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Bioadsorcion sobre las aciculas del Pinus radiata para la descontaminacién de cromo (VI) en efluentes
contaminados
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Resumen: El Cr (VI) es un metal pesado altamente toxico que pone en riesgo la salud humana y la biodiversidad del mundo. En este
sentido, la remocién efectiva de los iones de cromo hexavalente de los efluentes industriales es una tarea latente y garantizar la
sostenibilidad del agua. Se determiné la capacidad de adsorcion de Cr (VI) mediante el residuo forestal del Pinus radiata en una solucion
contaminada. El adsorbente se activd con el NaOH al 1.0 M, y se caracterizé mediante las técnicas del SEM, FTIR y la difraccion de rayos
X. Se evaluaron los parametros: concentracion inicial, pH, dosis del adsorbente, temperatura y el tiempo de contacto. La capacidad maxima
de adsorcion fue 14.12 mg/g para un tiempo de 45 min. El adsorbente mostré una eficiencia del 99.12 % de remocion y la reutilizacion con
mas de tres ciclos. Los experimentos bach demostraron que los pardmetros 6ptimos para la eliminacion de Cr (VI) fueron a pH 2, 5 g/L de
dosis y a 30°C. El modelo cinético que mejor describié los datos experimentales fue el de pseudo-segundo orden, y para la isoterma de
equilibrio fue el modelo de Freundlich. Estos resultados confirman que el adsorbente a partir del Pinus radiata son eficientes, sostenible y
ecoldgicos para la eliminacion del Cr (V1) de las soluciones contaminadas.

Palabras clave Pinus radiata, adsorcién, Cr (VI), cinética, isoterma

Abstract: Cr (V1) is a highly toxic heavy metal that endangers human health and biodiversity worldwide. In this regard, effective removal of
hexavalent chromium ions from industrial effluents is a latent task and ensuring water sustainability. The adsorption capacity of Cr (VI) was
determined using the forest residue of Pinus radiata in a contaminated solution. The adsorbent was activated with 1.0 M NaOH, and
characterised by SEM, FTIR and X-ray diffraction techniques. The following parameters were evaluated: initial concentration, pH, adsorbent
dosage, temperature and contact time. The maximum adsorption capacity was 14.12 mg/g for a time of 45 min. The adsorbent showed
99.12 % removal efficiency and reusability with more than three cycles. Bach experiments showed that the optimal parameters for Cr (V)
removal were at pH 2, 5 g/L dosage and 30°C. The kinetic model that best described the experimental data was the pseudo-second order
model, and for the equilibrium isotherm it was the Freundlich model. These results confirm that adsorbents from Pinus radiata are efficient,
sustainable and environmentally friendly for the removal of Cr (V1) from contaminated solutions.
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del Cr (lll) y se encuentran dentro de los diez principales

1. Introduccion contaminantes mas toxicos publicados por la OMS, por sus

La contaminacion del agua a través de los efluentes
industriales y domésticos se han convertido en una amenaza para
la vida humana y la biodiversidad del planeta (Song et al., 2023).
Las aguas residuales son descargadas sin el menor tratamiento
alterando el ecosistema, especialmente por la presencia de los
metales pesados (Mohammed etal., 2023). Las actividades
industriales como el curtido de pieles, mineras, aleaciones, tintes y
la galvanoplastia descargan grandes cantidades de efluentes que
contienen en especial el cromo hexavalente (Alharbi et al., 2022).
Generalmente, el cromo se encuentra en sus dos formas
hexavalente y trivalente, con sus caracteristicas quimicas y
ambientales diferentes, asi tenemos, que los oxianiones del Cr (V1)
como el CrO4 2-y Cr207 2-, son 500 veces mas toxicos que los

efectos cancerigenos, mutagénicos, teratogénicos que son los
principales agentes impulsores de las enfermedades en la piel,
pulmones, estémago, rifiones y los canceres en los diferentes
érganos del cuerpo humano y en especial de los senos
paranasales (Cao et al., 2022a; Liang et al., 2023a; Mancilla et al.,
2022). En este sentido, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
recomienda que la maxima concentracion del Cr (V1) para el agua
de consumo humano en 0.05 mg/L (OMS, 2011).

Estos iones metalicos pueden ser eliminados mediante
tecnologias, como la precipitacion quimica, adsorcion, tratamiento
bioldgico, electroquimica, filtracién, dsmosis inversa, fotocatalisis
(Deshmukh, Sar, etal., 2023; Mathai, Mitra, et al., 2022; Pholosi
etal., 2020; Singh, Naik, Thamaraiselvan, Behera, N, et al., 2023).
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De estos procedimientos la adsorcién se considera como una
tecnologia sostenible debido a sus caracteristicas como: alto
rendimiento, bajo costo, ecoldgico, facil operacién y su selectividad
para la recuperacién de los contaminantes(Mathai, Mitra, etal.,
2022). La revisidon de literatura muestra el uso de diferentes
adsorbentes como las nanoparticulas a partir de Camellia sinensis
con el 6xido de hierro (Jawed et al., 2023), el carbon liofilizado de
semillas de soya (Kuang etal., 2023), el carbén activado de
madera comercial (Wang et al., 2023), las nanoparticulas a partir
del Artemisia absinthium (Singh, Naik, Thamaraiselvan, Behera,
Pavithra, et al., 2023), el hydrochar de Eupatorium adenophorum
(Wang etal., 2023), el carbén activado de la cascara de mani
(Shakya & Agarwal, 2019), el carbon activado de la corteza del
Eucaliptus (Yusuff etal, 2022), el carboén activado del
Potamogeton crispus (Xu etal., 2022), el carbén activado de las
hojas de eucaliptus (Zeng etal., 2021), el carbon activado de
Egeria najas (Yi et al., 2022), residuos del algarrobo activado con el
acido fitico (Bouaouina et al., 2022), la paja de arroz activado con
el polypyrrole (Cao et al., 2022b), el carbdn activado del aserrin de
olmo (Maryam et al., 2021), la produccién de estos adsorbentes
representan un alto costo y la posible generaciéon de lodos
secundarios, estas debilidades impulsan a la comunidad cientifica
a buscar nuevos adsorbentes denominados ‘“limpios y verdes”
(Basu etal., 2017), por su minima produccidon de lodos, su
reutilizacion, bajo costo, disponibles y de facil fabricacion (Khalid
etal.,, 2018).

En este sentido, se investigo las aciculas o hojas del Pinus
radiata activadas con el NaOH al 1.0 M, como un adsorbente eficaz
para la eliminacién del Cr (VI) de una solucion acuosa. Este
tratamiento con el NaOH es conocido como una tecnologia
ecolégica (Chen et al., 2023), la activacién del biomaterial con el
NaOH permiti6 la ruptura de la capa secundaria de la pared celular,
estableciéndose una mayor superficie de la celulosa y el
incremento de los sitos activos mejorando sustancial el proceso
adsorcion (Naihi et al., 2022). Las hojarascas de los Pinus radiata
representan una considerable reserva de biomasa, generando
aproximadamente 7 toneladas de hojarasca por ha-1. afio-1. Estos
residuos sin el menor tratamiento in situ pueden causar problemas
ambientales como los incendios forestales en época de verano y
sirven también como hospederos para los roedores silvestres
(Cristine etal., 2017). Las hojas del Pinus radiata estan
compuestas por los polifenoles y lipofilicos que son una fuente rica
de los &cidos resinicos, suberinas y terpenos componentes basicos
para la nutricion, farmacia y medicina (Bento etal., 2022). Al
respecto Honorato et al., (2016) reportan que el contenido de
lignina, holocelulosa, celulosa y hemicelulosa son 28.6%; 68.3;
456 y 244 respectivamente. Todos estos componentes
bioquimicos hacen que el biomaterial pueda ser un potencial
biorremediador de los iones del Cr (VI). En esta linea, nuestro
estudio tuvo como objetivo determinar la capacidad de adsorcion
del Cr (VI) mediante el uso del residuo forestal Pinus radiata de
una solucion contaminada. Se evaluaron los efectos de la dosis de
adsorbente, concentracion inicial, tiempo de contacto y el pH.

Asimismo, se determinaron y caracterizaron las isotermas de
equilibrio, cinéticos y los parametros termodinamicos.

2. Materiales y Métodos
2.1. Preparacion del adsorbente

Se recolectaron las aciculas frescas del Pinus radiata del Centro de
Produccion Casa Blanca de propiedad de la Universidad Nacional
del Centro del Peru, durante el mes de enero (periodo de invierno).
Las aciculas se lavaron con abundante agua destilada para retirar
los restos de tierra provenientes del campo, se trasladaron al horno
eléctrico a 55°C hasta lograr un peso constante, se molieron y
tamizaron hasta logar un tamafio de particula de 200 ym. La
activacion quimica del adsorbente fue de 12,5 g en 500 ml de
NaOH al 1,0 M, a temperatura ambiente por 24 horas (Naihi et al.,
2022), se filtraron y lavaron sucesivamente veces hasta que el
residuo filtrante alcanz6 el pH 7. El adsorbente activado se sect a
80°C por 48 h y se almacen6 en un recipiente hermético hasta su
posterior experimentacién. os insumos quimicos utilizados en la
investigacion fueron de alta pureza y de grado analitico. El
Dicromato de potasio (K2Cr207) fue de 99,0% de pureza,
adquirido de Spectrum Chemical Mfg. Corp. El Hidroxido de sodio,
NaOH de Merck.

2.2.  Caracterizacion y estudios de absorcion

Para analizar la difraccion de rayos X se utilizd el
difractémetro (BRUKER D8 ADVANCE), y el microscopio
electronico de barrido (SEM-EDS) para evaluar la morfologia
estructural y la distribucion del contenido quimico (SU8230-
HITACHI). Para identificar los grupos funcionales de la superficie
del adsorbente por FT-IR (modelo FTIR 8400S marca SHIMADZU).
Para las mediciones de la adsorcion y la desorcion mediante el
espectrofotometro de absorcién atomica ANALYTIK JENA NOVA
PRO-400. La adsorcion de Cr (VI) sobre el Pinus radiata se
llevaron a cabo mediante el procedimiento por lotes. La solucion
madre para la remocion del Cr (VI) se preparé disolviendo 2,83 g
de dicromato de potasio en 1000 ml de agua bidestilada. Los
experimentos de adsorcion se realizaron en 50 mL de Cr (Vl) a una
concentracion de 45 mg/L y a una dosis de 5 g/L del adsorbente. El
pH de la solucion se ajustd afiadiendo gotas de HNO3 al 0,1 Ny
NaOH al 0,1 N.Luego del proceso de contacto se filtraron con
papel filtro Whatman N° 41. Todas las pruebas de adsorcién fueron
por triplicado, se realizaron experimentos de adsorcion a diferentes
concentraciones de Cr (VI), tiempos de contacto, niveles de pH,
temperaturas y dosis de adsorbente. Luego de finalizar el proceso
de adsorcion, se determinaron el porcentaje de remocion (%) y la
capacidad de adsorcién (mg/g) a través de las ecuaciones 1y 2,
asi mismo se determind la eficiencia de la desorcion del
adsorbente utilizando la férmula propuesta por (Gollakota et al.,
2022), ecuacion 3.

%R = =" x100 y
Ca Ecuacion 1

Donde, Co y Cf en (mg/L) es la concentracién inicial y final de
Cr (V1) respectivamente.
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_ ey —ced -
.=— "V Ecuacion 2
Donde, Co (mg/L) y Ce (mg/L) representa la concentracion
inicial y de equilibrio de Cr (VI) respectivamente, V es el volumen

de la solucién (L), y m es el peso de la biomasa seca (9).

dazorption
—_— %

Desorption (%) = 100

Ecuacion 3

adsorption

2.3.  Punto de carga cero (pHp:C) del adsorbente

El pHpzc del adsorbente es una propiedad que determina el
valor del pH en el cual la concentracion superficial de los iones
negativos y positivos son iguales, indicandonos que la carga en la
superficie es igual a cero. Por el contrario, el punto isoeléctrico
viene hacer el pH en el cual la potencial zeta de la superficie del
adsorbente es igual a cero, relacionandolos con los grupos
funcionales &cidos y basicos (Deshmukh, Kumar, et al., 2023; Solis
etal., 2023). En esta investigacion sélo se determiné el punto de
carga cero por el procedimiento de Solis et al. (2023).

2.4.  Estudio de la cinética de adsorcion

La cinética de remocién demuestra el desarrollo del proceso
con relacion al tiempo, y se encuentran relacionados con los
niveles del pH, fuerza idnica, temperatura, concentracion de soluto,
dosis, textura de los adsorbentes (Gollakota et al., 2022; Moussout
etal., 2018). En los sistemas de adsorcién por lotes se han
evaluado varios modelos que describen la difusion de los solutos
en la superficie del adsorbente como los modelos de difusion
intraparticular, Elovich, Pseudo primer orden y Pseudo segundo
orden (Moussout etal., 2018). Sin embargo, las ecuaciones del
Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden son los mas
utilizados para caracterizar la velocidad de adsorcidon en los
sistemas liquido-sdlido. Las expresiones matematicas de estos
modelos se obtuvieron integrando la siguiente ecuacion general:

4a;
dt

— — n .y
=K,(q.—q,) Ecuacion 4

Donde, gey gt son las cantidades de adsorbato adsorbidas
por el adsorbente en el equilibrio y en cualquier tiempo t (min),
respectivamente; mientras que, kn (1/min) es la constante de
velocidad del modelo cinético pseudo-n-ésimo orden

2.4.1 Modelo del Pseudo primer orden

El modelo cinético del pseudo primer orden, cuando n=1,
propuesto por Lagergren (1898), ecuacion 5.

dar _ _
= = Kla.—a.) Ecuacion 5

Donde, gey qtes la capacidad de adsorcion en equilibrio y
en cualquier momento t (min), respectivamente, y k1 (min-1) es la
constante de velocidad del modelo pseudo primer orden. Integrante
la ecuacién 5, en las condiciones de (t=0, qt=0 y t=t, qe=qt) se
determina la ecuacion lineal 6.

K'_
2.303

Log(g,—q.) =— t+ Logq,

Ecuacion 6

2.4.2 Modelo del Pseudo segundo orden

La ecuacion del modelo cinético del pseudo segundo orden
plateado por (Ho & Mckay, 1999), se muestra en la ecuacién 7 para
n=2:

Ecuacion 7

Integrando la ecuacién 7, con las condiciones de t=0, qt=0,
t=t y qe=qt) se tiene la ecuacion lineal 8:

t _ ot 1

qg ) K:‘TL:_'

Ecuacion 8

Donde, qe (mg/g) y qt(mg/g) representan la cantidad de
adsorbato adsorbido por el adsorbente en el equilibrio y en
cualquier momento t (min) respectivamente, y k2 (g/mg min) es la
constante de la ecuacién de pseudo segundo orden.

2.4.3 Modelo de Elovich

El modelo cinético de Elovich es la mas adecuado para
describir el mecanismo de la adsorciéon quimica (Tseng etal.,
2022), y viene dada por la ecuacién 9.

2y _ _
de aexp( ‘qu) Ecuacion 9

Donde, gt(mg.g-1) es la cantidad de adsorbato adsorbido
por el adsorbente en un tiempo t (min), el pardmetro a (mg.g—
1min-1) que se define como la velocidad inicial del proceso de
adsorcion porque dgt /dt se aproximara a a si gt tienda a cero en la
ecuacion 9. Por otro lado, el parametro B (g.mg-1) es la constante
de desorcion relacionada con el alcance de la superficie y la
energia de la adsorcion quimica.

Integrando la ecuacién 9, con las condiciones de gt = gt para
unt=t, gt = 0 y t= 0,se obtiene la ecuacion 10, ecuacién
comUnmente conocida como la forma lineal del modelo de Elovich
(Tseng et al., 2022).

L 1
9e = (.9) Lnt + g Lnaf Ecuacion 10

2.5.  Difusion intraparticular

La ecuacion de difusién intraparticular se fundamenta en la
teoria de Weber y Morris, caracterizandolo el proceso de
adsorcion. Este modelo se fundamenta en la segunda ley de Fick,
describiendo que la cantidad de moléculas adsorbidas de Cr (VI)
(gt) es directamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo en
contacto (t), como se muestra en la ecuacion 11.

g, =kit:+B Ecuacion 11

Donde, B es una constante relacionado con el espesor de la
capa limite del adsorbente (mg. g-1) y ki es la constante de la
velocidad de difusién intraparticular (mol/ (kg-min 1/2)).

2.6.  Isoterma de adsorcion
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La adsorcién es un proceso de transferencia de masa a
temperatura constante, es un fenémeno de adhesion fisica en
diferentes sustancias quimicas en la superficie de los solidos
(Babapour etal., 2022; Gollakota etal., 2022). Asimismo, la
relacion entre el adsorbente y el adsorbato define la isoterma y
mecanismo de la adsorcion (Debnath & Das, 2023). En esta
investigacion, se utilizaron los datos experimentales para estudiar y
determinar un modelo apropiado en funcién a los dos modelos mas

utilizados.

2.7.  Isoterma de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir determina que los
adsorbatos de la solucion formen un revestimiento monomolecular
homogénea sobre la superficie del adsorbente sin las interacciones
entre las moléculas adsorbidas (Debnath & Das, 2023; Mathai,
Chatterjee, etal., 2022). Asimismo, la superficie del adsorbente
presenta sitios activos especificos con la misma afinidad por el
adsorbato con igual energia y entalpia (Debnath & Das, 2023). La
expresion matematica del modelo de Langmuir en su forma no
lineal se expresa como:

Ecuacion 12

— ImkLCe

e 14k Cp

Donde, gm (mg/g) es la capacidad méxima de adsorcion del
adsorbente sobre la monocapa y KL (L/mg) es la constante de
energia del proceso de adsorcién. Asimismo, se determind la
factibilidad del proceso de adsorcién mediante el parametro
adimensional (RL) a través de la siguiente ecuacion 13.

1
L k.41

Ecuacion 13

Los valores RL representa si la adsorcion es desfavorable o
favorable. Desfavorable cuando RL > 1, lineal cuando RL = 1,
favorable cuando se encuentra comprendido entre 0 <RL < 1 e
irreversible cuando RL = 0.

2.8.  Isoterma de Freundlich

La adsorcion muestra una superficie heterogénea con
cobertura en multicapas y con diferentes valores de energia
(Bonilla etal., 2022; Debnath & Das, 2023; Mathai, Chatterjee,
etal., 2022), asimismo, al inicio los sitos activos disponen de
energia maxima y disminuyendo hasta llegar al equilibrio
(Babapour etal,, 2022; Gollakota etal., 2022). EI modelo de
isoterma de Freundlich se muestra en la ecuacion 14.

q,=K:C! Ecuacion 14

Donde, gees la cantidad de Cr (VI) removido en
(mg/g), KFes la constante de Freundlich (L/mg),Cees Ila
concentracion de equilibrio (mg/L) y nse encuentra relacionada
con la capacidad de adsorcion y la intensidad de adsorcién.

2.9.  Parametros termodinamicos

La termodinamica de adsorcion juega un papel importante en
la caracterizacion del proceso de remocion clasificandolo como un
fenomeno quimico o fisico (Nguyen etal., 2021). Definiéndolo,
asimismo, si el proceso es espontaneo y las variaciones de la
entalpia y entropia. Para determinar los pardmetros
termodinamicos como la entalpia (AH, kJ mol-1), la energia libre
de Gibss (AG, kJ mol-1) y la entropia (AS, J mol-1K-1), se
emplearon las siguientes ecuaciones:

_ A" AH
InkK, =——— Ecuacion 15
£, —C,
K —-o ¢
c €a Ecuacion 16
AG = AH —TAS Ecuacion 17

Donde, AG® viene hacer la energia libre de Gibbs (kJ/mol),
AH® es la variacién de entalpia (kJ/mol), T es la temperatura (K),
AS° es el cambio de entropia (kJ/mol K), R es la constante de los
gases (8,314 J/mol K), mes la masa del adsorbente yVes el
volumen de la solucién de adsorbato. K¢ constante de equilibrio
adimensional propuesto por (Lima et al., 2019).

3. Resultados y discusiones
3.1.  Estudio del pH

En el tratamiento de los efluentes industriales, el pH es uno
de los factores mas importantes que influyen en la adsorcion,
debido que el pH controla la capacidad de remocion en la
superficie del Pinus radiata, al afectar la carga superficial del
adsorbente y la forma idnica del Cr (VI) de la solucion (Yi et al.,
2022). La eficiencia de remocién (%), la concentracion residual
(Ce, mglL) y la variacion del pH (1 - 9) se muestra en la Fig. 1, se
observa que la velocidad de remocién del Cr (VI) disminuye
linealmente a medida que se incrementa el pH.A pH 2.0, la
eficiencia de la remocion fue de 99.12 %, con una capacidad de
adsorcion 8.92 mg/g, mostrando que las hojas del Pinus radiata fue
un buen adsorbente para la adsorcion del Cr (VI).

100 o
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pH [-=— Removal rate
-=—qe

Figura 1 Efecto del pH y el porcentaje de remocion a una
concentracion inicial de 45 mg/L.

Este resultado muestra que la eficiencia en la remocion del
Cr (V) depende en gran medida del nivel del pH, efecto que
coincide con la investigacién (Mathai, Chatterjee, et al., 2022). Al
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respecto, el Cr (V1) en condiciones &cidas se encuentran cargadas
negativamente en sus formas anionicas como el €207 y gl HCr03
y los grupos funcionales del adsorbente se encuentran altamente
protonados por los grupos aminas, carboxilos e hidroxilos
produciéndose la remocién a través de la atraccion electrostatica
(Bonilla et al., 2022; Liang et al., 2023b; Mathai, Chatterjee, et al.,
2022). Estos resultados se validaron ain mas con la determinacion
del punto de carga cero (pHpzc) el cual fue de 4.76. A un pH <
pHpzc, la superficie del Pinus radiata estuvo cargado
positivamente, entonces los H+ de la solucién no podria competir
con HCrd; |ograndose una mayor remocion. A pH > pHpzc, la
superficie del adsorbente se cargd negativamente, provocando la
repulsion electrostdtica entre el Cr (VI) y el adsorbente
reduciéndose la capacidad de remocién (Xu et al., 2022). A pH por
encima de 6, la disminucion en la adsorcion puede referirse a la
carga negativa en la superficie del adsorbente debido a la
formacion de los aniones €207 y CT03™ y |a generacion de los
iones hidroxilos (OH-) obstaculizando el proceso de adsorcion.
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Figura 2 Determinacion del punto de carga cero del adsorbente a
partir del Pinus radiata

3.2.  Estudio de la dosis del adsorbente

El efecto de dosis del adsorbente es otro factor importante
debido a su viabilidad econémica y eficiencia en la remocion del Cr
(V1). Las pruebas experimentales se realizaron a una concentracion
inicial de 45 mg/L, pH 2, a temperatura ambiente y a una velocidad
de agitacion de 200 rpm. Los resultados se muestran en la Figura
3, el maximo porcentaje de eliminacion de Cr (VI) se logré a una
dosis de 5 g/L y con una capacidad de adsorcién de 8.910 mg/g,
este incremento generd mayores sitios de adsorcion, aumentando
la probabilidad de union entre los cationes y los aniones en la
superficie del adsorbente. Con relacion a este resulta la dosis que
se utilizé en todas las pruebas fue de 5.0 g/L. Asimismo, se
observo que, al aumentar la dosis del adsorbente de 6 a 9 g, el
porcentaje de eliminacién tendi6 a alcanzar el equilibrio del 98.140
a 98.798 %. Este efecto se debié probablemente a una menor
cantidad de Cr (V1) disponible en las condiciones de equilibrio, la
aglomeracion de las particulas y a los sitios activos ocultos por la
reduccion del area especifica de adsorcién (Bouaouina et al., 2022;
Cao et al., 2022b; Liang et al., 2023b).

Por otro lado, la disminucion de la capacidad de adsorcion
(ge) se debio a la adicion de una cantidad mayor de dosis de lo
establecido  produciendo las interferencias electrostaticas
debilitdindose la cohesién entre las cargas eléctricas del Cr (VI) y el
adsorbente (Shakya & Agarwal, 2019). Zou et al., (2023) menciona
que el incremento de la relacidn sélido-liquido genera la escasez
de los iones Cr (VI) reduciendo la fuerza impulsora para la
transferencia de masa de los iones del Cr (VI) desde la fase
acuosa a la sélida.
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Figura 3 Efecto de la dosis del adsorbente y la capacidad de
adsorcidn a una concentracion inicial de 45 mg/L.

3.3.  Estudio de la concentracion inicial

En la Figura 4, se muestra la tasa de eliminacion de Cr (VI) y
la capacidad de adsorcién (gqe) a diferentes concentraciones
iniciales. Cuando la concentracion inicial del Cr (V1) se incrementa
de 25 mg/L a 35 mglL la eficiencia de remocién fue del 98.864 % y
98.949 % respectivamente. Ademas, se observa que la eficiencia
de remocion disminuyd lentamente, fendmeno que probablemente
se debid a que los sitios activos ocupados en la superficie del
adsorbente se saturen con el incremento de la concentracion de Cr
(V1) reduciendo asi la eliminacién de los iones de cromo (Mathai,
Chatterjee, et al., 2022; Tattibayeva et al., 2022).
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Figura 4 Efecto de la concentracion inicial y la capacidad de
adsorcion en la adsorcion del Cr (V).

La sorcién de los iones del Cr (VI) es inversamente
proporcional a la concentracién inicial. Por otro lado, a una
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concentracién mayor se incrementa la capacidad de adsorcion
(ge), este fendmeno podria atribuirse a que la concentracién inicial
proporciona una fuerza impulsora que supere la resistencia de
transferencia de masa entre el ion metélico en la fase acuosa y
solida (Zou et al., 2023)

3.4.  Estudio del efecto de la temperatura

La temperatura de adsorcién es otro factor importante en el
proceso de eliminaciéon del Cr (VI). Se evalud el efecto de la
variacion de temperatura en (283, 293, 303 313 y 323 K), durante
45 minutos, a concentracion inicial de 45 mg/L y 5 g/L de dosis. Los
resultados se muestran en la Figura 5. La eficiencia en la remocion
de Cr (VI) se increment6 del 90.47 % al 98.81 % al aumentar la
temperatura de 283 a 303 K, alcanz6 el equilibrio con
concentracion residual de 0.637 mg/L de Cr (VI) a temperatura por
encima de 303 K, estos resultados fueron similares a lo reportado
por (Bonilla etal., 2022; Mathai, Chatterjee, etal., 2022; Zeng
et al., 2021), este fendmeno podria interpretarse por la coexistencia
de la adsorcion fisica y quimica. El proceso de adsorcion quimica
es una reaccion endotérmica, y el incremento de la temperatura
podria acelerar la difusion de la transferencia de los iones Cr (VI) y
promover la formacién de enlaces quimicos favoreciendo la
adsorcion. Sin  embargo, una temperatura alta debilitara la
adsorcion fisica, que generalmente es una reaccion exotérmica. La
temperatura por encima de 303 K y los iones residuales podriamos
afirmar que la fuerza impulsora requerida por los iones Cr (VI) para
vencer la resistencia del agua y la transferencia de masa disminuye
al incrementarse la temperatura 6ptima de adsorcién (Zou et al.,
2023).
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Figura 5 Efecto de la temperatura y la capacidad de adsorcion en la
adsorcion del Cr (V)

3.5. Isoterma de adsorcion

Las isotermas de equilibrio son ecuaciones que relacionan la
cantidad de soluto adsorbido por el adsorbente en la fase liquida
(solucién metalica) en un sistema a temperatura constante. Para
esta investigacion se modelaron las ecuaciones mas comunes de
Langmuir y Freundlich. La figura 6 muestran los modelos no
lineales respectivos.
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Figura 6 A. Modelamiento de la isoterma de Langmuir en la
adsorcion del Cr (VI). B. Modelamiento de la isoterma de
Freundlich en la adsorcion del Cr (V).

La Tabla 1, muestra el resumen de los pardmetros y
coeficientes determinados para los modelos de Langmuir y
Freundlich. Los parametros estadisticos como la bondad de ajuste
que incluyen el coeficiente de correlacion R2 y X2 determinaron la
eleccion del modelo que mejor caracterizd el proceso de remocion
(Mobarak et al., 2023). Los resultados determinan que la isoterma
de Freundlich con un R2 mas alto y el valor X2 méas bajo describi6
mejor los datos experimentales. Por lo tanto, la adsorcion de Cr
(VI) sobre el adsorbente del Pinus radiata fue de naturaleza
heterogénea con valores de energia diferentes en los sitios activos
de adsorcién y la distribucion de los iones de Cr (VI) sobre la
superficie del adsorbente no uniforme.

Asimismo, se determind la intensidad del interaccion
adsorbente-adsorbato mediante el factor de heterogeneidad
superficial 1/n. Cuando el valor 1/n se encuentra entre 0 < 1/n < 1,
se determina que el proceso es favorable. Ademas, si su valor es
cercano a 0, la superficie del adsorbente puede ser de naturaleza
mas heterogénea (Debnath & Das, 2023). Si el valor es n < 1, el
proceso es quimico y si n > 1 la adsorcion fisica. Los resultados
muestran que el valor de la pendiente (1/n) fue 0.219,
encontrandose en el rango de 0 < 1/n < 1, en consecuencia, la
remocion fue favorable, y el valor de n = 4.57, definid que la
adsorcion fue fisica y el valor de la constante KF fue 7.614, valor
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que demuestra un mayor nivel de energia para la asociacién y
afinidad entre los iones del Cr (VI) y el adsorbente. EI modelo de
Langmuir muestra un coeficiente de correlacion R2=0.9809 y un X2
= 1.355, caracterizando que el adsorbato formo una superficie
homogénea con los sitios activos del adsorbente y sin interaccién
entre las moléculas adsorbidas adyacentes. Por otro lado, se
calcularon las constantes de Langmuir (KL) y el factor de equilibrio
0 separacion del proceso (RL), en 1.091 L/mg y 0.0199
respectivamente, demostrandose que el proceso de adsorcion fue
favorable.

Tabla 1 Resumen de los parametros determinados para isoterma
de equilibrio
Modelo

Parametros calculados
gmax=14.12 mg/g

KL = 1.091 L/img
RL=10.0199

R2 =0.9809

X2 =1.355

n=4.57

KF =7.614 mg/g

R2 =0.9891

X2 =1.208

LANGMUIR

FREUNDLICH

3.6. Cinética de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion brinda informacién de la
transferencia de masa, de las reacciones quimicas y del tiempo en
llegar al equilibrio. Estos parametros son importantes para
determinar la eficiencia y el mecanismo de adsorcion,
caracteristicas minimas que se debe tener presente para el disefio
de las plantas de tratamiento de aguas residuales (Wang etal.,
2023). La velocidad de remocién sobre el Pinus radiata se
determiné mediante el modelamiento lineal utilizadas en el 98% de
las publicaciones mundiales (Debord et al., 2022; Revellame et al.,
2020), entre ellos tenemos: el modelo del Pseudo primer orden,
Pseudo segundo orden, Elovich y difusién intraparticular. En la
Figura 7, se muestra el tiempo de contacto (min) con relacién a la
eficiencia de remocion (%) y la concentracion de equilibrio para un
tiempo.
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Figura 7 Determinacion del tiempo de equilibrio con relacién a la
concentracion de equilibrio y eficiencia en la adsorcion del Cr (VI)

Time

Los resultados de la Tabla 2, muestra el resumen de los
parametros calculados de los modelos cinéticos: observandose que
el modelo del Pseudo segundo orden se ajustd mejor a los datos
experimentales con un coeficiente de correlacion (R2 = 0.9995) y
RMSE (0.478) en comparacion con las ecuaciones del Pseudo
primero orden, Elovich y difusién intraparticular con (R2 = 0.8737 y
RMSE = 2.108), (R2 = 0.8898 y RMSE = 5.114) y (R2 = 0.6976 y
RMSE = 43.39) respectivamente. Estos resultados concuerdan con
las investigaciones que utilizaron adsorbentes a partir de las hojas
de Eucalyptus (Zeng etal., 2021) y Aegle marmelos (Mathai,
Chatterjee, etal., 2022). El modelo que determiné la velocidad de
adsorcion fue el Pseudo segundo orden caracterizandolo como un
proceso de adsorcion quimica (Mathai, Chatterjee, etal., 2022),
proceso de intercambio de los electrones del Cr (VI) con el
adsorbente. En este sentido el adsorbato es transportado desde la
solucion a la fase solida a través de la difusién y el transporte
intraparticular en constante agitacion (Hamane et al., 2015). Por
otro lado, para el modelo de Elovich se definié un R2 relativamente
superior a los demas modelos confirmando asi la naturaleza
quimica del proceso de adsorcion.

Tabla 2 Resumen de los parametros determinados para la cinética
de

Modelos cinéticos Parametros Valores
K1 (1/min) 0.0712
. ge (mglg) 5.2024
Pseudo Primer Orden R? 0.8737
RMSE 2.108
K2 (g/mg min) 0.0512
Pseudo Segundo qge (mg/g) 8.993
Orden R2 0.9995
RMSE 0.478
B 1.09
. a 55.98
Elovich R2 0.8898
RMSE 5114
Kd 2.31
Intraparticulas C 5.8623
R2 0.6976
RMSE 43.39

3.7.  Estudio de los parametros termodinamicos

La variacién de temperatura puede acelerar la difusién de
transferencia de los iones Cr (VI) y promover la formacion de los
enlaces quimicos en la adsorcién. Para este estudio se
determinaron la variacién de la entalpia (AH), la energia libre de
Gibbs (AG) y la entropia (AS), mediante de las ecuaciones 15, 16 y
17. Parametros que se muestran en la Tabla 3.

AR A
AG® (KJ/mol) (KJimol) %J/mol
Temperatura K
283 293 303 313 323
6.18 -7.73 -9.28 -10.83 -12.38 37.685 0.155

La variaciéon de temperatura de 283 a 323 K determin¢ la
disminucion de la energia libre de Gibbs (AG) de —6.18 a -12.38
kJ/mol, valores negativos que mostraron la viabilidad y
espontaneidad del proceso. El parametro de 37.685 kJ/mol para la
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AH muestra el caracter endotérmico, y el valor de 0.155 J/mol. K
para la AS sefiala la afinidad del adsorbente por el adsorbato y del
incremento de la aleatoriedad en la interfaz solido-solucion durante
la adsorcién de Cr (VI).

3.8.  Estudio de la desorcion

El sistema lineal del proceso de adsorcion consiste en el
acopio del material bilégico, produccién del adsorbente, remocién
del metal y la eliminacion en forma de residuo. Ante este enfoque
conservador y tradicional surge la necesidad del cambio de
paradigma hacia una bioeconomia circular y sostenible (Aguilar &
Twardowski, 2022). Para el proceso de desorcién se utilizé un
matraz con 50 ml de HCl al 0,2 M, seguidamente se le adicion6 0,3
g del adsorbente saturado con iones Cr (VI) por 100 minutos a 80
°C (Yusuff etal., 2022). Seguidamente, se realizaron cuatro
pruebas experimentos de adsorcidn-desorcién, la eficiencia de
desorcién se calculd mediante la ecuacion 3. Los resultados del
proceso de adsorcion — desorcion se muestra en la Figura 8. El
adsorbente mostré una disminucién en la eficiencia de remocion
con relacién a los cuatro ciclos de sucesivos del 97.6 al 85.1%
respectivamente. Estos resultados muestran que el adsorbente del
Pinus radita fue un biomaterial eficaz que podia ser usado y
reutilizarse al menos cuatro veces con buenos resultados.
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Figura 8 Eficiencia de adsorcion-desorcién del Cr (Vi) para los
cuatro ciclos de reutilizacion del adsorbente

3.9.  Comparacion de las capacidades de adsorcion y del
tiempo de contacto de los diferentes adsorbentes

Se compararon las capacidades de adsorcion y el tiempo de
contacto del Pinus radiata con otros adsorbentes en la eliminacion
de los iones Cr (VI), como se muestran en la Tabla 4. El
adsorbente en estudio muestra una capacidad de adsorcion
superior y un tiempo de contacto menor con relacion a los otros
adsorbentes, parametros muy importantes para tener en cuenta
durante el disefio de las plantas de tratamiento de las aguas
residuales. Resultados que demuestran que el Pinus radiata viene
hacer un excelente adsorbente, producido mediante un proceso
sencillo, viable y de bajo costo.

Tabla 3 Comparacion de las capacidades de adsorcion y del
tiempo de contacto con diferentes adsorbentes para la eliminacién
de Cr (Vl), todos con cinetica pseudo sequndo

Tiem
po
Adsorbente 9™ P josterma de Autor
(mglg) H cont
acto
(min)
Cascara de (Sugashini &
aroz 131 2 Freundlich(E) 150 Mohamed,
2015)
. (Singha &
Ef‘rfz % 1917 2 Freundich(e) 180 Kumar,
2011)
Azolla . (Babu etal.,
fiiculoidus 10.638 2  Langmuir (E) 100 2014)
Langmuir and -
Musa Dubivin- (Parllay|0| &
. 104 2 , 60 Pehlivan,
cavendishii Radeskevich
2019)
(E)
Langmuir and
Cascara de Dubivin- (Nag etal,
ajo 9222 Radeskevich 240 2017)
(E)
Langmuir and
Rosa Dubivin- (Nag etal,
canina 98 2 Radeskevich 0  2017)
(E)
Aedle (Mathai,
ma?melos 812 2 Langmuir (e) 40  Chatterjee,
etal.,, 2022)
Helianthus . (Jain etal,
ANNUUS 7.9 2 Langmuir (e) 120 2013)
Eupatorium
adenophor . (Wang etal.,
um 7.76 2 Langmuir (e) 7200 2023)
(Spreng)
Cassia . (Ahmad
fistla 40 4 Langmuir(e) 360 i g7
Arachis . (Ahmad
hypogea 4.3 4 Langmuir (e) 360 etal,, 2017)
Potamoget 5.99 - . (Xu  etal,
oncrispus 251 2 rreundich 200 5400,

Pinus . Este
radiata 1412 2 Freundlich (e) 45 estudio

Tipo de termodinamica: (E) exotérmico, (e) endotérmico

4. Conclusiones

Se estudio la capacidad de remocién del Cr (VI) sobre el
Pinus radiata. Se determiné que el adsorbente activado con NaOH
tuvo una eficiencia del 99.12 % para la eliminacion de Cr (VI), con
una dosis de 5 g/L, a un pH 2 y por un tiempo de contacto de 45
minutos. La isoterma y cinética de adsorcién que mejor se
ajustaron fueron el modelo de Freundlich y del Pseudo segundo
Orden respectivamente, caracterizdndolo como una reaccion
quimica y en multicapas. El adsorbente podria ser reutilizado al
menos cuatro veces demostrando resultados satisfactorios. Los
parametros termodinamicos evidenciaron que el proceso fue de
naturaleza endotérmica, espontdnea y viable. El adsorbente
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producido a partir de los residuos disponibles de la actividad
forestal fue muy eficiente, novedoso, y econémico para la
eliminacién de los iones de Cr (VI) de una solucién contaminada.
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