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RESUMEN
El trabajo consistié en evaluar la adsorcién del metal de Cromo (IIl) y Cromo (V1)
presente en efluentes residuales provenientes de una curtidora de la ciudad de
Arequipa, ya que este es el principal causante de la contaminaciéon ambiental y
de muchos efectos adversos sobre la salud de las personas; para este fin se
utilizé el biopolimero de quitosano como agente adsorbente, obtenido a partir de
residuos del exoesqueleto de camaron. Ademas por medicion de los parametros
de calidad del agua, se evalué el porcentaje de remocion de los contaminantes

existentes en estas muestras.

El procedimiento para la extraccion del quitosano a partir de los caparazones del
camarén (Cryphiops caementarius), se realiz6 mediante un tratamiento quimico
gue mostré tener un rendimiento del 28.10%, el cual comprende las etapas de
desmineralizacion, desproteinizacion y desacetilacion. La calidad del
biopolimero se determind por su caracterizacion mediante las pruebas de
solubilidad, valoracién potenciométrica y espectroscopia infrarroja, obteniendo
asi un quitosano de buena calidad, con un grado de desacetilacion de 83.68%
similar a la muestra de quitosano comercial de marca Sigma Aldrich con grado
de desacetilaciéon de 83%. Los resultados obtenidos indican que el quitosano
extraido en el laboratorio es més eficiente, alcanzando valores de remocion de

72.83% frente al quitosano comercial que obtuvo valores maximos de 68.98%.

Con la prueba de jarras se realizo6 el proceso de coagulacion — floculacién, donde
se evalu6 el efecto de las soluciones coagulantes conformadas a base del
polimero natural de quitosano extraido y quitosano comercial, asi como un
coagulante de uso convencional como el Sulfato de Aluminio tipo B. El grado de
remocién de los coagulantes utilizados se determiné mediante la caracterizaciéon
de los efluentes de la etapa de curtido, para lo cual se realiz6 la medicion de los
pardmetros de Temperatura, pH, DQO, DBOs, SS, SD, ST, Turbidez, Sulfuros,
CrT, Cr*¢ y Cr*3, antes y después a su tratamiento; estableciendo asi, la dosis
Optima para cada experiencia, siendo para el quitosano comercial (0.1%) un
volumen de 50 mL, y para el quitosano extraido (0.1%) y sulfato de aluminio (1%)
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150 mL. De igual manera se determiné el mejor tratamiento, dando como
resultado que el quitosano extraido fue el mas 6ptimo con valores de remocién
de 46 — 73% y el menos efectivo el sulfato de aluminio con un rango de 40 —
70%, logrando ajustar los pardmetros de calidad dentro de los LMP segun la
normativa nacional. Esto demuestra la eficacia del quitosano como agente
coagulante para la remediacion de aguas residuales provenientes de la industria
curtiembre y su uso como una alternativa de tratamiento fisicoquimico innovador
y ambientalmente amigable por ser un agente natural e inocuo, con ventajas

frente a los coagulantes sintéticos a base de sales metalicas.

Finalmente, se realizé un disefio experimental ANOVA donde se determiné que
si existe influencia estadisticamente significativa entre el volumen de la dosis
coagulante asi como el tipo de la solucion coagulante utilizada frente a los

parametros de Turbidez y concentracién de Cromo evaluados.

Palabras clave: Quitosano, efluentes de curtiembre, cromo, coagulacion,

floculacion.
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ABSTRACT

The work consisted of evaluating the adsorption of Chromium (llI) and Chromium
(V1) metal present in residual effluents from a tanning plant in the city of Arequipa,
since this is the main cause of environmental pollution and of many adverse
effects on people's health; Chitosan biopolymer was used for this purpose as an
adsorbent agent, obtained from shrimp exoskeleton residues. In addition, by
measuring the water quality parameters, the removal percentage of the existing
pollutants in these samples was evaluated.

The procedure for the extraction of chitosan from shrimp (Cryphiops
caementarius) shells was carried out by means of a chemical treatment that
showed a yield of 28.10%, which includes the demineralization, deproteinization
and deacetylation stages. The quality of the biopolymer was determined by its
characterization through solubility tests, potentiometric titration and infrared
spectroscopy, thus obtaining a chitosan of good quality, with a degree of
deacetylation of 83.68% similar to the commercial chitosan sample of the Sigma
Aldrich brand with grade deacetylation of 83%. The results obtained indicate that
the chitosan extracted in the laboratory is more efficient, reaching removal values
of 72.83% compared to the commercial chitosan that obtained maximum values
of 68.98%.

With the jar test, the coagulation-flocculation process was carried out, where the
effect of the coagulant solutions based on the natural polymer of chitosan
extracted and commercial chitosan was evaluated, as well as a coagulant of
conventional use such as Aluminum Sulfate type B The degree of removal of the
coagulants used was determined by characterizing the effluents from the tanning
stage, for which the parameters of Temperature, pH, COD, BODS5, SS, SD, ST,
Turbidity, were measured. Sulfides, CrT, Cr + 6 and Cr + 3, before and after their
treatment; thus establishing the optimal dose for each experience, with a volume
of 50 mL for commercial chitosan (0.1%), and 150 mL for extracted chitosan
(0.1%) and aluminum sulfate (1%). In the same way, the best treatment was
determined, resulting in that the extracted chitosan was the most optimal with
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removal values of 46 - 73% and the least effective aluminum sulfate with a range
of 40 - 70%, managing to adjust the parameters quality within the LMP according
to national regulations. This demonstrates the efficacy of chitosan as a coagulant
agent for the remediation of wastewater from the tannery industry and its use as
an alternative for innovative and environmentally friendly physicochemical
treatment, as it is a natural and innocuous agent, with advantages compared to

synthetic coagulants based on of metallic salts.

Finally, an experimental ANOVA design was carried out where it was determined
that there is a statistically significant influence between the volume of the
coagulant dose as well as the type of the coagulant solution used against the

parameters of Turbidity and Chromium concentration evaluated.

Keywords: Chitosan, tannery effluents, chromium, coagulation, flocculation.
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INTRODUCCION
En el Peru la curticion por cromo es un método indispensable utilizado por el 80
— 90% de industrias de curtiembre, debido a que no existen otros métodos
efectivos, con el uso de compuestos alternos que proporcionen una mejor calidad
del producto final. El vertido de efluentes provenientes de las empresas
curtidoras representa un problema de gran interés debido a que en nuestra
ciudad existen en mayor cantidad las curtidoras artesanales, las cuales
dificilmente cumplen con el tratamiento de sus efluentes antes de ser
desechados, lo que implica que estos son vertidos con un alto contenido de
cromo y otros contaminantes. El grado de fijacion del cromo (lIl) empleado en la
etapa de curtido de los cueros posee un valor de 40 - 60%, mientras que el otro
porcentaje es eliminado en las etapas de lavado, dando como consecuencia una
oxidacion parcial de este compuesto y la aparicion de cromo (VI), hecho que

representa la probleméatica de estas aguas residuales.

La contaminacidon del agua con cromo proviene a partir de las actividades
humanas; principalmente ocurre por la descarga de efluentes provenientes del
proceso de curtido de cueros, donde la mayor parte de las veces, el cromo se va
al fondo y s6lo una pequefia parte se diluye en el agua. Las Unicas formas de
importancia toxicologica son el cromo (Il y VI). Una exposicion de corta duracién
al cromo Il puede causar irritacién en los ojos y en el tracto respiratorio; por otro
lado, el cromo VI causa reacciones alérgicas, erupciones cutaneas, irritacion y
sangrado de la nariz, malestar de estbmago y Ulceras, problemas respiratorios,
debilitamiento del sistema inmune, dafo en los rifiones e higado, alteracion del
material genético, cancer de pulmén y muerte . Ambos compuestos resultan
ser altamente contaminantes debido a su capacidad de alta persistencia en el
ambiente, su acumulacion en el tiempo y sus efectos impredecibles sobre la vida

acuatica.

Las técnicas de remocién de compuestos contaminantes, comprenden el uso de

agentes adsorbentes, los cuales permiten atrapar o capturar estos compuestos,
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obteniendo como resultado un sedimento con caracteristicas de facil remocion,

y de esta manera lograr efluentes de mejor calidad que cumplan con los LMP.

El quitosano es un polisacarido obtenido mediante el proceso de desacetilacion
de la quitina, que es un elemento estructural presente en el exoesqueleto de
crustaceos, hongos y algunas algas e insectos. Las caracteristicas que presenta
su estructura lo convierten en excelente agente emulsionante, absorbente y
adsorbente; ademas de poseer otras propiedades de gran interés como
sustancia no téxica, biocompatible, biodegradable y semipermeable, y
propiedades antifungicas, antimicrobianas y antivirales. Este biopolimero se
caracteriza por poseer una gran cantidad de grupos amino libres que son muy

reactivos para la quelacion de cationes metélicos a pH mas o menos neutros.

La ciudad de Arequipa representa el lugar con mayor poblacion de camarones
en sus rios principalmente de Ocofa, Majes - Camana y Tambo; motivo por el
cual, existe gran cantidad de desechos de estos crustaceos en los principales
mercados de la ciudad, la recoleccion de estos desperdicios para evitar su
pérdida y proporcionarle un valor agregado de gran interés constituye una nueva

oportunidad de mercado internacional importante para el pais.

El proceso de remocién del compuesto de cromo (Il y VI) de los efluentes de la
etapa de curtido, mediante el uso de quitosano es una alternativa llamativa,
ademas de la disminucion de otros agentes contaminantes presentes en estas
aguas residuales, debido a las propiedades de este polisacarido; proporcionando
asi, una mayor capacidad remediadora sobre las aguas tratadas. Por ende, este
procedimiento simboliza una alternativa de tratamiento efectivo, innovadora,

ambientalmente amigable y sin efectos adversos a largo plazo.
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HIPOTESIS

Debido a que existe evidencia cientifica que demuestra que la estructura del
biopolimero del quitosano posee la capacidad de capturar y atrapar compuestos
metalicos y otros contaminantes; es probable que se demuestre esta accion de
remocion en efluentes provenientes del proceso de curtido mediante una
metodologia de adsorcion, la cual permitira la disminucién de los valores de
cromo y otros parametros fisicoquimicos.
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OBJETIVOS

Objetivo general.

Evaluar el efecto del quitosano sobre las concentraciones de cromo y los

parametros fisicoquimicos presentes en efluentes de curtiembre.

Objetivos especificos.

1) Recolectar y caracterizar de manera quimica y fisicoquimica, los
efluentes provenientes de la etapa de curtido.
2) Extraer y caracterizar el biopolimero de quitosano obtenido a partir de

residuos de camaron.
3) Determinar el efecto del quitosano sobre las concentraciones de cromo

y los parametros fisicoquimicos presentes en los efluentes de curtido.
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CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. Antecedentes.

Edisson Duarte, Jesus Olivero y Beatriz Jaramillo, en su investigacion “Remocion
de cromo de aguas residuales de curtiembre usando quitosano obtenido de
desechos de camaron” @, reconocen al metal de cromo como uno de los
mayores contaminantes en las actividades de curtido de pieles. Descartan la
remocion de cromo mediante la técnica de precipitacion quimica, ya que este
método propicia la aparicion de precipitados del metal, resultando mas
perjudicial. Por otro lado, el tratamiento mediante el uso membranas para la
separacién por intercambio iénico, resulta ser muy costoso. Siendo utilizado, en
este caso de estudio, el quitosano el cual actia como un bioadsorbente capaz
de retirar el metal de cromo presente en los efluentes de las curtiembres. La
cantidad de cromo adsorbido por el quitosano fue de 52 mg Cr (lll)/g trabajando
a un pH de 4.0. Ademas se aplicaron las isotermas de Langmuir and Freundlich,
las cuales arrojaron como resultado una disminucion en la capacidad de
adsorcion del quitosano al momento de incrementar las concentraciones iniciales

de cromo.

Yansy Milena, Lizbeth Salinas, Carlos Rios y Luz Vargas, en su investigacion
“Adsorbentes a base de cascarilla de arroz en la retencion de cromo de efluentes
de la industria de curtiembre” @), emplearon la cascarilla de arroz, la cual
representa un residuo lignocelulésico agroindustrial, para la conformacion de
diversos materiales adsorbentes, de manera que fueron utilizados para la
remocion del metal de cromo de las aguas residuales provenientes de los
procesos de curticion, ya que representa uno de los principales contaminantes
en este tipo de industrias debido a su alta toxicidad para los seres humanos y el
medio ambiente. Se usaron el hidroxido de sodio y el acido fosférico como
agentes activantes en la evaluaciéon de la cascarilla de arroz en sus formas de
ceniza y carbon activado. En la metodologia experimental, primero se calciné la

cascarilla de arroz, posteriormente se realizO su activacion quimica y
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caracterizacion y finalmente se realizaron las pruebas de adsorcién y absorciéon
atomica; donde el adsorbente que se activo con NaOH fue el que obtuvo mejores
resultados. El carbdn activado obtenido a base de la cascarilla de arroz y su
activacion con hidréxido de sodio, fue el resultado de una serie de ensayos. Se
activd a 600°C de temperatura durante 30 minutos a una concentracion de 1%
p/p de la solucién, logrando la mayor remocion (72.8%), en comparacion con la
cascarilla de arroz que fue activada con el acido fosforico (54.5%) y finalmente
la ceniza de cascarilla de arroz (49.2%).

Jesus Muniz Rondan, en su investigacion “Eficiencia de biosorbente de coronta
de maiz para la adsorcién del cromo hexavalente en aguas residuales de la
industria Curtiembre Huachipa — 2016” ¥, tuvo como principal objetivo la
determinacion de la eficacia de la coronta de maiz como biosorbente de cromo
hexavalente en los efluentes provenientes de curtiembre. Utilizé la ficha de
observacion para la evaluacion de una muestra de 20 litros de agua residual del
distrito de Huachipa y el disefio estadistico se desarroll6 con los programas
SPSS v21 y Excel 2013. Los resultados obtenidos demostraron la eficacia de la
coronta de maiz como biosorbente para el tratamientos de aguas residuales del
proceso de curtido, con un valor de remocion de 83.5% durante una hora de
contacto a 100 rpm. Se realizé la prueba T de Student para el andlisis de los
resultados, obteniendo un nivel de significancia de p=0.000, lo cual permitio
aceptar la hipotesis alterna que confirma la influencia directa que tiene el
biosorbente de coronta de maiz sobre la disminucion de los valores de cromo

hexavalente en las muestras tratadas.

1.2. Bases Tedricas.
1.2.1. Cromo.
El cromo (Cr) es un elemento natural ubicuo, que se encuentra en rocas,
plantas, suelos, animales, en los humos y gases volcanicos. Puede
funcionar con distintas valencias y en el ambiente se encuentra en varias
formas; las mas comunes son las derivadas del cromo trivalente, o cromo

(), y las del cromo hexavalente, o cromo (VI) ).
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El cromo (lll) est4 presente de manera natural en el ambiente y es un
elemento nutritivo esencial que promueve la accién de la insulina. Mientras

que el cromo (V1) y cromo (0) se originan por procesos industriales @,

El cromo metélico (cromo 0), es utilizado para la fabricacion de acero;
mientras que el cromo (V1) y (lll) son empleados en cromado, en tinturas y

pigmentos, curtido de cuero y en la preservacion de la madera ©).

1.2.2. Importancia del cromo.
El cromo se usa, sobre todo, en tres industrias: metallrgica, quimica y de

materiales refractarios.

En la industria metaldrgica es un componente esencial de los aceros
inoxidables y de otras aleaciones metalicas. Los aceros al cromo son duros,
tenaces y resistentes, se emplean en planchas de blindaje, proyectiles,
cajas fuertes, etc.; las protesis metdlicas para ortopedia se hacen a base

de cromo ©®).

Los usos del cromo en materiales refractarios incluyen la fabricacion de
ladrillos a base de magnesita y cromo para hornos metallrgicos; y el uso
de cromita granular para muchas otras aplicaciones que requiere la

resistencia al calor ™,

La cromita se usa como aislante en los hornos industriales de alta
temperatura que se emplean en la refinacién de metales. También se utiliza
en la produccién de aleaciones, asi como en la de diversos compuestos
quimicos. De éstos, la industria quimica produce comunmente los que
derivan de cromo (lll) y cromo (VI), los cuales se usan para operaciones de
cromado, manufactura de pigmentos y colorantes, curtido de pieles y
tratamiento de maderas. Cantidades menores de estos compuestos se

usan en lodos de perforacion, inhibidores de la corrosion, tratamiento de
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aguas, cerillos de seguridad, materiales fotograficos, cintas magnéticas,

textiles y como parte del toner para las maquinas de fotocopiado ©.

1.2.3. Toxicidad por cromo.

La toxicidad del cromo dependera del estado de la valencia que presente
este metal, el cromo tiene tres valencias +2, +3 y +6. El cromo con valencia
+2 es inestable y pasa rapidamente a +3 o trivalente, y el cromo con
valencia +6 o hexavalente es el de mayor importancia ya que su toxicidad

es significativa.

1.2.3.1. En seres humanos y animales.

El Cr 1l (sales cationicas puras) practicamente no es toxico. Cantidades
de 35 a 350 g de Crz(SOa4)3 suministrado por via oral no tienen efecto
toxico en el hombre. Sin embargo, no es asi por lo que respecta al Cr
VI, puesto que una unica dosis de 0.5 a 1g de K2CrO4 administrada por
via oral es mortal para el hombre. A esta elevada toxicidad hay que
afadir el riesgo de absorcion por la piel, que también es considerable.
Los sintomas de intoxicacion aguda por cromo consisten
principalmente en diarreas, hemorragias estomacales e intestinales,
lesiones hepaticas y renales graves, convulsiones, pupilas dilatadas,
trastornos circulatorios, sudores frios y profusos, aparicion de ictericia

intensa y finalmente puede terminar en la muerte ).

La gran diferencia de toxicidad entre ambos tipos de iones parece
debida a la facultad del Cr VI para atravesar las membranas biolégicas,
unida a la fuerte accién oxidante de los cromatos. Dado que en el
ambiente natural el Cr VI es facilmente reducido a Cr lll, el impacto

toxico de los residuos contaminados con Cr disminuye altamente.
Los sintomas de intoxicacion crénica por Cr se manifiestan por irritacion

de las mucosas nasales y secrecion de mocos, pudiéndose llegar en
casos graves a perforacion del tabique nasal. También son tipicas la
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produccion de dermatitis, eczemas en las manos, ulceraciones,

trastornos digestivos y bronquitis crénica @,

Otro efecto téxico del cromo para los animales es su capacidad de
producir mutagénesis lo cual puede originar cancer y genotoxicidad.
Las sales carcinogénicas mas potentes son las facilmente solubles,

especialmente el cromato célcico ©.

1.2.3.2. En las plantas.
La sensibilidad de las plantas varia segun las especies, lo cual podria
ser debido a una diferencia de absorcion por parte de las diferentes

variedades que existen.

Los sintomas de fitotoxicidad por exceso de Cr, manifestados
exteriormente, pueden resumirse de la siguiente forma:

- Inhibicién del crecimiento.

- Marchitez en altas concentraciones.

- Inhibicién de clorosis.

- Inhibicién de germinacion.

- Disminucién en la permeabilidad al agua, por lo tanto, hay

pérdida de agua.

Tanto, estos sintomas de toxicidad como la fuerte acumulaciéon de Cr
en las raices, sugieren que el efecto primario del Cr se da en estas,
siendo el resto consecuencia mas o menos directa de estos efectos

primarios 4,

Estudios realizados con microscopia electrénica de transmision
muestran que raices tratadas con Cr VI presentan abundantes
precipitaciones vacuolares en las zonas mas internas, lo cual habla en
favor de la acumulacion de Cr en este compartimiento celular. En hojas
apenas se observaron efectos citotoxicos a nivel ultra-estructural y
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unicamente fueron afectados los cloroplastos de las hojas jovenes,
expuestas desde el inicio de su desarrollo, lo cual apoya la observacion

de la aparicion de clorosis en las hojas mas jovenes ©,

1.2.4. El cromo en el medio ambiente.

El aire y el agua se contaminan con cromo (lll y VI) a partir de las
actividades humanas. La concentracion de cromo en el aire en forma de
material particulado puede aumentar como resultado de la quema de
carbdn y petréleo, la produccién de acero, soldadura de acero inoxidable,
manufactura de productos quimicos y uso de productos que contienen

cromo.

1.2.4.1. En el agua.

La contaminacion de las aguas ocurre por la descarga de desechos
derivados de la manufactura de colorantes y pigmentos para el curtido
de cueros; la mayor parte de las veces, el cromo se va al fondo y s6lo

una pequefia parte se diluye en el agua.

El cromo VI es menos soluble en agua, aunque también puede
enlazarse con moléculas organicas lipofilicas, lo que lo vuelve
biodisponible. El cromo 1l se encuentra en las sales de cromo; desde
el punto de vista ecolégico, el cromo trivalente es un poco mas facil de
degradar (),

1.2.4.2. En el suelo.

El suelo también puede contaminarse, debido al depdsito de residuos
de cenizas de carbdn provenientes de plantas generadoras de
electricidad. Por lo general, el cromo (lll) se elimina de la atmdsfera
mediante procesos de deposicion en humedo y en seco, las particulas
de cromo (Ill) de diametro aerodindmico de menos de 20 pum pueden
guedarse suspendidas en el aire durante largo tiempo y viajar a traves
de grandes distancias. No es factible que el cromo (lll) pase de la
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troposfera a la estratosfera; es factible que el cromo (lll) permanezca
inmutable después de que se libera y entra en el suelo, la forma que
predominantemente tiene el cromo que se deposita en el suelo es la de
oxido de cromo insoluble. EI cromo (VI) tiene un potencial de oxidacion
muy grande y se reduce rapidamente a cromo Ill en cuanto entra en

solucién con materia organica @.

1.2.4.3. En el aire.

El cromo VI tiene sus propios umbrales minimos de deteccion en el aire
menores a otros componentes. Este material puede verterse al aire en
las pinturas humedas con cromados, las soldaduras o la aspersion
térmica. La exposicion de las personas al cromo VI en el aire podria

darse por su inhalacion, asi como por la adsorcion cutanea ®.

1.2.5. Proceso industrial de curtido.

El curtido es el proceso mediante el cual se transforma la piel en cuero,
esta transformacion se realiza para obtener un producto flexible, trabajable,
duradero en el tiempo y capaz de resistir esfuerzos e inclemencias

ambientales ©,

Este proceso esta basado en la reaccion entre la piel y una sal de cromo
trivalente, usualmente el sulfato de cromo (lll) o comiunmente llamado como
sulfato basico de cromo, el cual es un compuesto inorganico cuya formula
es Crz(S04)3.X(H20), donde X varia de 0 a 18; estas sales son de color
violeta cuando estan en estado sélido y verdes cuando se solubilizan en

agua.

Los aspectos fisicoquimicos del proceso de curticion y los posibles
mecanismos de reacciébn son complejos. En ellos intervienen varias
reacciones simultdneas y competitivas, y es a través de un adecuado

balance de éstas, lo cual se logra controlando condiciones como
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temperatura, pH y curtientes empelados, que la curticion puede producirse

adecuadamente ©,

1.2.5.1. Quimica del proceso de curtido.

Las sales curtientes de cromo son solubles en acidos fuertes y
precipitan como hidroxidos de cromo a valores de pH ligeramente
superiores a 5. El atomo de cromo en las sales tiene un estado de
oxidacion de +3, estas sales reaccionan con compuestos organicos
para formar sales coloreadas solubles a valores de pH mayores. Los
compuestos de cromo hexavalentes mas importantes son los cromato
y dicromatos alcalinos, pero el cromo VI carece de poder curtiente y
para que puedan ser Utiles es necesario introducirlos a sales de cromo
trivalente, ya sea antes de la curticion (procedimiento a dos bafios) 0.

El equilibro existente entre el cromo trivalente y el cromo hexavalente

se detalla en la Tabla 1.

1.2.6. Etapas del proceso de curtido.
Este complejo proceso se puede agrupar en tres principales etapas, las que

se mencionan a continuacion:

1.2.6.1. Etapa de ribera.
Comprende aquellas operaciones y procesos que permiten la
eliminacién del pelo o lana de la piel. Es la etapa que presenta el mayor

consumo de agua y su efluente muestra un elevado pH.

La etapa de ribera devuelve el estado humedo inicial a aquellas pieles
gue se conservaron antes de ser llevadas a la curtiembre; también
permite la limpieza y desinfeccién de éstas antes de comenzar el
proceso de pelambre. Este proceso emplea sulfuro de sodio y cal para
eliminar la epidermis de la piel mas el pelo que la recubre. Antes de
comenzar con la etapa de curtido se procede al descarne, donde se
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separan las grasas y carnazas todavia unidas a la parte interna de la

piel A1),

Tabla 1: Equilibrio entre el Cr3y Cr+6 (12),

Teoria sobre el equilibrio entre el Cr (lll) y el Cr (VI)
En forma disuelta, existe

equilibrio entre el Cr (Ill) y el Cr(l) 2Cr (V) + 3e
Cr (VI). El potencial Redox (PH, eonc, etc)
depende de muchos factores >>10.000* : 1

como el pH, los aniones, etc.

El cromo fijado (complejo Cr-

colageno) reduce \(! (! /
r-cr” = —
significativamente la 71 INT Cr(lll) <= Cr (VI) + 3e

disponibilidad del Cr para el
Fijado 3-4% extraible 200 ppm** < 3 ppm**

equilibrio Redox.

El Cr,0O3 sélido se comienza a

oxidar directamente a Cr VI Lr (IS R 3o

solo bajo condiciones
> 500 °C**

extremas.

Un mecanismo de radicales*
puede reducir Cr (Il) + 3 R-O* — Cr (VI) + 3 R-OI*
significativamente la entalpia
de reaccion y acelerar la > 50 °C**

oxidacion.

Nota: * Especie Reactiva de Oxigeno (ERO).
** Estimaciones aproximadas en condiciones tipicas del cuero.

1.2.6.2. Etapa de curtido.

Comprende las operaciones y procesos que preparan la piel para ser
curtida y transformada en cuero; genera un efluente con pH bajo al final
de la etapa. Los procesos de desencalado, desengrase y purga
eliminan la cal, el sulfuro y las grasas contenidas en la piel y limpian los
poros de la misma. El consumo de agua no es tan alto como en la etapa

de ribera y ésta alcanza valores de pH neutros. Los dos ultimos

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

procesos de esta etapa consumen el menor volumen de agua; el
piquelado en un medio salino y acido prepara la piel para el curtido con
agentes vegetales o minerales. Al final de esta etapa se tiene el
conocido “wet blue”, que es clasificado segun su grosor y calidad para
su proceso de acabado %),

El recurtido es una etapa en la que se afiade suavidad y elasticidad al
cuero, asi como llenura y uniformidad. Se agrega sales de cromo para
proporcionar una serie de caracteristicas que no se consiguen con el

curtido 13),

1.2.6.3. Etapa de acabado.

Comprende las operaciones y procesos que dan al cuero las
caracteristicas finales que requiere para la confeccion de diferentes
articulos. En esta etapa se procede al tefiido, suavizado y pintado final
del producto. No hay generacion de residuos liquidos ni de alta carga
contaminante, pero si presenta efluentes coloreados debido a los tintes
utilizados y también volumenes importantes de residuos sélidos que se

generan 19,

1.2.7. Residuos provenientes del proceso de curtido.

Los desechos de curtiembre contienen un nimero de constituyentes en
cantidades variables y significativas, de acuerdo a la materia prima,
proceso y producto final. Los materiales que pueden aparecer en los
desechos de curtiembre, incluyen: pelo, pedazos de piel y carne, sangre,

estiércol, sales, sal comun, sales de cromo, sulfuros, entre otros ©).

Los residuos, cuando se presentan, pueden descargarse en estado
gaseoso, liquido, o sdlido. Los desechos liquidos son los de mayor
significacién. Sin embargo, los materiales gaseosos y solidos son
importantes en ciertas operaciones individuales y se deben considerar para
su disposicion.
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Después del proceso de curtido, se generan lodos si es que la curtiembre
cuenta con planta de tratamiento. Cuando se depuran los efluentes liquidos
se produce una gran cantidad de lodo residual, vale decir, aparece un
nuevo residuo soélido, que anteriormente no existia, ya que todos sus
componentes eran evacuados en conjunto con el total del agua residual 1.

1.2.7.1. Residuos liquidos.

El proceso para convertir la piel en cuero es realizado principalmente
en medios acuosos. Cada etapa del proceso de curticion, produce
efluentes industriales con diferentes grados de contaminacion,
resultando ser la etapa de ribera la mas importante en términos de
carga organica segun sus valores de DBOs 4. En la Tabla 2 se

muestra un ejemplo de los niveles de contaminacion en el proceso.

Tabla 2: Parametros de contaminacion segun las etapas del proceso

de curtido 1),

Parametros .
Efluente ) Desencalado Piquelado
dela Remojo Pelambre . - Restantes
. Total Rendido Curticion
Polucién
DBOs (Kg/t) 75-90 7-9 52-63 25 1 11.5-145
% 100% 10% 70% 3.8% 1.2% 15%
DQO (Kglt) 200.220 30-33 110-120 6 2 50-58
% 100% 15% 56% 3% 1% 25%
Materiales
Oxidables 110-130 14-17 70-82 14-17
(Kalt) 100% 13% 64% 23%
%
Sélidos
. 140 7 77 56
Suspendidos
100% 5% 55% 40%
(Kgft)
Salinidad
(Kg 250-350 150-210 20-30 60-90 17-25
5 100% 60% 8% 25% 7%
(]
Toxicidad
25 1.9 0.6
(Ea/t)
100% 76% 24%

%
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1.2.7.2. Residuos sdélidos.
En el proceso de curtido de pieles, el producto final comprende menos
del 50% del producto inicial, por lo tanto, una gran parte del producto
inicial queda en el camino como residuo solido, los cuales se pueden
dividir en los siguientes grupos:

- Residuos sin curtir, provenientes de la etapa de ribera.

- Residuos curtidos al vegetal y cromo.

- Residuos de la planta depuradora de efluentes 4.

1.2.7.3. Otros.

La descomposicion de la materia organica, asi como la emision de
sulfuro de las aguas residuales causan el caracteristico mal olor de una
curtiembre. Es asi que la localizacion de este tipo de industria es motivo
de controversias en muchos paises, de ahi que se les deba destinar
areas especificas. Sin embargo, en América Latina y especificamente

en Chile y Perd, las curtiembres estan localizadas en zonas urbanas ©).

Las emisiones de sulfuro provenientes del pelambre y de las aguas
residuales; las emisiones de amoniaco y vapores de solventes que
provienen del desencalado y de la etapa de acabado; asi como las
carnazas y grasas del descarne, son fuentes importantes de produccién
de olores que podrian eliminarse mediante un buen control operacional
en las actividades. La Tabla 3, muestra los valores indicativos de

calidad del aire en el ambiente de trabajo de una curtiembre.

Con relacién a los olores generados en las curtiembres, debe tenerse
un cuidado especial en el saladero, sector donde se almacenan los
cueros sin curtir, conservados Unicamente con sal. Como tal, es una
importante fuente de malos olores de restos de sal altamente
contaminada con sangre y bacterias, y de alguna cantidad de sangre

que escurre especialmente de los cueros recientemente salados 9.
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Tabla 3: Valores de calidad de aire admitidos para curtiembres (16),

Parametro Valor o0 Rango
H2S 0-15 ppm
NH3 0-18 ppm
SO2 0 - 15 ppm

Acido férmico 0-7 ppm

Polvo 0 - 8 mg/m?3
Tricloro Etileno 0-78 ppm
Tolueno 0-25 ppm
Metilcetona 0-27 ppm
Isopropanol 0 - 185 ppm
Etilacetato 0 - 400 ppm

En general, los olores producidos en las curtiembres tienen su origen
en inadecuadas précticas productivas y falta de una adecuada politica
de mantencion e higiene de las instalaciones. Asi es posible encontrar:
acumulacion de desechos por periodos prolongados, equipos mal
lavados, mala distribucion de las instalaciones (desde un punto de vista
practico para la evacuacion de los residuos), pisos humedos, entre
otros.

Las molestias estan circunscritas mayoritariamente a las instalaciones
mismas y en menor medida podrian existir efectos molestos para la
comunidad debido a los olores. El olor proveniente de la
descomposicion de materia organica y emision de sulfuros de las aguas
residuales, podrian eliminarse o reducirse a través de un buen control
de las operaciones de la industria. Respecto al ruido, solo existen
problemas o molestias al interior de las instalaciones, generado
basicamente por equipos y maquinas, lo cual es completamente
mitigable para los trabajadores con adecuados elementos de

proteccion ),
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1.2.8. Impacto ambiental debido alas curtiembres.

Las curtiembres son un sector industrial importante en el Peru, pero su
operacion genera una gran cantidad de desechos que son vertidos al medio
ambiente, muchas veces sin los controles necesarios y superando los
valores maximos admisibles. Entre los principales componentes que son
vertidos al ambiente se encuentra la materia organica, sulfuros, cloruro y

cromo 17,

Se sefala que las curtiembres son industrias que tienen un alto impacto
ambiental, ya que contaminan el agua donde son descargados sus
efluentes, también el agua subterrdnea, cuando penetran hasta capas
inferiores de la tierra, asi como en la tierra y lodo que entran en contacto
con los efluentes; también tienen un impacto negativo sobre la calidad del

aire (18),

1.2.9. Impacto sobre la salud debido a las curtiembres.
1.2.9.1. Por cromo trivalente.
Su adsorciéon es menor que la del cromo (VI), no pudiendo atravesar
las membranas celulares y vinculandose con la transferrina, por lo cual
no se ha encontrado evidencia de que el cromo (lll) sea un carcinégeno.
Asi mismo, la gran cantidad de cromo (VI) que ingresa al organismo es

convertido a cromo (ll1), encontrandose principalmente en la orina 19,

1.2.9.2. Por cromo hexavalente.

El cromo (VI) es perjudicial para la salud de los seres humanos, y afecta
principalmente a las personas que trabajan en el sector de los textiles
y el acero. Las principales reacciones del organismo frente al cromo
(V1) son alergia cutanea y erupciones en la piel. Asi mismo la mucosas
nasal puede irritarse o incluso llegar a sangrar. También produce
problemas respiratorios y en el sistema digestivo puede ocasionar

malestar estomacal y Ulceras ®,
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1.2.10. Camarén (Cryphiops caementarius).
- Reino: Animal.
- Sub Reino: Metazoa.
- Phylum: Arthropoda.
- Clase: Crustacea.
- Subclase: Malacostracea.
- Orden: Decapoda.
- Sub Orden: Macrura.
- Familia: Palaemonidae.
- Sub Familia: Palaemoninae.
- Género: Chryphiops.
- Especie: Chryphiops caementarius.

- Nombre vulgar: Camarén de rio 20

1.2.10.1. Morfologia del camardn.

Es un animal robusto, de abdomen tan largo y grueso como el
cefalotérax, rostrum con cresta dorsal adornada por una fila de 6 a 7
dientes gruesos, puede tener dientes a lo largo del borde ventral o

carecer completamente de ellos 1.

Posee un primer y segundo par de patas caminadoras con quela o
tenaza terminal; el segundo par mucho mas grande que el primero y

una de las patas de mayor tamafo que la opuesta.

El segundo par de patas del macho es distinto del de la hembra; la
mayor anchura de los extremos del segundo segmento abdominal, en
proporcion a la longitud del abdomen y la relacion cefalotoraxica, nos

dan la evidencia de un dimorfismo sexual 2,

El espécimen macho mas grande medido en la Coleccion del Instituto

de Zoologia (UACh) alcanzé a 59 mm, mientras que el mas grande
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registrado en la literatura alcanz6 67 mm. En la Figura 1 podemos

observar la morfologia principal del camaron.

Abdomen Cefalotorax
(cola) (cabeza)
1 _Antena
-..-’325!.':9 Anténula
R R 'Sy “\s\ — »»»‘u_..
§ A .
@“’ / . A \\ \\\\‘\l scama antena
Pleop dos )
ﬂ o .\//‘ 7ld
“" =
'
Periépodos

Uropodos

Figura 1: Morfologia externa del camardn (Cryphiops caementarius).

1.2.10.2. Composicion quimica del exoesqueleto de camaron.

El caparazon o materia prima esta constituido por: quitina, proteina,
pigmentos y cenizas con un alto porcentaje de calcio, seguido de
magnesio y fosforo. En la Tabla 4 se muestra el porcentaje de los

componentes basicos del caparazén (23,

Tabla 4: Composicion del exoesqueleto de camarén @4,

Componente Porcentaje
Quitina 17 -32
Proteina 17-42
Pigmentos 1-14
Cenizas 41 - 46

1.2.10.3. Habitat y biologia.
El camardn de rio es un artrépodo dulceacuicola que vive en aguas
dulces, ya sean éstas rios, riachuelos, lagunas y cren6topos

occidentales de los Andes Peruanos, pero su hébitat principal se
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encuentra en los reétopos de agua dulce, donde durante el dia se

encuentra en las partes profundas entre las piedras 2.

El camardn de rio C. caementarius, especie endémica de los rios de la
vertiente occidental de los Andes, habita los cuerpos de agua liticos
costeros del Peru al sur del rio Chancay - Lambayeque y los del litoral
norte chileno hasta los 25°C 5. Reportes sefialan su distribucion
altitudinal hasta los 1400 msnm %), dependiendo de la pendiente o
grado de desnivel del lecho del rio; asimismo, se estima que
aproximadamente el 80% del recurso existente en la costa peruana se
distribuye en los rios de Arequipa, principalmente Ocofa, Majes -
Camana y Tambo, en los cuales su explotacion es de notoria

importancia 3,

En las noches se desplaza a lugares de menor profundidad para buscar
alimento, realizando capturas nocturnas, el camaron suele encontrarse
en lugares carentes de piedras y suelos arenosos o arcillo-fangoso.
Tienen la cualidad de refugiarse frecuentemente en el interior de las
cuevas, entre las piedras, huecos y hierbas, dejando sobresalir las
antenas y quelas durante el dia. El camarén de rio convive con otras

especies como pejerreyes y lisas 2.

Esta especie, asi como muchas otras de la naturaleza, requiere para
su supervivencia de ciertas condiciones ambientales, climatolégicas, en
el cual puedan desarrollarse normalmente y preservar la especie. Entre
las condiciones que requiere el camaron de rio para su desarrollo y

supervivencia tenemos:

1.2.10.3.1. Temperatura.
El camardn de rio vive en rangos de temperatura de 10° a 25°C.
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1.2.10.3.2. Potencial de hidrogeno (pH).
El rango de pH 6ptimo donde el camardn no sufre consecuencias

mayores esta entre 6 a 8 unidades 2.

1.2.10.3.3. Oxigeno disuelto.
El camardn de rio no es tan exigente con el oxigeno pudiendo

sobrevivir en aguas con 3 ppm de oxigeno disuelto %3,

1.2.10.3.4. Salinidad.

Para el camardn de rio se ha determinado experimentalmente en
laboratorio, especificamente en los estadios larvarios, una relacion
directa entre salinidad y supervivencia que se incrementa en
salinidades entre 0 a 21%. La mayor supervivencia se observa en
valores de 12.6 y 18% de salinidad. Lo ideal para el cultivo en

acuarios es la proporcion 40 - 60 6 50 - 50% @),

1.2.10.3.5. Enemigos naturales.

Gustan del camardn principalmente es sus estados juveniles los
siguientes animales: trucha arco iris, sapos, pejerreyes, la garza
grande, la guachina, la gaviota gris, el pato serrano, las parihuanas,
el pato zambullidor, el zorro costefo, las tortugas, serpientes, el
chinzungo (mamifero marino que ingresa a los rios costefios) y el
hombre, que con su depredacion indiscriminada y valiéndose de
métodos prohibidos, realiza la captura de este crustaceo sin
importar sus estadios biol6gicos ya que los demas animales los

cazan en estadios especificos 7).

Ademas, existen otros factores que atentan contra su supervivencia
como los relaves que arrastran los rios, los huaycos que causan
casi la total desaparicion de esta especie y factores quimicos como

los insecticidas en los cultivos de cereales 23,
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1.2.10.4. Desechos del camaron.
El residuo de camaron es una fuente natural importante de compuestos

con propiedades funcionales y efectos secundarios no conocidos 2.

Este consiste en el caparazon, cola, cefalotorax y carne residual que
no es adecuada para la produccion de alimentos para consumo
humano ®. Estos residuos estan compuestos principalmente de
proteinas (40%), minerales (35%) y quitina (14 - 30%) y es muy rico en
pigmentos carotenoides principalmente astaxantina %39, Ademas, es

una fuente rica de sabores y enzimas (%,

El material de desecho mas importante en la industria del
procesamiento del camaroén es la cabeza, que cuenta con el 35 a 45 %

del peso total del camaron.

Las cabezas de camardn son una buena fuente de quitina (11% en
base de peso seco), proteina (50 a 65% en base de peso seco),
guitosano, carotenoides, enzimas, componentes nutritivos vy
glicosaminoglicanos sulfatados ©®. La composicion de los

subproductos del camarén se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5: Composicion porcentual promedio de los subproductos del

camaroén @2,

Componentes Cabeza seca Exoesqueleto
Agua - 10.00
Proteina bruta 58.20 40.60
Extracto etéreo 8.90 2.60
Fibra cruda 11.10 14.20
Extracto libre de N - 2.60
Cenizas 22.60 30.00
Calcio 7.20 9.70
Fosforo 168 1.57
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Como se ha mencionado el residuo de camaron es rico en proteinas y
proporciona aminoacidos esenciales cuando se utiliza como fuente de
proteinas en la alimentacion de animales acuaticos, dietas para ganado

y aves de corral ?7),

1.2.11. Quitina.

La quitina es un polimero de caracteristica biodegradable, de suma
abundancia en el entorno natural; siendo especifico, es el segundo
polimero que se encuentra con mayor frecuencia. Gracias a Ssus
particularidades se le ha dado mdltiples aplicaciones desde la agricultura
hasta la medicina, sin contar que es un potente anti patdbgeno vegetal
combatiendo plagas entre hongos, pero su utilizaciéon no solo queda ahi,
sino que es un poderoso reemplazante de los derivados del petrdleo,
especificamente de los plasticos, ya que estos no cuentan con las
caracteristicas que presenta este polimero. Ademas, este polisacarido es

lineal y es un hidrato de carbono hidrogenado @Y,

1.2.12. Quitosano.

El quitosano es copolimero de glucosamina y N-acetilglucosamina natural
cuya estructura quimica se muestra en la Figura 2. Este polimero es uno
de los derivados mas importantes de la quitina obtenido por el proceso de
desacetilacion, la cual consiste en la eliminacion de los grupos funcionales
acetamidas. Cuando el grado de desacetilacion de la quitina es mayor al
50%, esta se vuelve soluble en el medio acuoso y recibe el nombre de

quitosano 2,

1.2.12.1. Estructura quimica.

Corresponde a un copolimero de 2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa y
2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranosa unidos por enlace [((1,4)
especificamente. Los atomos individuales estan numerados y las lineas
punteadas corresponden a los puentes de Hidrogeno Os — Os, los

cuales proporcionan la rigidez de las moléculas, mientras que cuando
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REPOSITORIO DE

se encuentran en disolucion, esta rigidez disminuye al aumentar el
grado de desacetilacion debido a que los atomos de nitrdgeno

protonados son incapaces de formar dichos puentes ©3),

Figura 2: a) Estructura del quitosano; b) Estructura quimica del

quitosano 4,

1.2.12.2. Propiedades fisicoquimicas.

Los polimeros naturales como la quitina y quitosano cuentan con
diferentes propiedades fisicoquimicas como son el PM (peso
molecular), el DA (grado de acetilacion) y su solubilidad ©% que
determinan en muchas ocasiones su aplicacion, las cuales se ven
afectadas por el método de obtencion ©®), En la Tabla 6 se muestran
los intervalos de algunas de las propiedades generales de la quitina y

guitosano.

Tabla 6: Propiedades generales de la quitina y quitosano %),

Propiedad Quitina Quitosano
PM (g*mol?) 1x10%a 2.5 x 10° 10°a5x 103
DA DA > 40 0a40
Humedad (%) 15-18 6-14
Solubilidad DMAc-LICI/ TCA-MC Acidos diluidos
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Nota: DMACc-LICI (Dimetilacetamida con cloruro de litio) y TCA-MC

(Acido tricloro acético con diclorometano)

1.2.12.3. Sintesis y preparacion del quitosano.
Los procedimientos convencionales de separacion de quitina estan
basados en el uso de acidos y élcalis para remover minerales y

proteinas, respectivamente G7),

El método quimico para la extraccion de quitina a partir de los
caparazones involucra la desproteinizacion alcalina y la

desmineralizacion acida 2,

La desmineralizacion implica el tratamiento de los residuos con acidos
organicos tales como el formico, acético, lactico, ascorbico, succinico,
malico, etilendiamina-tetra-acético, asi como con acidos inorganicos
como el acido clorhidrico, sulfdrico, nitrico y fosférico ©8). Sin embargo,
el acido clorhidrico hasta el momento es el &cido inorganico mas
favorecido para los procesos industriales debido a su disponibilidad
general y su alta eficiencia. Para la desproteinizacion, el tratamiento del
caparazon de camardn ha sido probado con numerosos compuestos
alcalinos tales como KOH, NaOH, Na2COs, NaHCO3, K2CO3s, Ca(OH)z2,
NazS, CaHSOs.

La calidad de la quitina recuperada esté influenciada principalmente por
la concentracion de alcali, la relacion cascara de camaron: alcali (c:a),
tiempo de incubacion y temperatura. La viscosidad de la quitina
incrementa con el aumento de las temperaturas de desproteinizacion
de 30 a 55°C pero a temperaturas muy altas, por ejemplo, 65°C, la
viscosidad disminuye. Una completa eliminacién de la proteina de las
cascaras del camardn no indica necesariamente una quitina de alta
calidad, debido a que los tiempos de incubacién prolongados de

cascaras de camaron a temperaturas elevadas en solucién alcalina
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concentrada elimina la proteina con eficacia, pero por otra parte puede
resultar en la ruptura de las cadenas poliméricas de N-
acetilglucosamina de la quitina, lo que resulta en una menor viscosidad

de los derivados de quitina 9.

El procedimiento mas importante para la obtencion del quitosano esta
basado en la desacetilacion alcalina de la quitina con una solucion

alcalina fuerte a alta temperatura.

1.2.12.4. Caracterizacion del quitosano.

El producto resultante del proceso quimico de desmineralizacion,
desproteinizacién, decoloraciéon y desacetilacion de la quitina, presente
en el exoesqueleto del camardn, se caracteriza de acuerdo a
parametros que le dan sus propiedades mas resaltantes, como son el
grado de desacetilacion (%DD) por titulacion potenciométrica y el peso
molecular promedio por viscosimetria intrinseca; adicionalmente, se
determina el contenido de humedad, cenizas y solubilidad

comparandolos con los parametros de un quitosano comercial 2,

El quitosano presenta una serie de caracteristicas descritas a

continuacion:

1.2.12.4.1. Grado de desacetilacion.

El grado de desacetilacibon muestra la cantidad de grupos
acetamida convertidos en amina, lo cual determina sus
propiedades, funcionalidades y aplicativos de este polimero. Este
procedimiento es de suma importancia para el reconocimiento de

sus utilidades 9,
1.2.12.4.2. Peso molecular y Viscosidad.

Este proceso se realiza a través de una evaluacion viscosimétrica,

en su estado disoluble se convierte en un liquido newtoniano,
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teniendo un peso promedio 310.000 g/mol o un equivalente
1005478 Da. Con respecto a la viscosidad esta presenta 51,8 + 3,1

mPa-s (“49),

1.2.12.4.3. Solubilidad.

El quitosano tiene una forma soluble e insoluble, pero para
disolverlo se utilizan frecuentemente dos acidos: el &cido
clorhidrico y el &acido acético. El proceso de solubilidad es un
proceso momentaneo después de su neutralizacion, para la
conformacion de geles; ademas al usar acidos mas potentes la
disolucién es mas efectiva. La obtencién de geles tiene la finalidad

para un uso mas maniobrable “%).

1.2.12.4.4. Biodegradabilidad.

Una de las caracteristicas principales del quitosano es su alta
biodegradabilidad en el ambiente al tratarse de un componente
natural, dado que es producto de la desacetilacion de la quitina la
cual se encuentra en la naturaleza tanto en animales, como en
plantas, y esta biodegradabilidad se da por un proceso de oxidacion
acelerado por las particulas de hidrogeno “2).

1.2.12.4.5. Interaccion con iones metalicos.

El procedimiento para la realizacién de esta interaccion es de suma
complejidad, dado que los componentes bilégicos siempre tienen
esta dificultad. Una de las formas para que se lleve a cabo es a
través de una modificacion del quitosano, esta modificacion se
puede dar a través de la cuaternarizacion del quitosano con

glicidiltrimetilamonio y la cuaternarizacién del glutaraldehido 9,
1.2.12.5. Aplicaciones del quitosano.

A nivel comercial la quitina y quitosano son compuestos de gran intereés,

ya que son obtenidos de fuentes naturales, son biocompatibles,
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biodegradables y no toxicos en comparacion con los materiales
sintéticos 9. El proceso de manufactura puede influenciar en las
propiedades y caracteristicas de la quitina y quitosano como el DA y
PM, variando su aplicacién. La quitina tiene tres grupos funcionales
reactivos, un grupo amino acetilado en C-2 y dos grupos hidroxilo en
C-3y C-5; cuando se lleva a cabo la obtencion del quitosano se lleva a
cabo la desacetilacion del C-2 determinando el DA (grado de
desacetilacion) conforme al porcentaje de acetilos eliminados, el PM es
determinado conforme al grado de polimerizacion que ocurre en los
diferentes tratamientos llevados a cabo 7). Algunas de las areas de

aplicacion de la quitina y quitosano se detallan en la Tabla 7.

Tabla 7: Aplicaciones de la quitina y quitosano “3).

Ciencias de Biotecnologia Ciencias de los Ciencias de la
materiales alimentos vida
Fibras Cosméticos Nutracéuticos Medicina
Biosensores Tratamiento de Productos
Geles aguas farmacéuticos
Tejidos Agricultura
Biomedicina
Ingenieria de
tejidos

1.2.12.6. Principales fuentes del quitosano.
El quitosano se obtiene principalmente de crustaceos como las
langostas, los camarones, los cangrejos y la Emerita analoga. Asi

mismo, puede obtenerse de hongos y algas.
A nivel industrial la principal fuente de quitosano es la quinita, que

cuando pasa por un proceso de desacetilacion permite una produccion

a gran escala de este compuesto “3),
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1.2.13. Adsorcion.

La adsorcién es un proceso por el cual &tomos, iones o moléculas son
atrapados o retenidos en la superficie de un material en contraposicion a la
absorcion, que es un fenédmeno de volumen. Es decir, es un proceso en el
cual un contaminante soluble (adsorbato) es eliminado del agua por
contacto con una superficie solida (adsorbente). El proceso inverso a la

adsorcion se conoce como desorcion 32,

En la Figura 3, se pueden observar mediante una representacion grafica,

los principales tipos de adsorcion.
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Figura 3: Tipos de adsorcion.

1.2.14. Bioadsorcién.
La bioadsorcion surge como una alternativa al proceso de adsorcioén por
carbon activo ya que es un proceso de adsorcion que se refiere a la fijacion

pasiva de iones metalicos en la biomasa viva o muerta. Por biomasa se
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considera toda la materia organica de origen vegetal, microbiana o animal,
incluyendo los materiales de sus transformaciones naturales o artificiales.
La bioadsorcién utiliza materiales alternativos como sustitutos de carbon

activo 32,

1.2.14.1. Tipos de bioadsorbentes.

El fendmeno de adsorcion fisica se produce entre cualquier solido en
presencia de un fluido, pero sélo en algunos casos el sélido se puede
utilizar como adsorbente industrial. Para que un solido pueda ser
utilizado como adsorbente en un proceso a escala industrial tiene que

tener las siguientes caracteristicas:

1.2.14.1.1. Capacidad de adsorcién.

Debe de ser lo méas elevada posible, puesto que para una misma
cantidad a adsorber se necesitara menor cantidad de adsorbente,
con el consiguiente ahorro econémico. Esta caracteristica esta
relacionada con la superficie especifica y el volumen especifico de

poros del solido.

1.2.14.1.2. Selectividad.

La selectividad es la afinidad de un sdlido por adsorber
determinados componentes de una mezcla frente a otros. Este
factor es muy importante en la eleccion de un adsorbente para un
determinado proceso. Asi, hay que elegir un adsorbente que sea
capaz de separar, con la pureza adecuada, los componentes que
requiere el proceso, esta propiedad depende de la estructura del
adsorbente y de su naturaleza quimica. Ademas, la selectividad de
un adsorbente hacia un determinado compuesto puede variar en
funcion de las condiciones de operacién. Cuanto mayor sea la
selectividad, menores seran las dimensiones y consecuentemente

el coste de los equipos de separacion por adsorcion 39,
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1.2.14.1.3. Propiedades mecénicas y tamafios de particula.

El adsorbente debe presentar suficiente resistencia mecanica y
resistencia a la abrasién, para que no cambie su forma y tamafio
durante los sucesivos ciclos de adsorcidén. Las operaciones de
adsorcion pueden hacerse cada vez mas frecuentes
posteriormente, como consecuencia del descenso del tamafio de

particula.

Hoy en dia los adsorbentes industriales se suelen presentar en
forma de pastillas con tamafios entre 1 cm y 50 micras. El tamafio
y la forma de la pastilla dependen de un criterio econémico, donde
se tiene en cuenta las pérdidas de carga y la eficacia del proceso
de adsorcion.

En ocasiones el adsorbente se mezcla con un aglomerado inerte
para que el solido presente la resistencia mecanica y para disminuir
la pérdida de carga que se produce en el lecho de adsorcion.

1.2.14.1.4. Vida del adsorbente.

Un adsorbente pierde paulatinamente su capacidad y selectividad
como consecuencia de los sucesivos ciclos de adsorcion —
desorcién. Por tanto, seré preferible un adsorbente con una vida lo

mas prolongada posible.

La vida del adsorbente depende de la naturaleza de éste, del

sistema con el que trabaja y del tipo de regeneracion escogido “4.

En algunos casos la pérdida progresiva de capacidad de adsorcion
en cada ciclo de regeneracién es el factor que puede encarecer
mas un proceso de adsorcion; por ello, es interesante escoger el

tipo de regeneracion adecuado para cada operacion 32),
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1.2.15. Parametros que influyen en el proceso de adsorcion.
Los parametros mas resaltantes que intervienen y regulan el proceso de

adsorcion son:

1.2.15.1. Tiempo de equilibrio.

Es el tiempo que la solucion (que contiene al metal pesado) esta en
contacto directo con el adsorbente, mientras mas tiempo estan en
contacto mayor es la remocion del metal, esto se refleja en la
concentracion del metal residual y el aumento tanto de la capacidad

como de la eficiencia de remocién 49,

1.2.15.2. Area superficial.
Si la muestra presenta mayor area superficial permitira mayor contacto
con el adsorbente y por lo tanto sera mayor la cantidad de adsorcion de

la muestra de interés 44,

1.2.15.3. Naturaleza del adsorbato.

Al considerar la adsorcion de una solucién se debe considerar el hecho
de que la solubilidad del soluto influye en gran parte en el control del
equilibrio de adsorcién; cuanto mayor es la solubilidad, mas fuerte es el

enlace soluto - disolvente y menor el grado de adsorcion.

Concentraciones iniciales altas del metal incrementan la capacidad de

remocion del adsorbente ¢,

1.2.15.4. pH.

Depende de la naturaleza del metal (anidénica o cationica) y de los
compuestos y grupos funcionales que constituyen el adsorbente, en
caso de cationes es a pH de 4.5 mientras que en los aniones es menor
a4.b.
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1.2.15.5. Naturaleza del adsorbente.
El aumento de la concentracion del adsorbente propicia que disminuya

la capacidad de remocion del metal, aunque aumenta la eficiencia. 44

1.2.15.6. Temperatura.
Es un proceso endotérmico, el incremento en la temperatura del

sistema incrementa la capacidad de remocion “4),

1.2.16. Polimeros utilizados en bioadsorcion.

En el proceso de bioadsorcion se encuentran una secuencia de polimeros
de suma utilidad debido a que un polimero es una macromolécula y su
combinacion puede dar diferentes tipos de polimeros, siendo el principal y

mas utilizado el quitosano )

1.2.16.1. Polimeros Naturales.
Estos tienen su aplicacion en la adsorcion y distribucion de metales
pesados, ademas de reducir su toxicidad; siendo los polimeros

naturales los que mas uso tienen a nivel de industria ).

Algunos ejemplos son la seda, el algoddn, la celulosa, el almidén, el

caucho natural, entre otros.

1.2.17. Aplicaciones del quitosano como agente adsorbente.

El quitosano destaca por sus numerosas aplicaciones, dentro de las cuales
se encuentran: El tratamiento de aguas, debido a la naturaleza cationica
del quitosano, siendo utilizado como agente floculante y quelante y
adsorbiendo proteinas, compuestos organicos y metales pesados, asi
como para la remocion de colorantes. En la industria textil es cominmente
utilizado para impartir estaticidad y como repelente de suciedad, asi mismo
es (til para decoloracion de efluentes textiles, hilados y fibras ©°),
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En la Biotecnologia, permite la inmovilizacion de enzimas,
encapsulamiento, la inmovilizacion de células, la reutilizacion de
proteinas, excipiente y carrier de drogas en film, gel o en polvo.

Podemos mencionar adicionalmente su uso en la agricultura, sus
aplicaciones son como fungicida, inductor de resistencia antimicrobiana,

alimentacion animal, tratamiento de semillas, etc.

1.2.18. Coagulacién.

La coagulacion es el proceso a traveés del cual se desestabiliza las
particulas coloidales que se encuentran en suspension, para favorecer su
aglomeracion y de esta manera se logra eliminar las materias en
suspension estables; la coagulacién no solo permite la eliminacién de la
turbiedad sino también la concentracion de las materias organicas y los

microorganismos “9).

1.2.18.1. Mecanismo de accion.
La desestabilizacion proveniente de la coagulacién, puede obtenerse

por los siguientes mecanismos fisicoquimicos:

1.2.18.1.1. Compresion de la doble capa.

Cuando se acercan dos particulas semejantes, sus capas difusas
interactian y generan una fuerza de repulsion, cuyo potencial de
repulsion esta en funcion de la distancia que los separa y cae
rapidamente a razén del incremento de iones de carga opuesta al
de las particulas, esto solo se consigue con los iones del

coagulante.

1.2.18.1.2. Adsorcidon y Neutralizaciéon de cargas.

A razon de que las particulas coloidales poseen carga negativa en
su superficie, estas cargas denominadas primarias atraen los iones
positivos que se encuentran en solucion dentro del agua y forman
la primera capa adherida al coloide (),
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1.2.18.1.3. Atrapamiento de particulas dentro de un
precipitado.

La formacién del precipitado se ve en aumento debido a la
presencia de ciertos aniones y de particulas coloidales.
Concentraciones mayores de particulas en suspension pueden

demandar una menor cantidad de coagulante 7).

1.2.18.1.4. Adsorcion y Puente.

La molécula del polimero puede adsorber a las particulas
coloidales en sus extremidades y tener otros sitios libres para la
adsorcion de otras particulas, debido a que estas moléculas son
muy largas y se encuentran conformadas por grupos quimicos
capaces de adsorber estas particulas. Es por este motivo que se
indica que las moléculas de los polimeros forman un “puente” entre

las particulas coloidales “8).

1.2.18.2. Tipos de coagulantes.

Los coagulantes son productos quimicos que al adicionarles agua son
capaces de producir una reaccion quimica, especialmente con la
alcalinidad del agua para formar un precipitado voluminoso, muy
adsorbente, constituido generalmente por el hidréxido metalico del

coagulante que se esta utilizando “9).

Los principales coagulantes que se utilizan para desestabilizar las
particulas y asi poder producir el floculo son: el Sulfato de Aluminio, el
Aluminato de Sodio, el Cloruro de Aluminio, el Cloruro Férrico, el Sulfato

Férrico, el Sulfato Ferroso y los Polielectrolitos “8).

1.2.19. Floculacioén.
Constituye la segunda etapa del proceso y corresponde a una agitacion
lenta que tiene por finalidad permitir el contacto entre los floculos. La mezcla

debe crear diferencias de velocidad del agua dentro de la unidad para que
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los fléculos no corran el riesgo de romperse. La floculacion no solo
incrementa el tamafio de las particulas del fléculo, sino que también

aumenta su peso “).

1.2.19.1. Mecanismo de accion.
Las uniones entre los aglomerados provenientes de la floculacién, se

originan de dos maneras:

1.2.19.1.1. Floculacion Pericinética.
Es producido por el movimiento natural de las moléculas del agua

e inducido por la energia térmica.

1.2.19.1.2. Floculacion Ortocinética.
Se produce por las colisiones de las particulas debido al
movimiento del agua, inducido por una energia exterior a la masa

de agua y que puede ser de origen mecanico o hidraulico “%).

1.2.19.2. Tipos de floculantes.
Los floculantes son polimeros o polielectrolitos con peso molecular muy
elevado, moléculas organicas solubles en agua que se forman por

bloques llamados mondmeros, repetidos en cadenas largas “8).

Estos floculantes pueden ser:

1.2.19.2.1. De naturaleza mineral.
Se encuentra la silice activada, la cual produce la neutralizacién
parcial de la alcalinidad de silicato de sodio en solucion.

1.2.19.2.2. De naturaleza organico natural.
Son polimeros extraidos de sustancias animales o vegetales. Se
encuentran los alginatos, cuya estructura polimérica son: los acidos

manuranicos y los acidos gluconicos.
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1.2.19.2.3. De naturaleza organico de sintesis.
Son los mas utilizados y son macromoléculas de una gran cadena,
obtenidos por asociacion de mondémeros sintéticos con masa

molecular elevada de 106 a 107 g/mol “9),

Los procesos de coagulacion y floculacion, se explican mediante la

representacion grafica de la Figura 4.

Reaccion 1
Adsorcion inicial con la dosis 6ptima del polimero

Coagulacion
- s O S-

Polimero (coagulante) Particula Particula desestabilizada
Reaccion 2
Formacion del fléculo
™

Floculacién

r‘\ (pericinética y
ortocinética)

Particulas desetabilizadas Fragmento de floc

Figura 4: Mecanismo de coagulacion — floculacion.

1.2.20. Limites Maximos Permisibles.

Segun el D.S. N° 003-2002- Produce; Limites Maximos Permisibles y
Valores Referenciales para las actividades industriales de cemento,
cerveza, curtiembre y papel; se hace mencién a la concentracion de los
parametros de calidad contenidos en las descargas de las aguas residuales
no domésticas que seran vertidos en los sistemas de alcantarillado y que
pueden influenciar de manera negativa a la salud y al medio ambiente, al

sobrepasar dichos valores 0
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1.2.20.1. Parametros de medicion.
1.2.20.1.1. Potencial de Hidrégeno (pH).
Representa la magnitud de acidez (<7) o alcalinidad (>7) de una
solucion. Constituye una forma de expresar la concentracion de los
iones hidrégeno, es decir, la actividad del ion hidrégeno. Es
ademas, un factor muy importante en la coagulacién quimica, la

desinfeccidn, el ablandamiento de aguas y el control de la corrosion
(45).

1.2.20.1.2. Temperatura.

Segun el D.S. N° 003-2002- Produce, el Limite Maximo Permisible
para la temperatura es de: <35 °C. Se debe tener presente que la
variacion de 1°C en la temperatura del agua conduce a una
variacion de la densidad del agua, lo cual compromete o afecta a la
energia cinética de las particulas en suspension, ocasionando una
coagulacion mas lenta; asi mismo temperaturas elevadas

desfavorecen también a la coagulacion “6),

1.2.20.1.3. Turbidez.

Indica el grado de pérdida de transparencia del agua, esto debido
a la presencia de particulas en suspensién. Las causas de la
presencia de particulas suspendidas en el agua son varias, como
la descarga de efluentes, la sedimentacion producto de la erosion,
el crecimiento de algas y microrganismos, entre otros. Una mayor
turbidez aumenta la posibilidad de presencia de bacterias, virus y
protozoos patdégenos que se sitian en los microhuecos de las
particulas que se encuentran en suspension, incrementando el

riesgo por dafio a la salud o contaminacién ambiental.
1.2.20.1.4. Cromo trivalente.

El cromo trivalente es un metal pesado, en cantidades pequefias
resulta importante para el metabolismo de los mamiferos, ya que
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estd implicado en la metabolizacion del colesterol, la glucosa y los
acidos grasos; aungue en altas concentraciones puede llegar a ser
toxico. Asi mismo, el cromo lll es mas estable que el cormo VI por
lo que el tratamiento de este ultimo consiste en primero reducirlo a

cromo |l G,

1.2.20.1.5. Cromo hexavalente.

Esta presente en aquellos compuestos que contienen cromo con
estado de oxidacion 6 y presenta una alta densidad. En la industria
es ampliamente utilizado, por fabricas textiles para la produccion
de colorantes, la fabricacion de acero, el curtido de pieles y los
recubrimientos anticorrosion, por lo que suele ser un elemento

contaminante.

1.2.20.1.6. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Se refiere a la medida de oxigeno equivalente de cualquier
sustancia susceptible a sufrir una oxidacion en condiciones
especificas de pH, tiempo y temperatura. Es la cantidad de oxigeno
necesario para oxidar la materia organica presente en una solucion
(por métodos quimicos) y convertirla en CO2 y H20. Mientras mas
contaminada se encuentre el agua, mayores seran los valores de
DQO.

1.2.20.1.7. Demanda Biologica de Oxigeno (DBOs).

Se refiere a la cantidad de oxigeno que demandan y consumen los
microrganismos, baterias, y hongos presentes en el agua.
Corresponde a la eliminacion de materia organica por degradacion
bioguimica en procesos aerobios en condiciones especificas de
tiempo y temperatura; este consumo es comunmente medido en 5
dias. A mayor presencia de estos organismos, el agua se
encontrara mas contamina, por lo que el DBOs es un indicador del
grado de contaminacion del agua. Si el DBOs presenta valores altos
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significa que su cantidad de oxigeno disuelto (OD) es menor y por

lo tanto disminuye su capacidad de albergar vida.

1.2.20.1.8. Sdélidos Totales Disueltos (SD).

Son los residuos que quedan luego de la evaporacién de una
muestra de agua que previamente ha sido filtrada. Los sélidos
totales disueltos comprenden minerales, sales y metales, asi como
compuestos organicos e inorganicos que han permanecido en el

agua luego de ser sometida a un proceso de filtracion.

1.2.20.1.9. Sélidos Suspendidos Totales (SS).

Indica la cantidad de sdélidos en el agua que son retenidos por el
filtrado de la misma. Estos solidos no son sedimentables y causan
problemas de olor, sabor, color, a la salud y en procesos
industriales; por lo que deben ser precipitados y removidos por

métodos fisicos y/o quimicos.

1.2.20.1.10. Solidos Totales (ST).
Indica la sumatoria de los sdlidos totales presentes en el agua,

tanto sélidos totales disueltos, como solidos suspendidos totales.

1.2.20.1.11. Sulfuros.

Los sulfuros se refieren a la combinacion de algunas formas
reducidas del azufre con un elemento quimico o con un radical.
Proviene en su mayoria de la descomposicion de la materia
organica pero también de los desechos industriales, y su presencia

en aguas residuales es la causa principal de malos olores.
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CAPITULO Il

2. PLANTEAMIENTO METODOLOGICO

2.1. Descripcion de lainvestigacion.

El proyecto de investigacion desarrolla una metodologia experimental, ya que se
desconoce el grado de adsorcion del quitosano extraido a partir de las corazas
de los camarones, por lo que se planteara primeramente hallar un solvente
apropiado para el quitosano; es de tipo transversal ya que se aplica para
observar los cambios ocurridos en los fendmenos de adsorcion especificamente
en un momento concreto; y es cuantitativa ya que se realiza una recopilacion de
datos haciendo uso de herramientas matematicas y estadisticas para su
medicién, en este caso mediante un disefio experimental que permita encontrar
el grado de significancia referente al tipo de coagulante empleado y a la dosis
del mismo, permitiendo obtener conclusiones generales que se puedan proyectar

en el tiempo.

2.2. Lugar de ejecucion.
El presente trabajo de investigacion se llevé a cabo en el pabellén F, cuarto piso,
laboratorio F — 408, laboratorio de Biotecnologia Ambiental, de la Universidad

Catolica de Santa Maria.

2.3. Identificacién de las variables.
2.3.1. Variables Independientes.
Tipo de disolvente del quitosano.
Tipo de solucién coagulante.

Dosis de la solucion coagulante.

2.3.2. Variables Dependientes.
Grado de desacetilacién del quitosano.
Grado de remocion de cromo (lll'y VI).
Grado de remocion de turbidez.

Grado de remocién de otros contaminantes.
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Concentracion de cromo en los efluentes posterior al proceso de adsorcién

por coagulacion - floculacion.

2.4. Materiales y equipos.

a) Material biologico.

Residuos de camaron (Cryphiops caementarius), recolectados del mercado

“El Palomar” de la ciudad de Arequipa.

b) Muestra de agua.

Efluentes provenientes del proceso de curtido de cuero de una empresa

ubicada en el centro poblado Semirural Pachacutec, del distrito de Cerro

Colorado de la ciudad de Arequipa.

c) Material de laboratorio.

Vasos de precipitado de 100, 250, 500, 1000 mL.
Matraces de 100, 250, 500 mL.

Matraz kitazato de 500 mL.

Fiolas de 500, 1000 mL.

Micropipetas de 0,5 — 50, 20 — 200, 100 — 1000 pl.

Pipetas de 1, 5, 10 mL.
Probetas de 50, 100, 250, 500 mL.
Tubos de ensayo de 20 mL.
Bureta de 100 mL.
Bagueta.

Frascos Winkler 300 mL.
Espétula.

Embudo de vidrio.

Embudo de porcelana.
Cépsulas de porcelana.
Lunas de reloj.

Mortero.

Piseta.
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- Propipeta.

- Tips blancos, amarillos y azules.

d) Insumos y reactivos.
- Agua destilada.
- Agua desionizada.
- Acido Clorhidrico (HCI) q.p.
- Hidréxido de Sodio (NaOH) g.p.
- Acido Acético (C2H402) q.p.
- Acido Glutamico (CsHoNOa4) g.p.
- Etanol (C2HsOH) 96%.
- Sulfato de Aluminio Al2(SOa4)3 g.p.
- Glucosa (CsH1206) q.p.
- Quitosano comercial SIGMA ALDRICH.
- Kit de determinacion de CrT" HANNA.
- Kit de determinacién de Cr*¢ HANNA.
- Kit de determinacion de Sulfuros HANNA.
- Kit de determinacion de DQO HANNA.
- Nutriente para DBOs HACH.

e) Equipos e instrumentacion.
- Agitador magnético FISATOM.
- Colorimetro portatil multiparamétrico DR 900 HACH.
- Reactor digital de termostato seco DRB 200 HACH.
- Multiparametro HI 9829 HANNA.
- Mufla KLE09/11 THERMOCONCEPT.
- Balanza electrénica YP 30001 DIGITAL PRECISION.
- Bafio Maria CDK-S28.
- Estufa.
- Desecador.
- Molino casero.
- Bomba al vacio.
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- pH-metro.
- Floculador de 6 posiciones JP.
- Termometro digital.

- Cocina eléctrica.

f) Otros.
- Tamiz.
- Papel filtro.
- Papel aluminio.
- Recipientes de plastico.
- Recipientes de vidrio.
- Cintas de pH.
- Flotadores.

- Contenedores.

2.5. Metodologia.
2.5.1. Ubicacion.
La empresa curtidora dedicada al procesamiento de pieles de la presente
investigacion, se encuentra ubicada en el Noreste del distrito de Cerro
Colorado, en el centro poblado Semirural Pachacutec, provincia y
departamento de Arequipa. En la Tabla 8 se detalla la ubicacion de la empresa

mediante el Sistema de Posicionamiento Satelital (GPS).

Tabla 8: Ubicacion de la curtiembre.

Pardmetro Valor
Zona 19K
Norte 8185478.7
Este 224519.6

En la Figura 5 se muestra el plano correspondiente a la zona.
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Figura 5: Plano de ubicacion de la curtiembre.

2.5.2. Caracterizacion del proceso de curtido.

Inicialmente se realiz6 una identificacion y representacion gréafica del proceso
de curtido que se realiza en esta empresa. Mediante un diagrama de entradas
y salidas se detalldo cada etapa correspondiente a esta actividad, donde
finalmente se identificé la etapa a partir de la cual se obtuvieron los efluentes

para su posterior estudio.

2.5.3. Recoleccién de las muestras de efluentes de curtido.
Las muestras se recolectaron de una empresa curtidora ubicada en el centro

poblado Semirural Pachacutec del distrito de Cerro Colorado.

La toma de muestras se realiz6 una vez concluido el proceso de la etapa de
curtido, realizando 3 muestreos donde se recolecté aproximadamente 50 L de
efluentes en contenedores de plastico previamente lavados, enjuagados,
secados y rotulados. Cada toma de muestra estuvo precedida por un

ensebado con el mismo efluente correspondiente a esta etapa, se llenaron los
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bidones y se sellaron inmediatamente, finalmente se almacenaron en lugares
frigidos para su conservacion. En este procedimiento no se utilizé ningun
preservante, ya que los ensayos de la muestra se realizaron dentro de las 48
horas que son sugeridas para el procesamiento de las mismas, ademas no se
hizo un ajuste de pH ya que se encontraba en el rango de accioén del quitosano
(4.0 a 6.0). En la Figura 6 se observa el botal a partir del cual se recolectaron

las aguas residuales de la etapa de curtido.

Figura 6: Muestras recolectadas de la etapa de curtido.

2.5.4. Preparacion del biopolimero de quitosano.

Se recolectaron 4.432 kg de residuos de camaron (Cryphiops caementarius),
los cuales consistian especificamente en colas de camaroén, provenientes del
mercado “El Palomar” de la ciudad de Arequipa. Estos desechos fueron
lavados con abundante agua corriente hasta eliminar los residuos de carne en
su totalidad, después se distribuyeron en bandejas de plastico y se pusieron
a secar en la estufa a 40°C durante 7 horas aproximadamente, con el fin de
evitar su descomposicion, finalmente se peso6 en una balanza registrando un

peso seco de 0.925 kg.

El proceso de molienda se llevé a cabo con la ayuda de un molino doméstico
y posteriormente se tamizé el pulverizado, obteniendo 540 g de molienda con
un tamafio de particula entre 100 - 400 ym. En la Figura 7 se observan las

imagenes correspondientes al pretratamiento de los desechos de camaron.
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Seguidamente se realizé la desmineralizacion del pulverizado de camaroén
obtenido, para lo cual se agregdé 30 mL de HCI 1.5 N por cada 3.0 g de la
muestra, con agitacion constante durante 60 minutos a temperatura ambiente.
La adicion del reactivo fue lenta y controlando la espuma que se genera
debido a la eliminacién de los carbonatos de calcio presentes en el
exoesqueleto; transcurrido el tiempo se realizaron sucesivas filtraciones con
ayuda de una bomba al vacio y lavados con abundante agua destilada hasta

lograr un pH neutro, eliminando el sobrenadante.

Después se efectud una desproteinizacién, sometiendo el pulverizado a un
tratamiento alcalino con NaOH con una concentracion de 5% en una relaciéon
1:10 (sdlido: liquido). Se calentd a 100°C durante 60 min, se mantuvo en
agitacién constante con ayuda de un agitador magnético para eliminar las
proteinas presentes; al finalizar el tiempo se realizaron sucesivas filtraciones
y lavados con agua destilada hasta lograr un pH neutro, desechando el

sobrenadante.

Por ultimo, se realiz6 la etapa de desacetilacion, que consistié en retirar los
grupos acetilo presentes en la estructura de la quitina y sustituirlos por grupos
amino, lo cual es caracteristico en la estructura del quitosano. Se trato la
muestra de quitina obtenida en las etapas anteriores, con una solucién de
NaOH al 50% p/v en una relacion 1:10 y se calent6 a 110°C durante 2 horas

con agitacién constante; transcurrido este tiempo se llevo la muestra a pH
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neutro mediante sucesivas filtraciones y lavados con abundante agua
destilada, se desecho el sobrenadante y se dejo secar por 12 horas a 37°C en
la estufa. En la Figura 8 se muestran las imagenes correspondientes al

proceso de obtencidn del quitosano.

Figura 8: Desmineralizacion, desproteinizacién y desacetilacion de los

residuos de camaron.

Una vez seco el quitosano extraido, con ayuda de un mortero de porcelana
finalmente se homogeniz6 su tamafio de particula, se registré su peso y se
almacend en un recipiente de vidrio a temperatura ambiente. En la Figura 9

se muestra el producto final obtenido.

Figura 9: Quitosano extraido.
2.5.5. Caracterizacion del quitosano extraido.

Se evaluaron las propiedades del quitosano obtenido, realizando los

siguientes ensayos para su caracterizacion:
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a) Rendimiento.

Para determinar el porcentaje de rendimiento de la muestra de quitosano
extraido, primero se registr6 el peso de la muestra del triturado del
exoesqueleto de camarén con la que se inici6 el proceso, este valor
corresponde a RT; posteriormente se registré el peso del quitosano obtenido
gue se consiguio al finalizar el proceso de extraccion, este valor corresponde

a RR; y finalmente se aplico la siguiente ecuacion:

RR
%R = 100 (ﬁ) 1)

Donde:
RT: Cantidad de exoesqueleto tamizado con la que se inicio el proceso de
obtencién del quitosano (g).

RR: Cantidad de quitosano obtenido al finalizar el proceso (g).

b) % Humedad.

Para la determinacion el porcentaje de humedad del quitosano extraido,
primero se peso 2 gramos de la muestra en una cdpsula de porcelana seca
(previamente tarada), se registro su peso y se llevo a la estufa durante 2 horas
a 110°C. Transcurrido este tiempo, se llevé la muestra a enfriar en un
desecador durante 30 minutos, se pesé nuevamente y se registré su valor
cuando el peso fue constante. El ensayo se realiz6 por triplicado y finalmente
se aplico la siguiente ecuacion:

M=y @

%H=100( m

Donde:
M: Peso de la muestra de quitosano (g).

M,: Peso de la muestra de quitosano desecado ().
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Este procedimiento también se realizé a la muestra de quitosano comercial

para su caracterizacion, la metodologia empleada fue la misma.

c) % Cenizas.

Para hallar el porcentaje de cenizas del quitosano extraido, inicialmente se
peso 2 gramos de la muestra en una cdpsula de porcelana seca (previamente
tarada y con un peso constante), se registrd su peso y se llevo a la mufla a
500°C durante 6 horas hasta la carbonizacién completa de la muestra. Una
vez se cumplio el tiempo, se puso a enfriar en un desecador durante 1 hora,
se pesO nuevamente y se registro este valor cuando su peso fue constante.
El ensayo se realiz6 por triplicado y posteriormente se aplicé la siguiente

ecuacion:

M,— M

Donde:

M: Peso del crisol vacio (g).

M;: Peso de la muestra de quitosano (g).

M,: Peso del crisol con la ceniza ().

Este procedimiento también se realizé a la muestra de quitosano comercial
para su caracterizacion, la metodologia empleada fue la misma.

d) Prueba de solubilidad.

La prueba de solubilidad se realizd6 utilizando quitosano al 2 % de
concentracion, para lo cual se colocaron 100 mg de quitosano extraido en 5
mL de solvente, en tubos de ensayo previamente rotulados. Los solventes que
se utilizaron fueron Agua, Etanol, Acido Acético y Acido Clorhidrico, a
diferentes concentraciones de 0.05 M, 0.1 M y 0.2 M. Inmediatamente, las
muestras se colocaron en agitacidon constante y permanecieron en reposo

durante 24 horas, para asi determinar la concentracion y el solvente que
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Figura 10: Prueba de solubilidad del quitosano.

e) Determinacion del grado de desacetilacién mediante valoracion
potenciométrica.

Este ensayo se realizé con la finalidad de determinar el porcentaje de grupos
amino presentes en la muestra de quitosano extraido, para lo cual se efectu6
una titulacién potenciométrica. Primero se calibré el pH-metro haciendo uso
de los buffers de calibracion (4.0, 7.0 y 10.0), después se peso6 0.25 g de la
muestra de quitosano y se disolvié en 10 mL de HCI 0.3 M de concentracion.
Adicionalmente, se prepardé 150 mL de solucion alcalina de NaOH 0.1 M el
cual fue utilizado como solucion titulante y se cargd en una bureta. Con ayuda
del pH-metro se midio el cambio de pH que sufridé la mezcla del quitosano con
cada adicion de 1 mL del hidréxido de sodio, hasta utilizar 50 mL de la solucion
alcalina en cada titulacion. Se registraron los valores obtenidos, identificando
los puntos de inflexion donde ocurrieron los cambios drasticos de pH y se
procedi6 a elaborar su correspondiente curva de titulacién; la diferencia entre
los puntos de inflexion obtenidos corresponde a la cantidad de acido que se
requiere para protonar a los grupos amino que presenta nuestra muestra de
guitosano. Este ensayo se realiz6 por triplicado y en la Figura 11 se puede

apreciar las imagenes correspondientes a este procedimiento.
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Figura 11: Valoracién potenciométrica del quitosano.

El porcentaje de concentracion de los grupos amino presentes en la muestra

de quitosano extraido, se calculé mediante la siguiente formula:

%NH, = —Fc(yw_ 2L )

Doénde:

y: Punto de inflexion mayor.

x: Punto de inflexiébn menor.

f: Molaridad de la solucion de NaOH.

w: Peso de la muestra de quitosano (g).

FC: Factor constante, cuyo valor est4 relacionado con el peso equivalente del

quitosano y corresponde a 16.1.

f) Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR).

Se realiz6 este ensayo en la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, con
la finalidad de obtener los espectros de las muestras de quitosano extraido y
guitosano comercial, de manera que se pueda realizar una comparacion de
los grupos funcionales -caracteristicos del quitosano referidos segun
bibliografia. En la Figura 12 se aprecian ambas muestras de quitosano

requeridas para el analisis.
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Figura 12: Muestras de quitosano extraido (M) y quitosano comercial (M>).

2.5.6. Elaboracion de las soluciones coagulantes.

En esta etapa se conformaron tres soluciones coagulantes de dos tipos:
Soluciones coagulantes a base de quitosano, las cuales corresponden a
coagulantes de origen natural; y una solucién con sulfato de aluminio, el cual
corresponde a un coagulante a base de sales metalicas y que es comunmente

utilizado a nivel industrial para el tratamiento de aguas residuales.

En esta experiencia se evaluo la eficacia de las soluciones coagulantes
preparadas, las cuales permitirAn conocer el grado de remocién de los

contaminantes presentes en las muestras de efluentes de curtiembre.

Quitosano Comercial (0.1%): Se trabajé con una muestra de quitosano
comercial de marca Sigma Aldrich, cuyos datos fueron registrados a partir de
su ficha técnica. La conformacion de la solucion coagulante consistié en pesar
1 g de la muestra de quitosano que se disolvié en 100 mL de Acido clorhidrico
0.1 M de concentracidn, con agitacidbn constante durante 24 horas.
Transcurrido este tiempo, se llevé la mezcla a dilucion con agua destilada
hasta alcanzar un volumen de 1 L. Finalmente, se tomaron alicuotas de 25,
50, 100, 150 y 200 mL de la nueva mezcla formada por Quitosano + Acido
clorhidrico + Agua destilada, las cuales fueron utilizadas en la prueba de jarras
para el tratamiento de las aguas residuales.
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Quitosano Extraido (0.1%): Se trabajo con la muestra de quitosano extraido a
partir de los residuos del exoesqueleto de camaron. La elaboracion de la
solucién coagulante consiste en el mismo procedimiento utilizado con el
guitosano comercial, ademas las dosis utilizadas en la prueba de jarras fueron

las mismas.

Sulfato de Aluminio tipo B (1%): Se trabajo con el reactivo SAB comercial,
para lo cual se pesé 10 g de SAB y se diluyo en 1L de agua destilada con una
agitacion constante durante 10 minutos. Las dosis utilizadas en la prueba de

jarras fueron las mismas que con las soluciones coagulantes anteriores.

2.5.7. Proceso de Coagulacién — Floculacion.
Esta experiencia se realizé con una Prueba de Jarras de 6 posiciones, los
tiempos y revoluciones que se utilizaron para el proceso de coagulacion y

floculacion se detallan a continuacion.

Inicialmente se tomaron seis beakers de 1 L de capacidad, para cada
experiencia con las soluciones coagulantes conformadas en la metodologia
anterior, estos fueron previamente lavados y secados en su totalidad, se le
agreg6 750 mL del agua recolectada de la etapa de curtido a cada uno y se

les identific6 como se sefiala en la Tabla 9.

Tabla 9: Dosis de Solucion Coagulante por Beaker.

Descripcion Dosis (mL)
Beaker 1 25
Beaker 2 50
Beaker 3 100
Beaker 4 150
Beaker 5 200

Beaker 6 (Blanco) No se adiciona

En seguida, se dio inicio a la agitacion en los seis vasos de precipitado, a una
velocidad de 100 rpm durante 10 minutos, con la finalidad de que las muestras
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se estabilicen por igual. Transcurrido este tiempo, se agregaron de manera
simultanea las dosis de las soluciones coagulantes en los cinco primeros
vasos durante 1 minuto, en esta primera etapa ocurre el proceso de
coagulacion. Después, se disminuy6 la velocidad de agitacion a 25 rpm
durante un tiempo de 20 minutos, en esta etapa se lleva a cabo el proceso de
floculacién. Finalmente, se detuvo la agitacion, se retiraron los beakers de la
prueba de jarras, se les coloco los flotadores (previamente conformados) para
la toma de muestras y se dej6é sedimentar por un tiempo de 30 minutos. Esta
experiencia se realiz6 a temperatura ambiente y por triplicado con cada
solucién coagulante (Solucion Coagulante con Quitosano Comercial, Solucion
Coagulante con Quitosano Extraido y Soluciéon Coagulante con Sulfato de
Aluminio), siguiendo la misma metodologia. En la Figura 13 se muestran las
imagenes correspondientes a esta prueba.

| = i

1

1l 12113 44
2 mpl—'loculador —

6 posiciones.

Figura 13: Prueba de jarras y dosis de las soluciones coagulantes.

La eleccion de la mejor dosis de las soluciones coagulantes se determiné
segun los valores de turbidez y cromo (total, hexavalente y trivalente)
removidos en cada beaker, para lo cual se tomaron alicuotas de 60 mL de
cada muestra. Este procedimiento se realiz6 con la ayuda de flotadores, que
fueron colocados antes de que ocurra la sedimentacion, los cuales permitieron
recolectar muestras idoneas. Los flotadores consistieron en mangueras de
jebe unidas por un extremo a una varilla de plastico rigida y por el otro extremo
a una jeringa que facilitd la toma de muestra por absorcion controlada; y una

circunferencia de tecnopor que permitio situar el extremo inferior de la varilla
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de plastico a unos 5 cm de la base de cada beaker, obteniendo muestras no
tan superficiales ni tampoco tan profundas donde se encontraba todo el
sedimento. Una vez obtenidas todas las muestras, se procedido a medir su
turbidez con ayuda de un multipardmetro y se midié el contenido de cromo
con ayuda de un colorimetro portétili multiparamétrico; la muestra
correspondiente al Blanco solo fue recolectada una vez y las mediciones de
estos parametros se realizaron por triplicado. En la Figura 14 se observan las

iméagenes correspondientes a esta toma de muestra.

Vi ,
{ —@E
P
“

Figura 14: Toma de muestra con flotadores.

Una vez identificado el nimero de beaker que presentd el menor valor de
turbidez y de contenido de cromo, en cada tratamiento con las soluciones
coagulantes, se procedio a recolectar 550 mL de cada experiencia y se le
realizaron los ensayos correspondientes para la determinacion de los
parametros de calidad de la muestra liquida tratada. De esta manera se pudo
evaluar la eficacia del quitosano y su capacidad de remocion de
contaminantes, ademas de comparar su efectividad frente a un coagulante de

origen quimico comercial.

Asimismo, se determinoé el indice de Willcomb (1 — 10) para cada beaker que
recibié el tratamiento con los coagulantes. Esta técnica consiste basicamente
en observar la forma como se desarrolla el floculo en cada vaso de

precipitado, valorando cada ensayo segun el tamafio de fléculo formado y su
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velocidad de sedimentacion; y por consecuencia debe presentar una menor

turbidez. La descripcion de la puntuacion asignada se detalla en la Tabla 10.

Tabla 10: Determinacion del indice de Willcomb 62,

Nro. del indice Descripcion Observacion

0 No visible Ningun signo de aglutinacion.

2 Visible Floc muy pequefio, casi imperceptible.

_ Floc bien formado, sedimenta muy
4 Disperso
lentamente.
Floc de tamafio relativamente grande,
6 Claro g _
precipita con lentitud.
Floc bueno, que se deposita facil pero no
8 Bueno
completamente.
10 Excelente Floc muy bueno, que se deposita total.

Finalmente, y para contrastar los valores establecidos segun el indice de
Willcomb, se determiné el peso del sedimento obtenido en cada tratamiento,
para lo cual se procedio a filtrar el contenido residual de cada vaso de
precipitado por filtracién al vacio y se llevo a secar a la estufa durante 1 hora
a 70°C, registrando el peso del filtrado seco.

2.5.8. Caracterizacion de los efluentes de curtido.

La caracterizacion de las muestras de efluentes provenientes del proceso de
curtido, fue realizada antes y después del tratamiento de coagulacion -
floculacion, con la finalidad de determinar la efectividad del polimero de
guitosano como agente remediador. Los ensayos y andlisis realizados para la
medicién de cada pardmetro de calidad se realizaron por triplicado y se

detallan a continuacion:

a) Determinacion de Temperatura, pH, Conductividad, Turbidez, Sélidos
Disueltos (SD) y Oxigeno disuelto (OD).
Para la medicién de estos parametros de calidad se utilizé el Multipardmetro

HI 9829 marca HANNA. Inicialmente se calibraron los electrodos del equipo
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con la solucion calibradora correspondiente para esta actividad, se enjuago
con agua destilada y se sec6 cuidadosamente. Después se cargd la muestra
hasta la marca que indica el recipiente del equipo (aproximadamente unos 60
mL), se enroscé y se realizé la lectura correspondiente. Finalmente, los
electrodos se enjuagaron nuevamente con agua destilada y se secaron. En la

Figura 15 se observan las imagenes de este procedimiento.

Figura 15: Medicion de los parametros de calidad de Temperatura, pH,
Conductividad, Turbidez, Solidos Disueltos totales (SD) y Oxigeno disuelto
(OD).

b) Determinacion de Cromo Total.

Para la medicién de este parametro de calidad se uso el Colorimetro portatil
multiparamétrico DR 900 marca HACH, cuyo método consistié en la oxidacion
de hipobromito alcalino, donde el cromo trivalente de la muestra se oxida a su
forma hexavalente por el ion hipobromito en condiciones alcalinas, para
finalmente determinar el contenido total de cromo mediante el método de la
1,5-difenilcarbohidrazida. Inicialmente se llen6 25 mL de muestra previamente
diluida en un vial, se le agregd el contenido del sobre del reactivo Cromo 1y
se mezclé con movimiento circulares. Se retird la tapa del vial y se coloco en
un bafio con agua hirviendo durante 5 minutos, transcurrido este tiempo, se
tapo el vial y se enfrid la muestra a 25 °C aproximadamente, dejando correr
agua del cafio sobre el vial. Seguidamente, se afiadio el contenido del sobre
del reactivo Cromo 2, se tapo el vial y se mezclo invirtiéndolo varias veces,

después se afiadi6 el contenido del sobre del reactivo Acido y se mezcl6 en
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circulos, posteriormente se agregd el contenido del sobre del reactivo de
Cromo ChromaVer 3y se mezclo en circulos, se dejo reaccionar por 5 minutos
y se trasvasé 10 mL de esta muestra preparada en un vial para su medicién
en el equipo. Para la preparacion del Blanco se llen6 otro vial con 10 mL de la
muestra original, se limpid la superficie del recipiente, seguidamente se coloco
en la celda de medicion y se presiond el botdn Zero, posteriormente se limpio
la superficie del vial de la muestra preparada, se colocoé en la celda de
medicion y se ejecutd la lectura. Finalmente se realizaron los célculos
correspondientes a la dilucion y se registraron los resultados obtenidos. En la

Figura 16 se muestran las imagenes del procedimiento realizado.

Figura 16: Medicion del parametro de calidad de Cromo Total.

c) Determinacién de Cromo Hexavalente (Cr*5).

La medicion de este parametro de calidad se realizo con el Colorimetro portatil
multiparamétrico DR 900 marca HACH, mediante el método de deteccion de
la difenilcarbohidrazida, el cual consiste en agregar 1,5-difenilcarbohidrazida
a una muestra en condiciones acidas, que al reaccionar en presencia del
cromo hexavalente, da un color purpura. Para la preparacion de la muestra en
estudio, se llend un vial con 10 mL de muestra previamente diluida, a la cual
se le agrego el contenido del sobre del reactivo de Cromo ChromaVer 3, se
mezclé en circulos (notdndose la aparicion de un color morado ante la
presencia de cromo hexavalente) y se dejo reaccionar por 5 minutos. Para la
preparacion del Blanco se llend otro vial con 10 mL de la muestra original, se

limpio la superficie del recipiente, se coloco en la celda de medicion del equipo
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y se presion6 el botdn Zero, seguidamente se limpié el vial de la muestra
preparada, se colocé en la celda de medicion y se ejecutd la lectura.
Finalmente se realizaron los calculos referentes a la dilucion y se registraron
los resultados obtenidos. En la Figura 17 podemos observar las imagenes
correspondientes a este procedimiento.

d) Determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Para la medicion de este parametro de calidad se us6 el Termostato reactor
seco DBR 200 marca HACH y el Colorimetro portatil multiparamétrico DR 900
marca HACH, siendo la muestra calentada con acido sulftrico y dicromato de
potasio, que permiten reaccionar a los compuestos organicos oxidables
reduciendo el ién dicromato al i6n cromico verde que es medido con el
colorimetro. Inicialmente, se precalentd el termostato a una temperatura de
150 °C. Mientras el equipo alcanzé esta temperatura, se preparo la muestra,
para lo cual, primero se diluyé y luego se selecciono el vial de DQO de acuerdo
a nuestro rango de medicion, en este caso de 20 — 1500 mg/L (HR), se tomo
el vial en un angulo de 45 grados y con ayuda de una pipeta se agreg6 2 mL
de la muestra. Para la preparacién del Blanco, se tomé otro vial, de igual
manera se inclind en un angulo de 45 grados y se agregoé 2 mL de agua
desionizada. Se cerraron bien y se mezclaron invirtiéndolos varias veces de
manera suave (se sujetaron de las tapas, ya que los viales se calientan en
este paso). Seguidamente, se colocaron en el Termostato y se calentaron por

2 horas, una vez transcurrido este tiempo, se dejaron enfriar dentro del equipo
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por 20 minutos (hasta tener una temperatura de 120 °C 0 menos). Se retiraron
los viales, se mezclaron por inversion y se dejaron enfriar hasta una
temperatura ambiente. Para la lectura de estos valores se seleccioné la opcién
de DQO en el colorimetro portatil en el rango HR, se limpi6 la superficie del
vial del Blanco, se coloc6 en la celda de medicion y se presioné el boton Zero,
seguidamente se limpio el vial de la muestra preparada, se coloco en la celda
de medicion y se realiz6 la lectura. Finalmente se efectuaron los calculos
correspondientes a la dilucion y se registraron los resultados obtenidos. En la
Figura 18 se muestran las imagenes de este procedimiento.

Figura 18: Medicion del parametro de calidad de Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO).

e) Determinacion de Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs).

Para la medicion de este pardmetro de calidad se realiz6 la metodologia
basada en la medicion de Oxigeno Disuelto inicial y final en muestras
incubadas durante 5 dias con ayuda del Multiparametro HI 9829 marca
HANNA. Inicialmente se oxigen6 agua destilada durante 90 minutos con
ayuda de una bomba de aire y se afiadid 1 sachet de Nutriente para DBOs
HACH (para 3 litros de agua destilada). En frascos winkler de 300 mL
previamente lavados, enjuagados y secados en la estufa, se agrego el agua
de dilucion hasta la mitad, después se afiadié 1 mL de muestra sin tratamiento
y 2 mL en el caso de las muestras que recibieron el tratamiento con las
soluciones coagulantes; se enraso hasta los 300 mL completando con el agua

oxigenada, se tap6 y se mezclé cuidadosamente por inversion evitando la
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formacion de burbujas. Las muestras se realizaron por duplicado para leer
inicialmente el OD y después de 5 dias leer el OD final. Seguidamente, se
preparé el Blanco, el cual corresponde a 300 mL de agua oxigenada en el
frasco winkler, con ayuda del multiparametro se midié su OD inicial, se agreg6
agua de dilucién para compensar el volumen perdido y se cerr6 el frasco. La
solucion Patrén también se realizo por duplicado, la cual se preparé con 150
mg de glucosa y 150 mg de acido glutamico, que fueron disueltos con agua
destilada en unafiola de 1 L; del Patron preparado se tomaron 5 mL los cuales
se afiadieron a los frascos winkler y se completd el volumen con agua
oxigenada hasta los 300 mL. Las muestras, patrones y blanco fueron llenados
en su totalidad, se dieron golpes en los frascos para desaparecer las burbujas
de aire, se taparon dejando rebalsar el exceso, se agreg6 un poco de agua de
dilucién sobre las tapas para hacer un sello de agua y los duplicados se
incubaron por 5 dias a una temperatura de 20 °C. Para la determinacion del
OD inicial y final se utilizo el Multiparametro HI 9829 marca HANNA

(previamente calibrado, enjuagado y seco) y se registraron los datos.

Finalmente, los resultados obtenidos se reemplazaron en la siguiente

ecuacion:

DBOS (%)

_(0Di—0D f)*V frasco
F V muestra

()

Donde:

0D i: Oxigeno Disuelto inicial (mg/L).

OD f: Oxigeno Disuelto final (transcurridos los 5 dias) (mg/L).
V frasco: Volumen del frasco winkler (mL).

V muestra: Volumen de la muestra (mL).

En la Figura 19 encontramos las imagenes correspondientes a este ensayo.
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Figura 19: Mediciéon del parametro de calidad de Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBOs).

f) Determinacion de Soélidos Suspendidos (SS) y Sdolidos Totales (ST).

Para la medicion de estos parametros de calidad se realiz6 el método
gravimétrico. Inicialmente, se lavaron los filtros cuantitativos con agua
desionizada para remover algun sélido presente y se secaron durante 30
minutos a 80 °C en la estufa, registrando su peso seco. Posteriormente, se
tomo una muestra de 25 mL del efluente de curtido, se filtré con ayuda de una
bomba al vacio, utilizando el papel filtro preparado anteriormente y se llevé a
la mufla a 110 °C durante una hora. Se dejaron enfriar los filtros en un
desecador a temperatura ambiente, se registr0 su peso constante y se

reemplazaron los datos obtenidos en las siguientes ecuaciones:

mg) . 10°(A — B)

SS (T 3 (6)

Dénde:

SS: Sélidos Suspendidos Totales.

A: Peso promedio después de filtrar (g).
B: Peso promedio antes de filtrar (g).

V: Volumen de la muestra (mL).

10°: Factor de conversion.
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ST (%) =SS+ SD )

Dénde:
ST: Solidos totales.

SS: Solidos Suspendidos Totales (mg/L).
SD: Solidos Disueltos Totales (mg/L).

En la Figura 20 podemos observar las imagenes correspondientes a este

procedimiento.

Figura 20: Medicion de los parametros de calidad de Soélidos Suspendidos
(SS) y Solidos Totales (ST).

g) Determinacion de Sulfuros.

Para la medicion de este parametro de calidad se utilizo el Colorimetro portatil
multiparamétrico DR 900 marca HACH, esta prueba esta basada en el método
de Azul de Metileno, el cual se produce como resultado de la reaccion de los
sulfuros de hidrogeno vy los sulfuros metélicos solubles en acido, con el DPD
(dimetil p-fenilendiamina). Para la preparacion del Blanco, se llen6 un vial con
25 mL de agua desionizada; para la preparacion de la muestra, se agregaron
25 mL de muestra previamente diluida en otro vial, evitando el movimiento
innecesario para prevenir la perdida de sulfuros. Con ayuda de un gotero se
agrego 0.5 mL del reactivo Sulfuro 1 a cada vial y se mezclaron en circulos,
seguidamente se agreg6 1 mL del reactivo Sulfuro 2 a cada vial, se taparon y

se mezclaron invirtiéendolos varias veces, apareciendo un color rosa inicial y
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posteriormente tornandose en azul debido a la existencia de sulfuros en la
muestra. Se dej6 actuar por 5 minutos, se limpié la superficie del vial del
Blanco, se colocé en la celda de mediciéon y se presion6 el botén Zero,
seguidamente se limpié el vial perteneciente a la muestra preparada, se
coloco en la celda de medicion y se efectud la lectura. Por dltimo, se realizaron
los calculos correspondientes a la dilucion y se registraron los resultados

obtenidos. En la Figura 21 observamos las imagenes de este ensayo.

2.5.9. Disefio experimental.
Para la realizacion del disefio experimental, los datos fueron procesados con

ayuda del programa estadistico IBM SPSS Statistics version 21.

El andlisis de varianza (ANOVA) sirvio para determinar la significancia que
existe referente al tipo de coagulante utilizado y su dosis 6ptima, ya que realiza
una comparacion entre tratamientos por grupos o bloques, como se muestra
en la Tabla 11.

Este procedimiento permite determinar cuéles factores (dosis de las
soluciones coagulantes) tienen un efecto estadisticamente significativo sobre
los valores de Turbidez (NTU) y sobre la Concentracién de Cromo (mg/L), que
en este caso se consideraran como variables dependientes; ademas, evalla

si existen diferencias significativas entre las medias poblacionales de todos
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los tratamientos, o si por el contrario, sus medias poblaciones no difieren (son

practicamente iguales o su diferencia no es significativa).

Tabla 11: Disefio experimental por bloques.

Dosis de la Tipo de Solucion Coagulante

Solucién Quitosano Quitosano Sulfato de

Muestra . .

Coagulante Comercial Extraido Aluminio “B”
(mL) El E2 E3 E1 E2 E3 E1 E2 E3
25
50
100
150

200

ga b~ W N P

Para este analisis se realizaron dos tipos de pruebas en especifico:

Comparacién de las dosis utilizadas con cada tipo de solucion coagulante y
su valor medido de turbidez; donde los valores de turbidez fueron obtenidos a
partir del ensayo con el test de jarras, los datos fueron ingresados en el

programa y se realiz6 su analisis.

Comparacién de las dosis utilizadas con cada tipo de solucién coagulante y
su valor medido de cromo; donde se procedié a tomar muestras significativas
de cada beaker que recibi6 el tratamiento con las soluciones de coagulantes
y se realizd la medicion de Cr*3, Cr*® y Cr' con el colorimetro portatil, para

finalmente ingresar estos datos en el programa y realizar su analisis.
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CAPITULO 1l

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacién del proceso de curtido.
La representacion grafica del proceso de curtido que se cumple en esta empresa,

se observa a detalle en la Figura 22.

Diagrama de entradas ysalidas
Entradas Procesos Salidas
Fiel =alada y piel o . . Recortes de cuernos, ,
fresca. > Recep de pieles arejas, colas, otros.
h 4
Agua, cloruro de
" Agua, N .| Lavado inicial y So{i':" 're_s iduos )
enzima de remojo. remojo (sangre,grasa, efc.),
ofros.
=
2 v
[
@ Agua, sulfuro de Agua, pelo, cal,
: —— sodio, cal, soda > Pelambre sulfuros, residuos —»
) caustica. organicos.
i
h 4
Carmne, grasa,
Descarne pellejos —
h 4
. Camaza, agua
N »l N N
Agua 7 Dividido residuos organicos.
h 4
Agua, sulfato de Agua, cal, sulfato de
_— io, »Desencalado vy purga amonio, residuos de —»
desengrasante. operaciones previas.
h 4
Agua, cloruro de
sodio, dcido formico, > Piquelado
acido sulfirico.
2 h 4
£ Agua, cTomo, Agua, cromo, sales,
O bicarbonato de o ) )
& — =sodio. formiato de > Curtido residuos de —»
= ) : ;
o sodio, aditivos varios. operaciones previas.
m
i
h 4
Agua, basificante, N Basificado o Agua, residuos de ;
sales alcalinas. o neufralizado operaciones previas.
h 4
. P Agua, cromao,
—Agua, :::l::)drz;onmco, > Recurtido residuos de —_—
. operaciones previas.
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Agua, grasa, anilina, Agua residuos de
acido formico, aceites » Tefiido y engrase gua, -
sintéticos operaciones previas
A 4
Rebajado Recortes de cuero. —»
h 4
Estire Viruta de cuero. —>»
A
o Secado
el
(1)
o
[)
Q
<
@
© h 4
o
a
EL]
w Recorte Recortes de cuero. —>»
h 4
— Fintura, resina, cera, » Pintado Recortes cuero. —»
agua.
A
Laca, thinner,
T deslizante. g Planchado
h 4
Producto final para
entrega

Figura 22: Diagrama de entradas y salidas del proceso de curtido.

Elaboracion propia.

Ademas se identificd la etapa de Curtido a partir de la cual se obtuvieron los

efluentes industriales para la presente investigacion.

3.2. Caracterizacion del quitosano extraido.
a) Rendimiento.
La metodologia de obtencién de quitosano que se desarrollo, tuvo un
rendimiento de 28.10%; el cual corresponde a los 151.73 g de quitosano
obtenido en la etapa final por los 540 g de pulverizado del exoesqueleto de
camardn con el que se inicio el procedimiento. Estos valores se encuentran
acorde a los resultados obtenidos por Barra, Romero, & Beltramino ©3),

quienes reportaron un rendimiento del 20% segun sus investigaciones, por
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lo cual es posible afirmar que la técnica de extraccion utilizada en esta

experiencia fue superior.

151.73 g)
540 g

%R = 100<
b) % Humedad.
El porcentaje de humedad correspondiente a la muestra de quitosano

extraido y quitosano comercial, fue de 10.51% y 8.61% respectivamente.

Estos valores obtenidos se encuentran cercanos al porcentaje de humedad
alcanzado por Lépez ®* con valores de 7,58 — 9,96%; sin embargo, los
estudios de Rahmani, y otros %, registraron un intervalo mayor de 15 - 20%

de humedad para muestras de quitosano.

2.0001 g — 1.7900 g)

%H Quitosano Extraido = 100 ( 2.0001 g

2.0001 g — 1.8279 g)
2.0001 g

%H Quitosano Comercial = 100(
El porcentaje de humedad corresponde a la cantidad de agua que contiene
la muestra de quitosano. Un valor elevado de humedad, se puede deber a
una menor masa molecular del biopolimero, ya que cuando existe una
mayor cantidad de grupos hidrofilicos libres como son los grupos aminos,
aldehidos e hidroxilos al final de la cadena polimérica, hace que incremente
la higroscopicidad del quitosano tras la desacetilacién, siendo el principal

motivo del aumento de la humedad por captacion del agua ).

En sintesis, tras la eliminacion de los grupos acetilo mediante la
desacetilacion termoalcalina de la quitina, ocurre un incremento de los
grupos amino libres con lo cual aumenta la capacidad de absorcion de agua

por parte del quitosano.
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c) % Cenizas.
El porcentaje de contenido de cenizas de las muestras de quitosano

extraido y quitosano comercial, fue de 1.05% y 0.93% respectivamente.

Estos resultados se encuentran dentro de lo establecido en el estudio de
Colina, y otros 7, donde se menciona que los porcentajes de cenizas

deben ser menores a un 2% para muestras de quitosano de buena calidad.

30.5420 g — 30.5209 g)

%C Quitosano Extraido = 100 ( 2.0002 g

31.5325 g — 31.5139 g)

%C Quitosano Comercial = 100( 2.0002 g

Este ensayo permite conocer el contenido de materia inorganica presente
en la muestra del biopolimero de quitosano; cuando existen valores
elevados pueden deberse a la presencia de impurezas de tipo mineral,
como el calcio en su forma de carbonato de calcio (CaCO3s) el cual es el
mas caracteristico en el exoesqueleto de camaron segun lo determinado

por Hidalgo, y otros ©8 en su investigacion.

d) Prueba de solubilidad.
Esta prueba mostré la solubilidad del polimero extraido referente a la

concentracion y al tipo de disolvente utilizado.

En la Figura 23 se pueden observar los ensayos de disolucion realizados,
los que permitieron la eleccion del mejor disolvente para la conformacion
de las soluciones coagulantes utilizadas posteriormente en esta

investigacion.
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Solubilidad del Quitosano con Solubilidad del Quitosano con
Etanol. Acido Acético.

¥
5

Solubilidad del Quitosano con Solubilidad del Quitosano con
Acido Clorhidrico. Agua.

Figura 23: Solubilidad del quitosano extraido con diferentes disolventes.

Tras una observacion minuciosa, se asignaron los resultados mediante una
valoracion simbodlica, determinando que el mejor disolvente es el Acido
Clorhidrico en sus concentraciones de 0.1 y 0.2 M, como se detalla a
continuacion en la Tabla 12.
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Tabla 12: Prueba de solubilidad del quitosano extraido.

Concentracion

Disolvente
0.05M 0.1 M 0.2M
Etanol (C2HeO) - - -
Acido Acético (C2H405) + +++ e+
Acido Clorhidrico (HCI) +++ FERE 4+

Agua (H20) -

Nota: - Insoluble, + Ligeramente soluble, ++ Medianamente soluble,

+++ Soluble, ++++ Muy soluble.

El quitosano mostré un caracter de insolubilidad frente al agua y al etanol;
sin embargo, es soluble en disolventes de origen acido como el acido
acético y el acido clorhidrico, esto se explica ya que en medios acidos
adopta la forma de un polisacarido soluble con carga positiva (R-NH*3),
producto de los grupos amino que se protonan; ademas cuando es mayor
la cantidad de los grupos amino protonados, es mayor la solubilidad del
quitosano y por consecuencia su grado de desacetilacién también aumenta
en estos medios.

El biopolimero ya con carga positiva, es capaz de atraer las particulas con
cargas negativas o neutras, facilitando la interaccion electrostatica entre las
cadenas del quitosano y los contaminantes con carga negativa como lo son
los colorantes, aniones metélicos, compuestos organicos, entre otros; pero
ademas su solubilidad se encuentra asociada a diversos aspectos como la
concentracion del polimero, la distribucion de los grupos acetilo, el tipo y la
concentraciéon del disolvente del biopolimero, y la fuerza ionica,

principalmente (9,

También esta demostrado que el mejor rango de accion del quitosano es a
un pH de 4.0 — 6.0, siendo fuera de estos valores donde las cargas positivas
de su superficie, disminuyen drasticamente, teniendo un efecto bajo como
coagulante, ya que no es capaz de desestabilizar las particulas presentes

en las aguas contaminadas como lo haria normalmente dentro de sus
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valores 6ptimos, esta informacion la corrobora Sanchez 9 en sus ensayos

realizados.

e) Determinacion del grado de desacetilacién mediante valoracion
potenciométrica.

Este ensayo permitié construir la curva de titulacion pH VS. mL NaOH donde
se puede observar el incremento de los valores de pH a medida que se le va

adicionando 1 mL de la base titulante a la muestra de quitosano.

Estos datos permitieron también hallar la primera derivada, en relaciéon a ApH
/ AV NaOH, evidenciando con mayor facilidad los puntos de inflexion menor y
mayor obtenidos tras la titulacion; finalmente se determiné el Grado de
Desacetilacion correspondiente a la muestra de quitosano extraido con el

desarrollo de la férmula 4.

i) Curva de titulacion y Primera derivada.

Mediante la titulacion potenciométrica de la muestra de quitosano extraido,
se obtuvieron los resultados detallados en la Tabla 13; donde V hace
referencia al volumen de NaOH; pH corresponde al pH de la mezcla medido
en cada adicion de 1 mL de la base; V es el volumen promedio y ApH/AV

corresponde a la primera derivada.

Esta tabla contiene tabulados los valores correspondientes a las tres
titulaciones realizadas, de manera que se pudieron comparar los puntos de
inflexiébn obtenidos en cada corrida experimental. El punto de inflexién
menor de las tres titulaciones ocurrié a un volumen promedio de 17.5 mL,
y el punto de inflexibn mayor fue a un volumen promedio de 30.5 mL; los
saltos de pH en estos puntos muestran diferencias entre si en las tres

titulaciones, sin embargo, son valores muy cercanos.
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Tabla 13: Titulaciéon potenciométrica del quitosano extraido.

Primera Titulacion Segunda Titulacién Tercera Titulacién
V(mL) pH V(mL) ApH/AV pH V(mL) ApH/AV pH V(mL) ApH/AV
0.0 1.52 0 0 1.54 0 0 1.54 0 0

1.0 1.53 0.5 0.01 155 05 0.01 156 05 0.02
2.0 1.55 15 0.02 1.56 15 0.01 158 15 0.02
3.0 1.58 25 0.03 158 25 0.02 159 25 0.01
4.0 1.60 3.5 0.02 159 35 0.01 160 35 0.01
5.0 1.63 4.5 0.03 162 45 0.03 163 45 0.03
6.0 1.66 5.5 0.03 164 55 0.02 166 55 0.03
7.0 1.70 6.5 0.04 169 6.5 0.05 169 6.5 0.03
8.0 1.71 7.5 0.01 1.72 7.5 0.03 173 7.5 0.04
9.0 1.72 8.5 0.01 175 85 0.03 177 85 0.04
10.0 1.75 9.5 0.03 176 95 0.01 183 95 0.06
11.0 179 105 0.04 1.79 10.5 0.03 196 10.5 0.13
120 180 115 0.01 1.82 115 0.03 2.00 115 0.04
13.0 189 125 0.09 1.86 12.5 0.04 205 125 0.05
140 192 135 0.03 195 135 0.09 211 135 0.06
150 223 145 0.31 212 145 0.17 219 145 0.08
16.0 252 155 0.29 223 155 0.11 2.20 155 0.01
170 3.60 16.5 1.08 224 16.5 0.01 230 16.5 0.10
180 361 175 0.01 240 175 0.16 340 175 1.10
19.0 365 185 0.04 331 185 0.91 355 185 0.15
20.0 3.68 195 0.03 341 195 0.10 3.59 195 0.04
21.0 372 205 0.04 345 205 0.04 3.66 205 0.07
220 3.73 215 0.01 351 215 0.06 3.67 215 0.01
230 3.76 225 0.03 3.62 225 0.11 3.72 225 0.05
240 379 235 0.03 3.65 235 0.03 3.77 235 0.05
250 383 245 0.04 3.72 245 0.07 3.83 245 0.06
260 389 255 0.06 379 255 0.07 3.85 255 0.02
270 411 265 0.22 3.82 26.5 0.03 3.90 265 0.05
28.0 415 275 0.04 3.86 275 0.04 3.96 275 0.06
29.0 416 285 0.01 3.88 285 0.02 3.99 285 0.03
30.0 6.20 295 2.04 3.92 295 0.04 417 295 0.18
31.0 6.39 305 0.19 412 305 0.20 6.00 30.5 1.83
320 650 315 0.11 6.80 315 2.68 6.60 31.5 0.60
33.0 6.91 325 0.41 691 325 0.11 7.00 325 0.40
340 730 335 0.39 w29« B38H 0.38 751 335 0.51
35.0 741 345 0.11 760 345 0.31 7.90 345 0.39
36.0 7.80 355 0.39 7.80 355 0.20 8.01 355 0.11
370 829 365 0.49 8.12 36.5 0.32 8.28 36.5 0.27
380 840 375 0.11 8.23 375 0.11 8.30 37.5 0.02
39.0 851 385 0.11 8.34 385 0.11 8.44 385 0.14
40.0 8.60 395 0.09 8.42 395 0.08 851 39.5 0.07
41.0 8.75 405 0.15 8.45 405 0.03 8.58 405 0.07
420 8.86 415 0.11 872 415 0.27 8.60 41.5 0.02
43.0 8.90 425 0.04 8.81 425 0.09 8.71 425 0.11
440 9.01 435 0.11 8.85 435 0.04 8.78 43.5 0.07
45.0 9.20 445 0.19 8.92 445 0.07 8.86 44.5 0.08
46.0 9.23 455 0.03 8.93 455 0.01 8.87 455 0.01
47.0 9.32 465 0.09 8.94 465 0.01 8.91 46.5 0.04
48.0 9.33 475 0.01 9.05 475 0.11 8.99 475 0.08
49.0 941 485 0.08 9.06 485 0.01 9.01 485 0.02
50.0 9.50 495 0.09 9.08 495 0.02 9.04 495 0.03
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Para la construccion de la curva de titulacién y la gréfica de la primera
derivada, se tomaron los datos correspondientes a la tercera tabulacién, ya
gue contiene los valores intermedios de las tres experiencias; las gréaficas
correspondientes a la primera y segunda titulacibn se observan en los
Anexos 3, 4,5y 6.

75~

pH

25-

o 10 20 30 40 50
Volimen

Figura 24: Curva de titulacién de pH VS. Volumen de NaOH (Tercera
titulacion).

En la Figura 24 se observan claramente los puntos de inflexion que
ocurrieron en la tercera titulacién, ademas esta curva revela la tendencia
de la valoracién potenciométrica que posee una muestra de quitosano

comunmente.

00-

o 10 20 30 40 50
mL de NaOH

Figura 25: Gréfica de la Primera derivada (Tercera titulacion).
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En la Figura 25 se tiene la grafica de la primera derivada cuyos puntos de
inflexidbn son mas notorios y a partir de los cuales se calcul6 el grado de
desacetilacion correspondiente a la muestra de quitosano extraido. Los
cambios de pH donde ocurrieron estos incrementos, son similares a los
obtenidos por Lopez & Alexandra (V) en su investigacion, donde se sefiala
gue los puntos de inflexién ocurrieron a los 23 mL y 31 mL en promedio,

siendo en nuestro caso a los 18 mL y 31 mL.

ii) Grado de Desacetilacion.

El grado de desacetilacion de la muestra de quitosano extraido, se
consiguié tras reemplazar los valores obtenidos en las titulaciones
potenciométricas, alcanzando un valor promedio de 83.68%, siendo muy
cercano al consignado en la ficha técnica del quitosano comercial Sigma
Aldrich el cual posee un grado de desacetilacion de 83%; considerando asi,
para ambas muestras la similitud en cuanto a su proceso de obtencion y las
caracteristicas de estos biopolimeros. Ramirez, Cabrera, Gutiérrez, &
Rodriguez %2 y Soriano, Gémez, & Crespin (%3 obtuvieron en sus estudios
valores de desacetilacion de 61 y 66% respectivamente, demostrando asi
la calidad de nuestro quitosano extraido, con un porcentaje similar al
obtenido en la investigacion de Monter, y otros ¢4 de un 87%, que resulta

ser un valor muy préximo a una muestra comercial.

16.1 (30.5mL —17.5mL) 0.1 M

%NH, =
¥oNH, 0.2501 g

El estudio realizado por Araya & Meneses © corrobora este resultado, ya
que se menciona que el valor 6ptimo de desacetilacion para muestras de
quitosano debe ser mayor a un 50%, comprobando asi la efectividad del
biopolimero extraido e indicando que el tratamiento quimico utilizado para
su obtencién fue adecuado, dando como resultado un polimero que cumple

con los estdndares de buena calidad, ademas su alto porcentaje de
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desacetilacion lo hace idéneo para el tratamiento de los efluentes de estas

industrias debido a su alta capacidad de remocion de contaminantes.

f) Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR).
Este ensayo permitioé obtener las estructuras de las muestras de quitosano
extraido y comercial, de manera que se pudieron comparar los grupos
funcionales caracteristicos del quitosano, referidos segun bibliografia,

como se muestra en la Figura 26.
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Figura 26: Espectro FT-IR de las muestras de Quitosano Comercial y
Quitosano Extraido.

Los espectros se obtuvieron mediante el uso de un espectrémetro de marca
Shimadzu, el cual se trabajé dentro de un rango de longitud de onda de
4000 - 400 cm™.

En la Figura 26, se observan las bandas de los grupos funciénales
caracteristicos de la molécula de quitosano, la vibracion del enlace O-H a
3461.37 y 3408.35 cm™; la banda de tension del grupo N-H a 3230.28 y
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3271.42 cm™; los enlaces C-H a 2875.86 y 2862.36 cm™; la banda del
enlace C=0 (Amida 1) a 1633.71 y 1647.21 cm™; la banda del grupo NH>
(Amida Il) a 1568.91 y 1604.77 cm™; la vibracion del enlace C-N (Amida Ill)
a 1309.67 y 1311.59 cm™; la banda de tensién antisimétrica del puente C-
O-C a1159.22 y 1151.50 cm; a 952.84 y 947.05 cm las vibraciones del
esqueleto propias de la estructura piranésica que posee; y a 893.04 y
898.83 cm™ las bandas de tension de los grupos anoméricos
correspondientes a las muestras de quitosano extraido y quitosano
comercial respectivamente. Estas bandas de absorcion concuerdan con las
reportadas por Escobar, Castro, & Vergara 8, Jacinto & Maza ") y Lépez
& Alexandra ©® en sus diferentes investigaciones sobre muestras de

quitosano obtenidos de diversas fuentes.

Tabla 14: Grupos funcionales de las muestras de Quitosano.

_ Longitud de onda (cm™)
Grupo funcional

Quitosano Extraido Quitosano Comercial

O-H 3461.37 3408.35

N-H 3230.28 3271.42

C-H 2875.86 2862.36

C=0 (Amida l) 1633.71 1647.21
NH2 (Amida I1) 1568.91 1604.77
C-N (Amida Il1) 1309.67 1311.59
C-0-C 1159.22 1151.50

En la Tabla 14 se puede apreciar notoriamente la similitud entre las bandas
obtenidas para las dos muestras de quitosano, de manera que se corrobora
el grado de desacetilacion cercano que poseen ambas; esto se explica
debido a que las muestras presentan una similitud en la cantidad de grupos
acetilo removidos en la etapa final de la obtencién del polimero; ademas,
cabe mencionar que el grado de desacetilacion se relaciona con el
debilitamiento de las bandas de los grupos amida, tan cual como lo reporta
Sierra, Orozco, Rodriguez & Villa 69
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3.3. Proceso de Coagulacién — Floculacion con la Prueba de Jarras.
a) Determinacion de la Turbidez.
Se determinaron los valores de turbidez en los tres tratamientos realizados
con las soluciones coagulantes a diferentes dosis, obteniendo los
siguientes resultados promedio que se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15: Valores de turbidez en los tratamientos con soluciones

coagulantes.

s - TURBIDEZ (NTU)
Dosis de la solucién

Beaker Quitosano Quitosano Sulfato de
Coagulante (mL) ; ) o
Comercial Extraido  Aluminio B

1 25 660 556 644

2 50 310 439 533

3 100 411 396 529

4 150 480 277 392

5 200 495 393 441
Control - 759

Como podemos observar, el quitosano extraido presenta un menor valor de
turbidez siendo 277 NTU a una dosis de 150 mL de solucion coagulante,
seguido por el quitosano comercial con una turbidez de 310 NTU a 50 mL
de solucion coagulante afiadida y finalmente el sulfato de Aluminio tipo B
con una turbidez de 392 NTU a 150 mL de solucién coagulante, resultando

ser el que menor turbidez removié de los efluentes en tratamiento.
Ademas el valor de turbidez disminuyé desde 759 NTU (muestra sin

tratamiento) hasta 277 NTU (muestra con el mejor tratamiento), lo cual

corresponde a una remocion de un 63.50%.
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Figura 27: Efecto de las soluciones Coagulantes con respecto a la Turbidez.

En la Figura 27 se puede comparar la accion de las tres soluciones
coagulantes a diferentes dosis, con respecto a la turbidez de las muestras
de curtiembre tratadas.

El quitosano comercial fue mas efectivo segun la dosis que empleé (50 mL);
sin embargo, el quitosano extraido presento el menor valor de turbidez en

comparacion con las demas soluciones.

Segun esto, se puede afirmar que la muestra de quitosano comercial
requiere de dosis bajas para poder desestabilizar los coloides de las aguas
residuales y que las particulas en suspension puedan precipitar en forma
de sedimento; mientras que las muestras de quitosano extraido y de sulfato

de aluminio necesitan un mayor volumen para que esto suceda.
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Figura 28: Comparacién de la turbidez posterior al tratamiento con las

soluciones coagulantes.

Como se observa en la Figura 28, mediante una evaluacion visual se
pueden corroborar los datos obtenidos en la mediciéon de los valores de
turbidez, donde el efluente proveniente de la etapa de curtido que recibio el
tratamiento con la solucién coagulante de Quitosano extraido (dosis de 150
mL) mostré una coloracion verdosa caracteristica de las sales de cromo
utilizadas en este proceso, y el liquido es mas claro en comparacion con la
muestra de Blanco la cual no recibié ningan tratamiento y tiene una
coloracién azul muy oscura; a esto le sigue la muestra que recibié el
tratamiento con Quitosano comercial (dosis de 50 mL) con una coloracion
verdosa ligeramente mas oscura; y finalmente la muestra que recibié el
tratamiento con Sulfato de Aluminio (dosis de 150 mL) que presentd una

coloracion azulina clara en comparacion a la muestra original.

Con lo anterior, podemos indicar que el quitosano no logra recoger todos
los agentes contaminantes en suspension dentro de las muestras tratadas,
por lo que al concluir la prueba de jarras aun quedan vestigios de estas
particulas las cuales logran dispersar la luz, dando asi los valores altos de
turbidez; de la misma manera ocurre con el Sulfato de Aluminio pero en

mayor medida, siendo sus valores de turbidez ain mas altos.
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Figura 29: Remocioén de turbidez de las soluciones Coagulantes.

En la Figura 29 se muestra el porcentaje de remocioén de turbidez que
presentaron las tres soluciones coagulantes utilizadas en la prueba de
jarras. El quitosano extraido tiene un porcentaje de remocion del 64%,
seguido por el quitosano comercial con un 59% y finalmente el sulfato de
aluminio tipo “B” con un 48%. Este Ultimo, no logra cumplir con la normativa
nacional donde se recomienda que la remocion de turbidez debe ser mayor
a un 50%.

Estos valores de remocion se explican debido al mecanismo de
coagulacion que posee el polimero del quitosano; donde las particulas
coloidales de los efluentes que presentan carga negativa, se enlazan y se
adsorben con la superficie del quitosano que posee carga opuesta, de esta
manera se neutralizan las cargas y se desestabilizan los coloides en
suspension de la muestra contaminada. Ademas, también puede ocurrir en
el proceso de coagulacion, la existencia de segmentos prolongados del
coagulante, los cuales permiten la adsorcién de mas grupos libres de las
particulas coloidales, dando asi la formacién de puentes de la forma
particula — quitosano — particula; asimismo existe un escenario donde al

transcurrir el tiempo, el coagulante no encuentra otros sitios libres y se
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vuelve a adsorber sobre la misma particula coloidal inicial, en este caso no
se forman los puentes; finalmente existe el caso donde hay un exceso por
parte del coagulante, lo que origina que las particulas coloidales se saturen
en su superficie y por lo tanto se reestabilizan las cargas de los coloides en
suspension, en este caso tampoco existen los puentes inter - particulas,
obteniendo fléculos de tamafios pequefios, bajas densidades y que no
sedimentan en su totalidad. Estos comportamientos del proceso de

coagulacion son sustentados por Martel 79 en su ensayo.

En el caso del Sulfato de Aluminio, su mecanismo de accion como
coagulante a base de sales metalicas consiste en la neutralizacion de las
cargas de las particulas coloides presentes en las muestras de agua,
permitiendo de esta manera la coagulacion y formacién de aglomerados;
sin embargo, cuando se adiciona un excedente de cantidad del coagulante,
ocurre una inversion de las cargas, donde las particulas coloides en
suspension vuelven a tener una carga eléctrica negativa y por lo tanto no
se consigue una buena remocion de la turbidez; en contraste, cuando la
cantidad del sulfato de aluminio es insuficiente, las cargas de los coloides
no se neutralizan totalmente, por ende los fléculos que se forman son en
pequefias cantidades. Este comportamiento correspondiente al sulfato de
aluminio es sustentado por Barajas & Ledn D, donde finalmente cabe
mencionar que se obtuvieron resultados aceptables, sin embargo son

menores al que mostro el quitosano.

b) Determinacion de Cromo.
Asimismo, culminado el tratamiento en la prueba de jarras, se realizo la
medicion de cromo total, cromo hexavalente y por consecuencia el cromo
trivalente, en todas las dosis de las soluciones coagulantes aplicadas para
cada experiencia, obteniendo como resultados los datos reportados en las
Tablas 16, 17 y 18.
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Tabla 16: Valores de Cromo Total en los tratamientos con las soluciones

coagulantes.

_ o Cromo Total (mg/L)

Dosis de la solucion : :

Beaker Quitosano Quitosano Sulfato de
Coagulante (mL)

Comercial Extraido  Aluminio B

1 25 632.60 622.23 695.24

2 50 608.23 584.97 687.46

3 100 621.41 574.20 662.74

4 150 626.58 537.03 636.62

5 200 628.08 560.00 647.66
Control - 1102.16

Se observa que el quitosano extraido presenta el menor valor de cromo
total, siendo 537.03 mg/L a una dosis de 150 mL de solucion coagulante,
seguido por el quitosano comercial con un valor de 608.23 mg/L a 50 mL
de solucién coagulante y finalmente el sulfato de Aluminio tipo B con 636.62
mg/L a 150 mL de solucidén coagulante, resultando ser el que menos metal
adsorbié de las aguas residuales de curtido. Ademas, el cromo total
disminuyo desde un valor de 1102.16 mg/L (muestra sin tratamiento) hasta
537.03 mg/L (muestra con el mejor tratamiento), lo cual corresponde a una

remocion de un 51.27%.

Tabla 17: Valores de Cromo Hexavalente en los tratamientos con las

soluciones coagulantes.

_ / Cromo™® (mg/L)

Dosis de la solucion : :

Beaker Quitosano Quitosano Sulfato de
Coagulante (mL)

Comercial Extraido  Aluminio B

1 25 25.52 25.10 28.51

2 50 24.03 24.18 28.19

3 100 25.26 23.35 27.61

4 150 25.69 21.66 25.89

5 200 25.75 22.21 26.77
Control - 46.59
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De la misma manera, el quitosano extraido presenta el menor valor de
cromo hexavalente, siendo 21.66 mg/L (a 150 mL de solucion coagulante),
seguido por el quitosano comercial con un valor de 24.03 mg/L (a 50 mL de
solucién coagulante) y finalmente el sulfato de Aluminio tipo B con 25.89
mg/L (a 150 mL de solucion coagulante). Ademas, el cromo hexavalente
disminuy6 en un 53.51%, desde un valor inicial de 46.59 mg/L (muestra sin

tratamiento) hasta 21.66 mg/L (muestra con el mejor tratamiento).

Tabla 18: Valores de Cromo Trivalente en los tratamientos con las soluciones

coagulantes.

_ - Cromo™ (mg/L)

Dosis de la solucion . :

Beaker Quitosano Quitosano Sulfato de
Coagulante (mL)

Comercial Extraido  Aluminio B

1 25 607.08 597.13 666.73

2 50 581.86 560.79 659.28

3 100 595.92 550.85 635.12

4 150 600.89 515.36 610.73

5 200 602.33 537.79 620.89
Control - 1055.57

Asimismo, el cromo trivalente presentd el menor valor de 515.36 mg/L en
la dosis de 150 mL de solucion coagulante de quitosano extraido, seguido
por un valor de 581.86 mg/L a 50 mL de solucion coagulante de quitosano
comercial y finalmente 610.73 mg/L a 150 mL de solucion coagulante de

sulfato de Aluminio tipo B.
El cromo trivalente disminuy6 desde un valor de 1055.57 mg/L (muestra sin

tratamiento) hasta 515.36 mg/L (muestra con el mejor tratamiento), lo cual

corresponde a una remociéon de un 51.18%.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE R UNIVERSIDAD

by CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

Coagulante-Floculante
~*  Quitosano Comercial
—* Quitosano Extraido

—= Sulfato de Aluminio B

550 -

Cromo Total (mgiL)
2

25mL 50 mL 100 mL 180 mL 200 mL
Dosis (mL)

b)

r
~1
h

Cromo Hexavalente (mgil)

Coagulante-Floculante
~* Quitosano Comercial
—* Quitosano Extraido

—* Sulfato de Aluminio B

25 mL 50 mL 100 mL 150 mL 200 mL
Dosis {mL)

640 -

0

4
£
= Coagulante-Floculante
8600~
E ~* Quitosano Comercial
.g —* Quitosano Exraido
'; —= Sulfato de Aluminio B
£
2
Q

560 -

520-

25mL 50 mL 100 mL 150 mL 200 mL
Dosis {mL)

Figura 30: Efecto de las soluciones Coagulantes con respecto al a) Cromo

total, b) Cromo hexavalente y c) Cromo trivalente.
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En la Figura 30 se observa la accion de las soluciones coagulantes a
diferentes dosis y su efecto adsorbente sobre el metal de cromo en sus tres
formas (cromo total, cromo hexavalente y cromo trivalente). En las tres
situaciones, el quitosano comercial mostré6 mayor efectividad de remocion
del metal a un volumen de 50 mL de dosis; sin embargo, el quitosano
extraido presentd la menor concentracién de cromo en comparacion con

las demas soluciones coagulantes a un volumen de 150 mL de dosis.

a)

51% -

Remocidn Cromo Total (%)

42% -

Quitosano Comercial (50 mL) Quitosano Extraido (150 mL) Sulfato de Aluminio B (150 mL)
Solucion Coagulante
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54% -

IS
@
=

Remocién Cromo Hexavalente (%)

B
=

Quitosano Comercial (50 mL) Quitosanao Extraido (150 mL) Sulfato de Aluminio B (150 mL)
Solucién Coagulante
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Figura 31: Remocion de a) Cromo Total, b) Cromo hexavalente y ¢) Cromo

trivalente.

En la Figura 31 observamos el porcentaje de remocion de cromo en sus
tres formas (cromo total, cromo hexavalente y cromo trivalente) para cada
solucién coagulante. El quitosano extraido presenté un porcentaje de
remocion de 51 - 54%; seguido por el quitosano comercial con un 44 - 48%;
y finalmente el sulfato de aluminio tipo “B” con un 42 - 44%. Este valor
porcentual se encuentra de acuerdo a lo reportado por Nieto & Orellana (/2
en su investigacion, donde menciona un rendimiento del quitosano en la
remocion del metal de cromo desde un 40%.

El grado de desacetilacion de la molécula del quitosano es el responsable
de la cantidad de remocion de contaminantes de este polisacarido, debido
a que, al poseer este un mayor numero de grupos amino libres, entonces
es mayor la interaccion electrostatica de la superficie de su molécula con
los iones del metal de cromo en este caso, por lo que resulta mayor su
adsorcién y por consecuencia su remocion de los efluentes tratados. Esta
explicacion la sustenta Altamirano (®), en su investigacion sobre el

comportamiento del quitosano.
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En el caso del Sulfato de Aluminio, al estar conformado por compuestos
inorganicos metalicos de aluminio, cuando estos entran en contacto con el
agua, las moléculas se desestabilizan y se disocian en Al*® y SO4?, donde
el AlI*® se combina con los coloides con carga negativa (neutralizando la
carga de las particulas) y también se combina con los OH del agua
formando el hidroxido de aluminio (con carga positiva), los cuales son
insolubles y forman precipitados. De esta manera ocurre la coagulacion y
formacion de las aglomeraciones de los compuestos disueltos y en
suspension (causantes de la turbiedad, color y sabor) existentes en las
muestras, dando como resultado la adsorcion de los coloides presentes en
los efluentes de curtido, como sefiala Pérez (/4 en su ensayo. Ademas las
sales de Aluminio son coagulantes muy utilizados debido a que permiten la
formacion de floculos pesados, de un buen tamafio y el rango de pH al que

mejor funcionan es de 5— 7, por lo cual resulto ser util para esta experiencia.
c) Determinacion del indice de Willcomb.

Tabla 19: Determinacién del indice de Willcomb.
_ _ iNDICE DE WILLCOMB (1-10)
Dosis de la solucién

Beaker Quitosano Quitosano Sulfato de
Coagulante (mL)

Comercial Extraido Aluminio B
1 25 2 2 2
2 50 8 4 4
3 100 6 6 4
4 150 6 8 6
5 200 4 6 4

Enla Tabla 19 se observa el indice de Willcomb asignado para cada beaker
en los tres tratamientos con las soluciones coagulantes conformadas. La
asignacion de los valores fueron determinados segun dos criterios: el
tamafio y forma del floculo formado, y la velocidad de sedimentacion que
presentaron estos floculos. ElI Quitosano comercial present6 un valor de 8

a 50 mL de dosis de la solucién coagulante, mientras que el Quitosano

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

extraido y el Sulfato de Aluminio presentaron valores de 8 y 6
respectivamente, a 150 mL de dosis de las soluciones coagulantes. Los
valores obtenidos en este ensayo, guardan relacién con los datos de
turbidez y cromo alcanzados en la prueba de jarras; demostrando asi, la

certeza de este analisis visual.

Esta experiencia puede comprobar la efectividad del quitosano como
agente coagulante frente al sulfato de aluminio para el tratamiento de estos
efluentes industriales, donde el quitosano comercial y extraido obtuvieron
una puntuacion de 8, lo cual indica que el floculo formado fue bueno
estructuralmente, de un buen tamafo y que su sedimentacion fue facil pero
no completa ya que se pudo apreciar algunas particulas que quedaron en
suspension; sin embargo, fueron pocas en comparacion con el sulfato de
aluminio, donde el fléculo formado también fue bueno estructuralmente, de
considerable tamafio, mas su sedimentacion fue lenta, dejando una mayor
cantidad de particulas en suspension. Ademas se consideraron los
tamafios aproximados de los floculos formados, siendo para el Quitosano
que tuvo una puntuacion de 8 un valor de 2.25 — 3.0 mm y para el Sulfato
de Aluminio que presentd una puntuacion de 6 un tamafo de 1.5 — 2.25
mm, eso se corrobora con lo referido por Ofia & Venegas (" en sus estudios
de procesos de coagulaciébn del quitosano extraido de céascaras de
cangrejo; finalmente ninguna solucion recibié una puntuacion maxima de

10 ya que ninguna mostré una sedimentacion completa.

.u'lq/

Figura 32: Proceso de Coagulacién — Floculacién — Sedimentacion con

diferentes soluciones coagulantes.
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En la Figura 32 se puede observar lo expresado con el indice de Willcomb,
donde la imagen del medio correspondiente a la solucion de quitosano
extraido, posee mayor cantidad de sedimento y menos particulas en
suspension, seguido por el quitosano comercial (imagen de la izquierda) y
finalImente el sulfato de aluminio (imagen de la derecha) que posee menor
sedimento y mayor cantidad de floculos en suspension, siendo estos de

menor tamano.

Esto se explica debido a que la solucién coagulante de quitosano no logra
un barrido total en los efluentes, permaneciendo particulas contaminantes
en suspension, posterior al tratamiento de coagulacion; esto mismo sucede
con el sulfato de aluminio pero en mayor medida. Altamirano ®, de manera
similar lo postula en sus resultados obtenidos posterior al proceso de
coagulacion, donde indica que no siempre es suficiente este proceso para
la reduccidn de los contaminantes a niveles aceptables, siendo una de las
principales desventajas, ademas debe considerarse también la produccion
de los lodos obtenidos y por ende el costo de un tratamiento posterior a la

sedimentacion.

d) Determinacion del peso Coagulo — Floculo.
En la Tabla 20 se muestran los pesos de los Coagulos - Floculos
sedimentados correspondientes a cada beaker, obtenidos tras un proceso
de filtracion. El Quitosano comercial presentd un peso mayor de 0.3681 g
a un volumen de 50 mL de la dosis de la solucion coagulante; mientras que
el Quitosano extraido y el Sulfato de Aluminio presentaron pesos mayores
de 0.4991 gy 0.3488 g respectivamente, a un volumen de 150 mL de dosis
de las soluciones coagulantes; siendo el quitosano extraido el agente
coagulante que obtuvo mayor cantidad de sedimento, seguido por el
quitosano comercial y finalmente el sulfato de aluminio. Asimismo, estas
cantidades guardan relacién el indice de Willcomb obtenido anteriormente.
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Tabla 20: Pesos de los Coagulos - Fléculos sedimentados.

Dosis de la Peso Coagulo - Fléculo (g)
solucién Quitosano Comercial Quitosano Extraido Sulfato de Aluminio B

Beaker Coagulante Papel Papel filtro + Coagulo Papel Papel filtro + Coagulo Papel Papel filtro + Coagulo
(mL) Filtro Coagulo - Fléculo - Fléculo Filtro Coagulo - Fléculo - Fléculo Filtro Coagulo - Fléculo - Floculo

1 25 0.9862 1.1047 0.1185 0.7182 0.8760 0.1578 1.0401 1.1491 0.1090

2 50 0.8134 1.1815 0.3681 0.7334 0.9392 0.2058 1.0026 1.1133 0.1107

3 100 1.0411 1.2908 0.2497 0.7249 1.1280 0.4031 1.0280 1.1984 0.1704

4 150 0.7890 1.0214 0.2324 0.7004 1.1995 0.4991 0.9842 1.3330 0.3488

5 200 0.8913 1.0493 0.1580 0.7168 1.1878 0.4710 0.9368 1.1037 0.1669
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3.4. Caracterizacion de los efluentes de curtido.
3.4.1. Caracterizacion de los efluentes de curtido sin Tratamiento.
Los valores promedio de los parametros de calidad obtenidos tras el
andlisis de los efluentes provenientes de la etapa de curtido, se detallan en
la Tabla 21.

Tabla 21: Pardmetros de calidad de los efluentes de la etapa de Curtido.
D.S. N° 003-2002-

Parametros X PRODUCE LMP
Temperatura (°C) 21.12 35
pH 5.17 6.0-9.0
DQO (mg/L) 3404.33 1500
DBOs (mg/L) 625.50 500
DBOs/ DQO 0.18 -
OD (mg/L) 1.58 -
Conductividad (mS/cm) 9.8 -
Soélidos Disueltos Totales (mg/L) 24239.01 -
Solidos Totales (mg/L) 24787.01 -
Sélidos Suspendidos Totales (mg/L) 548 500
Turbidez (NTU) 759 < 50%
Sulfuros (mg/L) 10.62 3
ORP 18.9 -
Cr" (mg/L) 1102.16 2
Cr*® (mg/L) 46.59 0.4
Cr*3 (mg/L) 1055.57 -

Como se observa en la tabla, la Temperatura se encuentra ligeramente
superior a los valores ambientales comunes (20°C), esto debido a las
reacciones quimicas que ocurren dentro del botal durante el curtido de las
pieles, sin embargo cumple con los LMP exigidos segun la normativa
peruana; el pH es ligeramente acido, producto del uso de los reactivos
guimicos acidos utilizados en la preparacion para la etapa de curtido, como
por ejemplo el acido férmico y &cido sulfurico, de igual manera se encuentra
dentro de los LMP; la DQO presenta un valor elevado debido a la alta
contaminacion de la muestra por presencia de materia organica; el valor de
DBOs de igual manera es alto ya que indica la cantidad de oxigeno que se
necesita para estabilizar esta materia organica presente en los efluentes,
por lo tanto, a mayor contaminacion es menor el valor de OD; la fraccion de

DBOs/ DQO indica que este tipo de efluentes industriales no pueden recibir
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un tratamiento biolégico ya que el valor deberia ser mayor a 0.5, en este
caso al ser 0.18 justifica el uso de tratamientos fisicoquimicos para la
remocion de los contaminantes de esta muestra; la Conductividad se
encuentra relacionada con los Sdlidos totales y la Turbidez, donde a mayor
cantidad de solidos mayor es la conductividad debido a que estos
transportan iones, ademas los sdlidos suspendidos son los que
incrementan la turbidez, por lo tanto estos valores son altos en muestras
gue presentan una alta contaminacion; por su parte los Sulfuros también se
encuentran sobrepasando los LMP ya que este parametro representa la
accion bacteriologica, donde a mayor contaminacion mayor es la cantidad
de sulfuros; en cuanto a los valores de ORP, son bajos a niveles de
contaminacion altos por lo que su valor indica que esta muestra de agua no
posee caracteristicas salubres, este parametro mide la actividad de
oxidacion en la muestra de agua, en este caso al ser un valor positivo nos
indica que existe una oxidacion, haciendo referencia a la acidificacion del
medio por la presencia de los iones H+, mostrando su relacién con el pH;
finalmente la concentracion de Cromo en sus tres formas, es muy elevado
debido a un bajo porcentaje de fijacion de las sales de cromo en las pieles
curtidas, originandose efluentes con este metal residual, con valores por
encima de los niveles maximos permitidos detallados en el D.S. N° 003-
2002- PRODUCE LMP gque establece un nivel maximo de 2 mg/L para el
cromototal y 0.4 mg/L para el cromo hexavalente, quedando evidenciado el
exceso de este metal en los efluentes de curtiembres y la alta toxicidad que

representan.

Adicionalmente, se realiz6 el ensayo de metales totales presentes en la
muestra de curtido, en los Laboratorios Analiticos del Sur, y de esta manera
poder obtener la caracterizacion completa de las aguas residuales. Los

resultados se reportan en la Tabla 22.
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Tabla 22: Metales totales presentes en los efluentes de la etapa de curtido.

Nombre Simbolo Concentracion (mg/L)
Plata Ag 0.0101
Aluminio Al 0.790
Boro B 114.3
Bario Ba 0.44634
Berilio Be b < 0,000079
Calcio Ca 535
Cadmio Cd 0.05144
Cobalto Co b < 0,000094
Cromo Cr 1173.8
Cobre Cu 0.2557
Fierro Fe 4,95
Potasio K 974
Litio Li 3.3622
Magnesio Mg 284.9
Manganeso Mn 1.114
Molibdeno Mo b < 0,00038
Sodio Na 13600
Niquel Ni 0.02763
Fésforo P 10.35
Plomo Pb 10.41
Antimonio Sb 10.366
Selenio Se b < 0,002
Silicio SiO, 38.00
Estafio Sn 0.05788
Estroncio Sr 2.171
Titanio Ti 0.25524
Talio TI 0.2722
Vanadio V b < 0,00014
Zinc Zn 0.7924

Nota: P = Limite de cuantificacion.

Esta medicidn se realiz6 mediante la técnica de espectrometria de masas
con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), mostrando en sus
resultados que los metales Berilio, Cobalto, Molibdeno, Selenio y Vanadio
reportaron valores menores a sus limites de cuantificacion respectivos, ya
gue se encuentran en cantidades muy bajas y resultan indetectables con

este método.
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Ademas se puede observar que el metal de Cromo posee una
concentracion muy elevada, con un valor de 1173.8 mg/L, sobrepasando
los LMP segun normativa y guardando relacion con el valor de cromo total
obtenido con el Colorimetro portéatil multiparamétrico que arrojo un valor de
1102.16 mg/L, dando validez a los ensayos realizados en laboratorio,

considerando como ensayo mas exacto el realizado con el equipo ICP.

3.4.2. Caracterizaciéon de los efluentes de curtido con Tratamiento con
las Soluciones Coagulantes.
Los valores promedio de los parametros de calidad obtenidos tras el
analisis de los efluentes provenientes de la etapa de curtido que recibieron
el tratamiento con las soluciones coagulantes en sus dosis Optimas, se
detallan en la Tabla 23.

Los parametros fisicoquimicos de calidad del agua que se evaluaron a los
efluentes provenientes de la etapa de curtido, mostraron diferencias
respecto a los valores obtenidos en otros trabajos de investigacion como
reportan Cerén (/®), Zevallos /") y Chavez & Alpaca ("®, esto se puede
explicar debido a que cada empresa maneja su propia metodologia para la
curticion de pieles, de igual manera son diferentes las cantidades de
reactivos utilizados en el proceso debido al tamarfio de la industria.

En este caso la curtiembre en estudio es del tipo semi-industrial ya que
utiliza maquinaria para algunas tareas especificas, sin embargo aun se
realiza un trabajo manual en ciertas etapas del proceso, y corresponde a
una mediana empresa ya que elabora un valor promedio de 800 cueros al
mes, lo cual la diferencia de las empresas curtidoras artesanales de
pequefio tamafio y de igual manera de las empresas semi-industriales e

industriales de gran tamario.
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Tabla 23: Parametros de calidad de los efluentes de Curtido posterior a su tratamiento con las soluciones coagulantes.

Quitosano Quitosano Sulfato de D.S. N° 003-
Parametros Curtido Comercial Extraido (0.1%) Aluminio B 2002-
(0.1%) a 50 mL a 150 mL (1%)a 150 mL PRODUCE LMP
Temperatura (°C) 21.12 19.24 18.80 17.18 35
pH 5.17 5.20 5.40 5.23 6.0-9.0
DQO (mg/L) 3404.33 1390.91 1349.23 1416.78 1500
DBOs (mg/L) 625.50 254.25 247.50 260.25 500
Solidos Disueltos Totales (mg/L) 24239.01 7519.49 6585.63 7353.18 -
Solidos Totales (mg/L) 24787.01 7758.16 6784.30 7595.85 -
Solidos Suspendidos Totales (mg/L) 548 238.67 198.67 242.67 500
Turbidez (NTU) 759 310 277 392 < 50%
Sulfuros (mg/L) 10.62 4.84 4.21 5.79 3
Cr" (mg/L) 1102.16 605.97 536.85 637.25 2
Cr*® (mg/L) 46.59 27.30 25.18 28.11 0.4
Cr*3 (mg/L) 1055.57 578.67 511.67 609.14 -
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En consecuencia, en la tabla podemos observar el grado de cumplimiento
de los parametros de calidad para descargas a cuerpos de agua segun la
legislacion peruana; donde los valores iniciales de Temperatura y pH que
se encontraban dentro de los LMP inicialmente, siguen estando dentro del
intervalo de aceptacion una vez culminado el tratamiento con las soluciones
coagulantes; donde el primer parametro disminuyo ligeramente al tratarse
la muestra a temperatura ambiente de laboratorio (18°C), ademas no sufrio
cambios dréasticos debido a que no ocurren reacciones que consuman o
liberen energia en forma calorifica en el proceso de coagulacion, este

comportamiento se puede observar en la Figura 33.

De lo contrario, el parametro de pH mostr6é un ligero incremento, esto se
explica debido a que las soluciones de coagulantes preparadas con el
quitosano se trabajaron en el rango de accion 6ptimo de este polimero el
cual es de 4.0 — 6.0, ademas el sulfato de aluminio corresponde a un
coagulante de tipo alcalino por lo cual mostré también un ligero incremento
en estos valores, como se puede apreciar en la Figura 34.
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Figura 33: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre la Temperatura.
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Figura 34: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre el pH.

Por otra parte, los parametros de calidad que se ajustaron dentro de los
LMP fueron la DQO, la DBOs, los SS y la Turbidez; estos inicialmente
sobrepasaban los valores limites segun la normativa, pero posterior al
tratamiento con las tres soluciones coagulantes se pudo remover los
contaminantes de manera significativa, ocasionando que se encuentren
finalmente dentro de los rangos admisibles para su descarga en cuerpos
de agua (alcantarillado). Estas comparativas se muestran en las Figuras
35, 36, 37 y 38.
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Figura 35: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre la DQO.
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Figura 36: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre la DBOs.
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Figura 37: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre los SS.
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Figura 38: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre la Turbidez.
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En cambio, los parametros de Sulfuros, Cromo total y Cromo hexavalente
aun se encuentran sobre pasando los LMP para su eliminacion; sin
embargo, cabe recalcar que existi6 una reduccién significante de sus
valores, comprobando asi la eficacia de las soluciones coagulantes
utiizadas en la prueba de jarras, esto ademas facilita su posterior
tratamiento con otros tipos de remediacion como por ejemplo los procesos
biolégicos y de esta manera poder complementar el tratamiento de las
aguas residuales provenientes de la industria curtidora. En las Figuras 39,
40y 41, se aprecia la disminucién de estos valores.
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Figura 39: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre los Sulfuros.
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Figura 40: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre el Cromo total.
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Figura 41: Efecto de las Soluciones Coagulantes sobre el Cromo

hexavalente.
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Figura 42: Porcentaje de remocion de los parametros fisicoquimicos de

calidad de los efluentes de Curtido.

En la Figura 42 se muestran los porcentajes de remocion correspondientes
a los parametros de calidad de DQO, DBOs, SD, ST, SS y Sulfuros,

medidos en las dosis 6ptimas de cada tratamiento. En todos los casos, el
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Quitosano Extraido representd el mejor sistema por su efectividad; seguido
por el Quitosano Comercial y el Sulfato de Aluminio para el caso de los
parametros de DQO, DBOs, SS y Sulfuros; mientras que en el caso de los
SD, el Sulfato de Aluminio mostré ser el segundo mejor tratamiento y
finalmente el Quitosano comercial; por ultimo, en los ST los tratamientos
con Quitosano comercial y Sulfato de Aluminio presentaron el mismo
porcentaje de remocion. En general, la solucidon coagulante de Quitosano
extraido arrojo valores de remocién de 60 — 73%, el Quitosano comercial
de 54 — 69% vy finalmente el Sulfato de Aluminio tipo B de 45 — 70% para

estos parametros fisicoquimicos.

De lo anterior, podemos concluir que el biopolimero de quitosano es una
alternativa para el tratamiento de los efluentes industriales de este tipo, ya
que reduce significativamente las concentraciones de DQO, DBOs, SD, ST,
SS, Turbidez, Sulfuros, Cr', Cr*®¢ y Cr*3 con porcentajes de remocion del
60.37, 60.43, 72.83, 72.63, 63.75, 63.50, 60.37, 51.29, 45.96 y 51.53% para
el quitosano extraido y 59.14, 59.35, 68.98, 68.70, 56.45, 59.16, 54.44,

45.02, 41.40 y 45.18% para el quitosano comercial respectivamente.

Referente a los valores de turbidez, la normativa peruana recomienda que
debe existir un minimo de remocion de este parametro del 50% para poder
considerarse efectivo el tratamiento, segun el Reglamento Nacional de
Edificaciones DS N° 011-2006-Vivienda, entonces al ser la turbidez inicial
de 759 NTU, se debieron alcanzar valores menores a 379.5 NTU, donde
las soluciones coagulantes a base de quitosano si lograron una remocién
del 63.50 y 59.16 % con valores de 277 y 310 NTU para quitosano extraido
y quitosano comercial respectivamente; mientras que el sulfato de aluminio
tuvo una remocion del 48.35 % con un valor de 392 NTU, siendo
ligeramente menos efectivo. De los resultados anteriores, el biopolimero de
quitosano resulta ser una opcién factible y viable como tratamiento

fisicogquimico opcional para estos efluentes.
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Por dltimo, el sulfato de aluminio mostré una menor eficacia en
comparacion con los coagulantes naturales de quitosano utilizados, sin
embargo, estas diferencias no fueron muy alejadas, demostrando asi que
este coagulante a base de sales metalicas también puede ser utilizado para
el tratamiento de las aguas residuales de la industria del curtido; sin
embargo, habria que considerar las desventajas que presentan estos
compuestos como son su alta corrosividad o toxicidad cuando se usan en
exceso, resultando asi dafinos para la salud. De igual manera el cloruro
férrico es un coagulante muy utilizado en el mercado, no obstante, no se
consider6 en esta experiencia debido a su coloracion marrén oscura que
da la impresién de tener aguas sucias una vez realizado el tratamiento en
la prueba de jarras, ademas alcanza répido la saturacion de este
coagulante, generando asi mucho sedimento descartdndolo como opcién
para esta experiencia. En contraste, el quitosano al ser un coagulante
natural, presenta una mayor ventaja ya que no tiene un efecto perjudicial o
dafino sobre la salud o el medio ambiente, convirtiéndolo en una alternativa
prometedora en procesos de tratamiento de aguas residuales mediante
coagulacion — floculacion, o como compuestos coadyuvantes para este

proceso, siendo corroborado con los resultados obtenidos en este trabajo.

3.5. Disefio experimental.
Los resultados obtenidos tras el analisis de varianza ANOVA para los valores
de turbidez y cromo a diferentes dosis de las soluciones coagulantes en los
tres tratamientos utilizados, se detallan a continuacion en las Tablas 24, 25,
26y 27.

En la Tabla 24 podemos observar que los resultados obtenidos para el
parametro de Turbidez, indican que existe un nivel de significancia con
respecto a los factores de Tipo y Volumen evaluados (para este caso
especificamente el tipo de coagulante y las dosis de las soluciones
coagulantes empleadas), con respecto a la remocion de la Turbidez de los
efluentes correspondientes a la etapa de curtido. Al ser los valores de P <
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0.05, refieren que estos factores tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre la Turbidez con un 95.0% de nivel de confianza; de la
misma manera Campo, Delgado, Roa, Mora, & Carrefio ® determinaron este
grado de significancia, referente al quitosano y su efecto sobre la remocién de
turbiedad, en sus resultados.

Tabla 24: Prueba ANOVA para el parametro de Turbidez.

Tipo lll de _
_ Cuadrético _
Origen sumade gl _ F Sig.
promedio
cuadrados
Modelo
_ 367856.356 6 61309.393 17.377 .000
corregido
Interceptacion 9678114.689 1 9678114.689 2743.149 .000
Tipo 70508.044 2 35254.022 9.992 .000
Volumen  297348.311 4 74337.078 21.070 .000
Error 134067.956 38 3528.104
Total 10180039.000 45
Total
_ 501924.311 44
corregido

Nota: R al cuadrado = .733 (R al cuadrado ajustada = .691)

Tabla 25: Prueba ANOVA para el pardmetro de Cromo Total.

Tipo lll de .
) Cuadrético _
Origen sumade o] . F Sig.
promedio
cuadrados
Modelo corregido 73653.8652 6 12275.644 54.964 .000
Interceptacion  17381801.250 1 17381801.250 77826.264 .000
Tipo 61140.947 2 30570.474 136.878 .000
Volumen 12512.918 4 3128.229 14.007 .000
Error 8486.961 38 223.341
Total 17463942.076 45
Total corregido 82140.826 44

Nota: R al cuadrado = .897 (R al cuadrado ajustada = .880)
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Tipo lll de )
) Cuadratico _
Origen sumade gl ) F Sig.
promedio
cuadrados
Modelo corregido  144.841a 6 24.140 18.769 .000
Interceptacion 28837.421 1 28837.421  22421.552 .000
Tipo 125.696 2 62.848 48.865 .000
Volumen 19.145 4 4.786 3.721 .012
Error 48.874 38 1.286
Total 29031.136 45
Total corregido 193.715 44
Nota: R al cuadrado = .748 (R al cuadrado ajustada = .708)
Tabla 27: Prueba ANOVA para el pardmetro de Cromo Trivalente.
Tipo Il de _
_ Cuadratico _
Origen sumade gl _ Sig.
promedio
cuadrados
Modelo corregido 67292.454a 6 11215.409 55.693 .000
Interceptacion  15994663.636 1 15994663.636 79426.238 .000
Tipo 55730.112 2 27865.056 138.372 .000
Volumen 11562.342 4 2890.586 14.354 .000
Error 7652.348 38 201.378
Total 16069608.439 45
Total corregido 74944.802 44

Nota: R al cuadrado = .898 (R al cuadrado ajustada = .882)

El analisis ANOVA descompone la variabilidad de la Concentracion del cromo
en contribuciones debidas a varios factores, puesto que se ha escogido la
suma de cuadrados Tipo Il (por omision), la contribucion de cada factor se

mide eliminando los efectos de los demas factores.

En las Tablas 25, 26 y 27 podemos observar que los resultados obtenidos en

este ensayo, indican que existe un nivel de significancia de los factores de
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Tipo y Volumen evaluados, con respecto a la remocion de la concentracion
del metal de Cromo (en sus tres formas) presente en los efluentes de curtido.
Al ser los valores de P < 0.05, se concluye que estos factores tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre la Concentracion de Cromo Total, Cromo
Hexavalente y Cromo Trivalente, con un 95.0% de nivel de confianza. Este
resultado concuerda a lo reportado por Duarte, Verbel, & Jaramillo 9 en su
investigacion, donde el quitosano mostré un significancia estadistica referente

a la adsorcion del metal de cromo.
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4. CONCLUSIONES

Primero: Los efluentes correspondientes a la etapa de curtido de la empresa en
estudio ubicada en el centro poblado Semirural Pachacutec, presentaron valores
superiores a los Limites Maximos Permisibles segun la normativa peruana. Los
parametros de calidad que se encontraron fuera del rango de aceptacion
corresponden a la Demanda Quimica de Oxigeno, Demanda Biol6gica de
Oxigeno, Sdlidos Suspendidos, Sulfuros, Cromo Total y Cromo Hexavalente;
ademas los valores de Solidos Disueltos, Solidos Totales, Turbidez y Cromo
Trivalente, aunque no son referidos segun el D.S. N° 003-2002- PRODUCE,
también se hallaron en grandes cantidades. Los parametros de Temperatura y
pH fueron los Unicos que inicialmente no excedieron los LMP, exponiendo de
esta manera la naturaleza de los efluentes provenientes de estas industrias,
donde existe una alta carga de materia organica, solidos y metales toxicos, que
como consecuencia originan valores de contaminacion altos, requiriendo asi un

tratamiento antes de su eliminacion.

Segundo: El quitosano obtenido a partir de los residuos de camardn, presento
una humedad de 10.51%, contenido de cenizas de 1.05% y mostro solubilidad
frente a disolventes del tipo acido, siendo mas efectivo el acido clorhidrico a
concentraciones de 0.1 My 0.2 M. Su grado de desacetilacion fue de 83.68%,
conseguido mediante valoracion potenciométrica, lo cual indica la certeza de la
metodologia quimica utilizada para la obtencion de este polimero con un
rendimiento del 28.10%. Asimismo se corroboré la estructura del quitosano
extraido frente a una muestra comercial (con un grado de desacetilacion de 83%)
mediante FT-IR, donde se observé la similitud entre ambas muestras,
comprobando asi, la eficacia del quitosano obtenido ya que cumple con los
estdndares de una muestra comercial;, resultando efectivo como agente
coagulante para el tratamiento de efluentes, dado que alcanzo valores de hasta

73% de remocion de contaminacion.
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Tercero: Se determiné la capacidad de adsorcion de los contaminantes
presentes en las muestras de curtiembre mediante el tratamiento con tres
soluciones coagulantes (Quitosano Extraido, Quitosano Comercial y Sulfato de
Aluminio tipo B). El quitosano extraido demostro ser el coagulante mas efectivo
en todas las experiencias con una adsorcién de Cr*® de 46.59 mg/L a 25.18 mg/L
lo que representa un porcentaje de adsorcion de 46%, mientras que para el Cr*3
los valores fueron de 1055.57 mg/L a 511.67 mg/L siendo su porcentaje de
remocion de 52%. Seguido por el quitosano comercial que arrojé un valor final
de Cr*6 de 27.30 mg/L y Cr*3 de 578.67 mg/L, con una remocion de 41 y 45%
respectivamente. En ultimo lugar el sulfato de Aluminio obtuvo los valores finales
de 28.11 mg/L para Cr*¢ y 609.14 para Cr*3, con porcentajes de remocion de 40
y 42% respectivamente. Ademas se comprobé la reduccion de los parametros
de calidad de DQO, DBOs, SS y Turbidez, los cuales disminuyeron hasta el
cumplimiento de la normativa; si bien los valores de Sulfuros y Cromo no lograron
los LMP, su reduccion fue significativa para complementar con procesos

posteriores.

Cuarto: En conclusién general, queda evidenciado el grado de adsorcion del
guitosano y su efectividad como agente coagulante de origen natural, siendo
superior frente a un coagulante sintético, por lo cual se convierte en una buena
alternativa para el tratamiento de aguas residuales provenientes de industrias de
curtiembre, pudiendo ser utilizado como agente remediador o como coadyuvante
en la depuracion de los contaminantes mediante el proceso fisicoquimico de

coagulacion - floculacién.
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5. RECOMENDACIONES

Para mejorar la solubilidad del polimero de quitosano en los disolventes
utilizados para la conformacion de las soluciones coagulantes, se recomienda

trabajar con tamafos de particula menores a 400 um.

Durante el proceso de obtencion del quitosano, la etapa de lavados resulta mas
sencilla con ayuda de una filtracion con bomba al vacio, ya que este polisacarido
satura rapidamente los poros del papel filtro, haciendo que una filtracion

convencional tarde demasiado tiempo.

El proceso de coagulacién y floculacion realizado en la prueba de jarras, debe
ser estudiado mas a detalle, variando diferentes factores que influirian sobre el
efecto de adsorcién de los coagulantes, tal y como son el pH, temperatura,
tiempos de agitacion, concentracion de coagulantes y tipos de coagulantes, con
la finalidad de conocer a detalle la efectividad del quitosano a diversas

condiciones.

Los efluentes generados por la industria curtidora, no deben ser trabajados a pH
altos debido a que estas aguas residuales presentan elevadas concentraciones
de sulfuro de hidrogeno, ocasionando olores intensos e intoxicaciones por
exposicion a este gas; ademas en medios alcalinos, el cromo precipita,

dificultando su reduccion a Cr*3,

Por dltimo, se recomienda realizar estudios posteriores para evaluar la eficacia
del quitosano obtenido de diferentes fuentes, asi como su accién frente a otros
coagulantes de origen natural, que permitan de esta manera, el uso de nuevas
tecnologias verdes para el tratamiento de efluentes industriales con alta carga

contaminante.
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ANEXOS

Anexo 1. % Humedad de las muestras de quitosano extraido y quitosano

comercial.
Peso de la ]
Peso de la Humedad Promedio
Muestra Muestra
Muestra (g) (%) Humedad (%)
seca (g)
_ 2.0002 1.7972 10.15
Quitosano
h 2.0002 1.7825 10.88 10.51
Extraido
2.0000 1.7902 10.49
_ 2.0001 1.8251 8.75
Quitosano
_ 2.0000 1.8286 8.50 8.61
Comercial
2.0002 1.8301 8.58

Anexo 2: % Cenizas de las muestras de quitosano extraido y quitosano

comercial.
Peso de Peso del Peso de _
Peso del _ ) Promedio
la _ Crisol + la Cenizas _
Muestra Crisol _ Cenizas
Muestra ) Cenizas  Muestra (%)
vacio (g) (%)
(9) ) seca (9)
. 2.0003 30.5236  30.5391 0.0155 0.77
Quitosano
) 2.0002 30.5264  30.5591 0.0327 1.63 1.05
Extraido
2.0000 30.5128  30.5277 0.0149 0.75
) 2.0001 30.5211  30.5365 0.0154 0.77
Quitosano
) 2.0001 30.5099  30.5303 0.0204 1.02 0.93
Comercial
2.0003 30.5108  30.5307 0.0199 0.99
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Anexo 3: Curva de titulacion de pH VS. Volumen de NaOH (Primera
Titulacion).
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Anexo 4: Gréfica de la Primera derivada (Primera Titulacion).
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Anexo 5: Curva de titulacion de pH VS. Volumen de NaOH (Segunda
Titulacion).
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Anexo 6: Gréfica de la Primera derivada (Segunda Titulacion).
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Anexo 7: Grado de desacetilacion para la primera, segunda y tercera titulacion.

w(g) x(mlL) y(mlL) %NH,, %NH,
Primera
_ _ 0.2501 16.5 29.5 83.69
Titulacion
Segunda
_ ] 0.2503 18.5 315 83.62 83.68%
Titulacién
Tercera
. . 0.2500 17.5 30.5 83.72
Titulacién
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Dosis de la TURBIDEZ (NTU)
Beaker solucién Quitosano Comercial Quitosano Extraido Sulfato de Aluminio B
Coagulante (mL) El E2 E3 El E2 E3 E1l E2 E3
1 25 656 660 665 553 559 555 644 648 641
2 50 310 312 308 439 441 436 533 531 536
3 100 411 410 413 396 397 394 523 531 533
4 150 480 480 481 281 274 276 392 393 392
5 200 495 496 493 393 395 390 441 442 440
Control - 754 755 767 - - - - - -
Anexo 9: Mediciones de Cromo Total.
Dosis de la Cromo Total (mg/L)
Beaker solucion Quitosano Comercial Quitosano Extraido Sulfato de Aluminio B
Coagulante (mL) El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
1 25 631.59 630.51 635.70 624.96 621.61 620.13 687.57 695.65 702.51
2 50 608.72 607.73 608.23 587.36 572.92 594.64 687.98 685.78 688.63
3 100 618.80 624.68 620.74 591.20 576.84 554.56 652.87 663.89 671.45
4 150 624.00 627.24 628.51 537.61 536.06 537.42 635.45 636.56 637.85
5 200 627.25 626.49 630.50 557.76 561.12 561.11 650.84 646.69 645.45
Control - 1114.41 1078.78 1113.30 - - - - - -
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Anexo 10: Mediciones de Cromo Hexavalente.

Dosis de la Cromo*® (mg/L)
Beaker solucién Quitosano Comercial Quitosano Extraido Sulfato de Aluminio B
Coagulante (mL) El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
1 25 29.63 25.22 21.70 26.01 25.49 23.81 30.02 27.82 27.70
2 50 24.05 23.70 24.35 24.67 23.32 2455 27.52 29.49 27.55
3 100 26.61 24.83 24.34 23.85 23.23 22.98 27.84 26.56 28.44
4 150 22.96 28.97 25.14 21.97 21.44 21.58 27.42 26.74 23.51
5 200 25.09 25.06 27.11 25.31 21.88 19.44 27.21 26.87 26.23
Control - 48.43 45.95 45.39 - - - - - -
Anexo 11: Mediciones de Cromo Trivalente.
Dosis de la Cromo™ (mg/L)
Beaker solucion Quitosano Comercial Quitosano Extraido Sulfato de Aluminio B
Coagulante (mL) El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
1 25 606.97 605.27 609.01 599.96 596.11 595.33 667.57 667.82 664.81
2 50 577.18 584.03 584.37 562.69 559.60 560.09 660.46 656.29 661.08
3 100 592.19 595.92 599.66 548.35 552.61 551.58 630.03 637.33 638.01
4 150 599.04 600.28 603.36 519.63 514.44 512.02 610.03 609.82 612.34
5 200 605.16 601.44 600.39 535.45 539.24 538.68 620.63 620.82 621.22
Control - 1065.98 1032.83 1067.91 - - - - - -
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Anexo 12: Medicion de los parametros de calidad de los efluentes

correspondientes a la etapa de Curtido.

Pardmetros 1 2 3
Temperatura (°C) 20.89 21.22 21.24
pH 5.30 S5gl2 5.10
DQO (mg/L) 3321.23 3487.23 3404.53
DBOs (mg/L) 627.42 625.62 623.46
DBOs/DQO 0.19 0.18 0.18
OD (mgl/L) 1.61 1.39 1.74
Conductividad (mS/cm) 10.5 9.6 9.3
Solidos Disueltos Totales (mg/L) 25325.05 24155.09 23236.90
Solidos Totales (mg/L) 24884.78 24591.89 24884.35
Solidos Suspendidos Totales (mg/L) 549 552 543
Turbidez (NTU) 762 758 757
Sulfuros (mg/L) 11.20 10.44 10.23
ORP 19.2 18.7 18.8
Cr™ (mg/L) 1114.41 1078.78 1113.30
Cr*® (mg/L) 48.43 45.95 45.39
Cr*3 (mgl/L) 1065.98 1032.83 1067.91
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Anexo 13: Medicion de los parametros de calidad de los efluentes de Curtido posterior a su tratamiento con las soluciones
coagulantes.

i Quitosano Comercial (0.1%) Quitosano Extraido (0.1%) Sulfato de Aluminio B (1%)
Parametros
a 50 mL a 150 mL a 150 mL
Temperatura (°C) 20.26 19.45 18.02 18.69 19.93 17.78 18.20 16.32 17.02
pH 5.40 5.11 5.10 5.20 5.91 5.10 5.51 5.21 4.96
DQO (mg/L) 1393.67 1375.57 1403.50 1345.22 1345.44 1357.03 1419.67 1411.85 1418.82
DBOs (mg/L) 246.11 256.48 260.17 244,18 249.25 249.08 258.24 262.05 260.46
Solidos Disueltos Totales (mg/L) 7511.65 7526.95 7519.88 6586.31 6583.64 6586.94 7358.16 7348.29 7353.09
Sélidos Totales (mg/L) 7752.57 7760.12 7761.80 6787.38 6785.21 6780.32 7597.77 7592.85 7596.94
Sélidos Suspendidos Totales (mg/L)  240.69 236.42 238.89 201.20 195.21 199.59 245.24 243.12 239.65
Turbidez (NTU) 312 309 309 274 278 279 390 393 393
Sulfuros (mg/L) 5.21 4.98 4.33 4.23 4.02 4.38 6.21 5.62 5.54
CrT (mg/L) 604.59 607.98 605.33 536.42 536.60 537.54 641.32 633.55 636.87
Cr*® (mg/L) 25.63 27.56 28.71 26.23 24.05 25.25 27.04 28.10 29.19
Cr*3 (mg/L) 576.14 577.39 582.49 510.32 512.40 512.29 610.35 606.06 611.01
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Anexo 14: Ensayo de Metales totales presentes en la muestra de Curtido.

LABORATORIO DE ENSAYO ACREDITADO POR INACAL
LA DIRECCION DE ACREDITACION DEL @ e
INACAL CON REGISTRO N° LE-050

. 3 Bogistro ML - 050
Laboratorios Analiticos del Sur i
INFORME DE ENSAYO LAS01-AG-AC-19-00501
Fecha de emisidn :16/05/2017 Pagina1de 3
Sefiores  : ANA FLAVIA DELGADO REQUENA
Direccion - [
Atencion -
Proyecto
PROTOCOLO DE MUESTREO
Muestreo reallzado por  : Cliente : ANA FLAVIA DELGADC REQUENA Fecha de recepcién - 09/05/2017
Registro de muestreo 1 366-19 Fecha de ensayo 1 09/05/2017
Pr imil pli 4 por €l cliente Nro de muestras v
Hora
(c) Punto de (¢) Fecha de ()
c°t:§m° {c) Nombre de muestra (c) Matriz de la muestra A Aﬂé%iou';’afol:ggpm muestreo y/o inicio de He :’n‘!clo
muestreo

BOTALES DE RIO SECO - CERRQ

AG19000874 |MUESTRA BOTALES Agun Reskital - aous COLORADO - AREQUIPA - BOTALESDERIO | goigsrao7 | 1000

ARFQUIPA
(c) - datos proporcicnados por el cliente. =
Condici de ion de la
Al ambiente
Observacion

(*} Los métados indicados no han sido acreditados por el INACAL-DA.

“<Valor numérico’ = Limite de deteccion del método, “<Valor Numérico” = Limite de cuantificacion del método.

Los resuitados de los ensayos no deben ser ulilizados como una certificacion de cenformidad con normas de producte o como certificado del sistema de calidad
dela entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a lamuestra ensayada.

Esta terminantemente prohibida la reproduccion parcial o tetal de este decumente sin fa autorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presente documento lo anula.

Parque Industrial Rio Seco C - 1 Cerro Colorado - Arequipa - Pert
Teléfonc (054) 443294 Fax (054) 444582 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com
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LA DIRECCION DE ACREDITACION DEL oy

rﬁ
INACAL CON REGISTRO N° LE-050 =
Laboralorios Analiticos del Sur Baitro LE 050

LABORATORIO DE ENSAYO ACREDITADO POR C INACAL

INFORME DE ENSAYO LAS01-AG-AC-19-00501

Fecha de emisién : 16/05/2017 Pagina 2de 3
RESULTADOS DE ENSAYO FISICO QUIMICO
| Codigo { Nombre P BV et 2.0 ,802 " —“
. Interno de Ag JEAIZIB Ba . Be +tCa ! Cd Co Cr Cu [ Fo i K . u Mg | Mn |
I LAS. Muestra

t S et e D e o
| el et i mgIL mglL mgiL | mg/L ' mgiL ?mglL: mgll . mglL mgIL rngIL mglL mg/L mglL ngLl mgll.\
| AG16000874 ]MUESTRA BOTALES |co101 l €790 I 114.3 | 0,44634 I Mo,uanonl 535 i 0,05144 lun 000024 | 11738

:zssvl 488 | ema |a.3czzf 234,9]1.1144'

[ Codigo [ Nombre L e et 802 ey e B S G b —
Interno ! de . Mo Na | Pb | Sb | Se Si02] Sn | Sr Tt STk ey,
{ LAS. Muestra fooes 1= 5 ==

i { mg"I'L mgtLI mgIL | mgIL mgIL m§lL mgIL mglL mgIL mgIL 3 moik nﬁ mg?L & mgﬁ.
AG19000874 | MUESTRA BOTALES lm) ’mmi 3500[002753 ]ioa‘ | 10,41 Itoa&s 620,002 [ 38,00 loosm)l 2,171 | 0,25524 (02722 v<n,anm4[o,nzil

nﬁmzj
SurELAL

Sixto Vcento Juérez Neira
Ing. oum:o cw 19474

"Los ensayos acreditados de! presente informe/certificado al estar en el marco de la acreditacion del INACAL - DA, se encuentran
dentro del ambito de reconocimiento mutuo de los miembros firmantes de IAAC e ILAC"
(*) Los métodos indicadas no han side acreditados por el INACAL-DA.
“<Valor numérico’ = Limite de deteccién del métodoe, *<Valor Numérico” = Limite de cuantificacion del método.
Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o coma certificado del sistema de calidad
delaentidad que lo produce. Los resultados presentados solo estanrelacicnados a la muestra ensayada.

Est4 terminantemente prohibida la repreduccion parcial o total de este documento sin la autorizacién escrita de LAS. Cualgquier enmienda o correccién en el
contenido del presente documento lo anula.
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LABORATORIO DE ENSAYO ACREDITADO POR INACAL
LA DIRECCION DE ACREDITACION DEL (Cr o
INACAL CON REGISTRO N° LE-050
Laboratorios Analificos def Sur BTN

INFORME DE ENSAYO LAS01-AG-AC-19-00501

Fecha de emision : 16/05/2017 Pagina3.de3
METODOS DE ENSAYO UTILIZADOS
Codigo Titulo Rango
802 EPA 200.7 Determinacién de metales Totales y elementos traza en agua y aguas residuales por ICP -OES, Revision 4.4. 2.5 maiL
(METODO DE ENSAYO ACREDITADO) [-2.5)mg
@ : Limite deteccion b : Limite de cuantificacién

05 Analticos del Sur ELRL

Sixto Vicento Judrez Neira
Gerente Gereral
1ng. Quimico C.LP 19474

(“) Los métodos indicados no han sido acreditados porel INACAL-DA.

“<Valor numérico = Limite de deteccion del método, "<Valor Numérico” = Limite de cuantificacion del método.

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con nommas de producto o como certificado del sistema de calidad
de laentidad que lo produce. Los resultados presentades solo estan relacionados a la muestra ensayada.

Esta terminantemente prohibida la reproduccién parcial o total de este decumento sin la autorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presente documenlolo anula.
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Anexo 15: Ficha técnica del Quitosano Comercial marca SIGMA ALDRICH.

SIGMA ALDRICH'

Certificate of Analysis

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103 USA
Email USA: techserv@sial.com Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Name: CHITOSAN )
medium molecular weight
Product Number: 448877
Batch Number: STBG1894V
Brand: Aldrich
CAS Number: 9012-76-4
Formula:
Formula Weight:
Quality Release Date: 11 MAR 2016
TEST SPECIFICATION RESULT
APPEARANCE (COLOR) OFF WHITE TO BEIGE AND FAINT FAINT BEIGE
BROWN TO LIGHT BROWN
APPEARANCE (FORM) POWDER AND/OR CHIPS POWDER
ASSAY 75 - 85 % DEACETYLATION 83 %
ViScosITY 200 -800 CPS (C=1%, 1% 328 CPS
ACETIC ACID)
sl g
Lol a
Claudia Mayer
Manager Quality Control
Steinheim, Germany
WMMUMMdNanMWMMMM,d d10 the t ined in this publcation. The current
tpecicaton sheet may be avalable at Sigma-Akdrich.com. For furthar inquiries, pleass contact Tachnical Service. P\ o e the suitabiity of the product
for &8 parboudar use. hom&dm«munh.mﬂ.‘m“mmd*
Sioma- Aldrich Cartficate of Analysis - Praduct 448877 Lot STRG1894V Pagatoft
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