que solo se realizaron 3 repeticiones por tratamiento, por
lo que, para futuros estudios se recomienda usar 4 0 mas repeticiones por

tratamiento.
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Figura 45
Prueba de Kruskal Walllis para la categoria de Biomasa y pH

100,00
90,00
50,00

70,00 ——

60,00 —

50,007 —T
—

40,00 T T T T I
BRTMO1: pH 5.5 | BRTMO1: pH 3.5 | BRTMOZ: pH 4.5 | BRTP. pH 5.5 | ERTF. pH 3.5
BRTMO1: pH 4.5 BRTMOZ pHS55 BRTMOZ. pH35 BRTP. pH 4.5
Biomasa y pH

Remocion % de mercurio(ll)

Se rechaza la hipétesis nula y se concluye que existen diferencias significativas
entre la remocion % perteneciente a los grupos BRTMO02: pH 3.5 y BRTMO1: pH
4.5 (sig ady=0.043), BRTMO02: pH 3.5y BRTMO1: pH 5.5 (sig ady=0.008) y BRTP:
pH 3.5y BRTMOL1: pH 5.5 (sig ady=0.043) para un nivel de significacion del 5 %.

Figura 46
Prueba de Kruskal Walllis para la categoria de Concentracién de adsorbato

93,00+

20,00

85 00 —

80,00

Remocion % de mercurio(ll)

75 ,DD_ ——

=

T T T T T T T
2.5mgll Smgll 10 mgiL 15mgll  20mgl 25 mgiL 30 mglL
Concentracion de adsorbato

70,00

Se rechaza la hipétesis nula y se concluye que existen diferencias significativas
entre la remocion % perteneciente a los grupos 30 mg/L y 5 mg/L (sig ady=0.008)

para un nivel de significacion del 5%.
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Figura 47

Prueba de Kruskal Walllis para la categoria de Tiempo de contacto

100,00

90,00

80,00

70,00

Remocion % de mercurio(ll)

60,00
——

50,00 T T T T I
13 minutos 30 minutos G0 minutos 120 minutos 240 minutos

Tiempo de contacto
Se rechaza la hip6tesis nula y se concluye que existen diferencias significativas
entre la remocion % perteneciente a los grupos 15 minutos y 240 minutos (sig
ady=0.016) para un nivel de significacién del 5%.

Figura 48

Prueba de Kruskal Wallis para la categoria de Ciclos de adsorcion/desorcion

100,00

99,00

98,00 e
87 00 =

96,00

Remocion % de mercuriolll)

=

I I I I [ [ I |
HMOSE: HMOE: HMO3E: HMO3: HCLciclo 1 HCL ciclo HCLciclo 3 HCL ciclo
ciclo 1 ciclo 2 ciclo 3 ciclo 4 2 4

95,00

Ciclos de adsorcion/desorcion

Se rechaza la hipétesis nula y se concluye que existen diferencias significativas
entre la remocion % perteneciente a los grupos HCI: ciclo 4 y HCI: ciclo 1(sig ady
=0.028), HCI: ciclo 4 y HCI: ciclo 2(sig ady =0.015) para un nivel de significacion
del 5%.
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