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Resumen

La biosorcion es una de las tantas técnicas de remediacion biolégica de gran importancia en lo
que respecta el tratamiento de aguas residuales industriales contaminadas con metales pesados;
ademas representa un proceso mucho mas rentable economicamente, eco amigable y con alta
capacidad de remocion de metales comparado con otras tecnologias desarrolladas hoy en dia.
El cromo se puede encontrar en dos estados de oxidacion en el ambiente que son Cr (111) y Cr
(VI), siendo este ultimo el que provoca grandes dafios a la salud de todos los seres vivos como
al medio ambiente, representado una gran amenaza; como alternativa para su remediacion
bioldgica se empleo la técnica de biosorcion, es por esta razdn que se decidi6 usar residuos
agroindustriales (chala de maiz y cascarilla de arroz), se colectaron estos residuos por ser de los
méas abundantes de la region Arequipa para el tratamiento de soluciones sintéticas con
concentraciones conocidas de cromo (VI) de 10 mg/L y 20 mg/L generadas a partir de una
solucion madre (100 mg/L) de Dicromato de potasio utilizando la espectrometria UV/Vis como
método principal para determinar la concentracion final de cromo en todos los tratamientos. Los
residuos agroindustriales recibieron un tratamiento de triturado con una molienda de cuchillas,
posteriormente un tamizado (ASTM N° 16 y N° 40), finalmente un lavado para eliminacion de

contaminantes y secado durante 24 horas a 100 °C. Se fijo el pH de biosorcion de cromo
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determindndose el valor 6ptimo de 2 0 menos, el tiempo de contacto se fijé en 30 minutos al
obtenerse resultados similares por triplicado utilizando los residuos con un tamario de particula
< 0.420 mm. A partir de lo anterior se elabor6 una matriz donde se utilizd 4 variables:
Concentracion de biomasa (5 y 10 g/L), proporcién de biomasa (0/100 — 25/75 — 50/50 — 75/25
y 100/0) tamafio de biomasa (> 1.19 mm, 1.19 — 0.420 mm y < 0.420 mm) concentracion de
soluciones (10 y 20 mg/L). La optimizacion de la biosorcion se logré con los siguientes
parametros, proporcion de biomasa 75/25 (chala de maiz, cascarilla de arroz) solucion de cromo
con concentracion de 10 mg/L con una concentraciéon de biomasa a 10 mg/L y con un tamafio
de particula menor a 0.420 mm lograndose una biosorcion superior al 95% de cromo (V1), el
modelo cinético que mejor describe el proceso de biosorcion fue el pseudo segundo orden. En
cuanto a los resultados experimentales de isotermas lineales se correlaciona mejor con el
modelo de Langmuir, en los ensayos del biofiltro se obtuvo una biosorcién superior al 95 %
para soluciones con concentraciones de 10 mg/L como para una concentracion de 20 mg/L de

cromo. La reduccion de la turbidez se ve favorecida por los 3 componentes inorgénicos.

Palabras Clave: Biosorcion, chala de maiz, cascarilla de arroz, cromo (V1)
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Abstract

Biosorption is one of the many biological remediation techniques of great importance in the
treatment of industrial wastewater contaminated with heavy metals; It also represents a much
more economically profitable, eco-friendly process with high metal removal capacity compared
to other technologies developed today. Chromium can be found in two oxidation states in the
environment that are Cr (I11) and Cr (VI), the latter being the one that causes great damage to
the health of all living beings as well as the environment, representing a great threat; As an
alternative for its biological remediation, the biosorption technique was used, it is for this reason
that it was decided to use agro-industrial waste (corn husk and rice husk), these wastes were
collected because they are the most abundant in the Arequipa region for treatment of synthetic
solutions with known concentrations of chromium (V1) of 10 mg/L and 20 mg/L generated from
a stock solution (100 mg/L) of potassium dichromate using UV/Vis spectrometry as the main
method to determine final concentration of chromium in all treatments. Agroindustrial wastes

received a crushing treatment with a grinding of blades, then a sieve (ASTM N° 16 and N° 40),
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finally a wash for contaminant removal and drying for 24 hours at 100 °C. The chromium
biosorption pH was set by determining the optimum value of 2 or less, the contact time was set
at 30 minutes when similar results were obtained in triplicate using residues with a particle size
< 0.420 mm. From the above, a matrix was developed where 4 variables were used: Biomass
concentration (5 and 10 g/L), biomass ratio (0/100 - 25/75 - 50/50 - 75/25 and 100/0 ) biomass
size (> 1.19 mm, 1.19 - 0.420 mm and < 0.420 mm) solution concentration (10 and 20 mg/L).
Biosorption optimization was achieved with the following parameters, biomass ratio 75/25
(corn husk, rice husk) chromium solution with a concentration of 10 mg/L with a biomass
concentration at 10 mg/L and with a particle size less than 0.420 mm achieving a biosorption
greater than 95% chromium (VI), the kinetic model that best describes the biosorption process
was the pseudo second order. As for the experimental results of linear isotherms, it is better
correlated with the Langmuir model, in the biofilter tests a biosorption greater than 95% was
obtained for solutions with concentrations of 10 mg/L and for a concentration of 20 mg/L of

chrome. The turbidity reduction is favored by the 3 inorganic components.

Keywords: Biosorption, corn husk, rice husk, chromium (V1)
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Introduccion

La contaminacion del agua nace del resultado de distintas actividades del ser humano siendo las
principales fuentes de contaminacion la industria, la agricultura y la eliminacion de los residuos
mineros. Los contaminantes son desechados al medio ambiente y estos alcanzan
concentraciones por encima de los valores permitidos. Las fuentes hidricas son las de mayor
riesgo de contaminacién dada su alta velocidad de propagacion. (1)

Hoy en dia se han desarrollado muchas técnicas para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas en su mayoria por metales pesados, entre las que se encuentran la filtracion,
oxidacion, reduccion, precipitacion entre otras, que en su mayoria son sumamente costosas y
no se obtienen buenos resultados al finalizar dichos tratamientos, es asi que se opta por técnicas
menos costosas y mas efectivas. La biosorcién es poco usada para la remocién de metales
pesados en el medio ambiente debido principalmente a la falta de desarrollo de tecnologias a
gran escala que permitan su uso industrial. Con las ventajas comprobadas de esta técnica de
remediacion biologica surge la idea de ahondar en el tema y ver la factibilidad que se puede

tener usando residuos agroindustriales, los cuales no son aprovechados en la actualidad (2)

Existen muchos tipos de biomasa que se usan para la biosorcion y lo hacen enlazando o
atrapando los contaminantes mediante distintos mecanismos, siendo estos materiales
biodegradables por lo que ofrecen ventajas sobre los métodos tradicionales. Esto se ve reflejado
en varias investigaciones usando la biomasa ya mencionada y remediando metales pesados

como cadmio, cobre, zinc, entre otros los cuales son causantes de riesgos para la salud. (3)

Las ventajas de la biosorcion son: Reduccién de costos, capacidad de regeneracion, el

incremento de la remocion de metales pesados y la capacidad de recuperar el metal (4)

En el Per( existe gran variedad de residuos agroindustriales que pueden ser usados como
biomasa, entre ellos los desechos que se originan de la siembra de maiz y arroz.

Para la realizacion de la técnica de biosorcion existen bastantes procedimientos dependiendo
del material que se use para el tratamiento y el metal que va a ser removido por lo que es

importante escoger la mejor para la obtencion de mejores resultados. (2)

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ~&  DE SANTA MARIA

De los contaminantes en mayor cantidad y criticos se ubica el cromo, el cual tiene efectos
negativos en la salud en su estado de oxidacion Cr (VI), el cual se acumula en el suelo y en los
cuerpos de los organismos acuéticos, teniendo efectos negativos sobre el fitoplancton, el cual
es fuente de produccion de oxigeno. Las consecuencias en la salud humana son anemia, abortos,
dafio en los rifiones, dafios en el sistema nervioso, cancer, dafio en ADN, entre muchos otros

pudiendo ser irreversibles. (3)

En la ciudad de Arequipa en el distrito de Cerro Colorado se ubican curtiembres formales e
informales que generan a diario efluentes que no son tratados y son enviados al ambiente sin
cuidado alguno, esto genero un interés por encontrar una solucion a tal problema de una manera
eficiente, de poco costo y sobre todo eco amigable

Para saber como tratar aguas residuales se suele utilizar aguas contaminadas de forma sintética,
es decir elaboradas de una concentracion stock conocida para determinar de una manera sencilla
la concentracion que se tendrd como inicial, y después de sucesivos tratamientos la
concentracion final, es decir la cantidad de metal remediado por la biomasa para posteriormente
ser aplicado a efluentes reales a pequefia escala y ver la posibilidad de un escalamiento y
presentarse como una opcion viable para las empresas de curtido de cueros que deseen
implementar una tecnologia eco amigable y econémica con mejores resultados a los que se

tienen hoy en dia. (2)

Cada dia hay avances en cuanto a la biosorcion de metales pesados y se espera que pronto las
empresas e instituciones las tomen en cuenta y las desarrollen. Por el momento los pequefios
trabajos de investigacion como estos constituyen un grano de arena para poder tener un lugar

libre de contaminacion donde vivir tanto para nosotros como para las generaciones del futuro.

Expuestas estas razones y las ventajas ya mencionadas de la biosorcion se evaluaray comparara
la biosorcion de Cr (VI) utilizando chala de maiz y cascarilla de arroz, los cuales son

considerados desechos agroindustriales de nuestra region.
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Abreviaturas

Cromo : Cromo

Cr (111) : Cromo trivalente

Cr (VI) : Cromo hexavalente

ADN - Acido desoxirribonucleico
mg ; Miligramos

mg/L : Miligramos por litro (ppm)
g/L : Gramos por litro

nm : Nanometros

uL : Micraolitros

mL : Mililitros

ug : Microgramos

ug/L : Microgramos por litro (ppb)
eq : Ecuacion

DQO : Demanda quimica de oxigeno
DBO5 : Demanda Bioquimica de oxigeno
Pb : Plomo

Mg : Manganeso

Br : Boro

S : Azufre
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Hipotesis.

Dado que diversas investigaciones han comprobado la capacidad biosorbente de distintos
residuos agroindustriales para algunos metales pesados en efluentes contaminados, es posible
que la cascarilla de arroz (Oryza sativa) y la chala de maiz (Zea mayz) tengan la capacidad

de remover Cr (V1) de soluciones sintéticas con concentraciones conocidas.
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Objetivos

Objetivo General

o Evaluar el proceso de biosorcion de Cr (VI) usando residuos agroindustriales de la
region Arequipa (cascarilla de arroz y chala de maiz)

Objetivos Especificos

1. Caracterizar fisicoquimicamente los efluentes provenientes de la industria de curtido
de cueros.

2. Caracterizar los residuos agroindustriales (Cascarilla de arroz y chala de maiz)

3. Validar un método para la cuantificacion de Cr (V1) por espectrofotometria UV/Vis

4. Evaluar el efecto del pH, tamafio de particula y pretratamientos de los residuos
agroindustriales en la biosorcion de Cr (V1) en soluciones sintéticas.

5. Evaluar la biosorcion de Cromo (V1) con los residuos agroindustriales dispuestos en

una columna de filtracion.
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Variables e indicadores

Variable Indicador Unidad
INDEPENDIENTES Tamafio de Tamafo de los residuos mm
particula agroindustriales

procesados y tamizados

pH Grado de acidez o
alcalinidad 6ptimo para la
biosorcion

Proporcién de Proporcion  de los g

residuos residuos agroindustriales

agroindustriales en mezcla (100/0 — 75/25
—50/50 — 75/25 — 0/100)

DEPENDIENTES Concentracion Soluciones de dicromato mg/L
inicial y final de de potasio a distintas
Cr(VI) concentraciones (10, 20 y
100 mg/L)
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Capitulo |

Marco Tedrico
1.1 Proceso convencional del curtido de cueros

En la ciudad de Arequipa en el distrito de Cerro Colorado en el parque industrial de rio
seco las empresas de curtiembres tienen técnicas y procesos muy variados en la
elaboracion y produccién de cueros. Los productos quimicos y la cantidad de los mismos
son variados de curtiembre a curtiembre, dificultando asi el tratamiento de aguas

residuales. A continuacidn, se describe un proceso convencional del curtido de cueros.

1.1.1. Recepcion de pieles y conservacion
Cuando el material (constituido en su mayoria por piel vacuna) no se puede
procesar inmediatamente, este debe conservarse para evitar la putrefaccion, esto
se puede hacer con bactericidas o sal comun, pasando por un proceso de
seleccion para ser finalmente acopiadas hasta el ingreso como materia prima a

la produccién. (5-7)

1.1.2. Remojo
Es la primera operacion de la fabricacion teniendo como objetivo devolver a las
pieles conservadas las cualidades de suavidad y flexibilidad que tenian,
generalmente se realiza en 2 etapas sirve para eliminar restos de sangre, suciedad
y bacterias, la materia prima pasa por un proceso de remojo con agentes
desengrasantes, humectantes y bactericidas. En caso de las pieles saladas este
proceso permite también eliminar la sal y rehidratar las fibras de la piel,

dejandolas acondicionadas para la siguiente etapa. (5-7)

1.1.3. Pelambre y encalado
En esta etapa se retiran los pelos de la piel para obtener una superficie lisa y
homogénea, utilizandose principalmente sulfuro de sodio (NazS) para este
proposito. El pH se ajusta a 12 utilizando hidréxido de calcio (Ca(OH)2) como

agente encalante dado que el proceso necesita un medio basico para hidrolizar la
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queratina del pelo y facilitar su remocion. En el proceso de calado se provoca
una relajacién de la estructura interfibrilar y de la epidermis, produciendo un
hinchamiento de la piel, la cual se hidroliza permitiendo la penetracion de
productos en etapas posteriores, al final de esta etapa se produce un lavado
exhaustivo para facilitar la manipulacién de pieles. Los efluentes de pelambre
representan un gran peligro para el ambiente y salud ocupacional debido a las
altas concentraciones de iones sulfuro. En pH acido estos pueden protonarse para
producir sulfuro de hidrégeno (H2S) es sumamente toxico. Asi mismo las
proteinas ya degradadas aumentan la carga organica de los efluentes aumentando
los valores de DQO y DBOs (5-7)

1.1.4. Descarnado y dividido
Es una operacién mecénica, en esta parte del proceso se elimina el tejido
subcutaneo, grasas o cualquier otro elemento indeseado usando cuchillas,
dejando la piel preparada para ir recibiendo los productos siguientes. El dividido
regula el grosor de las pieles y las separa en flor (parte externa) y descarne (parte
interna). (5-7)

1.1.5. Desencalado
En esta etapa se elimina la cal y los demas productos alcalinos al interior del
cuero, para evitar interferencias en las etapas posteriores del proceso de curtido,
para ello se reduce el pH a zonas neutras, se utiliza agua a una temperatura de 30
— 35 °C, sulfato de amonio, &cidos débiles y algun auxiliar tensoactivo
blanqueante para la extraccion de restos de agentes encalantes que se utilizaron

previamente. Se produce también un deshinchamiento de la piel. (5-7)

1.1.6. Purga o Rendido
Proceso enzimatico con agentes desengrasantes y humectantes que permiten un
aflojamiento y ligera peptizacion de la estructura del colageno, al mismo tiempo
limpia la piel del resto de proteinas, pelo y grasa de los procesos anteriores. El
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objetivo de esta etapa es la eliminacion de los componentes proteinicos no

susceptibles de curticion. (5-7)

1.1.7. Piquelado
En esta etapa se acidifica la piel hasta un pH aproximado de 2.8 permitiendo las
condiciones para que los agentes curtientes penetren debidamente en la
estructura de la piel. Para dicha etapa se utiliza acido sulfdrico (H2SO4) al 1.2%
o también puede usarse acido formico (HCOOH), asi como también una cantidad
cloruro de sodio (NaCl). La proporciéon entre acido y cloruro debe ser la
adecuada, pues un exceso de cualquiera de estos insumos afecta la calidad del
cuero producido. Si el pH baja demasiado, la piel tendra a hincharse
irreversiblemente, pero si se usa demasiada sal, la piel se deshidratara y se

producirén cueros planos y sin llenura. (7, 8)

1.1.8. Desengrase
Se realiza mediante el uso de agentes tensoactivos 0 tensoactivos mas
disolventes en medio acuoso. Empleandose agua a 35 °C, con sal o sin sal
dependiendo del pH de la piel. Esta operacion al eliminar materia organica es un
foco de contaminantes de los efluentes, pues requiere elevada cantidad de
productos quimicos, asi como una gran cantidad de aguas residuales y carga

salina. Ocasionando una elevada carga contaminante (6, 7)

1.1.9. Curtido
En este proceso se utilizan distintos agentes curtientes que penetran la estructura
para estabilizar las fibras de colageno. Se pueden utilizar agentes curtientes de
origen mineral o vegetal, aunque mundialmente la industria del cuero utiliza las
sales minerales a base de cromo como sulfato de cromo Cr2(S0Qa)s3, sulfato basico
de cromo Cr(OH)SOa, u oxido de cromo Cr.03 que se hidrolizan en medio
acuoso para producir distintas especies dependiendo del pH. Para mejorar la
calidad se emplean agentes acomplejantes y para producir la fijaciéon del cromo

se usan sustancias basicas como el carbonato o hicarbonato de sodio, oxido de
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magnesio y similares. Gracias a la estabilizacion del colageno las fibras ya no se
adhieren estrechamente entre si, adquiriendo flexibilidad y mayor suavidad.
Asimismo, se vuelve capaz de resistir temperaturas mayores a los 80 °C sin
gelatinizarse o descomponerse. Se produce una carga contaminante importante
debido a la cantidad de sal, sales y cromo tanto en bafio residual de curticion
como en lavados posteriores. (5-7)

1.1.10. Rebajado
Previamente se procede a un escurrido mecanico para reducir himeda y estirar
la piel. El rebajado es la operacion mecanica que torna uniforme el grosor del
cuero produciendo aserrin o viruta de cuero. Se realiza en maquinas

denominadas rebajadoras. (5-7)

1.1.11. Neutralizado

El tiempo promedio que se deja el cuero en reposo después del curtido es de 24
horas, logrando en el cuero una mayor fijacion de cromo, este se encuentra en
medio acido (pH= 3.0 — 4.0). Es necesaria la neutralizacion, para que los
productos utilizados en las siguientes etapas penetren despacio y uniformemente
el cuero. Esta etapa se inicia con un lavado al cuero ya rebajado por diferentes
factores, es una preneutralizacion. Después de efectuar el lavado, el cuero
rebajado se trata con sales alcalinas para continuar separando las sales neutras y
preparar el cuero para las etapas siguientes: recurtido, tefiido y engrase. (6, 7)

1.1.12. Recurticion.
La etapa de curticion al cromo no da a los cueros y pieles la calidad y
caracteristicas que el mercado exige, por lo que necesitan un proceso de
recurtido. Este proceso se realiza empelando sintanes, extractos vegetales,
resinas acrilicas, resinas mixtas, a base de melamina, aldehidos, proteinas e
hidratos de carbono como rellenantes. Los efluentes provenientes de esta etapa
contienen algunas sales, restos de productos recurtientes no fijados en la piel. El

pH es ligeramente &cido. (6, 7)
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1.1.13. Tefido o tintura

En esta etapa el objetivo es dar un color determinado al cuero. Se emplean
colorantes sintéticos &cidos o basicos ademas se utiliza cido férmico y agua con
20— 65 °C de temperatura. Ademas de colorantes se utilizan productos auxiliares
(tensoactivos, dispersantes, amoniaco) con el fin de mejorar la penetracion e
igualacion de la tintura. Para mejorar la fijacion del colorante se recurre a la
disminucion del pH empleando acido férmico. El grado de contaminacion de las
aguas residuales es variable en funcidon del colorante no fijado, asi como la carga
de sales y el acido férmico residual. (5-7)

1.1.14. Engrase
Si el cuero se seca después del curtido se hace duro porque las fibras se han
deshidratado y unido entre si formando una sustancia compacta. A través del
engrase se incorporan sustancias grasas en los espacios entre las fibras, donde
son fijadas, para obtener asi un cuero mas suave y flexible. Se utilizan grasas
sintéticas y naturales con agua a 65 °C. Este proceso exige un determinado
control para obtener partidas uniformes. Los efluentes contienen restos de grasas
no fijadas, tensoactivos, restos de algun alcohol, acido formico y de fungicidas

si se hubiesen empleado. (5-7)

1.2. Contaminacion del agua
Al menos dos tercios de la superficie de la tierra estan cubiertos por agua y menos de
un tercio es tierra. A medida que la poblacion continta creciendo se ejerce una presion
cada vez mayor sobre los océanos, rios y otras aguas continentales. En cierto sentido
nuestros recursos hidricos estan siendo “exprimidos” por el dia a dia de la actividad
humana, como consecuencia su calidad se reduce. Una mala calidad de agua significa
contaminacion del agua. La contaminacion es un problema humano porque es un
desarrollo reciente en la historia del planeta, antes de la revolucién industrial del siglo
XIX se vivia mas en armonia con su entorno inmediato. A medida que la

industrializacion se extendié por el mundo, la contaminacion se extendié con ella,
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mientras que la poblacién de la tierra era mucho méas pequefia nadie creia que la
contaminacion representaria un problema serio, incluso alguna vez se creyd
popularmente que los océanos eran demasiado grandes para contaminarse, Hoy con casi
8 mil millones de personas en el planeta, nos dimos cuenta que hay limites. La
contaminacion del agua es uno de los signos que los seres humanos hemos excedido los
limites.(9, 10)

La contaminacion del agua se origina cuando sustancias nocivas, como quimicos, y
productos de origen bioldgico son depositados en cuerpos de agua como lagos, rios,
océanos, etc. Ocurriendo 3 cosas, las sustancias se disuelven en el agua, quedan
suspendidas o se depositan. Esto disminuye la calidad del agua, se constituye como una
amenaza para la salud humana y un riesgo para el medio ambiente. La contaminacion
del agua puede darse por productos quimicos introducidos en los cuerpos de agua como
resultado de las actividades del ser humano, sin importar la cantidad de estos productos
e independientemente del dafio que estos puedan representar para la salud humanay el
medio ambiente. Esto representa un desastre para los ecosistemas acuéticos y también
para las aguas subterraneas dado que los contaminantes se filtran ocasionando que en
nuestros hogares tengamos agua contaminadas que usamos en nuestras actividades
diarias. (11, 12)

Los cuerpos de agua como los océanos lagos, rios y otras aguas continentales pueden
mitigar naturalmente una cierta cantidad de contaminacién dispersandola
inofensivamente. Si se vertiera una taza de tinta negra en un lago esta desapareceria
rdpidamente en el volumen de agua limpia del lago. La tinta aun se encontraria en el
lago, pero en una concentracion sumamente baja que no se podria ver. Con estos niveles
tan bajos, los componentes quimicos de la tinta probablemente no representarian ningn
problema real. Sin embargo, si se vierte litros y litros de tinta negra en un lago cada poco
segundos a través de una tuberia el lago se volveria negro. Los componentes quimicos
de la tinta podrian tener un efecto negativo en la calidad del agua. Esto a su vez afectaria
la salud de todas las plantas, animales y humanos cuyas vidas dependan del lago. Por lo
tanto, la contaminacion del agua depende de las cantidades: Que cantidad de
contaminante se libera y que tan grande es el volumen del agua en donde se libera. Una
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pequefa cantidad de un quimico nocivo puede tener muy poco impacto si se derrama en
el océano, pero el mismo quimico tendria un impacto distinto si fuese en un lago o rio,
porque hay menos volumen de agua limpia para su mitigacién. Un informe de las
Naciones Unidas de 1969 defini6 la contaminacion ocednica como: "La introduccion
por el hombre, directa o indirectamente, de sustancias o energia en el medio marino
(incluidos los estuarios) que produce efectos nocivos tales como dafios a los recursos
vivos, riesgos para la salud humana, obstaculos a las actividades marinas, incluida la
pesca, deterioro de la calidad para uso de agua de mar y reduccion de comodidades".
Afortunadamente, la Tierra es indulgente y el dafio de la contaminacion del agua a

menudo es reversible.(9, 13)

1.2.1. Causas
Alrededor del 80 % de la contaminacion de las aguas oceénicas llega desde la
tierra. Toda actividad humana puede tener o tiene un efecto en la calidad de agua
de nuestro entorno acuatico. Cuando hay fertilizacion de campos por los
agricultores, los quimicos presentes en los fertilizantes son lavados
gradualmente por la lluvia, aguas subterraneas o superficiales cercanas. Algunas
veces las causas de contaminacidn son bastante sorprendentes. Los quimicos que
son liberados a la atmosfera pueden volver a caer en forma de lluvia, alcanzando
mares, rios y lagos ocasionando contaminacion del agua, a eso le Ilamamos
deposicion atmosférica. Por otro las industrias favorecen la contaminacion
acuéatica mediante el uso de sustancias quimicas toxicas, la descarga de desechos
industriales, etc. Las causas de contaminacién son muy variadas y es una de las

razones por lo que es un problema dificil de resolver.(9, 12)

1.2.2. Tipos de contaminacion
Cuando hablamos de las fuentes hidricas de la Tierra, pensamos en enormes
océanos, lagos y rios. Las fuentes de agua como estas se llaman aguas
superficiales. El nivel mas sencillo de contaminacion del agua afecta las aguas
superficiales. Sin embargo, no toda el agua de la Tierra se encuentra sobre su
superficie. Una gran cantidad de agua se encuentra en estructuras |subterraneas

conocidas como acuiferos, que no podemos ver. El agua almacenada bajo tierra
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en los acuiferos se conoce como agua subterranea. Los acuiferos alimentan rios
y suministran gran parte del agua potable. Ellos también estan susceptibles a la
contaminacion. Las aguas superficiales y subterraneas son los dos tipos de
recursos hidricos que se ven afectados por la contaminacién. En ocasiones, la
contaminacion que ingresa al medio ambiente en un lugar tiene un efecto a
cientos o incluso miles de millas de distancia. Esto se conoce como
contaminacion transfronteriza. Un ejemplo es el traslado de desechos radiactivos
en viajes a través del océano desde plantas en Inglaterra y Francia a paises como
Irlanda o Noruega.(1)

1.2.2.1.  Segun el tipo de contaminante del agua

A) Quimico: Se origina cuando varios agentes quimicos son las fuentes
originarias de contaminacion. Entre los contaminantes mas comunes tenemos:
= El crudo, petréleo y derivados. Estos compuestos son menos densos que
el agua y siempre se ubican en la superficie formando “producto libre”.
Sin embargo, parte de estos compuestos se disuelven en agua e incluso
en cantidades pequefias pueden ser dafiinos y, al mismo tiempo pueden

permanecer imperceptibles a simple vista. (11)

= Fertilizantes: En pequefias cantidades son Utiles para la vida, una mayor
concentracion de nitratos y fosfatos en el agua son beneficiosos para las
algas sin embargo son venenosas para la vida acuatica y humana. Estos
contaminantes son imperceptibles a la vista dado que no forman brillos

ni colorean el agua. Lo que si es notorio son sus efectos. (14)

= Disolventes clorados: Se depositan en el fondo del agua (son mas densos
que el agua) siendo bastantes persistentes y nocivos. Estos disolventes no
pueden verse a simple vista, comparados con los productos derivados del

petrdleo los cuales se ven como brillos en la superficie del agua. (11)
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= Disolventes del petrdleo, otros disolventes y productos quimicos

organicos Como antibidticos y otros productos farmacéuticos. (11)

= Perclorato: Las sales derivadas de perclorato que se usan en combustibles
de cohetes y en muchas otras aplicaciones estan asociadas a bases
militares o sitios de construccion (cuando se emplean explosivos) Sin
embargo estos contaminantes también pueden formarse de manera
natural en zonas aridas (Chile, Texas o California) (11)

= Trihalometanos Son generados como subproductos de la cloracion del
agua y puede contaminar las aguas subterraneas y aguas superficiales por
medio de las lineas de alcantarilla o de las descargas con fuga.(15)

= Metales y sus compuestos. Siendo los de mayor riego para la salud los de
naturaleza organometélica, estos pueden originarse cuando compuestos
organicos reaccionan con los metales presentes en el agua. Un ejemplo
muy comun es la contaminacion por mercurio, arsénico y cromo. El agua
al estar contaminada con compuestos organometalicos representa un

mayor riego para la salud y en la vida acuética. (16)

= Pesticidas, insecticidas y herbicidas: Abarcan una gran cantidad de
sustancias quimicas individuales que se depositan en los cuerpos de agua
debido a la actividad agricola. El insecticida DDT es un claro ejemplo

tipico de estos contaminantes. (11, 17)

B) Radiologico: cuando los materiales radioactivos son los causantes de la

contaminacion.(11)
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C) Biologico: Se origina cuando diversos microorganismos (especies bacterianas,
virus), algas que se producen en gran niumero se convierten en las causas de la
contaminacion. Este tipo de contaminacion es originada por la descomposicion
de material orgéanico, desechos de animales y la eliminacion inadecuada de los
desechos humanos. (11)

1.2.2.2.  Fuentes de contaminacion del agua
1.2.2.2.1. Fuentes puntuales.
Si la contaminacion es originaria de un solo lugar como las
tuberias de descarga provenientes de una industria se le conoce
como contaminacion puntual. Estas fuentes generalmente se
encuentran reguladas a manera que el efecto se puede predecir y
el impacto minimizar. Entre otros ejemplos de fuentes puntuales
de contaminacion tenemos los derrames de combustibles de
camiones cisternas, las descargas de chimenea de fabrica o el
vertido de aceite de automdvil por el desagiie. Cuando este tipo
de contaminacion ingresa en el medio ambiente el lugar que se ve

maés afectado es el &rea alrededor de la fuente.(11)

1.2.2.2.2. Fuentes no puntuales
Gran parte de la contaminacion del agua no es originaria de una
sola fuente, si no de varias y dispersas una de otra. Esto se conoce
como contaminacion no puntual. La mayor dificultad que
representan este tipo de fuentes de contaminacién es su dificil
identificacion y los contaminantes son llevados por descargas de
agua y escorrentias. Las fuentes de contaminacién no puntual por
definicién ingresan al ambiente por muchos lugares a la vez,
involucrando una amplia gama de contaminantes, pero en

cantidades menores comparadas con las fuentes puntuales.(8, 11)
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1.2.3. Efectos

La contaminacion del agua puede ocasionar variedad de enfermedades y serios
problemas para la salud. Los efectos en la salud aparecen inmediatamente
después de la exposicidn, en el caso del agua potable con una elevada cantidad
de contaminantes. Caso contrario cuando la contaminacion es en cantidades
pequefias los efectos pueden aparecer algin tiempo después de la exposicion.
Los efectos en la salud son variables y van desde una simple intoxicacion y
dolores de estomago a enfermedades crénicas o muerte subita. (11)

1.3. Metales pesados

Los elementos metalicos se definen en base a sus propiedades fisicas en estado so6lido
como: Elevada reflectividad, conductividad eléctrica, conductividad térmica.
Propiedades mecénicas como fuerza y ductilidad. Desde el punto de vista de la
toxicidad en base a sus propiedades estando en solucion se define como “metal es un
elemento que bajo condiciones bioldgicas reacciona perdiendo uno o més electrones
para formar un cation” Los metaloides tienen propiedades semejantes a los metales y
no metales, éstos son el arsénico, germanio, antimonio, selenio y telurio. Tanto los
compuestos metélicos y metaloides presentan diferente estado de oxidacién en agua,
aire y suelo y presentan distintos grados de reactividad, carga idnica y solubilidad en
agua.(18)

Al dia no hoy no existe una definicion rigurosa establecida por los cientificos de que es
un metal pesado, causando discusion y polémica. Una de las tantas definiciones se basa
en la gravedad especifica: Metal pesado es aquel con gravedad especifica > 5 g/cm?,
sin embargo, esta definicion deja de ser Gtil cuando se estudian los efectos toxicolégicos
que algunos metales tienen cuando estan en el ambiente o los seres vivos, otra
definicion adoptada es “grupo de metales o metaloides asociados a la contaminacion y
toxicidad potencial”. Al dia de hoy la definicion de metal pesado es considerada una
errdnea denominacion debido a su definicidn contradictoria y poca base de coherencia
cientifica. Un término que puede utilizarse es “metal toxico” aunque para este término

tampoco existe una exacta definicion.
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Los metales y los denominados metales pesados son elementos naturales que se
depositan por toda la corteza de la tierra, no pueden ser degradados o destruidos. La
mayor parte de la contaminacion y exposicion humana se debe a actividades
antropogénicas como la mineria y fundicion. La corrosion del metal también es fuente
de contaminacion. Hay reportes donde la meteorizacion y erupciones volcanicas

contribuyen a la contaminacion por metales pesados. (18, 19)

Otra consideracion de los metales pesados es la de elementos traza debido a presencia
en concentraciones muy bajas (rango de pg/L a menos de 10 mg/L) en distintas matrices
ambientales. La biodisponibilidad se ve afectada por distintos factores fisicos como
pueden ser la temperatura, la asociacion de fase, adsorcion y el secuestro. También se
ve influenciado por factores quimicos que influyen en la especiacion en el equilibrio
termodindmico, la cinética de complejacion etc. También desempefian un papel

importante los factores bioldgicos. (20, 21)

La toxicidad y carcinogenicidad inducida por metales pesados implican muchos factores
mecanicistas, algunos de ellos no estan claramente aclarados o entendidos. Sin embargo,
se sabe que cada metal tiene caracteristicas Unicas y propiedades fisicoquimicas

confiriéndoles mecanismos de accion toxicologicos especificos (20, 22)

1.4. Cromo

Elemento metalico que se encuentra de manera natural en rocas, animales, plantas y en
el suelo, donde se suele combinar con otros elementos dando origen a varios
compuestos.

El cromo tiene 3 formas principales y son cromo (0), cromo (I11) y cromo (VI). Para
mantener una buena salud son necesarias pequefias partes de cromo (Ill). Se puede
encontrar cromo en diversos productos de consumo como: madera tratada con dicromato
de cobre, en los cueros curtidos con sulfato cromico, articulos de acero inoxidable. En
el aire, suelo y agua también encontramos cromo después de ser liberado por industrias

tales como industria de galvanoplastia, curtido de cuero, produccion de textiles y en la
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manufactura de productos en base a cromo. Puede ser liberado también al quemar gas

natural, petréleo o carbdn.(23)

1.4.1. Fuentes de cromo en efluentes provenientes de la industria de curtido de

Cueros.

Los efluentes de la industria de curtido de cueros tienen la caracteristica de ser
sumamente alcalinos con elevado contenido de sal siendo una de principales las

sales de cromo.(24)

La produccién actual de cuero utiliza menos del 70 % de cromo aplicado al cuero,
el porcentaje restante se convierte en residuo. Este desecho de cromo fue generado
en las etapas de curtido y recurtido. Las formas de cromo (l11) y (V1) son asociadas

a la industria de curtido de cueros.(25)

1.4.2. Toxicidad del cromo
El cromo se encuentra entre los 18 contaminantes principales del aire, ocupa el
puesto 33 entre los toxicos de aire urbano y es clasificado como el séptimo entre
20 sustancias peligrosas por la Agencia de Sustancias Toxicas y Registro de
Enfermedades.(26). De acuerdo a la Agencia Internacional para la Investigacion
sobre el cancer el cromo es catalpgado como el carcinégeno numero 1 por lo que
requiere un monitoreo constante en el ambiente.(27) En los seres humanos y
animales encontramos como como elemento traza. La ingesta o exposicion por
encima de los valores recomendados por largos periodos puede ocasionar en
efectos negativos para la salud, incluyendo la irritacion gastrointestinal, Glceras

estomacales, perdida de la vista e incluso insuficiencia renal. (27, 28)

1.5. Métodos para el tratamiento de efluentes provenientes del curtido de cueros.
El tratamiento de aguas residuales provenientes representa un completo desafio debido
al pH o es muy &cido o alcalino, siendo una mezcla de materia biologica procedente de
las pieles, productos quimicos inorganicos y una gran cantidad de contaminantes
organicos. Los métodos de eliminacion de cromo y materia organica son 2

fisicoquimicos y bioldgicos.(29)
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1.5.1. Meétodos de tratamiento fisicoquimicos

Entre los principales tenemos la precipitacion, coagulacidn/floculacion,
adsorcion filtros de membrana, intercambio idnico. Los métodos de eliminacion
de cromo y la materia organica son sencillos, pero tienen una limitacion son
sumamente caros (elevados costos de operacion, mantenimiento y gran consumo
de productos quimicos). Otro inconveniente con estos métodos es la posible
produccion de productos secundarios como desechos sélidos que podrian
contener cromo. Utilizando la precipitacion tenemos una eliminacion de cromo
al 99 %, entre 85 — 90 % de DBOs y entre un 60 — 70 % de DQO.(30)

1.5.2. Métodos de tratamiento bioldgico

Hoy en dia existe un gran interés en el desarrollo de nuevas tecnologias y
métodos para la remediacion o mitigacion de desechos industriales. Los métodos
bioldgicos son reconocidos como una posibilidad factible para la remediacion de
estos efluentes. Tenemos como métodos de tratamiento biolgico a los filtros
percoladores, lodos activados, reactores de secuencia por lotes y la

fitorremediacion.(31)
1.5.3. Adsorcion

En el proceso de adsorcion tenemos el enriquecimiento del adsorbato (gas o
liquido) en la superficie de un adsorbente que debe quedar retenido este gas o
este liquido, siendo la desorcion el fenémeno inverso. La adsorcion surge como
resultado de la instauracion y el desbalance de las fuerzas moleculares presentes
en la superficie solida. Por lo tanto, cuando un sélido entra en contacto con un
fluido hay sea liquido o gas, se produce una interaccion entre sus campos de
fuerza, debido a que el sdlido busca la compensacién atrayendo y reteniendo en
su superficie moléculas, atomos o iones del gas o del liquido. Al comienzo del
proceso de adsorcidn la atraccion es mayor, ya que toda la superficie se encuentra
disponible, conforme se va dando este fendmeno disminuye la superficie solida

y libre y decrece la velocidad de adsorcién mientras aumenta la velocidad de
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desorcion hasta alcanzar el equilibrio. La adsorcion comprende dos tipos de
fuerzas: fuerzas fisicas que pueden ser momentos dipolo, fuerzas de
polarizacion, fuerzas de dispersién o interacciones repulsivas de corto alcance y
las fuerzas quimicas que son fuerzas de valencia derivadas de la redistribucion

de los electrones entre la superficie sélida y los iones adsorbidos. (32)

En el caso de la fisiosorcion, el adsorbato se une a la superficie por fuerza de
Van der Walls relativamente débil, la entalpia de adsorcién esta entre los 10 y
20 kJ/mol, este es considerado un proceso reversible ya que la interaccion
disminuye con el aumento de la temperatura y la adsorcion toma lugar en
cualquier punto del adsorbente y se lleva a cabo en monocapa o multicapa. La
quimiosorcion implica intercambiar o compartir electrones entre las moléculas
del adsorbato y la superficie del adsorbente, esta union presenta verdaderos
enlaces quimicos y es mas efectiva y mas fuerte que la fisisorcion, su entalpia de
adsorcion se encuentra entre 40 y 400 kJ/mol y el incremento en la temperatura
es favorable para este ya que es un proceso irreversible, este se da en puntos
especificos y el adsorbato cambia su estructura quimica respecto al
precursor.(33, 34)

Todo proceso de adsorcion se da en 3 etapas:
= Difusion externa: el adsorbato se aproxima a la superficie externa del
solido, venciendo la resistencia de la interfase solido-fluido.

= Difusion interna: debido a que la superficie externa tiende a ser menor al
1% del total, por ende, el adsorbato migra a través de la red porosa del
solido para finalmente producirse la tercera etapa.

= Adsorcion: es el objetivo de la tercera etapa.(35)
15.3.1. La biosorcion: “Una alternativa de solucion”
Cuando se tratan grandes volimenes de efluentes contaminados las
resinas de intercambio idnico resultan extremadamente caras. Frente a
este inconveniente el empleo de microorganismos o residuos organicos

se presenta como una solucién sumamente eficiente y poco costosa. Dado
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que es bien sabido la alta capacidad para la retencion de metales solubles
y particulados, sobretodo en soluciones diluidas. Es por esto que la
recuperacion de metales pesados a través de la biosorcion presenta

ventajas con las técnicas convencionales ya mencionadas. (36)

La biosorcién es un proceso fisicoquimico donde se ven involucrados
procesos de adsorcion y absorcion de moléculas e iones. Esta alternativa
poco convencional busca la remocién de metales pesados en aguas
residuales provenientes de distintas industrias, utilizando como sorbente
distintos materiales de origen biol6gico ya sea vivo 0 muerto como:
algas, hongos, bacterias, desechos agricolas y algunos biopolimeros.
Todos estos materiales son de bajo costo y se encuentran disponibles en
la naturaleza, la transformacion de estos materiales a un biosrbente no es

un proceso costoso.

Todo proceso de biosorcién involucra una fase sélida (biomasa) y una
fase liquida (agua) que contiene disuelta la sustancia de interés que sera
adsorbida en este caso en particular los iones de los metales pesados. Para
tener éxito en un proceso de biosorcion debe existir afinidad entre los
grupos funcionales del contaminante y la biomasa ya que le primero debe
ser atraido hacia este ultimo y enlazado por diferentes mecanismos. El
proceso de captacion de metales puede puede ser catalogado de la
siguiente manera (37)
e Bioacumulacion: Adsorcion de las especies metalicas mediante
los mecanismos de acumulacion al interior de las células de

biomasas vivas.
e Biosorcion: adsorcion de los iones en la superficie de la célula.

El fendmeno puede ocurrir por intercambio iénico, precipitacion,

complejacion o atraccidn electrostatica.
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Las ventajas y desventajas de ambos procesos pueden ser observados en la tabla

N° 1.
Tabla N° 1. Ventajas y desventajas de los mecanismos de la captacion de
iones. ¥
Biosorcién Bioacumulacién
Proceso pasivo Proceso activo
Biomasa sin vida Biomasa con vida

Metales unidos a la superficie de la
pared celular y acumulados en el
interior de la célula

Metales unidos a la superficie de la
pared celular

Proceso reversible Proceso parcialmente reversible
No requiere nutrientes Requiere nutrientes
Rapido Lento
No es controlado por el metabolismo Controlado por metabolismo

No se ve afectado por el proceso [Se ve afectado por el proceso toxico
téxico de los contaminantes de los contaminantes

No hay crecimiento celular Implica crecimiento celular

Alcanza muy bajas concentraciones
de equilibrio con de los
contaminantes

Alcanza concentraciones intermedias
de equilibrio de los contaminantes

Posibilidad de recuperaciéon y redso
de los contaminantes mediante un Los metales no pueden recuperarse
proceso de desorcidon

La biomasa puede regenerarse y
emplearse en varios ciclos de La biomasa no se puede recuperar
biosorcion

1.5.3.2.  Metales de interés en los procesos de biosorcion
La clasificacion de los metales varia de acuerdo a su interés y su impacto

ambiental en 4 distintas categorias:
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e Pesados nocivos: constituido aproximadamente por 40
elementos, poseen elevado peso atdbmico (mayor a 44) y densidad

especifica superior 5 g/cm? excluyendo a los metales alcalinos.

e Estratégicos: Minerales que se involucran en la produccion del

acero.

e Preciosos: Los que se encuentran libres en la naturaleza, es decir

sin otros elementos formando compuestos.

e Radiondclidos: Forma inestable de un elemento que libera
radiacion a medida que se va descomponiendo y se vuelve
estable. Estos metales se encuentran en la naturaleza o pueden

producirse en laboratorio. (38)

En la comunidad cientifica los que representan mayor interés son los
metales pesados y los radiondclidos por ser considerados altamente
toxicos y tener consecuencias negativas para el medio ambiente y la salud
humana. Estableciéndose un gran interés en la captacién de aniones por
medio de biomasa desde el punto de vista industrial y ecoldgico. Un
ejemplo claro es la remocion de iones de cromo hexavalente en aguas
residuales; Demostrandose mediante diversos estudios que el principal
mecanismo de eliminacién de Cr (VI) para distintos biomateriales es la

oxido-reduccidn, convirtiendo el Cr (V1) a Cr (111). (39)

1.5.3.3. Biomateriales
Los biosorbentes son materiales que provienen de la flora microbiana,
algas, plantas, biomasas residuales, desechos agroindustriales o algunos
biopolimeros: Los biomateriales son sometidos a tratamientos
fisicoquimicos sencillos y de bajo costo para mejorar su capacidad de
biosorcion en los procesos de remocion de metales o recuperacion de

especies metalicas en solucion.(40)

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ~&  DE SANTA MARIA

La calidad del biosorbente se encuentra ligada a la cantidad de sorbato
pueda atraer y retener. Es por eso que la busqueda de biomateriales de
bajo costo y elevado potencial de adsorcién es uno de los principales
objetivos de la ciencia, razén por la cual se han realizado infinidad de
trabajos evaluando la efectividad de biomasas microbioldgicas, vegetal y
animal. En la tabla N° 2 se ven algunos de los principales materiales
utilizados en distintas investigaciones para la remocion de metales en
medios acuosos. Se observa que todos estos biomateriales presentan
ciertas caracteristicas en su estructura (rigidez, porosidad, festividad,
entre otras) y composicion quimica (grupos funcionales o sitios activos
para la unién con los iones metalicos) que permiten la formacion de
fuertes enlaces con los iones metalicos, ademas, determinan las posibles
modificaciones quimicas o fisicas que se llevarian a cabo para aumentar
el potencial de adsorcion del biomaterial. La biosorcion es un proceso
que se empezo a implementar a principios de los afios 90 con el fin de
remover sustancias contaminantes de las aguas residuales provenientes
del sector industrial; a lo largo de esos afios, las investigaciones se han
centrado principalmente en la utilizacion de la biomasa viva y/o muerta.
Sin embargo, los resultados arrojados en la bibliografia muestran como
mejor alternativa los materiales derivados de la biomasa muerta, por sus
ventajas tanto econémicas como de mantenimiento, se destaca que el uso
de las biomasas muertas evita el suplemento de nutrientes y elimina el
problema de la toxicidad, ademas, el proceso de adsorcion no se ve
interrumpido por la muerte de la biomasa debido a las altas
concentraciones de los contaminantes en el interior de las mismas.
Ademas, las biomasas vivas, pueden presentar una variedad mas amplia
de mecanismos para la acumulacion de metales. Adsorcién de metales
pesados en aguas residuales usando materiales de origen biol6gico. (41,
42)
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Tabla N° 2. Materiales biosorbentes usados para la adsorcién de metales

pesados. ¥
Tipos de Adsorbente Biosorbente
Penicillium
Organismos vivos Aspergillus Rizopus

Paecilomyces

Céscara de tamarindo
Cascara de naranja

Cascara y semilla de manzana
Cebada (Hordecum vulgare)

Biomasa

Bentonita — Quitosano
Biomasa Quitosano
Epiclorhidrinatrifosfato

Carbdn activado a partir de
Escherichia coli y carbén activado
Carbones Activados a partir de Arthrobacter viscous.
Carbon activado a partir de cascara
de coco.

Biomasa reticulada con
glutaraldehido

Biomasa reticulada con cloruro de
calcio

Biomasa modificada con acido
citrico

Modificacién Quimica

Arena
Otros materiales Zeolita
Cenizas volantes
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1.5.3.4. Fundamentos fisicoquimicos en el proceso de biosorcién

La extraccion de metales mediante biomasas residuales se atribuye a sus
proteinas, carbohidratos y componentes fendlicos que contienen grupos
carboxilo, hidroxilo, sulfatos, fosfatos y amino, los cuales presentan gran
afinidad por los iones metalicos, facilitando su captacion. Cabe distinguir
tres clases de adsorcion segun el tipo de atraccion que se dé entre el soluto
y el adsorbente. Si la adsorcion se da por el intercambio ionico en el cual,
los iones de una sustancia de interés se concentran en una superficie del
material adsorbente como resultado de la atraccion electrostatica entre
ambos, se dice que la adsorcion es de tipo eléctrico. Sin embargo, si la
molécula adsorbida no esté fija en un lugar especifico de la superficie,
sino mas bien esta libre de trasladarse dentro de la interfase, se dice que
la adsorcion es debido a las fuerzas de VVan der Waals o también llamada
fisisorcién. Dicho sea de paso, si el adsorbato forma unos enlaces fuertes
localizados en los centros activos del adsorbente, se puede decir que la
adsorcion tiene naturaleza quimica. Cabe resaltar que, en la fisisorcion,
la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica, mientras que,
durante la quimisorcién, la especie adsorbida sufre una transformacion

dando lugar a una especie distinta. (43, 44)

El proceso de adsorcion se puede ver afectado de manera positiva o
negativa, por ciertas variables como la temperatura, pH, tamafio de
particulas o simplemente por la presencia de otros iones. Estos
parametros pueden aumentar o disminuir la captacion de los iones
metéalicos. (45, 46)

Como se puede ver en el caso del pH y el tamafio de particula, estos
factores son de los que mas influencia tienen al desarrollar un proceso de
adsorcion usando biomasa y en todos los casos en los que se trabaja con
materia organica, pero existen otros factores determinantes también

como la temperatura, velocidad de agitacion, entre otros.
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1.5.3.4.1. Efecto de la temperatura
Un aumento elevado de la temperatura puede causar un cambio
en la textura del sorbente y un deterioro del material que
desembocan en una pérdida de capacidad de sorcion.

1.5.3.4.2. Efecto de pH

El pH de la solucidén acuosa es un importante parametro que
controla los procesos de adsorcion de metales en diferentes
adsorbentes, debido al hecho, de que los iones hidrogeno se
constituyen en un adsorbato fuertemente competitivo. La
adsorcién de iones metalicos depende tanto de la naturaleza de la
superficie adsorbente como de la distribucion de las especies
quimicas del metal en la solucion acuosa. El valor del pH de la
fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcién de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos
casos. Asi, mientras que la adsorcion de cationes suele estar
favorecida para valores de pH superiores a 4 - 5, la adsorcion de
aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1 -5y 4.

1.5.3.4.3. Efecto del tamafio de particula

La adsorcion tiene lugar fundamentalmente en el interior de las
particulas, sobre las paredes de los poros en puntos especificos.
La cantidad de adsorbato (soluto) que se puede adsorber es
directamente proporcional al volumen, y es bien conocido que
este volumen es directamente proporcional al area externa y
también que una particula pequefia tiene mayor area superficial,
0 sea mayor area de la superficie interna por su cantidad de poros
por unidad de masa, es por ello que en muchos trabajos de
investigacién sobre adsorcion se prefiera trabajar con un rango en
micras para el tamafio de particula. (47)
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1.5.3.4.4. Presencia de otros de iones
La presencia de iones en la disolucion hace que estos puedan

competir con el metal en el interés de las zonas de sorcion. (48)

1.6. Residuos agroindustriales
1.6.1. Cascarilla de arroz
La cascara de arroz, también denominada "pajilla”, se obtiene del proceso de
pilado, en el cual la cascara se separa haciendo pasar el arroz en céscara entre
rodillos de jebe, luego de una operacion previa de limpieza. Fraccion o fracciones
de un cultivo que no constituyen la cosecha propiamente dicha y aquella parte de
la cosecha que no cumple con los requisitos de calidad minima para ser
comercializada como tal. De forma similar, los restos de poda de los cultivos
lefiosos deben ser considerados asimismo residuos agricolas estrictos. Los
desechos pueden ser definidos como subproductos (de la agricultura, forestales,
procesos industriales e incluso domésticos), que esencialmente no tienen nada
que ver con la construccion, pero que, con tratamiento y procesamiento especial,
o0 unidos con otros materiales, puede sustituir econdmicamente, o incluso mejorar

la calidad de los materiales de construccion convencionales. (49)

Tabla N° 3. Clasificacion y usos de los residuos agricolas. ¢

Actividad que lo genera Tipo de Residuo Usos
) | Ramas, restos de Combustibles
; Cultivos lefiosos .
Agricola . / podas. Fertilizantes
Cultivos herbaceos ] ] . -, .
Tallos, paja, cascarilla | Alimentacion animal
. Copa
Tratamientos P
np Ramas .
Forestal silvicolas Combustibles
Matorral
Cortas maderables .
Hojas
Aserraderos Serrin
Industria Papeleras Virutas Combustibles
Agroalimentaria y|Azucareras Cortezas Alimentacion animal
Forestal Mataderos Melazas Materias primas
Conservas Bagazos
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En las industrias arroceras el residuo basico de esta industria es la cascarilla de
arroz, que puede ser utilizada como combustible 0 como sustrato de cultivo, sola

0 mezclada con otros sustratos.

1.6.1.1.  Usos de la cascarilla de arroz
El peso y volumen de la cascara de arroz ocasionan elevados costos de
almacenamiento y transporte para la industria, ademas por ser poco
digestible su uso en la elaboracion de alimentos concentrados para
animales es restringido. El contenido de humedad de la cascara de arroz
cuando sale del descascarador varia entre el 5% al 40% después de haber
estado a la intemperie (en época no lluviosa por sus caracteristicas

quimicas presenta un 10% de humedad). (50)
Entre sus ventajas como material de construccion se pueden mencionar:

e Alto contenido de cenizas (materia sélida no combustible por kg
del material + 20%).

e Elevado contenido de silice de las cenizas (90%).

e Estructura fisica de la silice (estructura alveolar de gran superficie
especifica).

e Disponibilidad a lo largo del afio.

e Retencion de humedad.

e Material liviano.

El cultivo del arroz y su beneficio genera un residuo denominado
cascarilla, de este tan solo un 5% se esta aprovechando (limpieza de los
campos, combustion a campo, disposicion del material en rellenos),
conduciendo a un problema de caracter ambiental. La cascarilla de arroz
genera un gran volumen de cenizas, RHA, del inglés Rice Husk Ash, que
tiene una elevada proporcion de silice. Se estima que por cada tonelada
de arroz se generan 200 kg de cascarilla y de ésta se pueden producir 40

kg de cenizas con un contenido del orden del 90% en silice. (50)
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1.6.1.2.  Composicién quimica

Es un tejido vegetal constituido por celulosa (= 40%) v silice, presenta
un alto contenido de didxido de silicio (SiO2), al fundirse con otros
oxidos metélicos genera diferentes variedades de vidrio y se utiliza en la
fabricacién de cementos y materiales ceramicos. Entre los porcentajes
mas significativos de la cascara de arroz se encuentran las cenizas, tiene
un elevado contenido de materia volatil en comparacién con los

carbones. (51)

La composicion quimica de la cascarilla de arroz se encuentra en la tabla
N° 4.

Tabla N° 4. Composicion Quimica de la cascarilla de arroz. ¢

Cascarilla de Arroz
Componente %
Carbono 39.1
Hidrogeno 5.2
Nitrégeno 0.6
Oxigeno 37.2
Azufre 0.1
Cenizas 17.8

1.6.2. Chala de maiz
El maiz (Zea mays) es una planta perteneciente a la familia de las gramineas,
tribu maideas siendo la Unica especie cultivada de este género, cuyo origen se
cree inicio en los tropicos de América Latina. (53, 54)

1.6.2.1.  Descripcion de la planta

= Raiz: Posee 2 tipos de raiz, las primarias que son de caracteristica fibrosa,
presentado ademas raices adventicias, ambas con la mision de mantener

erecta a la planta.
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= Tallo: El tallo compuesto por tres capas: una epidermis exterior,
impermeable y transparente, una pared por donde circulan las sustancias
alimenticias y una médula de tejido esponjoso y blanco donde almacena
reservas alimenticias, en especial azlcares.

= Hojas: Son largas, lanceoladas, alternas, paralelinervias y de gran
tamafio. Se encuentran abrazando al tallo y con presencia de vellosidad
en el haz, ademas los extremos de las hojas son muy afilados y cortantes.
d. Inflorescencia Es una planta monoica pues presenta inflorescencia

masculina y femenina separada dentro de la misma planta.

= La inflorescencia: Es una panicula (vulgarmente denominado espigon o
penacho) de coloracion amarilla que posee aproximadamente entre 20 a
25 millones de granos de polen, ademéas cada flor que compone la
panicula contiene tres estambres donde se desarrolla el polen. En cambio,
la inflorescencia femenina cuando ha sido fecundada por los granos de
polen se denomina mazorca, aqui se encuentran las semillas (granos de
maiz) agrupadas a lo largo de un eje, esta mazorca se halla cubierta por
hojitas de color verde, terminando en una especie de penacho de color

amarillo oscuro, formado por estilos.

= Grano: La cubierta de la semilla (fruto) se Ilama pericarpio, es dura, por
debajo se encuentra la capa de aleurona que le da color al grano (blanco,
amarillo, morado), contiene proteinas y en su interior se halla el
endosperma con el 85-90% del peso del grano. El embrién esta formado

por la radicula y la plimula. (54, 55)

La produccion de biomasa residual que genera un cultivo de maiz de grano
(cafias, hojas, chalas y mazorcas), flucta entre 20 a 35 toneladas por hectarea y
en el maiz de choclo (cafias y hojas) varia entre 16 a 25 toneladas por hectarea.
La proporcién entre los componentes del residuo depende principalmente de la
variedad, nivel de fertilizacion y tipo de cultivar. (56) Se ha identificado que el

porcentaje del peso seco segun estructura corresponde de la siguiente manera:
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Panoja 12%, Tallos 17.6%, Chalas 8.9%, Total cafia 38.5%, Mazorca 11.8%,

Grano 49.7%, Total espiga 61.5%. Cada una de estas estructuras posee

caracteristicas fisico-quimicas propias, lo que le confiere un valor nutritivo muy

diferente, dependiendo de si el residuo corresponde a maiz de grano o maiz para

consumo fresco. Los tallos presentan las estructuras mas lignificadas y de menor

contenido de proteina bruta (3.1%) y las hojas entre 4 y 7 %. El bajo porcentaje

de lignina en los restos de la planta del maiz lo hace mas digestible que las pajas

de cereales, siendo a su vez, mas rico en azucares solubles. (57)

Tabla N° 5. Composicién nutricional de los granos de maiz, trigo y arroz. ¢4

Conterido. 1009 | MTEET |0 | Mo
Agua, % 12,00 12,00 13,00
Calorias 362 359 360
Proteinas, g 9,00 12,00 6,80
Grasas, g 3,40 1,30 0,70
Carbohidratos, g 74,50 74,10 78,90
Almidén, fibra g 1,00 0,50 0,20
Cenizas, g 1,10 0,65 0,60
Calcio, mg 6,00 24,00 6,00
Hierro, mg 1,80 1,30 0,80
Fosforo, mg 178 191 140
Tiamina, mg 0,30 0,26 0,12
Riboflavina, mg 0,08 0,07 0,03

1.7. Biofiltracién

La biofiltracion se presenta como alternativa a los procesos fisicoquimicos tradicionales

utilizados en la potabilizacién del agua. Este proceso es uno de los méas antiguos que se

han aplicado en el tratamiento de aguas para uso urbano, y su objetivo es la separacion

de particulas y microorganismos objetables en el agua, que no han sido retenidos

mediante otros procesos. (58-61)
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La biofiltracion puede efectuarse en medios porosos o en medios granulares como la
arena o la antracita, entre otros. Recientemente, se han realizado estudios con miras a
mejorar el proceso, sustituyendo los materiales de los medios filtrantes, sustituyéndolos

por medios fibrosos. (58, 59)

Este sistema tiene la particularidad de que purifica el agua en una sola operacion,
mediante el desarrollo de procesos fisicos y bio-quimicos que permiten, con la
aplicacion de bajas tasas de filtracion, la formacion de una capa bioldgica sobre la
superficie del lecho, que retiene las particulas suspendidas y microorganismos
patdgenos, removiendo asi el material no deseable para darle al agua las caracteristicas
de potable. (59-61)

1.7.1. Aspectos técnicos
La filtracion se ha utilizado desde el siglo XIX, cuando el proceso de filtracion
lenta en arena era generalmente el Unico método de tratamiento de agua. La
filtracion lenta en arena tiene la cualidad de separar los agentes patdgenos y
mejorar la apariencia estética del agua. La remocion de agentes patdgenos no era
conocida en el siglo X1X. Un ejemplo del desconocimiento de esta caracteristica
esta relacionado con hechos que acontecieron en 1892, en los cuales murieron
8.500 personas en Hamburgo, como consecuencia de una epidemia de célera.
Hamburgo utilizaba aguas no tratadas del rio Elba, pero su suburbio Altara
trataba el agua por sedimentacion y filtracion lenta en arena y no sufrié la
epidemia del célera. (59, 60)

1.7.2. Los sistemas de filtracion se pueden clasificar por:

= Gravedad o presion: la filtracion por gravedad es el proceso en el cual se hace

pasar el agua por un filtro, y el proceso se realiza por efectos de la gravedad. Los
filtros de presion estan contenidos en recipientes y el agua fluye forzada por

efectos de presion a través del medio filtrante.
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= Velocidad de filtracion: rapida, lenta o variable. La filtracion lenta es aquella que
se da a velocidades entre 0,1 y 0,2 m/h, mientras que la filtracion rapida se da a

velocidades entre 5y 20 m/h.

= Filtracion de torta o en profundidad: la filtracion de torta es el proceso en filtros
lentos de arena, en los que, sobre la superficie del filtro, se desarrolla una torta
filtrante y la filtracidn, a través de esa superficie, es por mecanismos fisicos y
bioldgicos. La filtracién en profundidad se produce cuando la mayor parte del
espesor del medio filtrante esté activo para el proceso de filtracion y la calidad
del filtrado mejora con la profundidad. Es el caso de los filtros rapidos de arena.
(59-61)
1.7.3. Procesos donde se emplea la biofiltracion
1.7.3.1.  Filtro por goteo
Este sistema de filtrado consiste en un lecho formado por una capa de
medio filtrante que puede encontrarse contenido en un tanque
comunmente de hormigon y equipado con un dispositivo de dosificacion
por goteo sobre cual el agua residual es sumistrada. El disefio del filltro
permite una buena ventilacién y drenaje. Si hubiese crecimiento
microbiano este ocurre en la superficie de los medios de piedra o plastico
y el agua residual pasa por los medios junto con el aire para proporcionar

oxigeno. (62)

El agua residual debe gotearse varias veces en la roca antes de que este
limpia. Utilizando un filtro por goteo se puede lograr la eliminacion de
en un 90 % para DBOs y entre un 60 — 70 % para DQO. (63)

1.7.3.2.  Lodos activados
El proceso de lodo activado es un sistema de flujo continuo o
semicontinuo que contiene una masa de microorganismos activados que
son capaces de estabilizar la materia organica. Este proceso consiste

esencialmente en un tratamiento aer6bico y consorcios de
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microorganismos que oxidan la materia organica a CO2, H20, NH4,
nueva biomasa celular y otros productos finales. Es el proceso de
tratamiento biolégico mas utilizado porque la recirculacion de la biomasa
permite a los microorganismos adaptarse a los cambios en la
composicion del agua residual mediante un proceso de aclimatacion
relativamente corto. (64) EI solido suspendido inestable y otros
constituyentes son adsorbidos o atrapados por el floculo del lodo
activado (lodo y células microbianas). (65)

Los metales como Cr también pueden precipitar y eliminarse junto con
el lodo también se puede lograr una eliminacion de DBO5 y DQO de
90% y 80%, respectivamente, utilizando lodo activado para el

tratamiento de aguas residuales de curtiduria. (66)

1.7.3.3.  Reactor de lotes en secuencia
El reactor de secuencia por lotes es un sistema de lodos activados por
llenado y extraccion para el tratamiento de aguas residuales mediante el
uso de tanques de sedimentacion, tangues anaerdbicos, tanques de
aireacion y tanques ecualizadores. En este sistema, las aguas residuales
se agregan a un solo reactor discontinuo, se tratan para eliminar los
componentes no deseados y luego se descargan. Los reactores por lotes
de secuenciacion funcionan por un ciclo de periodos que consiste en
llenar, reaccionar, sedimentar y decantar. La duracién, la concentracion
de oxigeno y la mezcla en estos periodos podrian alterarse de acuerdo

con las necesidades de la planta de tratamiento en particular. (67)

1.7.3.4.  Fitorremediacion
La remediacion del cromo generalmente hace uso de los humedales a
través de las capacidades naturales de ciertas especies de plantas para
eliminar o estabilizar estos quimicos por medio de bioacumulacion,

fitoextraccion, rizofiltracion o fitoestabilizacion. Se puede lograr una alta
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eficiencia de remocion de 98% Cr total utilizando humedales para el
tratamiento de aguas residuales de curtiduria. (68) El proceso de
fitoextraccion implica la absorcion de contaminantes metalicos del agua
o del suelo por las raices y su translocacion a las regiones sobre el suelo
de las plantas involucradas. Se han identificado una amplia diversidad de
especies que se emplean para este fin. Algunas de ellas, debido a su gran
capacidad para acumular metales pesados, reciben el nombre de
hiperacumuladoras. (69, 70)
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Capitulo 11
2. Materiales y Métodos

Campo de investigacion

Lugar de Experimentacion

El presente trabajo de investigacion se llevo a cabo entre los meses de noviembre del 2018
a marzo de 2019 en los laboratorios de investigacion F- 403, F- 408 de la Universidad

Catolica de Santa Maria.

Unidades de estudio.

En este trabajo de investigacion se utilizo residuos agroindustriales de arroz y de maiz que
se generan a partir de diferentes actividades para consumo humano y ganadero, como
biosorbente en la remocion del Cr (V1) usando el proceso de biosorcién y la técnica de

espectrofotometria UV/Vis para el analisis posterior.

Materiales

Insumos y Reactivos quimicos
e 15-Difenilcarbazida, grado P.A. marca Merck.
e Acetona, grado P.A. marca Merck.
e Acido nitrico, grado P.A. marca Merck.
e Acido sulfdrico al 98 %, grado P.A. marca Merck.
e Agua destilada.
e Bromuro de potasio, grado P.A. marca Merk
e Dicromato de potasio, grado P.A, marca Merck.
e Peroxido de Hidrogeno al 50%, grado P.A
e Sulfato de hierro heptahidratado, grado P.A.

Equipos e Instrumentacion

e Balanza analitica, Marca Sartorius, Modelo Entris 224-1S
e Bomba de vacio, Marca Value. Modelo VE125N
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e Equipo de jarras

e Espectrofotometro Thermoscientific - Evolution 201

e Estufa, Marca Memmert.

e Espectrometro Perkin Elmer FT-IR MIR/NIR Frontier

e Licuadora Marca Waring Commercial Modelo HGB550

e pHmetro, Marca WTW, Modelo Ph7310.

e Micropipeta, Marca BOECO de 20 a 200 puL y de 100 a 1000 uL
e Tamices A.S.T.M. de N° 16, 40.

Software

e Statgraphics Centurion XVI, 2010 StatPoint, Technologies, Inc.

e Microsorft Office Excel Professional Plus 2013.

2.1. Metodologia
2.1.1. Caracterizacion fisicoquimica del efluente proveniente de la industria de
curtido de cueros.
Recoleccion y caracterizacion fisicoquimica de efluentes provenientes de las
industrias de curtido de cueros en el Parque Industrial Rio Seco (PIRS)

Para la recoleccién se utilizaron frascos de un volumen aproximado de 1 L
proporcionados por el laboratorio de control de calidad de la Universidad Catolica
de Santa Maria. La toma de muestras (71) se realizo en las lagunas de oxidacion

del gobierno regional de Arequipa ubicadas en el distrito de Cerro Colorado.

Para la caracterizacion fisicoquimica se tomaron los siguientes pardmetros:
Metales pesados (Cr total, Mg total, Br,) pH, DBOs, DQO, Aceites y grasas,
Solidos Totales, Sélidos en suspensién y pH todos los parametros fueron trabajados
de acuerdo a los estandares del laboratorio de control de calidad de la Universidad
Catolica Santa Maria bajo la norma técnica peruana NTP.
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2.1.2. Caracterizacion de los residuos agroindustriales (cascarilla de arroz y chala
de maiz)
2.1.2.1.  Recolecciony preparacion de la biomasa
Los residuos agroindustriales se recolectaron de las zonas agricolas de la
region de Arequipa. Se trabajo con 2 residuos agroindustriales “cascarilla

de arroz” y “chala de maiz”

La chala de maiz fue sometida a una reduccion de tamafio para un mejor
manejo de la misma. Aparte se llevo la chala de maiz y la cascarilla de
arroz por separado a una licuadora para que se trituraran. Se hizo un
analisis granulomeétrico utilizando 2 diferentes tamices. A.S.T.M. N° 16

y 40 con los residuos ya triturados cada uno por separado. (72)

Se recolectaron todos los tamafios obtenidos después del analisis
granulométrico para posteriormente realizar lavados con agua potable y
concluir con 2 lavados con agua destilada. Cada tamafio obtenido del
analisis granulométrico fue secado en una mufla durante 24 horas a una

temperatura de 90 °C.

2.1.2.2.  Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier por
transmision FTIR-MIR

Para la determinacion de posibles grupos funcionales involucrados en la

biosorcion de Cr (VI) se realizd6 una prueba de FTIR- MIR por

transmision antes y después de la biosorcion de Cr (V1). En el rango 400

a 4000 cm valores comprendidos en el infrarrojo medio Los ensayos se

realizaron en el departamento de Ciencias Seccion Quimica de la

Pontificia Universidad Catolica del Peru. (73)
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2.1.2.3.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Se utilizé para analizar la superficie de ambos residuos agroindustriales
antes y después de la biosorcion. Los ensayos se realizaron en el
laboratorio de microscopia electrénica de la Universidad Catdlica de
Santa Maria. (73)

2.1.3. Validacion del método analitico para la determinacién de Cr (VI) por

espectrofotometria UV/VIS.

Preparacion de soluciones

e Solucion Stock de Cromo (VI) 100 mg/L

Para preparar la solucion de Cr(VI1) se pesé 0.283 g de Dicromato de potasio
(K2Cr207). Previamente se secd el reactivo durante 2 horas a 110 °C, se llevo a
una fiola de 1 L y se enras6 con agua destilada. Se llev6 el pH a 2
adicionando &cido nitrico para su preservacion.

Un mL de solucion contiene 0.1 mg de Cr(VI)

e Solucién de 1,5 — Difenilcarbazida al 0.5 % (m/v)

La solucion se preparé en el momento para su uso por lo que se debe tomar en
cuenta el volumen necesario. Tomando en cuenta la bibliografia se debe tomar
un volumen aproximado de solucion de 25 mL como base para preparar las
demas, por lo que se pesa 125 mg de 1.5 difenilcarbazida y se disuelve en 25

mL de acetona.

e Solucion de Acido Sulfurico 1:1 o al 50 %
Para esta solucion se tom6 25 mL de &cido sulfurico concentrado y se llevo a

una fiola de 50 mL donde se enrasé con agua destilada.
e Solucion de Acido Sulfarico 0.1 N

Para esta solucion se tomo6 2.95 mL tomando en cuenta la concentracion y

pureza del acido para finalmente enrazar a un volumen final de 1 L.
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Posteriormente, se realizd un barrido espectrofotométrico en un rango de 200 a
800 nm de solucion de Cr (VI) a una concentracion de 10 mg/L, ésta solucion
fue preparada a partir de una solucién patron de 100 mg/L, siguiendo el método
de la 1,5- Difenilcarbazida que consiste en una concentracion conocida de Cr
(VI) (en éste caso 1 mL), 100 uL de H2SO4 50% y 200 pL de Difenilcarbazida,
para una fiola de 10 mL, la cual se enrasé con agua destilada. (74) La ecuacion
de la reaccion entre Cr (V1) y Difenilcarbazida se muestra a continuacion.

Eq. 1
NH - NH - CsH;s NH - NH - CsHs
| |
30=C +2(CrO4)*+ 10H* 2> 30=C +2Crt+ 8 HhO
| |
NH-NH - C¢Hs N =N-C¢Hs
Difenilcarbazida Difenilcarbazona

2.1.3.1. Linealidad
Se construyo una curva de calibracién de absorbancia vs concentracion,
utilizando 7 concentraciones de cromo: 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0y 1.2
mg/L. Cada punto se evalud por triplicado, los datos se procesaron
estadisticamente con la prueba de regresion lineal. Se determiné
coeficiente de correlacion lineal (R), coeficiente de determinacion (R?),

intercepto (a) y pendiente (b) para el 95 % de confianza. (75)

2.1.3.2.  Precision y Repetibilidad
Se tomo en cuenta la repetitividad, se registr6 6 mediciones de una
concentracion de 0.6 mg/L de cromo, bajo las mismas condiciones
(operador, aparato, laboratorio y en corto intervalo de tiempo). Se calculd

la desviacion estandar y el porcentaje de coeficiente de variacion. (75)
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2.1.3.3.  Limite de Deteccion (LOD) y Limite de Cuantificacion (LQO)
Para la determinacion de estos parametros se realizo 8 lecturas de blancos
(conteniendo todos los reactivos excepto el estandar de cromo (V1)), en
un mismo dia. Luego se calcul6 el promedio y desviacion estandar de los
resultados. Ademas, para encontrar el valor de ambos, se empled la
pendiente encontrada en la curva de calibracion utilizada para la
linealidad del método (75), segun las ecuaciones que se muestran a

continuacion:

Eq. 2

Lop - YbL+3DsbL 1
= =

Eqg. 3
_Ybl+10DShL 1

=00 == I Va

Donde DShl es la desviacion estandar de los blancos, Ybl es el promedio
de las lecturas de los blancos, m la pendiente de la curva de calibracion y
n es el numero de datos. Para poder definir la concentracion minima y

maxima de Cr (V1) que el método analitico medira con fiabilidad.

2.1.3.4. Exactitud
Se analizo el porcentaje de recuperacion del analitico absoluto promedio,
se realizaron 3 mediciones por triplicado de una concentracion de 0.6
mg/L de cromo (VI). (75)
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2.1.4. Evaluacion del efecto de pH, tamafio de particula, tiempo de contacto y
pretratamiento de residuos agroindustriales en la biosorcion de Cr (VI).
2.1.4.1. Efecto del pH

La evaluacion del pH dptimo de biosorcién se llevé a cabo preparando 3
soluciones de Cr (V1) a una concentracion de 10 mg/L para lo cual se
midié en una probeta 100 mL de la solucién Stock de 100 mg/L para
posteriormente ser llevada a una fiola de 1 L y se enrasdé con agua
destilada. En la solucion acida el pH se ajusté con acido sulfurico
concentrado. La solucion bésica el pH fue ajustado con Hidroxido de
sodio concentrado. La solucion a pH neutro no se le agrego ningun
reactivo. El ajuste de pH se realizé antes de finalizar el enrasado en las
fiola de 1 L. Posteriormente se tomaron 30 mL de solucién éacida a
concentracion de 10 mg/L dispuesta en un beaker de 50 mL agregandose
los residuos con una concentracion de 6 g/L en proporcion 50:50 (chala
de maiz y cascarilla de arroz) utilizando el tamafio de particula < 0.420
mm. La concentracion de cromo se determind despuées de 120 minutos.
El ensayo se realizo por triplicado y se procedid de la misma manera para
pH neutro y pH basico. (76)

2.1.4.2. Tamafo de particulay Tiempo de contacto
Para este ensayo se trabajo con los residuos agroindustriales en 2 tamafios
de particula distintos utilizando primero los residuos comprendidos con
un tamafio entre 1.19 mm y 0.420 y los residuos con tamafio menor a
0.420 mm. Se dispuso 30 mL de solucion de Cr (V1) en un beaker de 50
mL agregandose los residuos con una concentracién de 6 g/L en
proporcion 50:50 (chala de maiz y cascarilla de arroz) utilizando el
tamafio de particula comprendido entre 1.19 mm y 0.420 mm. La
concentracion de cromo se midié cada 30 minutos durante 4 horas y 30
minutos.Para los residuos con tamafio de particula menor a 0.420 mm se
procedi6 de la misma manera descrita anteriormente con la variacion de

que la concentraciéon de cromo se midié en un tiempo de 4 horas y 30
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minutos con toma de muestra cada 30 minutos para el primer ensayo y
un tiempo de 3 horas tomando muestra cada 30 minutos para la repeticion
2-3(77,78)

2.1.4.3.  Efecto del pretratamiento de residuos agroindustriales.

Tratamiento acido para los residuos agroindustriales.

Para este ensayo se realizé un tratamiento acido para ver si hay algun
efecto en la biosorcién de Cr (V1) se utilizd 1 L acido sulfarico a una
concentracion de 0.1 N y 10 g de residuos agroindustriales en proporcion
50:50 (chala de maiz y cascarilla de arroz) utilizando los residuos con
tamafio de particula < 0.420 mm dejandose 24 horas a temperatura
ambiente con agitacion constante para posteriormente realizar un filtrado
al vacio y lavado con agua destilada hasta un pH neutro y un secado a 60
°C. Posteriormente se dispuso 30 mL de la solucion con concentracién
de 10 mg/L (a pH acido) en beaker de 50 mL. Se agreg0 los residuos que
fueron tratados con acido a una concentracion de 6 g/L (0.18 mg de
residuo para 30 mL de solucion) utilizando el tamafio de particula < 0.420
mm. La concentracion de cromo se midi6 cada 30 minutos durante un

tiempo total de 4 horas y 30 minutos. (74)

Tratamiento con reactivo de Fenton

Con la utilizacion del reactivo de Fenton se busca la modificacion
quimica de la superficie de los residuos agroindustriales para ver si hay
algun efecto en la biosorcion de cromo como reporta la literatura (79)
para lo cual se prepar6 una solucion de [Fe*?]/[H20,]=0.01 empleandose
Sulfato de hierro heptahidratado a 10 mg/L de Fe*? y Perdxido de
hidrégeno a 10 000 mg/L para un volumen final de 500 mL tratando 2.5
g de chala con 250 mL de reactivo de Fenton y 2.5 g de cascarilla de
arroz con 250 mL. de reactivo de Fenton durante 4 horas en agitacion
constante. Posteriormente se realizé un filtrado y los residuos fueron
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lavados con agua destilada cinco veces. Finalmente se llevaron a secado
a 85 °C por 24 horas. (79)

Los ensayos de biosorcién se desarrollaron de la siguiente manera, se
tom6 30 mL de solucidn a la concentracion de 10 mg/L de Cr (VI) y se
dispuso en beaker de 50 mL agregandose 0.3 g de chala de maiz y
viéndose la concentracion final de Cr (VI) transcurridos 30 min. El
ensayo se realizo por triplicado y se procedio de la misma manera para
la cascarilla de arroz y la mezcla de residuos agroindustriales en

proporcion 75/25

2.1.4.4. Andlisis estadistico
2.1.4.4.1. Disefio Experimental
El analisis para la influencia de cada variable en el proceso de
biosorcion de Cr (VI) se realizd con el programa estadistico
STATGRAPHICS, utilizando un disefio de multinivel, donde se
evaluaron 4 variables en el proceso de biosorcion de Cr (V1) las
variables de interés junto con los distintos niveles de las mismas

se pueden observar en la tabla N° 6.

Tabla N° 6. Niveles de variables para el disefio factorial multinivel.

. Niveles
Variables > 1 0 1 >

Dosis de

X1 . - 10 - 5 -
biosorbente, g/L
Concentracion

X2 - 2 - 1 -
cromo (VI), my/L 0 0

X3 Tan?no de ] 5119 Entre 1.19y <0420 mm ]
particula, mm 0.420 mm
Proporcion de
biosorbente

X4 , 100/0 75125 50/50 2575 0/100
(chala/cascarilla),
mg
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2.1.4.4.2. Optimizacion de la biosorcion
Luego de realizar los 60 ensayos que se plantearon producto del
disefio experimental, éstos se evaluaron segun el software, de
donde se llegd a conocer cuales son las variables que mas
influyen en el proceso, entonces se procedid a optimizar el
proceso con el mismo software. Los datos se procesaron
estadisticamente mediante la metodologia de superficie

respuesta.

2.1.4.5.  Estudio de la cinética de biosorcion de cromo (V1)

Para el estudio de la cinética de biosorcion se realizé con los valores
optimos de cada factor que se obtuvieron en el analisis estadistico. El
ensayo se llevo a cabo por 30 min tomando muestra cada 30 segundos
durante los primeros 5 min y después cada 5 min y por triplicado. El
estudio de la cinética se realiz6 utilizando modelos cinéticos segun la
literatura, la ecuacién de pseudo primer orden la de pseudo segundo
orden con el objetivo de conocer la velocidad de biosorcion por parte del
absorbato.(80)

La ecuacion cinética de pseudo primer orden fue propuesta por
Lagergren y puede ser expresada de la siguiente manera

Eq. 3

qr = qe(1—expht)

Donde ki es la constante de velocidad del modelo, gt es la cantidad de
soluto adsorbido por el biosorbente a tiempo t y ge es la cantidad cuando

el proceso se encuentra en equilibrio.
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La ecuacién de pseudo segundo orden, propuesto por Blanchard,

desarrollado Ho y derivado teéricamente por Azizian,(80) es el siguiente:

Eq. 4

_ kZCIeZt
@ = 1+ kyq.t

Donde kzes la constante de velocidad del modelo, gtes la cantidad de soluto

adsorbido por el biosorbente a tiempo t y ge es la cantidad cuando el proceso

se encuentra en equilibrio.

2.1.4.6. Estudio de isotermas de biosorcion para Cr (V1) por interaccion con
los residuos agroindustriales.

Para el estudio de la isotermas de biosorcion se realizé con los valores
optimos de cada factor que se obtuvieron en el anélisis estadistico
variando la concentracion de biosorbente de 0 a 18 g/L realizando los
ensayos a 3 distintas temperaturas 20, 30 y 40 °C £ 1 °C, todo por
triplicado
Se empleo6 dos isotermas, la de Langmuir y la de Freundlich para la
determinar cual es el fendmeno de biosorcion que ocurre entre los

residuos agroindustriales y los iones de cromo (V1)

El modelo lineal de la isoterma tedrica de Langmuir (81) que describe la

sorcion de un soluto de una solucion liquida se muestra a continuacion:
Eqg.5

c, 1 1
L — Ce 4+ —
de  dm Kiqm
Las constantes gm y Ki son caracteristicas de la ecuacion Langmuir. ge es
la capacidad méaxima de biosorcion en equilibrio y Ce es la concentracion

del adsorbato o biosorbente en equilibrio.
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La isoterma de Freundlich se expresa con la siguiente ecuacion general:

Eq.6

1
de = KFCe /n
Donde Kr y 1/n son constantes empiricas dependientes de una serie de

factores ambientales. (80)

2.1.5. Evaluacion de la biosorcién de Cromo (V1) con los residuos agroindustriales
dispuestos en una columna de filtracion.

La evaluacion de la biosorcion de Cr (\VI) con los residuos dispuestos en una
columna de PVC se llevo a cabo con el valor 6ptimo obtenido con el analisis
estadistico, la cantidad y como es que estarian distribuidos los residuos se
determind con ensayos de biosorcién de cromo en una columna de plastico con
un didmetro de 7 cm para un posterior escalamiento a una columna de pvc con 8
cm de diametro y 10 cm de altura. La columna de filtracion también contiene
arena fina, arena gruesa y grava (distintos compartimientos) para poder reducir
la turbidez presente en los efluentes provenientes de la industria de curtido de

cueros. (77)
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Capitulo 111

3. Resultados y Discusion
3.1. Resultados

3.1.1. Recoleccion y caracterizacion fisicoquimica del efluente proveniente de la
industria de curtido de cueros en el Parque Industrial Rio Seco (PIRS)
Las muestras fueron tomadas en horas de la mafiana en las lagunas de oxidacion
del PIRS propiedad del gobierno regional ubicadas en el distrito de Cerro Colorado
teniendo una coloracion negra y un olor fétido, el pH fue tomado en situ y nos dio
un valor de 12. Las muestras fueron trasladadas al laboratorio de control de calidad
de la Universidad Catolica de Santa Maria para su respectiva caracterizacion

fisicoquimica. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla N° 7

Tabla N° 7. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los

efluentes de las industrias de curtido de cueros.

Analisis Resultado
Determinacion de la Demanda
Quimica de Oxigeno, DQO mg/L 1532
Aceites y grasas, mg/L 153.3
Boro Total, mg/L 1.919
Cromo Total, mg/L 19.28
Manganeso, mg/L 0.08
Determinacion de la demanda 1950
Bioquimica de Oxigeno, DBOs; mg/L
Solidos sedimentables, mg/L 4.53
Sélidos en suspension, mg/L 4318
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Tabla N° 8. Limites maximos permisibles de efluentes para aguas
superficiales en Curtiembre segiin DS N° 003-2002-PRODUCE

. LMP - aguas
Parametros P
superficiales
Determinacion de la Demanda 250
Quimica de Oxigeno, DQO mg/L
Aceites y grasas, mg/L 25
Boro Total, mg/L -
Cromo Total, mg/L 0.5
Manganeso, mg/L -
Determinacion de la demanda 50
Bioquimica de Oxigeno, DBOs mg/L
Soélidos sedimentables, mg/L -
Sélidos en suspension, mg/L 50

Segun el Decreto Supremo N° 003-2002-PRODUCE, que establece los Limites
Maximos Permisibles aplicables a las actividades industriales manufactureras
de produccion de cemento, cerveza, curtiembre y papel, los LMP para aguas
superficiales son los que se muestran en la Tabla N° 8 y como se aprecia no hay

valores para Boro total, Manganeso y sélidos sedimentables.

Ramirez Ramirez, et al. (82) en su trabajo Tolerancia y reduccion de cromo
(V1) por Bacillus cereus Bs, aislado de aguas residuales de una curtiembre en
Colombia reporta valores sumamente elevados para DQO y DBOs estos son
4443.0 mg/L y 478.0 mg/L. Por otro lado Alcarraz Curi (83) en la
caracterizacion fisicoquimica del efluente encuentra valores elevados para
aceites y grasas 9 mg/L, 3880 mg/L DQO y 2350 mg/L para DBOs con
excepcion de aceites y grasas, los demas valores son elevados y muy similares
en nuestro analisis de laboratorio. Finalmente, Barba, Ho, et al. (84) en sus
pruebas de toxicidad evaluando el impacto de los efluentes de curtiembres tiene
valores promedios elevados de QBOs, DQO vy aceites y grasas 2942 mg/L,
5050 mg/L, 322.5 mg/L respectivamente siendo todos estos resultados

similares a los obtenidos en nuestra caracterizacién fisicoguimica.
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3.2. Caracterizacién de los residuos agroindustriales (cascarilla de arroz y chala de
maiz)

3.2.1. Recolecciony preparacion de la biomasa

Luego del procesado de la muestra siguiendo el procedimiento descrito en la
seccién 3.2.1 del capitulo anterior, se observo que en el primer lavado con agua
potable se eliminaban la mayor cantidad de impurezas del material, al cabo de 4
lavados con agua potable la coloracién pase de ligeramente café a casi
transparente, procediendo a realizar lavados con agua destilada al cabo del tercer

lavado la coloracién fue totalmente trasparente.

Figura N° 1. Cascarilla de arroz (A) Chala de maiz (B)

La biomasa luego del secado no presento cambios aparentes tanto en coloracion
y textura. El estado inicial de los residuos se pueden ver la figura N° 1 el

procesamiento de los residuos agroindustriales se encuentra en anexos.
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3.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier por transmision
FTIR-MIR

Para los espectros de infrarrojo de cascarilla de arroz y chala de maiz antes y
después de la biosorcion de iones de Cr (V1) se prepar6 una pastilla de Bromuro
de potasio junto con cada residuo por separado, la cual fue homogenizada en
mortero, se prepararon 3 pastillas con el fin de obtener resultados
representativos. Los espectros fueron analizados en un rango de 400 a 4000 cm”
1 valores comprendidos en el rango de infrarrojo medio. Las posibles

interacciones biosorbente — ion metalico.

60.0
50.0
40.0
30.0

20.0

Cascarilla de arroz

10.0

Cascarilla de arroz + Cr (VI)

0.0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Figura N° 2. Espectros FTIR- MIR para cascarilla de arroz (azul) y cascarilla de arroz
+ Cr (V1) (rojo).

En la figura N° 2 y 3 se observa que no hay una variacion significativa entre los
picos. Las bandas de biosorcion a 3408 cm™ representan el tipico estiramiento
de los grupos hidroxilos (-OH) y la union intra e intermolecular del hidrogeno
en los compuestos poliméricos como los alcoholes, fenoles y &cidos carboxilicos

como en la pectina, celulosa y lignina.

Las bandas comprendidas entre 2880 y 2950 cm™ se deben a las vibraciones
asimétricas y simétricas de los grupos —-CHs y —CH> y la banda en 1039 cm-1

representa al estiramiento de C-O-C (ésteres, éteres o fenoles), a la vibracion del
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esqueleto de lipidos o celulosa o al estiramiento C-OH de los grupos alcoholicos

y &cidos carboxilicos.(85)

70.0
60.0
50.0
40.0

30.0

—— Chala de maiz 20.0

—— Chala de maiz + Cr (VI) 00
10.

0.0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Figura N° 3. Espectros FTIR- MIR para chala de maiz (verde) y chala de maiz + Cr
(V1) (rojo).

Debido a la poca alteracion de las bandas espectrales es posible que el ion sulfato
(SO4?) el cual se origina por la acidificacion de la solucion de Dicromato de
potasio (K2Cr207) utilizando acido sulfurico (H2SO4) es sustituido por el ion
dicromato (Cr072) en el proceso de biosorcion a través de los residuos
agroindustriales y estos iones no poseen bandas caracteristicas en los espectros
de FTIT-MIR.

Como menciona Santamaria, J, et al. (86) en la biosorcion de Cr (V1) utilizando
cascaras de naranja hay disminucion en la intensidad y ancho de bandas
sobretodo en el pico 3441 cm™ correspondiente al grupo hidroxilo (-OH) lo cual
puede atribuirse a la biosorcion de los iones de Cr (VI). Ademas Tejada Tovar,
et al.(87) utilizando el marlo del maiz para la biosorcion de Pb (1) ve variaciones
en las bandas espectrales en el pico de 1012 cm™ indicando la presencia de acidos

carboxilicos involucrados en el proceso de biosorcion de Pb (11).
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3.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El estudio de caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barridos SEM,
permitio identificar la morfologia presentada en varias regiones de la superficie
del material adsorbente (chala de maiz y cascarilla de arroz), asi como también

los componentes principales que lo conforman.

Las microfotografias de cascarilla de arroz antes de la biosorcién se encuentran
en la figura N° 4. y estas presentan ondulaciones que estan formadas por
protuberancias regularmente espaciadas. Las superficies presentan una

estructura porosa y paredes gruesas.

Figura N° 4. Superficie de cascarilla de arroz a 500x (izquierda) y a 1000x (derecha)
antes de la biosorcion de cromo (V1).

Transcurrido el tiempo de los ensayos de biosorcion se procedio a la recoleccion
de cascarilla de arroz para un proceso de secado a 40 °C durante 6 horas para su
posterior analisis en microscopia con los mismos aumentos antes mencionados,
obteniéndose las microfotografias que se observan en la figura N° 5. En las
microfotografias se puede ver un cambio significativo en la superficie de la
cascarilla de arroz, la cual deja de ser “rugosa” y desaparecen las ondulaciones
tornandose “lisa” todo esto y obteniendo un brillo apreciable en las

microfotografias
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Figura N° 5. Superficie de cascarilla de arroz a 500x (izquierda) y a 1000x (derecha)
después de la biosorcion de cromo (V1).

Tanto la superficie lisa y el ligero brillo apreciable gracias a las microfotografias
coindicen con lo reportado por Bansal, M, et al. (88) en sus ensayos de
biosorcion de cromo (V1) con cascarilla de arroz previamente en un proceso de

ebullicion y tratamiento quimico con formaldehido.

La superficie rugosa inicial coincide con lo reportado por Tarun, K, et al. (89)
donde utiliza residuos de arroz para la remocién de cromo (VI), la superficie
rugosa presenta similar estructura con la microfotografia de cascarilla de arroz.
Las ondulaciones y protuberancias presentes en la cascarilla son coinciden con
lo realizado por Rios, C, et al. (90) en la retencion de cromo utilizando cascarilla

de arroz como adsorbente.

Para la chala de maiz se procedié de la misma manera que con la cascarilla
obteniéndose las siguientes microfotografias antes de la biosorcién que se
pueden ver la figura N° 6 y las microfotografias después de la biosorcion se
encuentran la figura N° 7
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Figura N° 6. Superficie de chala de maiz a 500x (izquierda) y a 1000x (derecha) antes de
la biosorcion de cromo (VI).

Transcurrido el tiempo de los ensayos de biosorcion se procedio a la recoleccion
de chala de maiz para un proceso de secado a 40 °C durante 6 horas para su
posterior analisis en microscopia con los mismos aumentos antes mencionados,

obteniéndose las microfotografias que se observan en la figura N° 7.

Figura N° 7. Superficie de chala de maiz a 500x (izquierda) y a 1000x (derecha) después
de la biosorcién de cromo (VI).
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En estas microfotografias se observa superficies porosas antes del tratamiento de
biosorcion las cuales son similares a las reportadas por Bavan S, et al. (91) donde
la superficie de los tallos de maiz son porosos. El ligero brillo en la superficie
después de la biosorcion de cromo (V1) es apreciable también para la chala de
maiz y la modificacion de la estructura de la superficie presenta resultados
similares a los de la cascarilla de arroz tornandose una superficie lisa. Como
alternativa para futuros trabajos de biosorcion utilizando chala de maiz se puede
proceder a una modificacion quimica de la superficie como lo realizado por
Wang H, et al. (92) para ver si hay un aumento o no en la biosorcion de metales
pesados con tratamiento de los residuos agroindustriales.

3.3. Validacion del método analitico para la determinacion de Cromo (VI) por
espectrofotometria UV/VIS.
3.3.1. Linealidad
Mediante la linealidad podemos obtener resultados dentro de un rango
determinado que varien de manera lineal o directamente proporcional a los
cambios de la concentracion del analito, mediante una regresion lineal. La forma
de determinar la linealidad del método es realizando un grafico de calibracion de

la concentracion versus la absorbancia, tal como se observa en la Figura N° 8.
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Figura N° 8. Barrido espectral de cromo (VI).
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En la siguiente tabla N° 9 podemos ver los datos con los cuales elaboramos
nuestra curva de calibracion y posteriormente obtenemos los valores de
linealidad.

Tabla N° 9. Lecturas de absorbancia de los estdndares para la elaboracion de la
curva de calibracion.

Absorbancia

Concentracion, mg/L Promedio .
R1 R2 R3 (RL-R3) Promedio
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.1120 0.0970 0.1030 0.1040
0.2 0.1090 0.0970 0.1030 0.1030 0.1033
0.1090 0.0970 0.1030 0.1030
0.2210 0.2170 0.3330 0.2570
0.4 0.2220 0.2170 0.2060 0.2150 0.2289
0.2210 0.2170 0.2060 0.2147
0.3670 0.3470 0.3360 0.3500
0.6 0.3670 0.3470 0.3360 0.3500 0.3501
0.3660 0.3480 0.3370 0.3503
0.5040 0.4910 0.5080 0.5010
0.8 0.5040 0.4910 0.5050 0.5000 0.5004
0.5050 0.4910 0.5050 0.5003
0.6370 0.6100 0.6180 0.6217
1 0.6370 0.6100 0.6180 0.6217 0.6217
0.6360 0.6100 0.6190 0.6217
0.7370 0.6830 0.6910 0.7037
12 0.7370 0.6830 0.6900 0.7033 0.7034
0.7370 0.6830 0.6900 0.7033
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LINEALIDAD
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Figura N° 9. Curva de calibracion.

Tabla N° 10. Parametros de linealidad.

Ecuacion y =0.06105x — 0.008
R 0.9982
R’ 0.9964

El valor de R%s de 0.9964 muy cerca de lo obtenido por de Zegarra, Y, et al.
(93) tanto por el método de adicion de estandares R? 0.9996 y sin adicion de
estandares R? 0.9999. De manera similar hay un valor de R? 0.9998 en lo
reportador por Carmenaty, D, et al. (75) en la validacion interna de cromo (V1)
en aguas residuales.

Segun las normas internacionales (AOAC) se consideran valores aceptables los

mayores de 0.99 por lo tanto nuestro método es lineal.
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3.3.2. Precision y Repetibilidad

Con los resultados de precision y repetibilidad se observa la proximidad de la

cantidad de analito, en este caso Cr (VI), que es medido por triplicado bajo las

mismas condiciones de trabajo y el mismo instrumento, para realizar ésta

medicion se obtuvieron los datos de la tabla N° 11, como se observa a

continuacion

Tabla N° 11. Resultados de los ensayos de precision.

Concentracion, Absorbancia
mg/L Repeticiones Promedio
0.3780
0.6 0.3780 0.3780
0.3780
0.3900
0.6 0.3900 0.3900
0.3900
0.3820
0.6 0.3820 0.3820
0.3820
0.3880
0.6 0.3880 0.3880
0.3880
0.3830
0.6 0.3900 0.3853
0.3830
0.3700
0.6 0.3700 0.3700
0.3700

Promedio 0.3822
Desviacion estandar 0.0074
% RSD 1.9255

De acuerdo con el método de validacion ICH, el criterio de aceptacion para

repetibilidad y precision es que el %RSD sea menor al 2%; por tal motivo, se

deduce que el método es preciso y exacto. El valor obtenido de % RSD es similar

a lo reportado por Carmenaty, D. et al. (75) con un valor de % RSD 1.60 el cual

también se encuentra por debajo del 2%.
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3.3.3. Limite de Deteccion (LOD) y Limite de Cuantificacion (LOQ)

Limite de deteccidn

Con el limite de deteccion se puede encontrar la concentracion mas baja que se

puede detectar o medio con significacion estadistica mediante el procedimiento

analitico estudiado

Limite de cuantificacién

El limite de cuantificacion muestra la cantidad méas pequefia, es decir la menor

concentracion que es posible ser leido mediante el procedimiento analitico

utilizado.

Los resultados obtenidos con los valores calculados tanto para el limite de

deteccion como para el de cuantificacion se muestran en la tabla N° 12.

Tabla N° 12. Resultados de las lecturas de los blancos.

Blancos Absorbancia Concentracion, mg/L
1 0.0020 0.0164
2 0.0030 0.0180
3 0.0000 0.0131
4 0.0010 0.0147
5 0.0010 0.0147
6 0.0010 0.0147
7 0.0000 0.0131
8 0.0020 0.0164
Promedio 0.0013 0.0152
Desviacion Estandar 0.0010 0.0148
LOD, mg/L 0.0025 0.0172
LOQ, mg/L 0.0067 0.0241

A partir de lo obtenido en la tabla N° 12 establece que el método puede

emplearse para muestras cuya concentracion de cromo (VI) se encuentre por

encima de 0.0172 mg y cuantifica muestras cuya concentracion sea igual o

mayor a 0.0241 mg/L
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3.3.4. Exactitud
Se entiende por exactitud al grado de cercania que existe entre el valor real y el
valor medido de las muestras, para determinar la exactitud se debe hallar el
porcentaje de recuperacion (% R), los resultados obtenidos se observan en la
tabla N° 13

Tabla N° 13. Resultados de las lecturas para el porcentaje de
recuperacion.

Conceiigewn Absorbancia Promedio
mg/L

0.3460

0.6 0.3460 0.3460
0.3460
0.3510

0.6 0.3510 0.3510
0.3510
0.3590

0.6 0.3600 0.3597
0.3600

Promedio (Absorbancia) 0.3522

Tabla N° 14. Datos para el calculo de exactitud.

Concentracion, mg/L
Tedrico Practico

0.6 0.59
Recuperacion, 2o 98.3347

De acuerdo con el método de validacion ICH, el criterio de aceptacion para
exactitud es: 95 % < Porcentaje Recuperacion < 103 %; por lo tanto, se considera
que el método analitico validado es exacto. Nuestros datos son similares a los
obtenidos por Carmenaty, D. et al. (75) reporta un valor de recuperacion practico

de 99.83 % el cual se encuentra dentro de los valores de la ICH.
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3.4. Evaluacion del efecto de pH, tamafio de particula, tiempo de contacto y
pretratamiento de residuos agroindustriales en la biosorcién de Cr (V1).

3.4.1. Efecto del pH

El efecto del pH es muy importante en los procesos de biosorcién por lo que los
resultados para determinar el pH O&ptimo de biosorcion se muestran a

continuacion en las tablas nimero 15 — 17

Tabla N° 15. Resultados a pH Neutro.

pH Neutro
T'?mpo’ Absorbancia Concentracion, mg/L. | Remocién, %
minutos
0 0.7510 10.7953 0.0000
1-120 0.7220 10.3759 3.8843
2-120 0.7210 10.3615 4.0182
3-120 0.7230 10.3904 3.7503

De acuerdo a lo mencionado por Rodriguez, M, et al. (76) la biosorcion de cromo
(V1) se ve favorecida a pH acidos y se verifica en lo obtenido en nuestros
resultados en la tabla N° 16. De manera similar Herrera G, et al. (94) reporta

remocion de cromo (V1) al 100% con la utilizacién de pH con valor de 1

Tabla N° 16. Resultados a pH Acido.

pH Acido
T|_e mpo, Absorbancia Concentracion, mg/L. | Remocion, %
minutos
0 0.7300 10.4916 0.0000
1-120 0.0140 0.1388 95.9014
2-120 0.0050 0.0087 97.1069
3-120 0.0060 0.0231 96.9729
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Tabla N° 17. Resultados pH Basico.

pH Basico
T'_e mpo, Absorbancia Concentracion, mg/L | Remocion, %
minutos
0 0.6820 9.7976 0.0000
1-120 0.7100 10.2024 -
2-120 0.7330 10.5350 -
3-120 0.7210 10.3615 -

A medida que aumentan los valores de pH la biosorcion de cromo (V1) decrece
teniendo resultados similares a los obtenidos por Vargas — Nieto et al. (95) donde
la remocién de cromo (VI) no se ve favorecida a medida que aumentan los

valores de pH.

3.4.2. Tamafio de particulay Tiempo de contacto
Tedricamente a menor tamafio de particula mayor superficie de contacto por eso
se uso 2 tamafos de particula para cada residuo siendo el primer tamafio utilizado
el comprendido entre 1.19 y 0.420 mm con el procedimiento descrito en la
seccién 2.4.2 del capitulo anterior obteniéndose los resultados que se pueden ver
en la Figura N° 10 serie 1.19 — 0.420 mm

El segundo ensayo realizado fue con tamafio de particula de 0.420 mm con la
misma metodologia descrita en la seccion 2.4.2 del capitulo anterior llevando el
ensayo hasta un tiempo total de 270 minutos para la primera repeticion y un
tiempo total de 3 horas para la repeticion 2 y repeticion 3 como se puede observar
en las Fig. N° 10 serie >0.420 mm —1, > 0.420 mm — 2 y > 0.420 mm — 3. Los
valores de absorbancia, concentracién y porcentaje de remocion en funcion del

tiempo se encuentran en la siguiente tabla N° 18 para los 4 ensayos.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




Tabla N° 18. Valores de absorbancia, concentracién y porcentaje de remocion para los 4 ensayos.

Tiempo de Contacto
1.19-0. 420 mm <0420 mm-1 <0.420 mm- 2 <0.420 mm- 3
Tigmpo, Absorbancia Remocion, Ti_empo, Absorbarcia Remocidn, Ti_empo, Absorbarcia Remocion, Ti_empo, Absorbancia Remocidn,
minutos % minutos % minutos % minutos %
0 0.6890 0.0000 0 0.7580 0.0000 0 0.6960 0.0000 0 0.7400 0.0000
30 0.1990 72.5926 30 0.0670 92.8763 30 0.0120 99.0013 30 0.1310 82.8684
60 0.1030 86.8148 60 0.0330 97.4462 60 0.0110 99.1460 60 0.0220 97.7004
90 0.0740 91.1111 90 0.0150 99.8656 90 0.0130 98.8566 90 0.0110 99.1972
120 0.0770 90.6667 120 0.0150 99.8656 120 0.0110 99.1460 120 0.0150 98.6529
150 0.0225 98.7407 150 0.0150 99.8656 150 0.0110 99.1460 150 0.0130 98.9250
180 0.0230 98.6667 180 0.0170 99.5968 180 0.0110 99.1460 180 0.0120 99.0611
210 0.0200 99.1111 210 0.0160 99.7312
240 0.0210 98.9630 240 0.0150 99.8656
270 0.0220 98.8148 270 0.0150 99.8656
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Figura N° 10. Efecto del Tiempo de contacto y Tamafio de particula.
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El tiempo de equilibrio juega un papel muy transcendental durante la
adsorcién de contaminantes de aguas residuales, ya que da a conocer en qué

tiempo el material se satura y ya no contintia removiendo el metal.

El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio es un pardmetro importante
para predecir la eficiencia y viabilidad de un adsorbente cuando se utiliza para
el control de la contaminacion del agua.

Como se observa en la figura N° 10, a los 150 minutos se alcanza un
equilibrio en la biosorcion de cromo similar a los mencionado por Singh, K,
et al. (96) para la remocién de Cr (VI) utilizando salvado de trigo donde el
tiempo de equilibrio fue a los 110 minutos. A partir de los 150 minutos la
biosorcién no aumenta o disminuye significativamente es decir llego a una
fase de latencia alcanzando su méxima fase exponencial, para corroborar que

se llego al equilibrio se continuo hasta los 270 minutos.

En la figura N° 10 la biosorcion de cromo (V1) se ve favorecida con menor
tamafio de particula alcanzando el maximo de la fase exponencial a los 30
minutos, transcurrido ese tiempo la biosorcion no aumenta ni disminuye
encontrandose en su fase de latencia, para corroborar que se lleg6 al equilibrio
se continuo el ensayo hasta los 270 minutos. Como menciona Tejada Tovar,
et al. (97) la biosorcion de cromo (V1) se ve favorecida utilizando un tamafio
de particula menor, en este caso de 0.355 mm utilizando residuos de cacao.
Sin embargo, el tamafio de particula dependera de la biomasa usada para la
biosorcion de cromo (VI) Cobos O, et al. (98) utilizando algas marinas
determina que la biosorcién de cromo (V1) se ve favorecida con algas con un
tamafio igual o mayor 1.19 mm. Finalizados estos ensayos de logro
determinar que la fase exponencial de biosorcién se logra a los 300 minutos
llegando a una fase de latencia (la biosorcion no aumenta ni disminuye)
posterior a este tiempo y se ve sumamente favorecida con la utilizacion de

residuos con un tamafio de particula menor a 0.420 mm.
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3.4.3. Efecto del pretratamiento de los residuos agroindustriales
Tratamiento acido para los residuos agroindustriales

Los residuos recibieron un tratamiento con &cido sulfurico 0.1 N para ver si
favorece o no favorece la biosorcion de cromo (VI) obteniéndose los
siguientes resultados los cuales pueden observarse en la Fig. N° 11 y en la
tabla N° 19.

Tabla N° 19. Tiempo de contacto para residuos previamente
tratados &cido sulfarico 0.1 N.

Tiempo de Contacto residuos &cidos
T'.e ! Absorbancia SRgEEJipacion. Remocidn, %
minutos mg/L
0 0.7070 11.2500 0.0000
30 0.4660 7.3377 34.7763
60 0.3930 6.1526 45,3102
90 0.2910 4.4968 60.0289
120 0.1730 2.5812 77.0563
150 0.1970 2.9708 73.5931
180 0.1470 2.1591 80.8081
210 0.1080 1.5260 86.4358
240 0.1240 1.7857 84.1270
270 0.0890 1.2175 89.1775

Como se puede observar el tratamiento acido no favorece la biosorcion de
cromo (VI) en la tabla N° 18 (residuos sin tratamiento) se alcanzan
porcentajes de remocion elevados en menor tiempo que lo obtenido en la tabla
N° 19, Sin embargo Rios A, et al. (90) obtiene una biosorcién favorable en 1
hora tratando la cascarilla de arroz con &cido fosférico y adicionando un

calcinado de muestra a 450 °C

También se observa que a diferencia de los residuos sin tratamiento no se llega
a una fase de latencia (Figura N° 10) en la biosorcién de cromo (VI) con

residuos previamente tratados con acido sulfdrico 0.1 N
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Figura N° 11. Tiempo de contacto con los residuos agroindustriales tratados con
acido sulfarico.

Sin Embargo Torre L, et al. (99) encuentra que la biomasa de platano sin
ningun tratamiento quimico alcanza valores elevados de biosorcién de cromo
(V1) por lo que el uso de algun tratamiento previo dependera mucho de las
caracteristicas de la biomasa y el metal a tratar.

Tratamiento con reactivo de Fenton

Con el uso del reactivo de Fenton se busca la modificacion quimica de la
superficie de los residuos agroindustriales para ver si hay algin efecto
favorable en la biosorcion de cromo (V1) En los resultados que se pueden ven
en la tabla N° 20, no se obtienen valores favorables con el tratamiento de los
residuos con reactivo de Fenton, incluso la cascarilla de arroz ve disminuida

la capacidad de biosorcion de cromo (V1)
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Tabla N° 20. Resultados de biosorcién de Cr (V1) con cascarilla
de arroz tratada con reactivo de Fenton.

Cascarilla de Arroz
Tifa mpo, Absorbancia Concentracion, Remocion,
minutos mg/L %0
0 0.677 9.945 0.000
1-30 0.401 5.712 42.566
2 - 30 0.318 4.439 55.367
3 - 30 0.393 5.589 43.800

En ninguna de las repeticiones la biosorcion de cromo (V1) sobrepasa valores
del 60 % resultados que son totalmente opuestos a los reportados por Herrera
D, et al. (79) obteniendo una biosorcién del 99,7 % en un tiempo de 360

minutos usando cascarilla de arroz tratada con reactivo de Fenton.

3.4.4. Andlisis Estadistico
3.4.4.1. Disefio experimental
En la matriz experimental desarrollada producto del disefio
experimental (Ver Anexo) se contemplaron los niveles para cada una
de las variables; luego de obtener la matriz, ésta se desarroll6 para
obtener los valores experimentales de las respuestas, los resultados se
analizaron, permitiendo identificar los factores y las interacciones
significativas para el sistema, asi como también la region de interés en

la cual se realizo la optimizacion respectiva.

Se realizd un analisis de varianza para la remocién de cromo (V1)
como se observa en la tabla N° 21. donde se identificé que los factores
principales, es decir los que mas afectan la biosorcion son dosis de
biosorbente, concentracion inicial de cromo, tamafio de particula y
proporcion de biosorbente y en menor manera la interaccion
concentracion inicial de cromo — tamafio de particula (BC) y la
interaccién tamafia de particula — proporcion de biosorbente (CD) tal
como se muestra en la tabla N° 21 y en la Fig. N° 12. Debido a que el
valor- P en todos los casos es menor que 5.0 %, hay una correlacion

serial al nivel de significancia del 5.0 %. Se identificé ademas un valor
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de R-cuadrado de 95.005% y un R-cuadrado ajustado de 99.44 %, con
un error estandar de 5,2 % y un error medio absoluto (MAE) de 3.9,
el cual representa el valor promedio de los residuos. Para el caso del
R-cuadrado, tomamos en cuenta el R-cuadrado ajustado, ya que este
aumenta a medida que el sistema sea mas especifico, a diferencia del
R-cuadrado que incrementa al aumente del nimero de variables en el

sistema.

Tabla N° 21. Analisis de Varianza para Remocion de cromo (VI).

Fuente Rt Gl Cuadrgdo Razén-F | Valor-P
cuadrados Medio

A:Dosis de
) 10521.4 1 10521.4 76.7
biosorbente, g/L & 3 B76.79 0
B:Concentracion
inicial de Cromo, 2159.62 1 2159.62 77.34 0
mg/L
- Tamano g 3786.94 1 3786.94 | 135.62 0
particula, mm
D:Proporcion de
. 11440.8 1 11440.8 409.71 0
biosorbente, %
BC 127.788 1 127.788 458 0.037
CD 128.702 1 128.702 461 0.0364
Error total 1479.98 53 27.9241
Total (corr.) 29645.3 59

En el diagrama de Pareto (Ver Fig. N° 12) conocido también como el
diagrama 20:80. La linea azul marca el limite; es decir, las barras que
estan antes de la linea afectan en un 20 % al sistema y los que pasan
la misma, en un 80 %. En este caso, las variables que mas afectan o
influyen en la adsorcion de cromo con estos residuos son D, A, Cy B;
sin embargo, sus interacciones (CD y BC) también son significativas,
pero en menor grado. Por ejemplo, en cuanto a la proporcion de
biosorbente cuando se usd el mayor valor codificado para esta variable
(2 =100 % chala), se obtuvo mayor porcentaje de remocion.
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Para la dosis de biosorbente, también se obtuvo una mayor biosorcion
cuando se uso la mayor concentracion (10 g/L). No obstante, para el
tamafio de particula y concentracién inicial de cromo, la maxima
remocion se logré cuando se emplearon los valores méas bajos (menor
tamafio de particula y menos concentracion de cromo. Esta grafica

refleja los resultados del analisis de varianza.

D:Proporcién de biosorbente i+

A:Dosis de hiosorbente

C:Tamafio de particula

B:Concentracion inicial de Cromo

cD

BC

0 4 8 12 16 20 24
Efecto estandarizado

Figura N° 12. Diagrama de Pareto estandarizado para remocion.

Luego de evaluar el diagrama de Pareto, se evaluaron los efectos
principales en el proceso de biosorcion de las cuatro variables (Ver
Figura N° 13) donde se muestra una tendencia positiva para dosis de
biosorbente y proporcion de biosorbente, dicho de otra manera, al
aumentar la dosis de biosorbente y la proporcion de biosorbente
(proporcidn de residuos) la biosorcidn se vera favorecida. En cambio,
con las otras 2 variables como son tamafio de particula y concentracion
inicial de cromo tienen una tendencia negativa o, dicho de otra
manera, a menor tamarfio de particula y menor concentracion inicial de

cromo la biosorciéon de cromo sera favorecida.
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Figura N° 13. Efectos principales para la remocion de cromo (VI).

Una vez evaluados los efectos principales para la remocion de Cr (V1)
se procedi6 a evaluar las interacciones de las variables para Cr (VI).
(Ver figura N° 14)

Para el caso de BC (interaccion de concentracion inicial de cromo y
tamafio de particula), la recta de — representa a la concentraciéon de
cromo y la recta de + al tamafio de particula. Por ejemplo, cuando
disminuyes la concentracion inicial también disminuye el porcentaje
de remocidn, pero en menor grado (de 72 % a 62 %
aproximadamente); y la diferencia entre utilizar la particula mas

grande y la mas pequefia es de 15 %.
Si se aprecia la grafica de la interaccion BC al parecer en algin punto
éstas podrian llegar a cruzarse, ahi el porqué de que su interaccion sea

significativa y pueda influir en la remocion.

En otras palabras, si las rectas que representan a ambas variables
llegan a cruzarse, se dice que son significativas y si no, no. Aqui solo
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se muestran las interacciones significativas, de mostrarse todo el resto

serian paralelas y no se cruzarian (interaccionarian) jamas.

107 —

67 - T
L + ]
A \ -\ _
- + -
-1.0 1

0

+ -

-1.0 1.0 .
BC CD
Figura N° 14. Interaccion para la remocion de cromo (V1).

Dentro de las variables mas influyentes tenemos la de tamafio de
particula Tejada Tovar, et al. (97) en su trabajo Remocién de cromo
hexavalente sobre residuos de cacao pretratados quimicamente
encuentra que el tamafio de particula tiene una gran influencia en el

proceso de biosorcion a menor tamarfio de particula mayo biosorcion

Por otra parte, Acosta Arguello et al. (100) determina que la
concentracion inicial de cromo (VI) tiene influencia significativa al

encontrar un valor —p < 0.05.

La aleatoriedad de los ensayos se ve reflejada en la figura N° 15. la
cual nos muestra que no se siguid ningun patréon mostrandonos todos
los puntos una aleatoriedad y sin seguir ningun patrén concluyéndose

que la matriz se realiz6 correctamente.
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Figura N° 15. Residuos para la remocién de cromo (VI).
3.4.4.2.  Optimizacion de la biosorcion
Luego de realizar el analisis de los datos con el disefio experimental
propuesto, se procedié a la optimizacién de los mismos. teniendo

como meta mantener la remocién de cromo en un 100% se observa los

valores 6ptimos por variable o factor en la tabla N° 22

Tabla N° 22. Valores 6ptimos por factor.

Factor Bajo Alto Optimo
Dosis de biosorbente, 1 1 0.883656
g/L
Concentracion inicial de

-1 1 -0.533921

Cromo, mg/L
Tamafio de particula, mm -1 1 -0.992357
Proporcion de
biosorbente, % -2 2 1.99662
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Luego de analizar las graficas anteriores se tuvo un panorama mas

claro de la proporcion en la que cada factor e interaccion afectan al

proceso de biosorcion convirtiéndolos en factores manipulables para

lograr la optimizacion; es asi como se determind la ecuacion que

describe el proceso (Eq.7).

Eq. 7

Cromo Adsorbido (%) = 59.4 + 13.24*A - 5.99*B - 9.73*C +

9.76*D - 1.78*B*C + 1.26*C*D

Donde, A representa dosis de biosorbente, B, concentracion inicial de

cromo, C, tamafio de particula, D, proporcion de biosorbente

3.4.5. Estudio de la cinética de biosorcion de cromo (V1)

Se realizd los ensayos por triplicado (R1, R2, R3) para posteriormente

calcular el resto de parametros como la capacidad de biosorcion para cada uno

de todos los valores experimentales junto con el promedio de los mismos.

Tabla N° 23. Datos experimentales de la cinética de la biosorcion para Cr (V1).

Concentracion, mg/L Promedio
Tiempo, s Remocion, | Concentracion,

P R1 R2 R3 4 L ae, mglg

0 9.9004 11.4688 11.4688 0.0000 10.9460 0.0000
30 5.7070 6.3906 6.1875 442277 6.0950 0.4851
60 4.0034 5,7188 4.9219 55.5946 4.8813 0.5862
90 2.5750 49375 4.0000 65.3539 3.8375 0.6635
120 2.7061 3.1250 2.7188 73.9045 2.8499 0.7286
150 1.5398 2.0000 2.1406 82.7813 1.8935 0.7846
180 1.2777 1.6406 1.6094 86.2523 1.5092 0.7864
210 0.9108 1.3750 1.1719 89.5312 1.1525 0.7835
240 1.0484 1.0156 1.2813 89.7946 1.1151 0.7537
270 0.7666 0.8750 0.7500 92.6959 0.7972 0.7442
300 0.1245 0.0469 0.0469 99.3084 0.0727 0.7611
600 0.1245 0.0313 0.0469 99.3538 0.0675 0.7252
900 0.1245 0.0313 0.0000 99.4900 0.0519 0.6900
1200 0.0013 0.0000 0.0000 99.9956 0.0004 0.6567
1500 0.0000 0.0000 0.0000 100.0000 0.0000 0.6203
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Con esto se determind que la capacidad maxima de biosorcion en equilibrio
experimental (constante) fue de 0.7864 mg/g utilizando este valor para las

ecuaciones.

El comportamiento del proceso de biosorcion tomando en cuenta la capacidad
de biosorcién a través del tiempo (ver figura N° 16); indico que en los
primeros 120 segundos se dio un incremento significativo en la capacidad de
adsorcién llegando a su maximo a los 180 segundos manteniéndose constante
hasta los 210 segundos, empezando a decrecer de manera lenta a partir de los
600 segundos.

CAPACIDAD DE ADSORCION

0.9000
0.8000
0.7000
0.6000

=8 0.5000

(=T

¥ 0.4000
0.3000
0.2000

0.1000

0.0000 L

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tiempo, s

Figura N° 16. Capacidad de biosorcion para Cr (VI).

Finalmente, los pardmetros de la cinética de biosorcion para cromo (V). Se
muestran en la tabla N° 24, mostrandose las capacidades de biosorcion
experimentales como (exp, las teodricas o en equilibrio (ge), los valores
constantes de cada modelo (K1 y K2) y los coeficientes de determinacion
(R?); este ultimo empleado para definir el mejor ajuste de los datos

experimentales del modelo cinético.
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Todo esto puede verse también en las figuras N° 17 y 18 respectivamente
donde se aprecia el modelo cinético de pseudo primer orden y el modelo

cinético de pseudo segundo orden.

Tabla N° 24. Parametros del modelo cinético para Cr (VI).

Modelo cinético

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
" oexp.molg| Gmolg | Kym? | R? | gomolg |K, mggtmin?| R?
metalico ‘ e 1 e, 2,Mgg "min
Cr (V1) 0.7864 0.8442 0.0340 | 0.8210 | 0.8780 0.0449 0.9677

1.0000 -‘

0.0000

160
-1.0000

-2.0000

-3.0000

Ln (qe-qt)

-4.0000

y =-0.034x + 0.1694

-5.0000 R? = 0.821

-6.0000 -

-7.0000 -
Tiempo, s

Figura N° 17. Modelo de pseudo primer orden.

El modelo cinético que mejor describe la biosorcion de cromo (VI) con la
utilizacion de residuos agroindustriales es el pseudo segundo orden indicando
que se produce una quimiosorcién de cromo estos resultados son similares a
los obtenidos por Lavado Meza, et al. (101) en su trabajo de remocion de
cromo empleando carbones preparados por activacion quimica a partir de las
astillas de eucalipto donde la biosorcion de cromo se ajusta a un modelo de

pseudo segundo orden.
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Figura N° 18. Modelo de pseudo segundo orden.

En condiciones similares Tejada Tovar et al. (102) pH < 3 y tamafio de
particula 0.425 mm en la biosorcion de Cr (V1) utilizando céascara de naranja
describe un proceso de biosorcion de pseudo segundo orden. De igual manera,
Albis A, et al. (103) utilizando céscara de yuca describe un modelo de pseudo
de segundo orden a temperaturas comprendidas entre 25 — 35 °C. Sin
embargo, Hidalgo-Véazquez, et al. (104) llego a la conclusién de que el modelo
que mejor describia el proceso de biosorcion de Cd (I1) y Pb (1) en el aserrin

de pino fue el de Lagergren o modelo de pseudo primer orden.

3.4.6. Estudio de isotermas de biosorcién de Cr (V1) por interaccion con los
residuos agroindustriales

Las isotermas de biosorcion para Cr (VI) se realizaron a diferentes

temperaturas (20, 30 y 40 °C £ 1 °C). como se puede ver en la figura N° 19 la

influencia de la concentracion del biosorbente fue inversamente proporcional

a la capacidad de biosorcion; esto quiere decir que a medida que se aumenta

la concentracion de biosorbente al sistema, la capacidad de biosorcion se ve

notoriamente disminuida.
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Figura N° 19. Influencia en la concentracion del biosorbente en la capacidad de
biosorcion de Cr (VI).

El incremento en el porcentaje de la biosorcion con el incremento de
biosorbente es un fendmeno que se atribuye a la disponibilidad de gran
superficie de area y mas sitios de biosorcion. Con respecto a la disminucién
en la capacidad de biosorcion con el aumento de la concentracion de
biosorbente se ve relacionado con la insaturacion de los sitios de biosorcion
durante la reaccion en el proceso de biosorcion. Este comportamiento es

apreciable en la figura N° 20.

120.00 -+
100.00 -
80.00 -

60.00 - —+—20°C
40.00 - —#—-30°C

Remocion, %

—— °
20.00 - a0°c

O-OO T T T 1
0 5 10 15 20

Concentracién de adsorbente, g/L

Figura N° 20. Influencia en la concentracion del biosorbente en la biosorcion
de Cr (VI).
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3.4.6.1. Isotermas de biosorcion
Se evaluo el proceso de biosorcidn con respecto a la variacion de la
concentracion del biosorbente y a tres diferentes temperaturas. Se
empleo los datos experimentales para determinar a qué isoterma se

ajustaron mejor estos, segun sus ecuaciones lineales.

Tabla N° 25. Datos experimentales para isoterma de Cr(V1).

Temperatura 20°C 30°C 40°C
Concentracion, Concentracion, Concentracion,

[Ads], g/lL /L ge, mg/g _ ge, mg/g - ge, mg/g
0 12.2969 11.4142 11.0367
2 4.8490 3.7240 1.7259 4.8441 0.0615 5.4876
4 2.3021 2.4987 0.1009 2.8283 0.0060 2.7577
6 0.1563 2.0234 0.0310 1.8972 0.0050 1.8386
8 0.1146 1.5228 0.0375 1.4221 0.0099 1.3783
10 0.0521 1.2245 0.0583 1.1356 0.0000 1.1037
12 0.1146 1.0152 0.0469 0.9473 0.0000 0.9197
14 0.1302 0.8690 0.0035 0.8151 0.0000 0.7883
16 0.1250 0.7607 0.0000 0.7134 0.0000 0.6898
18 0.1146 0.6768 0.0000 0.6341 0.0000 0.6132

El modelo lineal de Langmuir para 20, 30 y 40 °C se observa en las
figuras N° 21, 22 y 23 se calculd el coeficiente de determinacion o R?
con la finalidad de determinar qué modelo se ajusta correctamente al
proceso de biosorcion de cromo (VI).

1.60 -
1.40 -
1.20 -

% 1.00 -

&eo.so -

O 0.60 -
0.40 -
0.20 -

O-OO T T T T T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

C. mg/L

y =0.2681x + 0.0979
R?=0.9594

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

y =0.198x + 0.0159
R2=0.9817

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
Ce, mg/L

Figura N° 22. Modelo lineal de Langmuir a 30 °C.

Las 3 graficas mantienen la tendencia de los datos experimentales y
claramente se observa que ésta sigue el patrén de la isoterma de
Langmuir, sin necesidad de analizar los coeficientes de determinacion
de cada una. Los puntos representan cada dato experimental, y los que
se alejan de la linea de tendencia hacen referencia a los errores

experimentales en la realizacion de los ensayos

0.014 -
y = 0.1801x + 0.0009
0.012 - R2 = 0.8002
0.010 -
-
o 0.008 -
[
Q; 0.006 -
C 0004 -
0.002 -
0-000 T T T T T T 1
000 001 002 003 004 005 006 0.07
C. mg/L

Figura N° 23. Modelo lineal de Langmuir a 40 °C.
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Para el modelo lineal de Freundlich también se determing el
coeficiente de determinacion o R? con la finalidad de determinar qué
modelo se ajusta perfectamente al proceso de biosorcion de cromo
(VI). El modelo lineal de Freundlich para 20, 30 y 40 °C se observa
en las figuras N° 24, 25 y 26.

1.60 -
1.40 -

y = 0.2981x + 0.7388
R? = 0.6342 1.20 4
1.00 -

Inq,

-4.00 -3.00/ }OO -1.00 -0.200:00 1.00 2.00

-0.40 -
-0.60 -

InC,

Figura N° 24. Modelo lineal de Freundlich a 20 °C

Los parametros de ambas isotermas se observan en la tabla N° 26 que
fueron calculados a partir de las ecuaciones lineales de Languimr (Eq.
5) y Freundlich (Eqg. 6)

2.00 -
/
/
& y =0.2961x + 1.3459
£ R?=0.7329
6.0 .00 2.00

Figura N° 25. Modelo lineal de Freundlich a 30 °C.
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1.80 -

1.60 -

y = 0.4027x + 2.7067 1.40 -
R2 = 0.5985 1.20 -
1.00 -

0.80 -

0.60 -

0.40 -

0.20 -

Inq,

0O-00
T T T T T T \vvivj

-6.00 -5.00 -4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00

InC,

Figura N° 26. Modelo lineal de Freundlich a 40 °C.

Tabla N° 26. Parametros de isotermas para Cr (V1) a diferentes

temperaturas.
T . Isotermas de Biosorcion
Adsorbato empoeéa urst Langmuir Freundlich
Kulg | ommyg | R® | Kemglg | n R’
20 2.7385 3.7300 0.9504 2.0934 3.8416 0.6342

Cr (VI) 30 124528 | 50505 | 0.9817 | 3.8416 | 33772 | 0.7329
40 200.1111 | 55525 | 0.8002 | 14.9798 | 0.7329 | 0.5985

La utilizacion de los modelos de Langmiur y Freundlich son de los

més frecuentemente empelados para describir la relacion entre la
cantidad de absorbato retenido y su concentracion en el equilibrio en

los sistemas de adsorcion solido — liquido. (101)

Con respecto a los parametros calculados para ambas isotermas se
puede concluir que se los datos experimentales para el proceso de
biosorcion para Cr (VI) se ajusta correctamente al modelo de la
isoterma de Langmuir con un valor de R? de 0.9817 a 30 °C y un valor
de R? de 0.9504 como los valores mas altos lo cual permite establecer
que el proceso de biosorcion se realiza en los centros activos

energéticamente homogéneos tal como sucede en lo reportado por
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Lavado Meza, et al. (101) en su trabajo de remocion de cromo (V1)
empleando carbones preparador por activacion quimica a partir de las
astillas de eucalipto se ajusta al modelo lineal de la isoterma de

Langmuir.

Tejada Tobar et al. (105), del mismo modo, determina que para la
biosorcion de Pb (11), Ni (I1) y Cr (V1) utilizando matrices modificadas
quimicamente establece que la isoterma de Langmuir describe mejor

los procesos de biosorcion de los distintos iones metélicos.

Otros como Leiva R, et al. (106) encontraron que la isoterma de
Freundlich se ajusta mejor al proceso de biosorcion de Cr (VI) en
fibras de carbén activado, esto debido a que la superficie de las fibras
de carbon activado es muy heterogénea y tiene diversos tipos de sitios
activos. Asi mismo Tejada Tobar et al. (107) utilizando material
lignoceluldsico modificado para la biosorcién de Cr (V1) determina
que el modelo se ajusta mejor a la isoterma de Freundlich esto debido
a que las superficies de distintos materiales lignocelulésicos tienen

superficie heterogénea

3.5. Evaluacion de la biosorcién de Cromo (V1) con los residuos agroindustriales
dispuestos en una columna de filtracion

Ensayos Preliminares

Con los valores dptimos obtenidos después del disefio experimental se procedié a
realizar ensayos preliminares para la disposicion de los residuos en la columna de
PVC utilizando una columna de plastico de 7 cm de diametro y 10 cm de altura, se
dispuso los residuos en proporcion de 75/25 en mezcla y después por capas a una
altura de 3 cm. Se fijé el flujo de la bomba peristaltica en 0.125 L/min, al aumentar
el flujo se produce un rebalse de la solucion de Dicromato de potasio. Se realizd 2

ensayos en el primero se dispuso la colocacién de los residuos por capas (chala de
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maiz - cascarilla de arroz) en la proporcion 6ptima (75/25) y en el segundo se coloco

los residuos mezclados en la misma proporcion anterior.

Los residuos dispuestos en mezcla obtuvieron una biosorcion promedio de 92.33 %
mientras que en capas se obtuvo una biosorcion de 54.00 % para validar este
resultado se hicieron 3 repeticiones por mezcla los resultados se pueden ven en la

tabla N° 27 para los valores de concentracién y remocion.

Tabla N° 27. Resultados de concentracion y remocion para los ensayos

preliminares.
Ensayos Preliminares
Mezcla 75/25 - 1 Mezcla 75/25 - 2 Mezcla 75/25 - 3
Tiempo, | Concentracion, | Remocion, | Tiempo, |Concentracion, | Remocidn, | Tiempo, |Concentracion,| Remocion,
minutos mg/L % minutos mg/L % minutos mg/L %
0 13,0036 0.0000 0 12.5540 0.0000 0 11,9784 0.0000
15 0.3237 97.5104 15 09173 92.6934 15 0.3417 97.2779

La biosorcion promedio es de 95.82 % resultados similares a los obtenidos en la
matriz experimental. Con esto se corrobora que la disposicion de los residuos en la
columna es en mezcla y no por capas. La eleccion y utilizacion de los componentes
inorganicos se realizd viendo la turbidez inicial y final. Para cada componente
inorgénico (arena fina, arena gruesa, grava) se tomd distintas alturas en la misma
columna donde se hicieron los ensayos preliminares de los residuos agroindustriales.
Los resultados para la eleccion de los componentes inorganicos se encuentran en

anexos.

Prueba en la columna de filtracion

Con los valores obtenidos en los ensayos preliminares tanto para los residuos como
para los componentes inorganicos se dispuso una columna usando tubos de PVC de
8 cm de diametro y 10 cm de altura teniendo 4 compartimientos conectados uno tras
de otro en la siguiente disposicién. En el primero se colocaron 6 cm de arena fina, en
el segundo 4 c¢cm de residuos agroindustriales en mezcla 75/25 (chala de maiz,
cascarilla de arroz), en el tercero se dispuso 6 cm de arena gruesa y en el dltimo

compartimiento 5 cm de grava.
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Tabla N° 28. Resultados de concentracion y remocion Cr (V1) a 10

mg/L.
Ensayos solucion de Cr (V1) a 10 mg/L
Mezcla 75/25 - 1 Mezcla 75/25 - 2 Mezcla 75/25 - 3
Volumen, L | Concentracion, | Remocion, | Concentracion, | Remocion, |Concentracion,| Remocion,
mg/L % mg/L % mg/L %
0.00 9.9244 0.0000 8.8362 0.0000 11.1336 0.0000
0.50 0.1300 98.6902 0.0000 100.0000 0.0846 99.2398
1.00 0.1149 98.8425 0.0000 100.0000 0.1451 98.6967
1.50 0.1451 98.5379 0.0000 100.0000 0.1300 98.8325
2.00 0.0998 98.9948 0.0000 100.0000 0.1149 98.9682

Se realiz6 un ensayo donde se le hizo pasar 2 L de solucion de Cr (VI) a 10 mg/L
tomando muestra cada 500 mL, la concentracion final de cromo se determind con
ayuda del espectrofotometro UV/VIS a una longitud de onda de 540 nm.
Obteniéndose los siguientes resultados. Los ensayos se hicieron por triplicado

Figura N° 27. Disefio final de la columna de filtracién conteniendo los residuos
agroindustriales y los componentes inorganicos.
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Posteriormente se realizd el mismo ensayo variando la cantidad inicial de
concentracion de cromo (V1) de 10 a 20 mg/L tomando muestra cada 500 mL para un
volumen final de 2 L realizando el ensayo por triplicado obteniendo los siguientes
resultados.

Tabla N° 29. Resultados de concentracion y remocién Cr (V1) a 20

mg/L.
Ensayos solucion de Cr (V1) a 20 mg/L
Mezcla 75/25 - 1 Mezcla 75/25 - 2 Mezcla 75/25 - 3
Volumen, L |Concentracion, | Remocion, |Concentracion, | Remocion, | Concentracion, | Remocion,
mg/L % mg/L % mg/L %
0.00 18.9009 0.0000 21.4551 0.0000 18.6378 0.0000
0.50 0.4180 97.7887 0.4180 98.0519 0.4180 97.7575
1.00 0.2477 98.6896 0.2477 98.8456 0.2477 98.6711
1.50 0.0310 99.8362 0.0310 99.8557 0.0310 99.8339
2.00 0.0619 99.6724 0.0619 99.7114 0.0619 99.6678

Los residuos dispuestos en una columna de filtracion tienen una elevada capacidad
de biosorcion para concentraciones de cromo (V1) de 10 mg/L y para 20 mg/L esto
nos permite concluir que la biomasa es una buena alternativa para la implementacion
de filtros a escala industrial con capacidad de remover Cr (V1) de soluciones acuosas
a flujo continuo. Tal como reporta Cobos, O, et al. (77) utilizando hojas de café como
residuos agroindustrial utilizando también componentes inorganicos para la
biosorcion de Cr (V1) para efluentes provenientes de la industria de curtiembres a una
escala de laboratorio.
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Conclusiones

Primera Se logro evaluar el proceso de biosorcion de Cr (VI) utilizando residuos
agroindustriales de la regién Arequipa como la cascarilla de arroz y la chala de maiz
obteniendo valores por encima del 90 % de remocion de iones de Cr (V1) con una proporcion
de 75/25 de los residuos agroindustriales (Chala de maiz y cascarilla de arroz) con un tamafio

de particula menor a 0.420 mm.

Segunda. Se caracterizé fisicoquimicamente el efluente proveniente de la industria de
curtido de cueros, encontrandose que todos los valores exceden los limites méaximos
permisibles (exceso entre 700 y 1000 %) de acuerdo a DS N° 003-2002-PRODUCE por lo

que el efluente se encuentra altamente contaminado.

Tercera. Se realiz6 la caracterizacion de los residuos agroindustriales por
Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier por transmision (FTIR-MIR) las
bandas comprendidas a 3408 cm™ (grupo hidroxilo) no presentan alteraciones, por lo que no
hay diferencias significativas en los grupos funcionales involucrados antes y después de la
biosorcion de cromo (VI), se observo cambio en las superficies de los residuos a través de
microfotografias obtenidas utilizando microscopio electrénico de barrido (SEM).

Cuarta. Se valido el método espectrofotométrico de la 1,5-Difenilcabazida para Cr
(V1) encontrandose un método lineal con un valor de (R? = 0.9964), preciso (% RSD =
1.9255), exacto (% de recuperaciéon = 98.3347) y que posee un limite de deteccion (0.0172
mg) y cuantificacion (0.0241 mg) amplio.

Quinta. El efecto de pH determind que la biosorcion se ve favorecida a un valor de 2
o inferior, en cuanto al tamafio de particula se obtuvieron mejores resultados con un tamafio

menor a 0.420 mm, el pretratamiento de los residuos no favorece la biosorcion. En cuanto al
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modelo cinético se ajusta al de pseudo segundo orden indicando que se produce una
quimiosorcion, el modelo de isotermas lineales se correlaciona con Langmuir, en el cual se
establece que la biosorcién de los iones de cromo (V1) se realiza en los sitios activos de los

residuos agroindustriales.

Sexta. Los residuos agroindustriales dispuestos en una columna presentan porcentajes de
biosorcion de cromo (V1) superiores al 90 % a concentraciones de 10y 20 mg/L y la turbidez
se ve reducida entre valores de 30 y 40 % dependiendo del componente inorganico de la

columna como arena fina, arena gruesa y grava.
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Recomendaciones

o Realizar un analisis bromatologico y
termogravimétrico complementado las pruebas ya
realizadas sobre los residuos agroindustriales para

lograr una caracterizacion estructural.

o Evaluar el proceso de biosorcion de otros iones
metalicos provenientes de otros efluentes industriales

con la utilizacién de los mismas residuos.

o Evaluar un posible escalamiento del proceso para su

implementacion en industria
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Tabla N° 1 Matriz experimental para el proceso de biosorcion de Cr (VI)

. Concentracion o Proporcion de L
Dosis de L Tamafio de - . L Remocion
. inicial de . biosorbente Absorbancia | Concentracion
biosorbente particula . de Cromo
Cromo (chala/cascarilla)

g/L mg/L mm a/g mg/L %
10 10 p 0.3/0 0.005 0.044 99.606
10 10 p 0/0.3 0.176 1.563 86.126
5 10 g 0.15/0 0.252 2.237 80.135
5 10 m 0.0375/0.1125 0.408 3.622 67.837
5 10 m 0/0.15 0.513 4.555 59.560
5 20 p 0.15/0 0.381 2.003 89.471
5 10 g 0/0.15 0.514 4.564 59.481
5 20 g 0.075/0.075 0.855 4.495 76.373
5 20 m 0.0375/0.1125 0.831 4.368 77.036
5 20 p 0.075/0.075 0.615 3.233 83.005
10 20 g 0.075/0.225 0.601 3.159 83.392
10 20 p 0.075/0.225 0.388 2.040 89.278
10 20 m 0.225/0.075 0.225 1.183 93.782
5 10 p 0.1125/0.0375 0.224 1.989 82.342
5 20 p 0.1125/0.0375 0.558 2.933 84.580
10 10 g 0.075/0.225 0.325 2.886 74.380
10 10 g 0/0.3 0.455 4.040 64.132
5 10 p 0.0375/0.1125 0.409 3.631 67.758
5 20 g 0.15/0 0.762 4.006 78.943
5 10 m 0.1125/0.0375 0.272 2.415 78.558
10 10 g 0.225/0.075 0.118 1.030 91.007
5 20 m 0.075/0.075 0.661 3.475 81.728
10 20 g 0.225/0.075 0.412 2.166 88.611
10 10 p 0.075/0.225 0.159 1.388 87.882
5 10 m 0.075/0.075 0.341 2.977 74.012
5 10 m 0.15/0 0.232 2.025 82.319
5 20 g 0.0375/0.1125 0.999 5.252 72.385
10 20 g 0.15/0.15 0.581 3.055 83.939
5 20 m 0.1125/0.0375 0.574 3.018 84.133
10 20 p 0/0.3 0.468 2.461 87.063
10 20 m 0/0.3 0.728 3.828 79.876
10 10 p 0.15/0.15 0.056 0.489 95.732
10 10 m 0.15/0.15 0.091 0.794 93.065
10 10 g 0.3/0 0.049 0.428 96.266
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5 20 g 0.1125/0.0375 0.793 4.169 78.079
10 10 m 0.075/0.225 0.257 2.244 80.414
10 20 g 0.3/0 0.301 1.583 91.679
5 10 g 0.0375/0.1125 0.511 4.461 61.056
10 10 g 0.15/0.15 0.284 2.479 78.356
10 20 m 0.3/0 0.146 0.768 95.964
10 20 p 0.225/0.075 0.192 1.009 94.693
10 20 m 0.075/0.225 0.594 3.123 83.580
5 20 p 0/0.15 0.778 4,090 78.494
10 20 p 0.3/0 0.047 0.247 98.701
10 10 m 0.3/0 0.015 0.131 98.857
10 10 m 0.225/0.075 0.034 0.297 97.409
5 10 g 0.1125/0.0375 0.387 3.378 70.506
5 10 p 0.15/0 0.216 1.886 83.538
10 20 p 0.15/0.15 0.228 1.199 93.697
5 20 m 0.15/0 0.526 2.766 85.460
10 20 m 0.15/0.15 0.424 2.229 88.279
5 20 g 0/0.15 1.150 6.046 68.211
5 10 p 0/0.15 0.440 3.841 66.467
10 10 p 0.225/0.075 0.054 0.471 95.885
5 10 g 0.075/0.075 0.408 3.562 68.906
5 10 p 0.075/0.075 0.344 3.003 73.783
5 20 p 0.0375/0.1125 0.805 4,232 77.747
10 10 m 0/0.3 0.422 3.684 67.839
10 20 g 0/0.3 0.913 4.800 74.762
5 20 m 0/0.15 1.105 5.810 69.455
Leyenda

Tamanfo de particula
p pequefia < 0.420 mm
mediana  1.19 - 0.420 mm
g grande >1.19 mm
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Tabla N° 2 Resultados de turbidez para los componentes inorganicos del biofiltro.

. . Promedio Remocién
Componente Profundidad, T_ur_b_ldez Tu_rbldez de de
inicial, final,

inorganico m turbidez, turbidez,
FTU FTU FTU %

Promedio de
remocion de
turbidez, %

7.89
7.22
12.4 7.95 35.89
8.1
8.59
8.81
7.87
0.02 12.4 8.43 32.00 34.45
8.35
8.7
9.18
7.6
12.4 8.00 35.46
7.59
7.64
8.83
6.59
12.4 7.80 37.14
7.82
7.94
7.49
7.86
0.03 12.4 7.81 37.02 37.43
7.95
7.94
7.4
7.59
12.4 7.67 38.15
7.91
7.78
9.39
6.51
12.4 7.52 39.38
7.34
6.83
6.91
0.04 8.43 40.21
12.4 7.53 39.25
7.43
7.36
6.87
12.4 6.96 7.19 42.00

7.36

Arena fina
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0.02

13.08

12.57

12.62

11.93

10.66

11.95

8.68

9.17

9.22

8.12

7.82

7.92

8.27

9.81

9.17

8.05

8.09

8.31

8.37

8.21

10.52

9.67
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Grava

0.03

13.08

11.28

11.03

10.61

10.06

10.75

17.85

13.08

10.53

10.9

11.44

10.67

10.89

16.78

9.17

8.18

8.06

8.08

8.66
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10.09
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7.49

6.88

8.86

8.29

7.76

8.5

7.46

8.00

9.68
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0.02

5.65

5.17

5.29

4.99

5.15

685

8.85

5.65

5.62

5.28

51

5.13

5.28

6.50

5.55

451

4.48

4.46

44

4.46

19.59

11.65

Arena gruesa

0.03

8.99

9.55

8.92

8.34

8.18

8.75

2.70

8.99

8.71

7.86

8.1

7.82

8.12

9.65

8.99

8.44

7.82

8.24

8.30

7.65

6.66
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8.71

0.04

8.99

8.86

8.55

8.1

8.59

8.53

5.17

8.08

7.81

6.92

6.22

5.8

6.69

17.23

8.08

7.35

6.71

6.34
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17.70

13.37






