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RESUMEN

La presente investigacion buscO evaluar y optimizar la remocion de
arsénico total en medio acuoso sobre residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea
mays) inertes (RB) y modificados con permanganato de potasio (RBMOD). Para ello
se recolectaron marlos de maiz los cuales fueron lavados, secados y tamizados, para
luego ser modificados con permanganato de potasio. Ademas, se realizo la
optimizacion de las condiciones de remocidn de arsénico total mediante optimizacion
secuencial de los factores: cantidad de adsorbente, pH, tamafio de particula y
modificacion; siguiendo primero un disefio factorial para las variables para el ajuste
a un modelo de primer orden y luego un disefio central compuesto para la
identificacion de puntos 6ptimos. Para complementar los estudios se realizé isotermas
de adsorcion y caracterizacion mediante Microscopia electrénica de barrido, EDX y
analisis de Fluorescencia de Rayos X.

Se identificd que el proceso de modificacion quimica con permanganato
de potasio generd un rendimiento del 17.0 % para la fraccion grande (entre 450 umy
250 um) (MODG) y un 4.20 % para la fraccion pequefia (entre 250 y 150 um)
(MODP) debido que el agente activante favorecio la ruptura de enlaces de RB. Las
condiciones Optimas de adsorcion de arsénico total en medio acuoso fueron
seleccionadas en dos etapas, primero se selecciond tamafio de particula pequefio
(entre 250 y 150 um) y RBMOD los cuales permitieron un 80.42 % y 80.08% de
remocién de arsénico respectivamente. Seguidamente la optimizacion identifico la
posibilidad de obtener un porcentaje de remocion de 94.30 % con 3g de adsorbente a

pH 4, se concluyd ademas que el pH fue un factor no significativo sobre el proceso.

El proceso de remocién se ajustd al modelo de Freundlich y Halsey
(R?=0.9754) explicando una adsorcion sdlido-liquido, sobre una superficie
heterogénea, porosa y en multicapa, con presencia del fendmeno de migracion comun
en adsorbentes altamente porosos. Finalmente, mediante Microscopia electrénica de
barrido (SEM) se observé el recubrimiento de la superficie porosa con arsénico, el
analisis de EDX identific6 un incremento del 1% entre MODP-Sin (0.27 %) y MODP-
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Con (1.27 %), y el andlisis de Fluorescencia de Rayos X identifico una
concentracion de arsenico total del 0.0055 % en MODP-Con y de 0.0002 % en
MODP-Sin.

Por lo tanto, se concluy6é que RBMOD bajo las condiciones de operacion
establecidas es capaz de permitir porcentajes de remocién de hasta 94.30 %, siendo

éste una alternativa a emplear en procesos de tratamiento de efluentes.

Palabras clave: arseénico, fluorescencia de rayos X, optimizacion,

permanganato de potasio, SEM, EDX, Zea mays
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ABSTRACT
The present research prospect for to evaluate and optimize the adsorption of total arsenic
in agueous medium on biomass residues of inert corn (Zea mays) (RB) and modified with
potassium permanganate (RMOD). For this, corn stalks were collected, which were
washed, dried and sieved, to later be modified with potassium permanganate.
Furthermore, the optimization of the total arsenic adsorption conditions was performed
by sequential optimization of the factors: amount of adsorbent, pH, particle size and
modification; following first a factorial design for the variables for the fit to a first order
model and then a central compound design for the identification of optimal points. To
complement the studies, adsorption and characterization isotherms were performed using

scanning electron microscopy, EDX and X-ray Fluorescence analysis.

It was identified that the chemical modification process with potassium permanganate
generated a yield of 17.0 % for the large fraction (between 450 um and 250 um) (MODG)
and 4.20 % for the small fraction (between 250 and 150 um) (MODP) due to that the
activating agent favored the breaking of bonds of the RB. The optimal conditions for total
arsenic adsorption in aqueous medium were selected in two stages, first, small particle
size (between 250 and 150 um) and biomass modified with permanganate were selected,
which allowed 80.42 % and 80.08 % removal of arsenic respectively. Next, the
optimization identified the possibility of obtaining a removal percentage of 94.30 % with
3 g of adsorbent at pH 4, it was also concluded that the pH was a non-significant factor
on the process.

The adsorption process was adjusted to the Freundlich and Halsey model (R2 = 0.9754)
explaining a solid-liquid adsorption on a heterogeneous, porous and multilayer surface,
with the presence of the common migration phenomenon in highly porous adsorbents.
Finally, by means of scanning electron microscopy (SEM) the coating of the porous
surface with arsenic was observed, the EDX analysis identified an increase of 1 %
between MODP-Sin (0.27 %) and MODP-Con (1.27 %), and the X-ray fluorescence
analysis identified a total arsenic concentration of 0.0055 % in MODP-Con and 0.0002
% in MODP-Sin.
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Therefore, it was concluded that RMOD under the established operating conditions is
capable of allowing removal percentages of up to 94.30 %, this being an alternative to

be used in effluent treatment processes.

Palabras clave: arsénico, fluorescencia de rayos X, optimizacion,

permanganato de potasio, SEM, EDX, Zea mays
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LISTA DE ABREVIATURAS

RB: Residuos Biomasicos.

RBMOD: Residuos Bioméasicos Modificados.
MODP: Modificado Pequefio.

MODG: Modificado Grande.

EDX: Espectrometria de Rayos X

SEM: Microscopia Electronica de Barrido

FAOQO: Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién.
PBI: Producto Bruto Interno.

OMS Organizacion Mundial de la Salud.

ECA: Estandares de Calidad de Agua.

INEI: Instituto nacional de estadistica e informatica.
MINAGRI: Ministerio de Agricultura.

INIA: Instituto Nacional de Innovacion Agraria.
PB: Producto Bruto.

ICP: Inductively Coupled Plasma

DCC: Disefio Central Compuesto.
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INTRODUCCION

Los métodos convencionales de tratamiento de agua para la remocion de
arsenico emplean insumos quimicos formando residuos no biodegradables, aumentando
asi los costos y requerimientos técnicos de tecnologias mas especializadas.

En PerG es necesario desarrollar técnicas de bajo costo y de aplicacién facil
que permitan disminuir el riesgo a la salud a la que se exponen las comunidades debido a
que se reportan niveles altos de arsénico en fuentes subterraneas y superficiales. Este
elemento resulta ser toxico y carcinogenico a dosis elevadas de 0.10 mg/L.

Existen metodologias que permiten reducir la concentracion de arsénico en el
agua, entre ellas la floculacién-coagulacion, la osmosis inversa y el paso del agua
arsenical por mantos filtrantes de propiedades adsorbentes, tales como alimina activada
y Oxido de hierro, entre otras. Dichas tecnologias no son completamente eficientes; los
materiales y compuestos utilizados en procedimientos aplicados actualmente en la
practica provienen de fuentes no renovables y no son biodegradables lo que presenta un
problema para su dep0sito®”.

La adsorcion es una alternativa para el tratamiento de aguas con alto contenido
de arsénico. La biosorcion utiliza materiales de origen bioldgico, tales como: algas,
hongos, bacterias, restos de vegetales etc., los cuales se encuentran en gran abundancia y
son facilmente transformables a biosorbentes. Los iones de metales pesados y metaloides
se unen a los centros activos de biosorcion del material biologico mediante la formacion
de complejos, quelatos, intercambio idnico, etc &,

La biosorciéon capta pasivamente los iones metalicos; algunas biomasas
inactivas tienen la propiedad de enlazar y acumular estos iones por diferentes mecanismos
(adsorcion fisica, complejacion, intercambio idnico, etc). Esto implica que el mecanismo
de eliminacién no estd controlado metabdlicamente. La bioacumulacion es un proceso
activo, donde se eliminan los metales requiriendo que el organismo vivo tenga actividad
metabdlica 8889,

La utilizacién de la biomasa muerta o sus productos derivados ayuda a eliminar
el problema de toxicidad, presentando ventajas econdmicas en su mantenimiento y
suplemento de nutrientes. Sin embargo, para la acumulacion de metales las células vivas
presentar mas variedad de mecanismos.
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Algunos autores han investigado las propiedades de adsorcion de la cascara de
platano y cascarilla de arroz, son biomasas que se encuentran como residuos abundantes
en Per( y son eficientes en remocion de Arsénico. Por lo que se plantea estudiar como
biosorbentes estos subproductos, contribuyendo asi a mostrar un buen manejo de residuos
solidos agroindustriales. En la revista Industrial & Engineering Chemistry Research,
estudiaron a las cascaras de banano para remover metales en sus aguas residuales de
industrias y en Brasil desarrollaron un filtro para metales pesados con residuos de esta
misma fruta. También se han estudiado a la turba, madera, corteza de arboles, cascara de
banana, vainas de frijol de soya y algodon, salvado de arroz, aserrin, lana, cascara de
naranja entre otros, demostrado su capacidad para remover metales pesados del agua.
Estos residuos se seleccionan especificamente para metales pesados y pueden ser
dispuestos de una manera simple por incineracion.

Un adsorbente natural (biosorbente) de bajo costo son los residuos
agroindustriales como el marlo de maiz que presenta una propension a adsorber metales

pesados y metaloides, tales como As.

La biosorcion resulta ser una de las tecnologias mas prometedoras, no solamente
por su bajo costo, sino porque se trata de un proceso rapido que permite tratar grandes

volimenes de agua con bajas concentraciones de metal en forma eficaz.

En el medio ambiente la reduccion de los niveles de Arsénico en aguas representa
uno de los retos ambientales prioritarios a nivel mundial, existen diferentes métodos para
su remocidn pero generan subproductos que contaminan al medio ambiente; la biosorcion
utiliza materiales biologicos para adsorber metales pesados y metaloides generando

residuos de menor toxicidad que deterioren el ambiente.

Socialmente se podra documentar los resultados obtenidos del presente trabajo
siendo estos Utiles para proyectos futuros y hallazgos importantes en cuanto a la

depuracion de aguas con arsenico con tecnologias bioldgicas y limpias.

Econdémicamente el biosorbente pueden ser residuos agricolas que se encuentran
en abundancia en la naturaleza y no son costosos; demostrando asi, ser ventajoso ya que

permiten su regeneracion y su reutilizacion por varios ciclos de adsorcion/desorcién

El presente trabajo se fundamenta en la remocion de arsénico con material
bioméasico de desecho de Zea mays; evaluando su modificacién con didxido de

manganeso, el efecto de pH, concentracion de biosorbente y tamafio de particula. El
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proyecto inicio desde la recoleccion y preparacion de los marlos de maiz, posteriormente
se trabajé con agua sintética para realizar los experimentos en prueba de jarras, se ejecutd
la optimizacion de las condiciones de remocion de arsénico siguiendo primero un disefio
factorial para las variables y luego un disefio central compuesto para la identificacion de
puntos Optimos. Para determinar la capacidad maxima de adsorcion se realizaron

isotermas
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HIPOTESIS

Debido a que los residuos de maiz contienen en su estructura porosidad y grupos
funcionales capaces de adsorber arsénico, es posible mejorar el grado de adsorcién
mediante su modificacion con didxido de manganeso y optimizarlo con la metodologia
de superficies de respuesta, las cuales permitirian identificar los parametros 6ptimos para
la remocion de dicho metal utilizando el mayor potencial posible de este material como
biosorbente.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar y optimizar la remocion de arsénico total en medio acuoso sobre residuos
bioméasicos de marlo de maiz (Zea mays) inertes y modificados con didxido de

manganeso.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparacion y modificacion quimica de residuos biomasicos de marlo de maiz.

2. Evaluar y optimizar la remocién de arsénico sobre residuos biomasicos de marlo de
maiz teniendo como factores modificacion quimica, tamafio de particula, pH y cantidad
de material

3. Determinar la capacidad de remocién de los residuos biomasicos del marlo de maiz

mediante isotermas.

4. Caracterizar los residuos biomésicos de marlo de maiz mediante Microscopia

Electronica De Barrido y Analisis De Fluorescencia De Rayos X.
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VARIABLES E INDICADORES

Tabla 1. VVariables e Indicadores

Variables independientes Indicadores

- Concentracion del g/L
biosorbente

- pH H+
- Tamafio de la particula pum
- Modificacion
Variables dependientes Indicadores
- Adsorcién de Arsénico mg/L
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CAPITULO 1
1. MARCO TEORICO
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1.1. AGUA
Es la sustancia mas abunda en la tierra, tiene la combinacion de un volumen
de oxigeno y dos de hidrogeno, es liquida, inodora, insipida, en pequefias cantidad
incolora y verdosa o azulada en grandes cantidades. Cubre las tres cuartas partes de
la superficie terrestre. Sin embargo, diferentes factores limitan la disponibilidad para
uso humano. Se conoce que mas del 97 % del agua total del planeta se encuentra en
los océanos, del 3 % restante, un 2.38 % aproximadamente, se encuentra es estado
solido’.

El agua se puede obtener de distintas fuentes o reservas estas pueden ser
naturales o artificiales:

Reservas de agua artificiales: son las masas de agua superficial que son
creadas por actividad humana con la construccion de cauces artificiales que luego
son rellenados de agua y renovados con el agua de las precipitaciones aqui
encontraremos a las presas, lagos artificiales, embalses artificiales, también se
pueden obtener mediante procesos artificiales como la desalinizacion de aguas

naturales?.

Reservas de aguas naturales: Son todas aquellas masas que se forman por
procesos naturales, incluida las reservas de agua subterranea y agua de acuiferos bajo

el nivel freatico?.

Las distintas fuentes y reservas de agua se fueron contaminando a
consecuencia del desarrollo de la poblacion mundial, dado que empezaron a
incrementarse las aglomeraciones urbanas y distintos tipos de industria. El ciclo
hidrobioldgico del agua a consecuencia de la actividad humana contienen diversas
sustancias que definen sus caracteristicas, y por tanto, sus posibles usos,
las multiples sustancias que pueden ser encontradas en el agua pueden ser organicas
0 biodegradables e inorganicas o biorresistentes, y pueden ubicarse en las mismas

disueltas (solubles) o en suspension (insolubles)?.

Las principales fuentes de contaminacion del agua son:
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o Microorganismos patogenos: Aqui podemos encontrar a diferentes tipos de
protozoos, virus, bacterias y otros organismos que transmiten enfermedades,

estos contaminantes llegan al agua en las heces y otros restos organicos?.

o Desechos orgénicos: Son los residuos orgéanicos producidos por los seres

humanos, ganados, etc. Incluyen heces y otros materiales?.

o Sustancias quimicas inorganicas: en este grupo esta incluidos los &cidos,
sales y metales toxicos como el mercurio y el arsénico. Estas sustancias en

grandes concentraciones pueden causar graves dafios a los seres vivos?.

o Nutrientes vegetales inorganicos: Nitratos y fosfatos las plantas las
necesitan para su crecimiento son sustancias solubles en agua, el crecimiento

de algas y otros organismos provocan la eutrofizacion de aguas?.

o Compuestos organicos: Son moléculas organicas como el petroleo,
gasolina, plasticos plaguicidas, disolventes, detergentes, etc. Permanecen
largos periodos de tiempo en el agua por sus estructuras moleculares dificiles
de degradar?.

o Sedimentos y materiales suspendidos: La turbidez y la sedimentacion son
algunos problemas que dificulta el tratamiento de este tipo de agua. Muchas
particulas del suelo son arrastradas con el agua, junto con otros materiales

que hay en suspension, estas son la mayor fuente de contaminacion del agua?.

o Sustancias radioactivas: En el agua pueden estar presentes isotopos
radioactivos solubles que se pueden ir acumulando a lo largo de las cadenas?.

o Contaminacion térmica: La liberacion de agua caliente de las centrales de
energia o procesos industriales eleva la temperatura de rios o embalses a
consecuencia disminuye su capacidad de contener oxigeno y afecta a la vida

de los organismos?.
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Actualmente, existen varios métodos de tratamiento del agua, que incluyen
tamizado, sedimentacion, almacenamiento aeracion y desinfeccion mediante
ebullicion, productos quimicos, radiacion solar y filtracién, coagulacion y
floculacién. Varias industrias realizan investigaciones y medidas para realizar un
mejor aprovechamiento del agua a través de proyectos, monitoreo y plantas de

tratamiento de este recurso vital®.

Segln la FAO, el Pert ocupa el noveno lugar en el ranking mundial de
paises con mayor cantidad de agua, dispone 2.5 billones de metros cubicos anuales,
del cual solo aprovecha el 1 % de agua disponible, solo se consume alrededor de 19
mil millones de metros cubicos al afio. El 11 % para el consumo de la poblacién, 1
% en la industria, 1 % en la mineria 'y el 87 % en la agricultura®.

En el Perd el agua se encuentra en tres vertientes donde la cantidad se

distribuye de la siguiente manera:

o Vertiente del pacifico: 1.5 % 37 260 millones de metros cubicos anuales.
Aqui vive la mayoria de la poblacion (64 %) donde se genera el 71 % del PBI
nacional. EI 59 % regresa al mar, en la vertiente del Pacifico se consume
menos del 50 % del agua disponible. El resto regresa al mar?®.

o Vertiente del atlantico: 98.2 % 2,438218 millones de metros cubicos anuales,

aqui vive el 32 % de la poblacion donde se genera el 18 del PBI nacional®.

o Vertiente del Titicaca 0.3 %, 6873 millones de metros clbicos anuales®.

1.2. ARSENICO

1.2.1. QUIMICA DEL ARSENICO

El arsénico es un elemento quimico cuyo simbolo es As, y su nimero
atémico es 33, en forma natural se encuentra en la corteza terrestre, esta
distribuido ampliamente en todo el medio ambiente, en el aire, agua y

tierral,
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El arsénico ha sido calificado quimicamente como un metaloide, con
propiedades tanto de metal como de elementos no metalicos. Sin embargo,
en el ambiente el arsénico se encuentra combinado con otros elementos,
como por ejemplo con oxigeno, cloro y azufre, a estas combinaciones se
les conoce como arsénico inorgénico, y al arsénico combinado con
carbono e hidrogeno como arsénico organico. La mayoria de los
compuestos inorganicos y organicos son polvos de color blanco que no se
evaporan, no tienen olor y la mayoria no tiene ningln sabor en especial.
Por esta razon, generalmente no se puede saber si el arsénico esta presente

en alimentos, agua y aire 45,

El arsénico en la naturaleza es el vigésimo elemento en importancia
con relacion a su presencia en la corteza terrestre (3-5 mg/Kg), se moviliza
en el medio ambiente a través de una combinacién de procesos naturales
(meteorizacion, actividad biologica, emisiones volcanicas), asi como
procesos antropogenicos (actividad minera, uso de combustibles fosiles,
uso de pesticidas, herbicidas, desecantes, conservadores de la madera, y
uso como aditivos de piensos). El arsénico aparece como un constituyente
principal en mas de 200 minerales (As nativo, arseniuros, sulfuros, 6xidos,
arsenatos y arsenitos)®. Los minerales mas frecuentes se muestran en la
Tabla 2.

La quimica del arsénico esta basada en compuestos formados con
arsenico (Il) y arsénico (V), pero los compuestos significativos de
arsénico son tres: arsenitos (As ") y arseniatos (AsV) inorganicos y
compuestos organicos de arsénico. La presencia de estos compuestos
dependerd del pH, grado de oxigenacion presencia 0 ausencia de

microorganismos o estado redox®.
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Tabla 2. Minerales de arsénico mas frecuentes®.

Mineral Composicion Ocurrencia
Arsénico nativo As Venas hidrotermales
Nicolita NiAs Filones y noritas
Filones, muchas veces asociado con
Realgar AsS oropimente, arcillas y carbonatos en "hot
springs"
Venas hidrotermales, "hot springs”.
Oropimente As>S3 También como producto de sublimacion
de emanaciones volcanicas
Depdsitos de alta temperatura, rocas
Cobaltita | - metamorficas
Mineral de As mas abundante. Muy
Arsenopirita FeAsS

Tennantita

Enargita

Arsenolita

Claudetita
Escorodita
Annabergita

Hoernesita

Conicalcita

Farmacosiderita Fe3(AsO4)2(OH)3.5H20

(Cu,Fe)12As4S13
CuzAsS4

AS,03

As203
FeAsO4.2H20
(Ni,C0)3(As04)28H-0
Mg3(As04)28H20
CaCu(AsO4)(OH)

frecuente en filones
Venas hidrotermales
Venas hidrotermales
Mineral  secundario formado por
oxidacion de arsenopirita, arsénico nativo
y otros minerales de arsénico

Mineral secundario

Mineral secundario

Mineral secundario, en escorias

Mineral en fisuras de rocas metamorficas
Mineral secundario

Producto de oxidacién de arsenopirita y

otros minerales de arsénico
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El arsénico en la naturaleza presenta 4 estados de oxidacion: AsY,
As''y As®, corresponde a formas inorganicas del As que se denominan de
forma generalizada arseniato (AsY), arsenito (As ') y el As elemental
(AsY), dando lugar las dos primeras a los oxiacidos, acido arsénico
(H3AsOg4) y acido arsenioso (HzAsOs) o trioxido de arsénico (As203). Y la
altima forma (As™") es la asociada al compuesto volatil arsina (AsHs) que

es extremadamente toxico®.

El diagrama de Pourbaix (figura 1), relaciona el potencial del voltaje
y el pH, permitiendo conocer la predominancia de las diferentes especies
de arsénico y sus estados de oxidacion. El arsénico se encuentra

principalmente  como especie disuelta formando oxianiones’.

As (FACTFACTSAGE)

1.0 4 .
o.a - o
HaAsO,(Bq) T -
o6 T~
_\\ HaoAs0 -] 4

o T~
— Has0, [2-
= 4[2-]
=15
Ll

Figura 1. Diagrama de Pourbaix para arsénico®.

El arsenico (Il) estd en forma neutra como acido arsenioso

(H3AsO3), este se disocia a un pH aproximado de 9 de la siguiente forma:

H3ASO3O (ap) +—> H2ASO3-(aq) + H+ (aq) pK=923 + 012

Ecuacion 1
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Las siguientes disociaciones del acido arsenioso y sus constantes de
disociacion (pK: y pKs ocurren a mayores pH y las constantes de los
productos de solubilidad de los minerales de arsenito no son confiables a

partir de datos calorimétricos’.

HZASOS- (aq) <+> HASO32 (aq) + H+ (aq) pK2=1422

Ecuacion 2
HASO32- (aq) <_>IA\S()33- (aq) + H+ (aq) pK3:1922

A su vez, el arsénico (V) que se encuentra como acido arsénico

(H3AsO4°) se disocia en 3 etapas:

H3A5040 (aq) <> H2ASO4_(aq) + H* (aq) pK1:225 +0.04

Ecuacion 3
H2ASO4 (ag) € P»HASO4? (ag) + H (aq) PK2=6.98 + 0.11
HASO42-(aq) HASO43-(aq) A H+ (aq) pK3:1158 + 005

En la figura 2, se ve el porcentaje de las especies presentes de
arsénico (I11) y (V) de acuerdo al pH, en este se puede ver que a un pH en
ambientes reducidos y anoxicos, mientras que a arsenico (V) estard como
H2AsO4- H2AsO4- y es dominante en ambientes oxidantes a pH acidos en

ambientes acuosos y aerébicos *.

100
a) Arsenito
=T HASO, =
w
® B
T wr-
g g
o
2wl *
H,AsO,
20 |- -
HASOX'
N
o 1 1 1
3 4 5 6 7 8 9 10 n
pH

Figura 2. Especiacion de arsenito (As'") y arseniato (As¥) en funcion del pH.
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1.2.2. ARSENICO EN EL PERU Y EL MUNDO

El arsénico representa una amenaza importante para la salud pablica
cuando se encuentra en aguas subterraneas contaminadas; se estima que
200 millones de personas en todo el mundo estan expuestas a
concentraciones de arsénico en el agua que exceden los limites maximos
permisibles recomendados de 10 pg/L. segun lo establecido por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) %,

La mayoria de la poblacion expuesta al arsénico vive en paises del
sur de Asia como Bangladesh, Camboya, India, Nepal y Vietnam, con
relacion a depdsitos mineros han sido reconocidas en numerosas partes del
mundo siendo los casos mas sobresalientes los de Ghana, Grecia,
Tailandia, Chile y Estados Unidos'?.

Con respecto a la contaminacion de arsenico en paises
latinoamericanos, el suelo y las aguas subterraneas contienen grandes
concentraciones de As debido a la abundante roca volcanica y a las
operaciones mineras que se encuentran en la region; las caracteristicas
geograficas y la contaminacion permiten que se clasifique en tres regiones
distintas: La llanura Chaco-Pampeana, la cordillera andina y América
central, las altas concentraciones de arsénico se han encontrado en fuentes
de agua potable, incluyendo lagos, manantiales, rios y aguas subterraneas.
Se estima que al menos 4.5 millones de personas en américa Latina
actualmente estan bebiendo agua contaminada con arsénico los paises mas
afectados son Argentina Chile Bolivia México y Peru con niveles hasta de

200 pg/L de arsénico ™3,

La refinacion de metales pesados, factores naturales de origen
geoldgico como la explotacion minera, contaminan con arsénico las
fuentes de agua para consumo humano. En el Perd, se han reportado
niveles elevados de arsénico en agua de consumo humano por encima de
los limites maximo permisible de la OMS en Tacna y Lima, la costa sur y
central del pais, respectivamente. De igual modo se ha reportado arsénico
en agua subterranea de Huancavelica, en la sierra central. Un estudio mas

reciente analizo 151 fuentes de agua en 12 distritos del Perl (Achaya,
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Ananea, Caracoto, Chucuito, Crucero, Juliaca, La Oroya, Lima, Plateria,
Collacachi, San Antén y Taraco), y reporto un 86 % (96/111) de las
muestras de agua subterranea con concentraciones superiores a los 10 pg/L
de arsénico que establecen las directrices de la OMS para agua potable. A
nivel nacional hay un 55 % de incumplimiento de los Estdndares de
Calidad Ambiental (ECA) para agua de uso potable 141516,
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Porcentaje de datos que exceden el ECA

Uso poblacional previo
tratamiento (UPPT)

Uso riego vegetales y

bebida animales

Uso conservacion

ambiente acuatico

(Riego) (Conserv)
Cadmio Coliformes Termo Plomo
Arsenico tolerantes Cadmio
Colif. Term. Hierro Mercurio
Hierro Plomo
Plomo pH
DBOs

Figura 3. Parametros que exceden el ECA para agua segun uso a nivel

nacional®’.

1.2.3. TOXICIDAD DEL ARSENICO

El estado de oxidacion del arsenico, estructura quimica del
compuesto y la solubilidad en el medio biolégico va generar su toxicidad.

El grado de toxicidad varia segun el derivado del arsénico. La arsina es el
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compuesto mas toxico, es letal a dosis de 250 ppm o a dosis de 50 ppm
durante 30 minutos. Le sigue el arsénico trivalente, cuya dosis letal es
inferior a 5 mg/Kg de peso corporal, en algunas ocasiones cantidades
considerablemente mayores no han causado la muerte debido a su
expulsion inmediata por medio de vomitos originados por la gran irritacion

gastrica'®,

El arsénico pentavalente requiere dosis entre 5-50 mg/Kg. De peso
corporal para ser mortal. Y para compuestos organicos se considera de 0.1
— 0.5 g/Kg de peso corporal. La escala de toxicidad del arsénico decrece

en el siguiente orden:

Arsina (HsAs) >As+3 inorgénico (arsenito) >As+3 organico>As+5
inorgénico (arseniato) >As+5 organico>compuestos arsenicales y

arsénico elemental®®.
La intoxicacion por arsénico puede ocurrir en dos formas®®.

o Toxicidad aguda: Dependiendo de la dosis se pueden presentar
diversos sintomas y si esta es excesiva puede ser fatal. Se han
observado sintomas de conjuntivitis, bronquitis y disnea, seguidos
por molestias gastrointestinales y vémitos y posteriormente
sintomas cardiacos y shock irreversible, con un curso temporal de
horas. En casos fatales se descubrieron niveles de arsénico en
sangre superiores a 3mg/L™.

o Toxicidad cronica: Los primeros sintomas de la exposicion
prolongada a altos niveles de arsénico inorganico se observan
generalmente en la piel e incluyen cambios de pigmentacion,
lesiones cutaneas callosidades en las palmas de las manos y las
plantas de los pies, pérdida de peso, suefio, inflamacién del higado,
déficit de aprendizaje, dificultades en la memoria, confusion
mental, ansiedad y depresion®®.
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1.2.4. ABSORCION DE ARSENICO

Absorcion de As por inhalacion: En el aire, los compuestos
inorgénicos estdn como particulas de arsenito y arseniato. Puede
alcanzarse rapidamente una concentracion nociva de particulas
suspendidas en el aire cuando se dispersa, especialmente si esta en forma

de polvo®.

Absorcidn por ingestion: Los alimentos y agua son las principales
fuentes para las personas que no estan expuestas ocupacionalmente al
arsénico. Los efectos pueden aparecer de forma inmediata. La absorcion
por ingestion es rapida y esta en un rango de 45 a 75 %?2L.

1.2.5. METODOS DE REMOCION DEL ARSENICO

La seleccion de la tecnologia adecuada para la remocion de arsénico
depende de varios factores incluyendo pH, concentracion de arsénico,
temperatura, presencia de otros contaminantes, entre otros. Al remover el
arsénico para la produccion de agua potable, las opciones de tratamientos
estan limitadas por las regulaciones que prohiben el uso de tecnologias que

modifiquen la calidad del agua de manera significativa?.

Algunas de las alternativas para la remocion son la coagulacién-filtracion,

oxidacion-filtracion, intercambio de iones, separacion de membrana, etc?:.

1.3. MAIZ
El maiz (Zea mays ) es un cultivo de unos 7000 afios de antiguedad, que
se cultivaba por las zonas de América central y américa del sur, es uno de los
cereales mas importante para consumo humano y animal se cultiva para grano y
para forrajes, por lo cual es ocupa el tercer lugar nivel mundial. Se adapta
ampliamente a diversas condiciones ecoldgicas edaficas®?. Su clasificacion

botanica se muestra en la Tabla 3.
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Tabla 3. Clasificacion botanica 2.

DE SANTA MARIA

Reino Plantae
Division Magnoliophyta
Clase Liliopsida
Subclase Commelinidae
Orden Poales
Familia Poaceae
Subfamilia Panicoideae
Tribu Andropogoneae
Genero Zea
Especie Z. mays
Nombre binomial Zea mays L.

1.3.1. PRODUCCION DE MAIZ EN EL PERU

En el Peru, segun el IV Censo Nacional Agropecuario realizado el
afio 2012, la superficie agricola nacional fue de 7 125 008 hectéreas, de las

cuales:

o Solo el 58.3 % del total (4 155 678 hectareas) presentan cultivos
o EI41.7% se encuentran sin cultivos.

De la superficie agricola con cultivos las dedicadas a maiz amarillo
duro constituyen el 6.3% del total de la superficie y el maiz amilaceo
constituye el 5,8% (INEI, 2013). Actualmente, en la region de la sierra, el
95% del area esta dedicada a la produccion de maices amilaceos debido a
que es utilizado por el agricultores para su consumo directo, ya sea como
grano verde (choclo), grano seco (cancha), hervido (mote) o transformado
artesanalmente (harina, bebidas, entre otros). Asimismo, la produccion de
maiz amilaceo para consumo en forma de choclo y cancha, son las mas
importantes fuentes de ingresos para los productores de este tipo de maiz
en la sierra del pais?.
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El maiz ha sido y sigue siendo uno de los productos mas importantes
en la alimentacion nacional en la cultura productiva de la poblacion rural
de los andes peruanos. En el 2013, se obtuvo en el pais una produccion de
307 481 toneladas de maiz amil&ceo, con una superficie cosechada de 216
832 hectareas, dando un rendimiento promedio nacional de 1418 Kg/ha.
El mismo afio, la regidn del Cusco present6 la mayor produccion de maiz
amilaceo con un 26% de participacion en la produccion nacional de este
tipo de maiz (MINAGRI, 2014) %,

1.3.2. FORMAS DE UTILIZACION DEL MAIZ EN EL PERU

o Alimento: referido al uso en la alimentacion humana (verde-seca),
directo o procesado y transformado de manera tradicional o artesanal
en harina, en comidas y bebidas. En total se registran 459 usos del maiz

en la alimentacién humana?.

o Forraje: utilizado en la alimentacion animal o crianzas domésticas. Se
han sistematizado 120 registros que incluyen todas las partes de la

planta, ya sea verde o seca, fresco o procesado?®.

o Medicinal: se prepara solo o con otros productos. Tienen propiedades
reconstituyentes, preventivas y curativas (nutraceutico). Se dispone 19
registros de este tipo de uso, principalmente en Cajamarca e Ica.

o Combustible: los tallos, hojas y coronta son utilizados como leca en
las cocinas, hornos, fogatas u otras para producir calor o para cocinar,
en las comunidades de Cajamarca, se sistematizaron seis formas de uso

como combustible?®.

° Ma@gico o ritual: utilizado en ceremonias magicas, que es parte de la
tradicion ancestral y/o religiosa de las comunidades. ElI INIA ha
compilado 4 registros de esta forma de uso. Por ejemplo, en las

comunidades emplean la variedad patasara para tratar el susto y
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diferentes dolores corporales, también realizan pagos a la tierra para

un buen inicio de siembras?.
En la Tabla 4 se muestran las industrias del maiz segln su uso.

1.3.3. RESIDUOS DEL CULTIVO DE MAIZ

El cultivo del maiz produce una gran cantidad de biomasa, de la cual
el hombre cosecha apenas cerca del 50% en forma de grano. El resto,
corresponde a diversas estructuras de la planta tales como cafia, hoja,
limbos y mazorca entre otros. La produccién de biomasa residual que
genera un cultivo de maiz de grano (cafias, hojas, chalas y mazorcas),
fluctla entre 20 a 35 toneladas por hectéarea y en el maiz de choclo (cafas
y hojas) varia entre 16 a 25 toneladas por hectarea. La proporcion entre los
componentes del residuo depende principalmente de la variedad, nivel de

fertilizacion y tipo de cultivar (Tabla 4)%.
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Tabla 4. Usos e industria del maiz

Almidones Jarabes Gluten Germen Dextrosa
Sopa_s Panaderia y Aceite Ju,gc_)s
deshidratadas postres Citricos
Vegetales Salsas Aderezos
enlatados
Usos P,rod-uctos Queso untable Salsas Saborizantes
carnicos Alimento
alimenticios Polvo de hornear Pasta de mani Animal  Mayonesa Gelatinas
Panaderia Gaseosas Margarina Especies
Pre cocidos Sustitutos de Excipientes Vinagres
leche
Golosinas Farmanutrientes Vinos
Mermeladas Lecitina Congelados
Aderezos Enlatados
Abrasivos Tintas y Limpieza Jabones Quimicos
Colorantes
Cartones Explosivos Forraje Anticorrosivos  Industria de
Baterias Cromados Industria textil  papel
Quimicos Plastificantes Gomas Acidos
Gomas Textil Quimicos Sorbitol
Emulsiones Tabaco Insecticidas Rayon
Tizas Pinturas Adhesivos
Usos Laminados de Bebidas
industriales  madera carbonadas
Crayones Etanol
Fibra de vidrio
Adhesivos
Pinturas
Textil
Industria del
cuero
Insecticidas
Otros A.‘rtIC.UIOS de Combustible
limpieza

Tomado de: Planeamiento Estratégico para la Industria del Maiz Peruano Diana

Milagros Arias Marin Carmen Akemi Kiyamu Suguimoto febrero 2018 %8,
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Tabla 5. Proporcion de los diferentes componentes de una planta de maiz %.

Porcentaje del peso seco del

Componente }
maiz

Panoja 12.0
Tallos 17.6

Chalas 8.9
Total cana 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 0 maiz para consumo fresco.
Los tallos presentan las estructuras mas lignificadas y de menor contenido
de proteina bruta (3.1%) y las hojas entre 4y 7 % %,

Tabla 6. Proteina bruta y digestibilidad de la materia seca en diferentes

componentes del rastrojo de maiz?®.

PB DIVMS
Componente
%
Hojas 4.5 55.6
Tallos 3.1 59.7
Chalas 4.7 69.1
Mazorcas 4.7 58.0
Cafas + Hojas 4.2 55.8

La pared celular presenta un mayor porcentaje de hemicelulosa que
de celulosa. El bajo porcentaje de lignina en los restos de la planta del maiz
lo hace més digestible que las pajas de cereales, siendo a su vez, mas rico
en azlcares solubles. Por estas razones, este residuo presenta un valor

energético superior al de las pajas de cereales, fluctuando entre 1.69y 2.1
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Mcal/k. La tasa de degradacion de la materia seca a nivel del rumen es baja
y lenta, alcanzando niveles del 22%, lo que afecta el consumo, que no
supera los 1.2 a 1.5 kg/1000.75 para bovinos?,

1.3.4. COMPOSICION DE MARLO DE MAIZ

El marlo de maiz tiene tres componentes principales: médula,
aserrin y anillos similares a la madera. El proceso a que es sometido,
separa lamedula y el aserrincomo un componente y la parte simil

madera como otro?°.

Cada componente tiene diferentes tamafios y diferentes propiedades
fisicas y quimicas. EI componente simil madera es muy duro, denso,
absorbente y con baja capacidad de flujo. EI componente medula —
aserrin es mas suave, mas liviano, y mas absorbente, con una capacidad de

flujo aceptable. En ninguna de sus dos formas contiene tanino 2°,

Figura 4. Componentes principales del marlo de maiz %°.

Grano de maiz

Aserrin /

Insercion del Grano

Cilindro Lefioso

1.4. ADSORCION

La adsorcién es un proceso de separacion que consiste en la transferencia
de ciertos componentes de una fase fluida (liquida o gaseosa) hacia un sustrato sélido,
dichos componentes quedan enlazados fisica o quimicamente en la superficie del
adsorbente. El adsorbente es un sélido altamente poroso, sus poros son de tamafio

extremadamente pequefio dando lugar a que su superficie interna sea mayor que la
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externa. Algunas moléculas son retenidas méas fuertemente que otras debido a las
diferencias en su peso molecular o polaridad, haciendo asi que el proceso de

adsorcion sea selectivo®.

La adsorcién es un fenémeno superficial, la sustancia que se absorbe se
Illama adsorbato (i6n o molécula) que es acumulado en la superficie mediante
interacciones con ésta, mientras que el adsorbente es el solido donde ocurre la
adsorcion; las fuerzas intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie
del so6lido provocan la atraccion o repulsion entre las moléculas que se encuentran en

una superficie liquida y la superficie del slido®".

Este proceso compromete que las sustancias sean concentradas en una
superficie (interfase). El proceso puede ocurrir en una interfase que separa a dos

fases, tales como liquido-liquido, gas-liquido, gas-solido, o liquido-sdlido®.

El adsorbente debe tener una eficiente superficie para absorber. Mediante la
activacion quimica o fisica, y por un costo razonable, pueden otorgar superficies
especificas elevadas a diversos sustratos carbonados, lo que implica que el

adsorbente mas utilizado en tratamientos de agua sea el carbon activado®.

La experiencia demuestra que los carbones activados son adsorbentes de
amplio espectro: en la superficie son fijadas las moléculas organicas, las moléculas
maés cortas, las que tienen menos de tres atomos de carbono como los alcoholes
simples o acidos organicos, son las que se fijan menos y las menos polares. Por el
contrario, las moléculas mas pesadas como los compuestos aromaticos e

hidrocarburos sustituidos se fijan mejor .

1.41. FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO DE ADSORCION EN
SOLUCION ACUOSA

La adsorcion en fase liquida- sélido se debe a las interacciones entre
el soluto en solucion y los sitios activos en la superficie del adsorbente; la
capacidad de adsorcién dependera de todas aquellas variables o factores que
influyan en estas interacciones, relacionados a las caracteristicas o

propiedades del adsorbente, soluto y solucion®,
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1.4.2. PROPIEDADES DE TEXTURA DEL ADSORBENTE

Las propiedades de textura son el area especifica, el volumen de los
poros y el diametro promedio de los poros. Estas propiedades permiten
conocer la estructura porosa del adsorbente. El area especifica representa
el area de todos los poros del adsorbente. Estas propiedades se determinan
por medio de un equipo de fisiorcion de nitrogeno liquido y se usan varios
métodos para interpretar los datos, entre los cuales se destaca el método
BET ( Brunauer-Emmet-Teller)®*.

Dichas propiedades son factores que afectan la disponibilidad y
accesibilidad del area donde se efectua la adsorcion, por lo que la
capacidad de adsorcion depende de estas propiedades de textura. Esta
capacidad de adsorcion es influenciada por el area especifica por ser un
fenémeno superficial; sin embargo, en la adsorcion en fase liquida-sélido
normalmente no es muy importante la magnitud sino la cantidad de sitios

activos presente en la superficie del adsorbente®?.

Es bien sabido que el lugar donde se efectta la adsorcién es en el
area interna de los poros. Las moléculas de un adsorbato se tienen que
difundir a través de los poros y luego se absorben en un sitio activo. La
difusion de la molécula de un soluto se efectia siempre y cuando el
didmetro del poro sea mayor que el didmetro de la molécula del soluto. Si
la molécula del soluto tiene un didmetro molecular mayor o ligeramente
menor al diametro de los poros, entonces la molécula no puede penetrar a

través del poro y no se absorbe, ya que no puede acceder al sitio activo®,

1.4.3. CARGA SUPERFICIAL DEL ADSORBENTE

En solucién acuosa normalmente la carga de un adsorbente esté con
carga positiva, neutra o negativa; esto va a depender de la presencia del
tipo de iones, pH de la solucién y de la naturaleza de la superficie de la
solucién. En la solucion, los iones presentes interactian con los grupos
funcionales de la superficie generando la carga superficial de un

adsorbente. Es importante conocer la distribucion de la carga superficial
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con respecto al pH de la solucion ya que sirve de ayuda para comprender
la adsorcidon de iones y su mecanismo de accion. EI pH al cual el
adsorbente tiene carga neutra es denominado punto de carga cero (PCC).
Las concentraciones de H" y OH" adsorbidos sobre la superficie son
iguales en el PCC y, por tanto, la carga de la superficie es neutra. La carga
superficial del adsorbente es positiva para valores de pH menores al PCC,
neutra cuando el pH es igual al PCC y negativa para valores de pH mayores
al PCC*,

1.4.4. EFECTO DEL pH DE LA SOLUCION

En solucion acuosa, uno de los factores principales en la adsorcion
de iones sobre sélidos porosos es el pH de la misma. El adsorbente con
carga en su superficie y las especies ionicas formados por el adsorbato, son
funcion del pH; por lo que influyen notablemente en el equilibrio de

adsorcion?®.

La carga de especies en el medio determina la adsorcion por el grado
de ionizacion de un compuesto en un pH alto o bajo. En el agua, la
adsorcion de contaminantes incrementa al disminuir el pH. Las cargas
negativas en la superficie del carbon son neutralizadas al incrementar la
concentracion de iones hidronio; facilitando la difusion y la superficie
activa del carbén se vuelve mas disponible. Segun el tipo de carbon este
efecto es variable, dado que por la metodologia de activaciéon y los
componentes de las materias primas dependen las cargas en las superficies

del carbén®2,

1.45. EFECTO DE LA TEMPERATURA
Cuando no hay gradientes de ningdn tipo entre el soluto adsorbido
en la superficie del adsorbente y el soluto en solucién acuosa, ocurre el
equilibrio de adsorcion. El equilibrio de adsorcién es tarea de la
temperatura, ya que las interacciones entre el soluto y los sitios activos de
la superficie dependen de la temperatura. La temperatura puede no afectar,
favorecer o desfavorecer el equilibrio de adsorcion dependiendo del soluto

y adsorbente®”.
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1.5. BIOADSORCION

Proceso fisico-quimico que incluye adsorcién y absorcién de moléculas e
iones. Busca la remocion de metales pesados en aguas residuales industriales, usando
materias bioldgicas (algas, hongos, bacterias, cascaras de frutas y algunos tipos de
biopolimeros) como sorbente; estas materias son de bajo costo y son abundantes en

la naturaleza y su trasformacion a biosorbentes es econdmica®.

Presenta dos fases; una sélida (biomasa) y una fase liquida (agua) donde se
encuentra disuelta la sustancia de interés que sera adsorbida (iones de metales
pesados). Es exitosa cuando existe una gran afinidad entre los grupos funcionales de
la biomasa y el contaminante, ya que este ultimo debe ser atraido hacia el sélido y

enlazado por diferentes mecanismos®4,

1.5.1. FUNDAMENTQOS FISICOQUIMICOS

En general, 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. Segun el tipo de atraccion que se dé entre el soluto y el
adsorbente hay tres tipos de adsorcion. La adsorcion es eléctrica cuando se
da por intercambio i6nico, es decir, los iones que contiene la sustancia de
interés se acumulan en una superficie del adsorbente como resultado de la
atraccion electrostatica entre ambos. En cambio, si la molécula adsorbida
estd libre de trasladarse dentro de la interfase y no estd fijada es la
superficie en un lugar determinado, la adsorcion se da por fuerzas de Van
der Waals y toma el nombre de fisisorcion. Sin embargo, si en los centros
activos del adsorbentes se forman enlaces fuertes por el adsorbato, la
adsorcion es quimica. En la quimisorcion la especie adsorbida es
transformada a una especie distinta, mientras que en la fisisorcion la

especie adsorbida conserva su naturaleza quimica*2,
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1.5.2. FACTORES QUE AFECTAN LA BIOADSORCION

Segun Volesky, la capacidad de bioadsorcion depende de .

o El estado de la biomasa (viva 0 muerta),

o El tipo de biomasa utilizada, incluyendo su modificacion,

o Los componentes que se encuentran en la solucién, como la
concentracion inicial del ién metélico,

o ElpHy latemperatura

Se reportd que en la bioadsorcion no es importante el cambio de
temperatura cuando se ubica entre 20 y 35 °C *. El parametro mas
importante es el pH porque la solucién con el metal se ve afectada, la
actividad de los grupos funcionales en la biomasa y la competencia de los

iones del metal*®.

La concentracién de la biomasa en la solucion influye en la captura
especifica; cuando la concentracion de la biomasa es baja origina
interferencias entre los sitios de captura, aun cuando se han demostrado
que la disminucion de la captura especifica se debe a la reduccién de la
concentracion metalica en la solucion; por eso este factor es importante en

cualquier aplicacion de biomasa como biosorbente®.

Para el efecto del tamafio de particula, la adsorcion se da en el
interior de las particulas, sobre las paredes de los poros en puntos
especificos. El volumen de adsorbato es directamente proporcional a la
cantidad de adsorbato (soluto) adsorbido y este volumen es directamente
proporcional al area externa y también la mayor area superficial la tiene
una particula pequefia, es decir mayor area de la superficie interna por su

cantidad de poros por unidad de masa3.
1.5.3. ISOTERMAS DE BIOADSORCION
Las isotermas de adsorcion relacionan analiticamente la cantidad de

un determinado componente adsorbido en una interfase con la

concentracion de este componente en el seno de la fase. El analisis del
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ajuste de los datos experimentales obtenidos en el proceso a los distintos
modelos de isotermas existentes, permiten estimar el grado de purificacién
que puede ser alcanzado, la cantidad de adsorbente requerido, y la

sensibilidad del proceso respecto a la concentracion del producto®®.

Las isotermas de adsorcion son las funciones matematicas que
describen los procesos de adsorcion. Se construyen relacionando la
capacidad de adsorcién del adsorbente (g) versus la concentracion o
presion en equilibrio de su precursor en el fluido, manteniendo constante
las otras variables involucradas (pH, masa del adsorbente, tiempo de
contacto, entre otras). Esta relacién depende considerablemente de la
temperatura del sistema, por ello se obtiene a temperatura constante. Los
datos de adsorcion pueden ser representados por varios modelos
matematico, los mismos vinculan la concentracién de electrolito que es
adsorbido sobre la superficie mineral con la concentracion de equilibrio de
la solucion que se pone en contacto con las particulas. Entre estos modelos,
los méas importantes son los de Langmuir, Freundlich, Lineal, TemkKin,
Elovich, Brunauer-Emmet- Teller (BET) y Dubinin. De todas las isotermas
de adsorcion, la fisicamente mas realista es la de Langmuir ya que es la
Unica que captura el hecho de que la capacidad de adsorcion del medio es

finita®.

Para sistemas de solutos simples, los modelos de Langmuir y
Freundlich son dos modelos de isotermas de equilibrio de sorcion; la de
Langmuir se basa en una adsorcién mono capa, Yy la de Freundlich esta
desarrollada para superficies heterogéneas. Estos modelos pueden ser
aplicados a pH constante para la modelacién del equilibrio de biosorcion
en presencia de un metal. Los parametros de las ecuaciones pueden ser

utilizados para comparar el rendimiento de los biosorbentes*’.

1.5.3.1. Isoterma de Freundlich
Estd basado en la adsorcion sobre una superficie

energéticamente heterogénea; es decir, los sitios de adsorcion con

la misma energia de interaccion adsorbato-adsorbente se
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encuentran agrupados en pequefias areas, sugiriendo que los sitios

de enlace no son equivalentes®®.

Se caracteriza por la siguiente ecuacion;

Je = KFCeI/n L,
Ecuacion 4

Donde:

ge es la concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el

equilibrio (mg g%)

Ce es la concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio (mg
L

Kk es la medida de la capacidad del adsorbente (mg**" L1/n g-1)

n indica la intensidad de la adsorcion.

Kr y n son pardmetros determinados al graficar Inge vs. InCe

Inq, = InKp(1/n) In(C,) Ecuacién 5

Ecuacién atribuida a Freundlich (1906), pero que segin
Mantell (1951) fue previamente establecida por Boedecker y van
Bemmelen, es un modelo clésico para describir la adsorcion
heterogénea. Es un modelo empirico con dos parametros ajustables

que no indica una capacidad de eliminacion finita*,

La isoterma de Freundlich se usa habitualmente para
formular ecuaciones cinéticas para la reaccion de sintesis de

amoniaco sobre catalizador de hierro*.

1.5.3.2.  Isoterma de Langmuir

Kl<Se basa en la hipotesis que todos los centros activos de
adsorcién son equivalentes y que la capacidad de una molécula
para unirse a la superficie es independiente de si hay o no

posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcion se restringe a
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una monocapa y no existen interacciones laterales entre las

moléculas del adsorbato®®.

Es el modelo no lineal mas ampliamente utilizado para
representar la adsorcion homogénea es el modelo de Langmuir. Las

suposiciones del modelo son:

1. El proceso de adsorcion tiene lugar sobre una superficie

homogénea.

2. Se forma una monocapa de adsorbato cuando se alcanza la

saturacion.
3. La energia de adsorcion es constante.
4. las moléculas adsorbidas permanecen inmdviles.

Es valido para la adsorcion sobre una superficie con un
namero finito de sitios idénticos, los cuales se consideran que estan

homogéneamente distribuidos sobre la superficie del adsorbente.

Se expresa de la siguiente manera:

Ecuacion 6
Donde:

gm Y b son los parametros de Langmuir relacionados a la
méaxima capacidad de adsorcion y la energia de enlace de la

adsorcion, respectivamente.

ge es la concentracién del soluto retenido en el adsorbente en
el equilibrio (mg g)
Ce es la concentracion de soluto en la solucion en el

equilibrio (mg L™).

Existen numerosos ejemplos en la bibliografia de
aplicaciones de este modelo en estudios de bioadsorcion. De hecho,

mas del 50% de las publicaciones referenciadas en la base de datos
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cientifica Web of Science with Conference Proceedings que
incluyen modelacion de la bioadsorcion, utilizan el modelo de

Langmuir®,

La ecuacidon precedente puede ser linealizada como se

muestra a continuacion:

Ce _ (L 1
; (Qm) Ce + bqm
Ecuacion 7
ce)
(=)vsC
(qe €
Donde:

by gm son calculados al graficar

1.6. TECNICA DE ESPECTOFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectrometria de absorcion atomica mide la cantidad de luz que es

absorbida por los atomos del analito a la longitud de onda resonante®.

Las técnicas que destacan para la cuantificacion de arsénico, son: la
Espectrometria de Absorcién Atémica con Generacion de Hidruros (HG-AAS), la
Espectrometria de Absorcion Atdmica con Horno de Grafito (GF-AAS) y Plasma de
Acoplamiento Inductivo con Detector de Masas (ICP-MS), ya que permiten hacer la
determinacion a nivel de trazas, por ello son las metodologias indicadas en las
normas oficiales para la cuantificacion de arsénico. Pero estas técnicas no permiten
realizar especiacion de las muestras de arsénico, también consumen tiempo, tienen
costos elevados, el manejo de los equipos adecuados necesitan personal con alta

capacitacion y no permiten analisis in situ.
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1.7. PLASMA CON ACOPLAMIENTO INDUCTIVO CON DETECTOR DE
MASAS (ICP-MS)

El ICP usa el plasma para ionizar todas las formas de arsénico, se usa en
conjunto con MS para la eliminacion de pretratamientos. ES una técnica
extensamente aplicada a la deteccion de arsénico. Los cloruros presentes en la
muestra son la interferencia principal, ya que se forma cloruro de argén (40Ar35Cl)
en el plasma, el cual tiene la misma masa que el arsénico (75As). ICP-MS tiene una
elevada selectividad y sensibilidad, porque puede determinar niveles de traza de
arsénico y realizar la determinacién simultaneamente con Bi, Sb y Hg. El limite de

deteccion reportado por Feng et al., 1998 alcanza el 0.012 pg L-1°.

1.8. ESPECTROSCOPIA DE EMISION — PLASMA INDUCTIVO DE ARGON
(ICP -OES)

La espectroscopia de emision (OES) se basa en la produccion y deteccion
de espectros de linea emitidos durante el proceso de desexcitacion radiativa de
electrones que sufren transiciones entre niveles excitados superiores y niveles
excitados inferiores. Esos electrones pertenecen a las érbitas externas de los &tomos
y se llaman electrones oOpticos. Los espectros de lineas son especificos de cada
elemento y la adecuada seleccion de una linea y su aislamiento por medio de un
sistema dispersivo permite al analista verificar la presencia de ese elemento y
determinar su concentracién. Un espectrometro de emision atomica mediante plasma
inductivo de argon consiste en una fuente de radiacion, un sistema de presentacion
e/o introduccion de la muestra, un sistema Optico dispersivo, un detector y la
correspondiente electrénica para adquisicion, procesamiento y edicién de

resultados®’.

1.9. PLANTEAMIENTOS FACTORIALES

Para optimizar procesos y productos, disminuyendo tiempo y cotos y
maximizando rendimiento han llevado a la busqueda de técnicas sistematicas de

planeamiento de experimentos®.
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Para resolver un problema experimental existen 3 métodos. El primer
método, “one-at-a-time”, es el estudio de una variable a la vez donde es validada una
de las variables estudiadas a diferentes condiciones y las demas son fijadas. Luego
se fija el mejor valor encontrado y las otras variables se alteran hasta que todas ellas
son consideradas. Este método es bastante ineficiente porque no detecta
interacciones entre las variables por no explorar totalmente el espacio de soluciones.
El segundo método tradicional es la busqueda de un resultado a través de una matriz,
donde se investigan todas las combinaciones para obtener una solucién final; la
ventaja de este método es que explora todo el espacio experimental pero tiene la
desventaja que se necesita una gran cantidad de ensayos. Y el tercer método busca
resolver el problema mediante un planteamiento experimental factorial, el cual se
realiza usando un menor numero de medidas y explorando todo el espacio

experimental®?,

Una metodologia del planeamiento factorial asociada al analisis de
superficies de respuesta es una herramienta fundamentada en la teoria estadistica,
que brinda informacién segura sobre un proceso, minimizando el empirismo que

envuelven las técnicas de tentativa y error®,

Este planteamiento reduce el nimero de experiencias y se obtiene una
informacion mas dptima, reduciendo el trabajo, tiempo y costo final; a su vez, analiza
simultaneamente los factores verificando y cuantificando los efectos antagdnicos y
sinérgicos entre ellos; también optimiza méas de una respuesta al mismo tiempo;
calcula y valida el error experimental; y el profesional depende méas de su
competencia en su area que de sus conocimientos estadisticos®2.

1.9.1. EXPERIMENTOS FACTORIALES

El enfoque correcto para trabajar con varios factores es llevar a cabo
un experimento factorial, asi la estrategia experimental hace variar en

conjunto los factores en lugar de uno a la vez>.

Los experimentos delineados en esquemas factoriales son aquellos
que envuelven combinaciones entre los niveles de dos o mas factores.

(Rodrigues & Lemma, 2009). En un experimento factorial se investigan
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simultdneamente los efectos de cierto numero de diferentes factores. Para
poder estudiar conjuntamente varios factores se requiere encontrar un
modelo que describa el comportamiento general del fendmeno en estudio y
a optimizar la respuesta o variable independiente, asi se combinan los niveles
de los factores que optimizan esa respuesta, donde el numero de
planeamientos  experimentales  factoriales  necesarios  depende
principalmente del nimero de variables independientes a ser estudiadas y del

objetivo buscado®.

1.9.1.1. Metodologia de superficies de respuesta

Es el conjunto de técnicas matematicas y estadisticas utiles
en el modelado y el anélisis de problemas donde una respuesta de

interés es optimizada siendo influenciada por variables diversas®.

Aqui se optimiza una o mas variables de interés,
determinando sus mejores condiciones de operabilidad. Para ello
un conjunto de técnicas estadisticas es utilizado para que se pueda
analizar y modelar la forma donde se muestra la influencia de la
variable de interés con otras. Hay tres aspectos claves en dicha

metodologia: disefio, modelo y técnicas de optimizacion®.

Para permitir la clasificacion de los disefios, el analisis de
superficie de respuesta usa el grado de los modelos polinomiales;
los mas usados son el modelo lineal o de primer orden y el modelo
cuadratico o de segundo orden. Los disefios de segundo orden
estudian los efectos de interaccion y efectos cuadraticos, aparte de
los efectos lineales; también son utilizados cuando se tiene
establecida la region de respuesta éptima y se busca identificar
dicha superficie de respuesta, asi como también para explorar una
superficie més. Las caracteristicas del problema ayudan a la
seleccion de estos disefios, es importante que cumplan ciertos
requerimientos como capacidad para realizar estimaciones
eficientes de los coeficientes del modelo y medir tanto el error

experimental como la posible presencia de falta de ajuste®®.
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Un disefio experimental para ajustar un modelo de segundo
orden debe tener al menos tres niveles de cada factor (-1, 0, +1).
Asi como en el disefio de primer orden se desea la ortogonalidad,
en éste se desea que sea un disefio rotable. Si la varianza de la
respuesta predicha en alguin punto es funcion sélo de la distancia
del punto al centro y no es una funcion de la direccion se deduce

que el disefio es rotable®.

En la Metodologia de Superficies de Respuesta se busca
optimizar y se desconoce la ubicacion del 6ptimo por lo que se
utiliza un disefio donde las estimaciones precisas en todas
direcciones sean proporcionadas; por eso es muy importante la
rotabilidad®.

1.9.1.2. Disefios para ajustar modelos de segundo orden: Disefio central

compuesto

También llamado Box Wilson es uno de los disefios mas
usados por su gran flexibilidad>. Este disefio consiste en un
factorial o factorial fraccionado 2k, donde los factores son
codificados de tal manera que el centro sea (0,0,...,0), aumentado
por 2k puntos axiales (+a, 0, 0,..., 0), (0, %0, 0,..., 0), (0, 0, +a.,...,
0), (0, 0, 0,..., +a), y nc puntos centrales (0,0,...,0). Este disefio se
convierte en rotable mediante la eleccion de a, Otra propiedad util
del disefio es que puede “crecer” a partir de un disefio 2k de primer
orden, agregando puntos axiales y quiza algunos puntos centrales.
Con la eleccion del nimero de puntos centrales (n%), el disefio
puede hacerse ortogonal o se puede transformar en uno de precision
uniforme. En un disefio de precision, la varianza de la respuesta
predicha en el origen es igual a la predicha a una distancia unitaria
del origen. Este proporciona mayor proteccién que el ortogonal
contra el sesgo de los coeficientes, debido a la presencia de

términos de tercer y mayor orden®.
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1.10. METODO COLORIMETRICO PARA LA DETECCION DE ARSENICO
EN AGUAS

En este método se adiciona cinc y un &cido sélido al agua a determina, se
libera hidruro de arsénico. La tira de ensayo contiene bromuro de mercurio, la cual
reacciona con la liberacion del hidruro de arsenico formandose halogenuros
pardoamarillos; para determinar semicuantitativamente la concentracion de
arsenico se compara visualmente las zonas de la escala colorimétrica con la tira
de ensayo en la zona donde reaccionaron los halogenuros.

Este método sirve para muestras de aguas potables y minerales, asi como
también aguas de pozo, manantial, superficiales y subterraneas; los campos

aplicados son arsénico pentavalente y trivalente.
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CAPITULO Il
2. MATERIALES Y METODOS
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2.1 LUGAR DE EJECUCION

La presente investigacion se realizo en los laboratorio H-101 y H - 203 de la

Universidad Catdlica de Santa Maria en la ciudad de Arequipa, Peru.
2.2 MATERIALES

2.2.1 MUESTRAS Y/O UNIDADES BIOLOGICAS

Se utilizaron residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)
mayormente de las especies Chullpi y Arequipefio, recolectados del

mercado Andrés Avelino Céceres ubicado en la ciudad de Arequipa-Per.

Agua sintética con arsénico a una concetracion de 0.5 mg/L
preparada en el laboratorio H-203 de la Universidad Catolica de Santa
Maria.

2.2.2 INSUMOS Y REACTIVOS QQUIMICOS
e Agua destilada
e  Solucién patrén de Arsénico Merck
e Permanganato de potasio ( MERK)
e  Kit de analisis de arsénico (MERCKOQUANT)

e  Buffer citrato - fosfato

2.2.3 MATERIAL DE LABORATORIO

2.2.3.1 Material de vidrio
o Probeta de 500 mL
o Probeta 100 mL
o Matraces 250 mL
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o Beakers de 250 mL
o Pipetas 1 mL

o Pipetasde 5 mL

o Pipetas de 10 mL

o Pro-pipetas

o Fiolas 1000 mL

o Embudo cénico

o Embudo de Buchner
o Micro pipeta

o Espatula

o Bagueta

o Papel filtro

o Piseta

o Vaso precipitado

o Matraz kitasato

2.2.3.2 Equipos e instrumentacion
o Balanza analitica Ohaus. Scout Pro
o Agitador magnético con calentador Fisatom.
o Bomba al vacio Millipore
o Molino manual (Corona)
o Estufa Optika
o Agitador magnético Biosan Intelli-Stirrer MSH-300i.

o Equipo de jarras
2.2.4 OTROS

o Cuchillo
o Bolsas
o Bolsas ziploc

2.25 SOFTWARE

o Statgraphics Centurion XV version 15.2 (StatPoint INC. , Warrenton,
Virginia, EEUU)
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o Microsoft Office Excel Professional Plus 2010 (Microsoft Corporation,
Redmon, Whashington, EEUU)

2.3.METODOS

2.3.1. RECOLECCION Y PRETRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS
BIOMASICOS DE MARLO DE MAIZ (ZEA MAYS)

Se recolectaron los residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea
mays) del mercado Andrés Avelino Céceres ubicado en el distrito de José
Luis Bustamante y Rivero - Provincia de Arequipa. Para iniciar el proceso
los RB fueron enjuagados con agua destilada, triturados mecénicamente
por medio de un molino de mano para luego llevarlo a una estufa para su
secado; posteriormente, se realiz6 la molienda de la muestra en un
Molinex (Oster) para que este pueda ser tamizado. La separacion de
muestra por tamafio de particulas se obtuvo utilizando tamices N° 60 y

100 correspondientes a 250 um y 150 um respectivamente.

Para la modificacion de RB recubierto con dioxido de manganeso
(MnO:,), se colocaron 20 gr de muestra tamizada con 200 ml de solucion
de KMnOs al 2%, dicha mezcla fue colocada en un agitador magnético
con calentador (FISATOM) por un periodo de 60 minutos a una
temperatura de 60 °C. Finalmente se filtrd la fase solida y se realizaron
enjuagues sucesivos con agua destilada hasta la obtencion de una solucién
filtrada traslucida, la torta resultante se dejé secar en la estufa a 60 °C
durante 24 horas.

2.3.2. EVALUACION Y OPTIMIZACION DE LA REMOCION DE
ARSENICO SOBRE RESIDUOS BIOMASICOS INERTES Y
MODIFICADOS DE ZEA MAYS

2.3.2.1.Validacién del test de arsénico
El método se basa en la adicion de permanganato de potasio

(AS-1), acido malonico (AS-2) y la adicion de un cinc en polvo y
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wolframato de sodio (AS-3) para eliminacion de iones sulfuro
interferentes, en el proceso se libera hidruro de arsénico, que con
bromuro de mercurio Il contenido en la zona de reaccion de la tira
de ensayo, forma halogenuros pardo-amarillos mixtos de arsenico
y mercurio. La concentracion de arsénico Il y arsénico V se
determina semicuantitativamente por comparacion visual de la
zona de reaccion de la tira de ensayo con las zonas de una escala

colorimétrica.

Para la validacion del test de Arsénico MQuant® (MERK) se
realiz6 una curva de calibracion con soluciones patrones de
arsénico de 0. 005, 0.010, 0.025, 0.05, 0.10, 0.25 y 0.50 mg/L,
siendo las mismas concentraciones que las del intervalo de la escala

colorimétrica de medida del kit de As empleado.

Para la evaluacién se realiz6 la metodologia propuesta en el
inserto del kit; en el frasco de reaccion se coloco 60 ml de la
solucidn patron de arsénico hasta la sefial de enrase, se adicion6 2
gotas del reactivo AS-1 y se agito ligeramente, luego se agrego una
cucharada dosificadora de reactivo AS-2 y se agitd ligeramente
hasta que el reactivo se disuelva completamente, por ultimo, se
agrego una cucharada dosificadora verde rasa de reactivo AS-3 y

se cerrd inmediatamente el frasco de reaccion.

Seguidamente se desplegé hacia arriba el fijador de tiras negro
integrado a la tapa rosca del frasco de reaccion de manera que el
punto blanco sefiale hacia el usuario, e inmediatamente se introdujo
en la abertura la tira de ensayo con la zona de reaccidn hacia
adelante hasta la raya de marcado; luego el fijador de tiras fue
plegado totalmente para dejar en reposo por un lapso de 20
minutos, agitando ligeramente dos o tres veces en forma circular.

Se evito el contacto entre la tira de ensayo y la solucion.

Transcurrido el tiempo, se retiro la tira para su lectura la cual
fue realizada clasificando el color de la zona de reaccién de acuerdo

con una zona de color de la escala colorimétrica de la etiqueta
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correspondiente al valor de medicion en mg/L de As o un valor

intermedio estimado proporcionado por el Kit.

2.3.2.2.Evaluacion de la remocion de arsénico para cada tipo de residuo
biomasico de marlo de maiz mediante un disefio factorial.

Con el propdsito de evaluar la habilidad para adsorber arsénico
de los residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays) se
realizaron ensayos de remocién en un equipo de prueba de jarras
teniendo como base un disefio factorial del tipo 2k, es decir k
factores con dos niveles cada uno. Para evitar realizar triplicados
se emple6 la adicion de puntos centrales para los factores
cuantitativos en base a las estrategias del disefio de experimentos®*.
Los factores estudiados fueron cuatro: Adsorbente(g) (A), pH (B),
tamafio de particula (C) y modificacion (D), tal y como se muestra
en la tabla (Tabla 7).

Tabla 7. Factoresy niveles del disefio experimental para la remocion de

arsénico sobre residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)

FACTORES -1 0 1
A: Adsorbente (g) 1 2 3
B: Ph 3 5 7

Frac. Pequefia Frac. Grande
C: Tamafio de particula 250 ym-150um - 450 um - 250 um
D: Modificacion Sin modificar - Modificado

Elaboracion propia

En el test de jarras se realizaron un total de 30 ensayos en base al
arreglo experimental mostrado en la Tabla 7, para ello se coloco en
un beaker 200 ml de solucion de 0.5 mg/L de As con la cantidad
establecida de adsorbato por un lapso de 90 minutos a 500 rpm.
Culminado ello se filtrd la solucién y se procedié a medir la
concentracion final de arsénico mediante el test de Arsénico

MQuant® (MERK) siguiendo el mismo procedimiento empleado
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para la validacion en base al inserto. El porcentaje de remocion sera

calculado mediante la ecuacion 1.

% R= COC_OCf x 100 Ecuacion 8
Donde:
%R = porcentaje de remocién
Co = Concentracioén inicial
Ci = Concentracion final

Luego de evaluar los efectos de cada factor y su influencia, se
selecciond aquellos a ser optimizados empleando para ello la
adicion de puntos axiales. Es importante detallar que la ejecucion

de todos tratamientos se realizé de manera aleatoria.
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Tabla 8. Matriz experimental para la remocidn de arsénico sobre residuos
biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)

Variables codificadas Variables reales

A B C D Adsorbente pH Tamafio Modificacion
1 -1 -1 -1 1 1 3  Pequefio Modificado
2 -1 1 -1 1 1 7  Pequefio Modificado
3 1 -1 -1 1 3 3  Pequefio Modificado
4 1 1 -1 1 8 7  Pequefio Modificado
5 0 0 -1 1 2 5 Pequefio Modificado
6 0 0 -1 1 2 5 Pequefio Modificado
9 -1 -1 1 1 1 3 Grande Modificado
10 -1 1 1 1 1 7 Grande Modificado
11 L -1 1 1 3 3 Grande Modificado
12 1 1 3 1 3 7  Grande  Modificado
13 0 0 1 1 2 5 Grande Modificado
14 0 0 1 1 2 5 Grande Modificado
17 -1 -1 -1 -1 1 3  Pequefio sin modificar
18 -1 1 -1 -1 1 7 Pequefio sin modificar
19 1 -1 -1 -1 3 3 Pequefio sin modificar
20 1 1 -1 -1 3 7 Pequefio sin modificar
21 0 0 -1 -1 2 5  Pequefio sin modificar
22 0 0 -1 -1 2 5  Pequefio sin modificar
25 -1 -1 1 -1 1 3  Grande sin modificar
26 -1 1 1 -1 1 7  Grande  sin modificar
27 1 -1 1 -1 3 3  Grande sin modificar
28 1 1 1 -1 3 7  Grande  sin modificar
29 0 0 1 -1 2 5 Grande sin modificar
30 0 0 1 -1 2 5 Grande sin modificar
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2.3.3. METODO ISOTERMAS

Para la evaluacién de la remocién se colocé en el sistema de jarras
250 ml de diferentes concentraciones de solucion de Arsénico (0.5, 0.25y
0.1 mg/L) con 3 gramos de marlo modificado a 22°C a 90 min como
tiempo de equilibrio. Transcurrido el tiempo de contacto se filtro y se
midio el Arsénico no removido presente en la solucion. Se realizaron los
ajustes para la construccion de las isotermas de adsorcidon segun las
ecuaciones de Langmuir (Ecuacién 9), Freundlich (Ecuacién 10) y Halsey
(Ecuacion 11)".

= e Ecuacién 9
qe-=-qmax 1+KlCe
Ce -,
qe = Kf; Ecuacion 10
qe = ~ InKh — Llane Ecuacion 11
nH nH

Donde:

ge = cantidad de adsorbato en el equilibrio (mg/g)

Ce= Concentracion de adsorbato en el equilibrio (mg/L)
N=Constante adimensional

KL= constante de Langmuir

Kf= constante de Freundlich

Kh=constante de Halsey

2.3.4. CARACTERIZACION DE RESIDUO BIOMASICO DE MARLO DE
MAIZ (ZEA MAYS) MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO Y ANALISIS DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La caracterizacion de RB fue realizada mediante Microscopia
electronica de barrido (SEM-EDX) en el Laboratorio de Microscopia
electronica de la Universidad Catdlica de Santa Maria para obtener
informacion sobre los elementos presentes en la muestra y las

modificaciones superficiales en las mismas; asi mismo, se realizaron analisis
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de Fluorescencia de Rayos X (Rigaku-NexQC QuantEZ) en el Laboratorio
de Investigacion y servicios LABINVSERYV de la Universidad Nacional de
San Agustin con la finalidad de conocer la composicion porcentual del

residuo.

Los analisis se realizaron tanto en las muestras modificadas y sin
modificar en presencia y ausencia de solucion de arsénico, compactadas en

una resina para evitar la volatilizacion de la muestra al ser analizada.
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CAPITULO Il
3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



W3 UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE (Rl cATOLICA

TESIS UCSM =&  DE SANTA MARIA

3.1.EVALUACION DEL PROCESO DE MODIFICACION QUIMICA DE LOS
RESIDUOS BIOMASICOS DE ZEA MAYS

El pretratamiento de RB generd una pérdida de peso, en el proceso de
secado la materia disminuy6 su peso hasta un 20.51%, en el tamizado lo hizo
hasta un 20.16% debido a que existen fracciones que son tanto mayores 0
menores al tamafio deseado y fueron separadas mediante tamices. En el caso de
la fraccion grande correspondiente al tamafio de particula entre 450 um y 250 um
al ser modificado pierde peso llegando a obtenerse un 17% de rendimiento, es
decir que de cada 100 g s6lo se obtienen 17 g de biomasa de fraccion grande
modificada (MODG); para la fraccion pequefia de tamafio entre 250 y 150 um el
rendimiento fue de 4.20% lo que significa que por cada 100 gramos frescos de
RB, se obtendran solo 4.2 g de biomasa modificada de fraccion pequefia (MODP)

tal y como se muestra en la Figura 5.

120.00% 110.16%
100.00%

100.00%
80.00%
60.00%

40.00%
20.51% 50 16%

20.00% 17.00%

4.20%

0.00%

MARLO LAVADO SECADO TAMIZADO MODG MODP

Figura 5. Rendimientos del proceso de pretratamiento de los residuos
biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)

El Permanganato de Potasio cumple la funcion de agente oxidante ya que
es el responsable de la ruptura ¢ lisis de enlaces presentes en matrices organicas,
tales como el residuo bioméasico de marlo de maiz; el KMnO4 oxida muchas
moléculas tanto organicas como inorganicas al lisar enlaces también modifica la
estructura nativa del material generando espacios y capas dejando una matriz
similar al de un carbén activado debido a la presencia de poros de diferentes
tamafios y aumentando a su vez el area de superficie de contacto con el

absorbato®.
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3.2.EVALUACION Y OPTIMIZACION DE LOS RESIDUOS BIOMASICOS
DE MARLO DE MAIZ

3.2.1. EVALUACION MEDIANTE MODELO FACTORIAL DE PRIMER
ORDEN

Los resultados obtenidos luego de ejecutar la matriz experimental,
expresados como porcentajes de remocion (% R), se muestran en la Tabla 9.
en la cual se evidencia un % R entre 40 y 97 % ; debido a que se ejecutd una
matriz de tipo factorial de primer orden fue necesario identificar la influencia
estadistica de los factores y su comportamiento para la posterior

optimizacion.

En la Figura 6, se muestra el diagrama de pareto en el cual se observa
en orden descendiente los efectos de los factores estudiados sobre la
adsorcion de arsénico; asi, se observa que el factor adsorbente (A), las
modificaciones (D) e incluso pH (B) pueden incrementar la remocion de
arsénico en 18.62 5%, 12.08 % y 4.03 % respectivamente y, tamafios de
particula grande (entre 450 um y 250 um ) pueden reducir la capacidad de
adsorcién en un promedio de 13.75 %, la tabla de efectos complementaria se

muestra en Anexos.
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Tabla N°9. Porcentaje de remocidn de arsénico por medio de residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)

Variables codificadas

Variables reales

Tratamiento Adsorbente pH Tamafio Modificacion  Adsorbente pH Tamafio Modificacién Co Ct %R
1 -1 -1 -1 (! 1 3 pequefio Modificado 0.5 0.13 74
2 -1 1 -1 1 1 7 pequefio Modificado 0.5 0.07 86
3 1 -1 -1 1 3 3 pequefio Modificado 0.5 0.05 90
4 1 1 -1 1 3 7 pequefio Modificado 0.5 0.015 97
5 0 0 -1 1 2 5 pequefio Modificado 0.5 0.07 86
6 0 0 -1 1 2 5 pequefio Modificado 0.5 0.07 86
9 -1 -1 1 1 1 3 grande Modificado 0.5 0.24 52
10 -1 1 1 i 1 7 grande Modificado 0.5 0.08 84
11 1 -1 1 1 3 3 grande Modificado 0.5 0.07 86
12 1 1 1 1 3 7 grande Modificado 0.5 0.09 82
13 0 0 1 1 2 5 grande Modificado 0.5 0.16 68
14 0 0 1 1 2 5 grande Modificado 0.5 0.15 70
17 -1 -1 -1 -1 1 3 pequefio sin modificar 0.5 0.12 76
18 -1 1 -1 -1 1 7 pequefio  sin modificar 0.5 0.13 74
19 1 -1 -1 -1 3 3 pequefio sin modificar 0.5 0.09 82
20 1 1 -1 -1 3 7 pequefio  sin modificar 0.5 0.07 86
21 0 0 -1 -1 2 5 pequefio sin modificar 0.5 0.18 64
22 0 0 -1 -1 2 5 pequefio  sin modificar 0.5 0.18 64
25 -1 -1 1 -1 1 3 grande sin modificar 0.5 0.3 40
26 -1 1 1 -1 1 7 grande sin modificar 0.5 0.24 52
27 1 -1 1 -1 3 3 grande sin modificar 0.5 0.09 82
28 1 1 1 -1 3 7 grande sin modificar 0.5 0.13 74
29 0 0 1 -1 2 5 grande sin modificar 0.5 0.2 60
30 0 0 1 -1 2 5 grande sin modificar 0.5 0.19 62

60
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Figura 6. Diagrama de pareto para la remocién de arsénico por medio de residuos

biomésicos de marlo de maiz (Zea mays)

De igual manera, la grafica de efectos (Figura 7) muestra el
comportamiento generado sobre él % R con cada factor de manera individual.
Cuando la cantidad de adsorbente desde fue de 1 a 3 g el % R se incremento
de 65 % hasta 83 % aproximadamente; cuando pH aumentd de 3 hasta 7
también generd un incremento pero que en magnitud fue menor tal y como
muestra la figura, por su parte la modificacién si tuvo un efecto positivo sobre
la remocion pasando de 68 % con biomasa sin modificar a 80 % con biomasa
modificada. EI tamafio si mostr6é una influencia negativa sobre la remocion
puesto que en tamafos pequefios (entre 250 y 150 um) el % R fue de
aproximadamente 80 % disminuyendo a fracciones grandes hasta 68 %. En

todos los casos se observo un comportamiento de tipo lineal.

Mediante el disefio factorial desarrollado fue posible identificar que en el
proceso de remocion de arsénico sobre RB no existe interaccion entre los
factores estudiados Adsorbente (A), pH (B), tamafio de particula (C) y
modificacion (D) dentro de la region de estudio, es decir que al cambiar de
condiciones simultaneamente dos o méas factores no generan un cambio
contrario en el proceso de adsorcion.
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Figura 7. Efectos principales de las variables sobre la remocion de arsénico

por medio de residuos biomasicos de marlo de maiz.

Por ejemplo, tal y como se muestra en la Figura 8, en la interaccion pH-
tamafio de particula (BC) cuando se trabajé con tamafios pequefios (linea con
signo negativo) y se ensayo conpH 3 el % R fue de 79 % ya pH 7 el % R fue
de 83%; similar perfil se observa cuando el tamafio de particula fue grande
(linea con signo +), a pH 3 el % R fue de 64 % y a pH 7 fue de 72 %, es decir
la tendencia se mantiene solo que a tamarios entre 45 um y 25 um el cambio
generado es menor de forma casi paralela. Los promedios de las interacciones

y efectos principales se muestran en Anexos.
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65 + ]

55 [ + H
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Figura 8. Gréfica de interacciones sobre la remocién de arsénico por medio

de residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)

Para comprobar si dichos factores generaron cambios estadisticamente

significativos para el proceso de remocion de arsénico, se realizé un Analisis
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de varianza de tipo factorial (Tabla 10). Los factores Adsorbente (A), tamafio
de particula (C) y modificacion (D) presentaron un valor-p menor a 0.05 con
lo cual se afirma que son estadisticamente significativos para la remocion de
arsénico con un 95% de confianza, y que ninguna interaccion llego a ser
significativa en el proceso, con lo cual las decisiones tomadas fueron en base

a los efectos principales de los factores mencionados.

Tabla 10. Andlisis de varianza para la remocion de arsénico por medio de residuos
biomasicos de marlo de maiz (Zea mays)

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:Adsorbente 1242.56 1 1242.56 21.54 0.0005
B:pH 175.563 1 175.563 3.04 0.1047
C:Tamafio 975.375 1 975375 16.91 0.0012
D:Modificacion = 876.042 1 876.042 15.18 0.0018
AB 189.063 1 189.063 3.28 0.0934
AC 162.563 1 162.563 2.82 0.1171
AD 33.0625 1 33.0625 0.57 0.4626
BC 7.5625 ey F=6628 0.13 0.7231
BD 105.063 1 105.063 1.82 0.2002
CD 0.0416667 1 0.0416667 0.00 0.9790
Error total 750.062 13 57.6971

Total (corr.) 4516.96 23

Como se puede observar en la Tabla 10, las variables significativas en el
proceso de remocion fueron en orden; Cantidad de Adsorbente (A), Tamafio

de particula (B) y por ultimo la Modificacion del adsorbente (D).

Empezando por la variable Adsorbente (A) es que se confirma la capacidad
de adsorcion de arsénico por los RB, al igual que en otros estudios como el
de los investigadores de la Universidad de Coahuila en México, quienes
probaron modificando cascara de Passiflora edulis 6 maracuyd, una especie
altamente consumida en la region logrando resultados alentadores, en dicha
investigacion se deshidraté cascara y semillas de maracuya, ambas por

separado, la activacion consistié en un proceso de hidrolisis alcalina con
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NaOH y una posterior impregnacion con iones de hierro. El material obtenido
fue probado en aguas residuales de una industria local con altisimos niveles
de Arsénico, lo que se observd fue que efectivamente el material en base a
maracuya interactuaba electroquimicamente con iones arsenito y arseniato
reteniendolos y en consecuencia incrementando la demanda bioquimica de
oxigeno en dicha muestra de agua. Dicho proceso reporté un % de remocién
de 99% . Confirmando la similitud de efectividad de los RB reportados en
la unidad experimental N°4 en la Tabla 8, siendo el porcentaje de remocion
97%.

Ademas, en contraste con la presente investigacion, la mazorca de maiz es
un subproducto de diversas practicas agricolas y alimentarias y las
modificaciones involucran una mayor viabilidad debido a que no requieren
ninguna impregnacion metalica; a su vez no se lleva a cabo ninguna
interaccion electroquimica sino un fenémeno fisico de biosorcion que se
detalla con modelos de isotermas ampliamente conocidos y mostrados mas

adelante.

Otra investigacion relevante es la de Miller, Spaulding & Simmerman,
quienes optimizaron una metodologia basada en el uso de quitosano (polimero
derivado de la quitina extraida principalmente de la cascara de moluscos y
crustaceos) mediante su impregnacion en dioxido de titanio, con ello lograron
incrementar el &rea superficial del material y obteniendo una mejora
aproximada del 30% de perfomance del material con biosorbente de arsénico

en comparacion con la version de quitosano sin impregnar®8,

En comparacién con este trabajo en el que se utilizd residuos
biomasicos de marlo de maiz como materia prima, los beneficios de ésta
materia prima radica en el costo, si se desea llevar a cabo un “scale up” del
proceso, una impregnacion en TiO2 encareceria los costos, esto afiadido al
hecho de que el quitosano no es una materia prima “per se” Sino que requiere
de una modificacién de la quitina para ser obtenido mientras que la fécula de
maiz tiene un costo cercano a cero al ser un producto de desecho.
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La remocion de arsénico ha sido observada en otras matrices como por
ejemplo en suelos cultivados con arroz tanto como en los granos de arroz en

si mismo.

En 2008, investigadores del “Soil Science Department” en China notaron
que la concentracion de arsénico en un suelo de cultivo era inversamente
proporcional al crecimiento del arroz cultivado en dichos suelos, de ello
concluyeron que las raices del cultivo de arroz son capaces de absorber
arsénico incrementando asi la biodisponibilidad de este elemento en el grano
mismo de arroz (Oryza Sativa) *°.

Otro estudio del mismo afio reveld que las raices y las partes aéreas de un
cultivo arroz absorben el 71 % y 53 % del arsénico transportado por el
Xenopus oocytes (que es un tipo de anfibio) ®°. Todo ello posiciona a los
cultivos de arroz como un peligroso depdsito de arsénico lo cual no es
recomendable ya que es un alimento béasico en la alimentacion a nivel
mundial. Ciertamente la cascarilla de arroz pudiese ser un candidato material
con capacidad de retener contaminantes, pero ello resulta no ser cierto ya que
tiene una composicion compleja que requiere de lavados y procesos agresivos

para su activacion .

Tabla 11. Comparaciones multiples para porcentaje de remocion mediante HSD

Turkey
Variable Nivel de la variable % Remocién

Pequefio 80.422
Tamano

Grande 67.67°

Sin modificar 68.0P
Modificacion .
Modificado 80.08?2

Ademas, la prueba de HSD Tuckey (Tabla 11) confirmé que, a tamarfios de
particula pequefios, entre 250 y 450 um el % R de 80.42 % es mayor
estadisticamente respecto al % R con fracciones grandes que llegan solo a
67.67 % ya que existe una relacion inversamente proporcional entre el tamafio

de particula y el area superficial de contacto del adsorbente con el adsorbato
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esto debido a que los tamafios pequefios de particulas poseen una mayor area

superficial de contacto debido a generacion de nuevas areas de contacto®.

La variable de Modificacion (D) presentd un efecto significativo en la
remocién, cuando se trabajé con permanganato de potasio como agente
modificante. Estos resultados pueden ser comparados con el estudio realizado
por investigadores de la Universidad autonoma de Nuevo Leon en México en
2011, donde se pretratd residuos de café con dxidos de manganeso,
obteniendo un efecto positivo en la adsorcion reportando valores de 85 % de

remocion, superior en 28 % en comparacion al adsorbente sin pretratar®?,

Por otro lado en 2018, en la patente registrada por Algadami se observé un
93 % de remocion de arsénico usando como adsorbente grafito modificado
con MnO, siendo que en el mismo estudio de patente se comparé el % R al
modificar el adsorbente tanto con dxidos de manganeso como con Oxidos de
Fierro, confirmando que la modificacion con manganeso tiene mayor

especificidad para la remocion de Arsénico®.

El efecto positivo se debe a que la modificacion con oxido de manganeso
en la remocién permiten mayores niveles de adsorcion porque oxida y
consecuentemente altera la estructura organica de los residuos biomasicos de
marlo de maiz ya que se trata de un material compuesto en mas del 70 % por
carbohidratos de este modo al romperse enlaces C — C se generan capas y
espacios vacios en la estructura del RB adquiriendo asi una alta porosidad que
lo dota de una extraordinaria capacidad de acumular compuestos

contaminantes en su interior4-°,

Manrique (2019), menciona que la relacion de impregnacion es importante
para la activacion de materiales lignocelulésicos puesto que favorece la
formacién de poros en el material y sin embargo, un exceso del mismo podria
causar un material extremadamente fino e inestable que no podria ser

empleado en procesos industriales®?.
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En otras investigaciones se probaron otros agentes activantes como
pretratamientos, tal es el caso de los estudios realizados por Huallca-Sullpa
(2017) donde se trabajo con Zea mays como adsorbente modificado con
H>SO4 con el objetivo de aumentar la cantidad de lignina presente, activar 1os
grupos funcionales del adsorbente y mejorar su adsorcion de arsénico, dicho
experimento obtuvo un 35,16 % de remocion, haciendo no viable su

aplicacion, ademas de ser el H2SO4 un reactivo quimico controlado®®.

De igual manera en el estudio de Marin-Rangel (2013), se usaron céscaras
de limén como adsorbentes modificadas con FeCls, obteniendo un resultado

de 51.8% de adsorcion®’.

También se reportaron resultados de adsorbentes que no consideraron un
pretratamiento de ningun tipo como la investigacion hecha por Begazo-
Valencia (2019) donde se utilizaron semillas de tumbo como adsorbentes para
depurar efluentes industriales, obteniendo un 35.29% de remocion, el cual

frente a otras investigaciones puede ser considerado como bajo®.

Finalmente, para completar la evaluacion del modelo de primer orden, se
construyé la superficie de respuesta y la grafica de contornos (Figura 8)
correspondiente al modelo matematico predicho, mediante software
(Statgraphics Centurién XV), el cual mostr6 un R? de 83.39 %, porcentaje de
ajuste adecuado para realizar predicciones. En A) se muestra la grafica de
superficie de respuesta en la cual se observa una escala de colores que va
desde celeste a rojo, siendo celeste menor % R y rojo mayor % R; la grafica
permiti6 ver claramente la presencia de un plano tridimensional
correspondiente a un modelo matematico de primer orden sin interaccion ,
pues existi6 ausencia de curvatura; asi mismo las coloraciones rojas
observadas en A) y B) en valores altos de adsorbente y pH simultaneamente
indicaron que seria posible obtener mayores % R a mayores cantidades de

adsorbente y pH.
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Figura 9. Representacion grafica de porcentaje de Remocién de arsénico.
A) Superficie de respuesta, B) Contornos continuos y D) Contornos por regiones

Es relevante indicar que el resultado del coeficiente de determinacion (%
R) oscilaentre 0 % y 1 % (0 y 1 en términos probabilisticos) y mientras se
aproxime mas al valor 1 mayor sera el ajuste del modelo a la variable que
estamos intentando explicar. Del lado contrario si se acerca mas a cero, menos
ajustado estara el modelo y, por tanto, menos confiable sera®.
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En consecuencia, se tom6 como factores fijos la biomasa de Zea mays
modificada de fracciones pequefias (entre 250 um y 150 um) para la
optimizacion de las condiciones de pH y cantidad de adsorbente mediante un
modelo de segundo orden.

3.2.2. EVALUACION MEDIANTE MODELO DE SEGUNDO ORDEN

Con el analisis realizado se procedio a optimizar la cantidad de adsorbente
necesaria y el pH requerido para el proceso de remocion de Arsénico tomando
como variables fijas residuos biomasicos de marlo de maiz en tamafio de
particula pequefio (entre 250 um y 150 um) y con modificacion con dioxido
de manganeso. Los tratamientos correspondientes a los puntos axiales
trabajados se muestran en la Tabla 12 en ella se detalla la ampliacion de la
region experimental llegando hasta 0.58 g y 3.4142 g de adsorbente, y a pH
de 2.1y 7.8 para los axiales -1.4142 y 1.4142 en lenguaje codificado.

Tabla 12. Porcentaje de remocion de arsénico por medio de residuos

biomasicos de marlo de maiz (Zea mays) en puntos axiales

Variables codificadas Variables reales

Adsorbente pH Adsorbente pH Co Cr %R
1 -1.4142 0 0.58 5 0.5 0.18 64
2 1.4142 0 3.40 5 0.5 0.06 88
3 0 -1.4142 2 2.1 0.5 0.08 84
4 0 1.4142 2 7.8 0.5 0.24 52
5 0 0 2 5 0.5 0.09 82
6 0 0 2 5 0.5 0.09 82

Los modelos de segundo orden tienen un comportamiento cuadrético,
al ser graficados representan una parabola con un punto maximo o minimo de
inflexion, en este caso un mayor % R, el cual a valores anteriores o posteriores

de él presenta una disminucion de la respuesta deseada, es decir menor % R.
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Este punto de inflexion sefiala al valor correspondiente de la variable como el
punto optimo. La variable (C), correspondiente a pH mostré este mismo
comportamiento en otros estudios de remocién de arsénico, como el realizado
por Mejia- Zamudio (2009), usando arena de zeolita como adsorbente en la
Universidad de Sonora en México, resultando el valor 6ptimo de pH 6.5%.

Ademas del trabajo realizado en residuos del café de Bustamante-
Alcantara (2011) en la Universidad Autonoma de Leon, donde se reportd un

claro declive en el % R de arsénico con valor de pH mayores a 5°.

En la Figura 10 se muestra el efecto de cada factor estudiado, observando
un comportamiento lineal con pendiente positiva para la cantidad de
adsorbente y un comportamiento cuadratico para el factor pH es decir se logro
identificar el punto éptimo de operacién para pH; sin embargo, fue necesario
conocer si dichos factores fueron realmente significativos sobre el proceso

para lo cual se realizé un anélisis de varianza multifactorial.
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Figura 10. Efectos principales de las variables sobre la optimizacion de

remocion de arsénico

En la Tabla 13 se muestra el analisis de varianza realizado al porcentaje
de adsorcidon obtenido de la ejecucion de los tratamientos correspondientes al
disefio central compuesto (DCC) de un modelo de segundo orden. Se puede

observar que el factor pH sigue siendo no significativo estadisticamente a un
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95% de confianza (valor-p=0.6407) al igual que su término cuadratico con un
valor-p de 0.3698, por tanto se puede decir que se ha identificado un
comportamiento cuadréatico para el factor pH y con ello su punto de operacion
optimo, sin embargo, éste llega a ser no significativo sobre el proceso de
adsorcion del arsénico por lo que no se encontraran diferencias significativas
en el porcentaje de remocidn del metal entre los rangos de pH 2.1y 7.8, con
lo cual se puede concluir que el proceso de remocion puede llevarse a cabo
con similar eficiencia en aguas &cidas sin necesidad de neutralizar el pH de
todo el efluente contaminado, esto también tiene una semejanza con las
investigaciones antes mencionadas de Mejia-Zamudio (2009) y de
Bustamante- Alcantara (2011) donde, en ambos casos, el efecto del pH resulto
ser no significativo, atribuyéndole el % R al adsorbente usado en cada

investigacion mas no al pH de reaccion®2°,

Cabe resaltar que solo se consideraron valores entre 2.1 a 7.1 para la
variable pH (C) debido a que, manteniendo el valor por debajo de 6.9 el
arsénico se encuentra en solucion como Acido arsénico, As(V), mientras que
al variar este valor a pH méas bésicos cambia a Arsenato, As (lI),
precipitandose en la solucion, lo que habria impedido la interaccion con los

residuos biomasicos de marlo de maiz y por ende el proceso de adsorcion’™.

Este cambio en el arsénico es tan radical que hasta se considera la
variacion de pH como una manera de recuperar agua residual, como en la
investigacion realizada por Carro-Pérez (2014) donde se utiliz6 bentonita
para subir el pH de las aguas residuales y separar el As presente mediante

coagulacion o floculacion™.

Por su parte el factor Adsorbente fue significativo estadisticamente con
un valor-p de 0.0340 en su forma lineal lo cual indica que el material
adsorbente todavia tendria mayor capacidad de remocién a mayor biomasa,
por ello el célculo de la capacidad méxima de remocién fue realizada con las

isotermas de adsorcion.
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Tabla 13. Analisis de varianza para la remocion de arsénico en la regién a

optimizar
Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razoén-F Valor-P
A:Adsorbente  508.319 1 508.319 6.52 0.0340
B:pH 18.339 1 18.339 0.24 0.6407
BB 70.414 1 70.414 0.90 0.3698
Total error 623.845 8 77.9806
Total (corr.) 1220.92 11

En la Figura 11, se muestra la superficie de respuesta en A), construida
a partir del modelo matematico generado para el porcentaje de remocion de
Arsénico, observando el comportamiento de cada variable en forma
tridimensional. En el eje X se encuentra la variable cantidad de adsorbente y
en el eje Y el pH siendo el eje Z la respuesta evaluada como % de remocion
de arsénico. La grafica evidencia y corrobora el comportamiento lineal de
Adsorbente (g) y la curvatura generada por el factor pH. Asi mismo, se
muestra una escala de colores que va desde una tonalidad azul hasta un rojo
siendo menor porcentaje de adsorcion azul y mayor porcentaje de remocion
el color rojo alcanzando valores de hasta 94 %, dicha permite realizar
predicciones y ploteos en valores de cantidad de adsorbente y pH de la
solucién para poder predecir el porcentaje de remocion a obtener dentro del
rango estudiado. En Figura 11 .B) muestra la grafica de contornos de la
superficie de respuesta mostrada anteriormente, y no es mas que la vista
superior de la misma, por su parte en C) se muestran la misma grafica de
contornos pero con demarcacion de regiones coloreadas dentro de las cuales
se puede encontrar el mismo porcentaje de remocion dentro de un mismo
color, se puede observar la zona de mayor adsorcion a cantidades altas de
adsorbente e intermedias de pH; sin embargo y como ya se menciono
anteriormente al ser pH no significativo es posible trabajar en todo el rango

estudiado con variaciones minimas en la adsorcion, esto es de suma
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importancia ya que los efluentes presentan pH determinados y no requeriran

soluciones que regulen el valor para mejorar la adsorcion.
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Figura 11. Representacion gréfica de porcentaje de remocidn de arsénico en
region de optimizacion. A) Superficie de respuesta, B) Contornos continuos y

D) Contornos por regiones

Otras investigaciones realizaron optimizaciones de remocién de
arsenico como la investigacion realizada por Abbad-Torres (2020) donde se
optimizaron los parametros para la adsorcion de arsénico utilizando como
adsorbente, cascaras de naranja, se concluy6 que las variables significativas
fueron la cantidad de adsorbente, el tiempo de contacto y la temperatura, en
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ese orden. No utilizaron el pH como una variable independiente, pero si fue
monitoreado durante todo el proceso. Se obtuvo un % de remocién del 98 %.
En esta investigacion el pH de las unidades experimentales se mantuvo
constante en un rango de 3.81 — 4.55 al agregar la c&scara de naranja. Cabe
resaltar que prescindieron de una modificacion de adsorbente’.

Zea-Linares (2017) realiz6 un estudio de optimizacion de la remocion
de arsénico por cascara de arroz modificada con 6xidos de manganeso, donde
se logré un 100 % de remocidn de arsenico, concluyendo que las variables
significativas en el proceso de optimizacién fueron la cantidad de adsorbente
y la concentracion inicial de Arsénico. A su vez especificaron que fue muy
importante el tiempo de contacto entre el adsorbente y el adsorbato, no
pudiendo ser menor de 120 minutos en todas las unidades experimentales. El

pH nuevamente no mostrd ser significativo’.

En la Tabla 14 se muestra que es posible alcanzar un porcentaje de
remocién de 94.30 % con una cantidad de adsorbente de 3 gramos y con pH

4: esto se describe de manera detallada con isotermas de adsorcion.

Este 94.3 % de remocion es similar a los valores de 99 %, 95.5 %, 98
% y 100 % de remocion obtenidos respectivamente por los estudios de Ilina
(2009) con cascaras de maracuya, la investigacion de Rios-Elizalde (2014)
con cascara de banana en polvo, la de Abbad-Torres (2020) con céscara de
naranja y la realizada por Zea-Linares (2017) con cascarilla de arroz
modificada con MnQ2>"- 747273,

Por otro lado, se observa que el pH no fue significativo debido a que el
agente activante fue lo suficientemente fuerte para generar una porosidad
optima por lo que regular la acidez del medio resultaria en variaciones

minimas respecto al comportamiento del material.
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Tabla 14. Valor éptimo de porcentaje de remocion de arsénico con residuos

biomasicos de marlo de maiz.

. . % de
] Optimo  Optimo N
Factor Bajo Alto . remocion
codificado  real o
optimo

Cantidad adsorbente -1.4142 1.4142 1.4142 3.40 94.30%
“Ph -1.4142  1.4142 -0.455078 4.08

3.3. DESCRIPCION DE LA CAPACIDAD ADSORTIVA DE LOS RESIDUOS
BIOMASICOS DEL MARLO DE MAIZ MEDIANTE ISOTERMAS

3.3.1. ISOTERMAS DE ADSORCION

Se realiz6 la construccion de isotermas de adsorcion segun el modelo
de Langmuir y Freundlich los parametros calculados se muestran en la Tabla
15, y las gréficas correspondientes en Anexos. Se observé que la adsorcién
expresada bajo el modelo de Freundlich presenté mayor ajuste (R2=0.9754)
al igual que el modelo de Halsey frente a la ecuacion de Langmuir donde solo
llegé a 0.8339. Este resultado tiene consistencia por lo expresado por
Freundlich (1924) el cual refiere que la isoterma es aplicable a los procesos
de adsorcion que ocurren en superficies heterogéneas, con distribucion
exponencial de sitios activos , de tipo fisico y con capacidad de una multicapa
, asi mismo Nimibofa, 2017 hace referencia a que la isoterma de Halsey es
empleada para la evaluacion de la adsorcion en multicapa con distancias

grandes desde la superficie, es decir sobre superficies con poros internos. "

Freundlich (1924), describo que la adsorcion de un solo adsorbato en
solucion acuosa presenta un equilibrio reversible lo cual tiene concordancia
con el parametro n de Freundlich el cual es menor a 1 (n=0.23) indicando que
hay una interaccion poco intensa’. Este fendmeno seria explicado por el
proceso de difusion al interior de las particulas porosas llamado difusion

superficial o migracién, que detalla dos etapas, primero el adsorbato se
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difunde en el liquido llenado los poros y en paralelo las moléculas que fueron
adsorbidas migran de una posicién a otra del adsorbato, este proceso de
migracion superficial es caracteristico de soluciones donde el disolvente es
agua’®.

Una limitacion importante de la ecuacion de Freundlich es que no
describe un limite en la capacidad de adsorcion; teéricamente, la cantidad
adsorbida podria ser infinita a medida que aumenta la concentracion de
soluto’®.

Hincapié et al, 2017 estudiaron residuos lignocelulésicos de café
tostado y molido para la remocién de colorante naranja de metilo,
encontrando un ajuste a la ecuacion de Langmuir, esto se puede deber a que
si bien es cierto se trata de un material lignocelulésico como el de marlo de
maiz, el residuo trabajado por dichos autores no fue modificado lo cual no le
generd mayor porosidad ”°.

Asi mismo Fowler y Guggenheim,1993 presentaron ajustes a la
isoterma de Halsey en la adsorcion de soluciones de naranja de metilo sobre
carbon activado y Song et al en el 2014, también aplicé la isoterma de Halsey
para el estudio de eliminaciones de iones de soluciones acuosas sobre carbon
activado de cascara de coco activado con KOH indicando que el alto
coeficiente de correlacién de le atribuye a la distribucidn heterogénea de sitios
activos y a la adsorcion multicapa en los carbones activados, haciendo esto

suponer que nuestro RBMOD adopt0 las propiedades de un carbon activado®
81-79-82-75-78
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Tabla 15. Parametros calculados para las isotermas de Freundlich y

Langmuir

Isoterma  Constante Valor
Kf 163681.6521
Freundlich N 0.23
R2 0.9754
Qmax(mg/g) -0.0048
Langmuir KI (L/g) -30.7023
R2 0.8339
Kn 16.031998
Halsey N 0.23
R2 0.9754

Los modelos Freundlich son ampliamente utilizados en procesos de
adsorcion no lineal, esto quiere decir que describe el fendmeno de adsorcion
bajo el supuesto de que el sustrato posee una superficie con espacios locales

energéticos de adsorcion heterogéneamente distribuidos’®.

En la Tabla 15 se observa un ajuste favorable para Freundlich con un
factor de determinacién de 0.9754, esto evidencia, como proponen Selim y
Chang (2007) , que los sitios de mayor energia estaran ocupados
preferentemente a concentraciones de solucion mas bajas y que al aumentar
la concentracion los sitios de energia disminuyen paulatinamente,
conllevando a que se ocupen otros sitios de menor energia (superficie
heterogénea) con lo que cuél se puede concluir que el comportamiento del

equilibrio de adsorcidn es dependiente de la concentracion®?,

Bajo nuestras condiciones experimentales el material adsorbente no
Ilegd a su capacidad maxima de retencién y esto se debe a que, como refiere
Suzuki, el mejor ajuste al modelo Freundlich supone una absorcion infinita

siempre que se suministre arsénico a la solucion’®.

De similar modo trabajaron Manning y Goldberg en la retencion de As
(1 y As (V) en suelos, proyecto en cual tampoco se logré encontrar la
capacidad maxima de adsorcion con modelos de Isotermas y para lograr ello
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adaptaron el modelo Langmuir al experimento para obtener data ploteable, en
nuestro caso en particular no se puede hablar en términos de la isoterma de
Langmuir debido a que el sustrato evaluado es altamente poroso siendo
entonces recomendable realizar un estudio BET de adsorcion de N> para
calcular el area superficial y la capacidad maxima de adsorcion®,

3.3.2. CARACTERIZAR LOS RESIDUOS BIOMASICOS DE MARLO DE
MAIZ (Zea mays) MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO Y ANALISIS DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Para complementar los resultados se realizo la caracterizacion de la
fraccion pequefia puesto que se definid fue la que presentdé mejor capacidad
de adsorcion. Por ello en la Figura 12 se muestra los resultados de
Microscopia electronica de barrido (SEM) en RB sin modificar luego de estar
en contacto con solucién de arsénico (B) y sin ella (A) en aumentos de 1x,
200x, 400x y 500x. Por su parte en la Figura 12, se muestra la fraccion
pequefia de RBMOD en contacto con solucion de arsénico (D) y sin ella (C)
en aumentos de 1x, 100x, 400x y 500x. En Ay B se observaron fracciones
de mayor tamafio en una misma area a diferencia de las de C y D que
correspondieron a la fraccion modificada, es decir se evidencié que la
modificacion realizada genero particulas més pequefias y porosas con mayor
area superficial debido a la matriz de RB se ve lisada en su estructura
molecular, se rompen enlaces glucidicos y se volatilizan distintos elementos
dejando espacios vacios de diferentes tamafios (mesoporos y microporos). Asi
mismo las fotografias evidenciaron, en ambos casos, que luego de someter el
residuo a una solucién de arsénico éste presenta una acumulacion en la
superficie (B y D) observandose particulas recubiertas como por una capa; en
el caso de C1 se observan poros los cuales en D1 son de menor tamafio por el
recubrimiento. Este fendmeno se observa claramente en las imagenes A3

versus B3 'y C2 versus D2.

Asi mismo, en la Figura 13, se muestra una imagen correspondiente a
Microscopia electronica de barrido (SEM) con escala de 1 mm, una vista mas

lejana de lo mostrado anteriormente para la fraccion pequefia modificada en
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presencia de arsénico (MODP-Con) en la que se observa una superficie

altamente porosa con mesoporos mayormente (2nm < Xnm < 50nm).

Como se sabe las fotografias obtenidas con microscopia electronica permiten
visualizar distancias de hasta 20 nm y son ampliamente utilizadas para
observar la estructura superficial de un material determinado. Contrario al
presente proyecto el departamento de quimica del Instituto de ciencias
avanzadas de Korea estudié un material (organico sintetizado en laboratorio)
también poroso, pero de superficie homogenea, la comparacion entre una
superficie homogénea y una superficie heterogénea es determinante en la

dinamica de sorcién de un material poroso®®.
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Figura 12. Residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays) sin modificar vistos a
Microscopia electrénica de barrido. Se muestran en A residuos sin presencia de
arsénico y en B con presencia de arsénico en aumento 1x, 200x, 400x y 500x
respectivamente.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos
En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



UNIVERSIDAD
CATOLICA '
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE
TESIS UCSM

»

5
EHT = 7,004V Signal A= SE1 Dote 16 Doc 2019 20pm EHT= 7.00AV Signal A= SE1 Date 16 Dec 2019
WO 60mm Mag= 1.40KX Time :10.49.41 A WD= 60mm Mag= 1.46KX Time 10:59.01

100 ym EHT = 7004V Signel A= SE1 Dete 16 Doc 2019 100 ym EHT= 7004V Signel A= SE1 Date 16 Dec 2019
H WD= 60mm Mag= 102X Time 10-43:35 - WO 65mm Mag= 106X Time 105224
e ¥
N

EHT = 7.00kV Signel A= SE1 100 ym EHT = 700V Signel A= SE1 Date :16 Dec 2019
WO= 60mm Mag= 436X WD = 6.0 mm Mag= 418X Time :10:55:41

.

Cinti s ¢ R o
*/
o B

-

Signal A= SE1 Date 16 Deoc 2019 EHT= 7.00kV Signal A= SE1 Date 116 Dec 2019
Mag= 536X Time 104514 H WD= 60mm Mog= 550X Time 10:57.20

Figura 13. Residuos biomasicos de marlo de maiz (Zea mays) modificados con

diéxido de manganeso vistos a Microscopia electronica de barrido. Se muestran en C
residuos sin presencia de arsenicoy en D con presencia de arsénico en aumento 1x, 100x,

400x y 500x respectivamente.
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Figura 14. Residuo biomasico de marlo de maiz modificada de fraccidon pequeiia

(MODP) con presencia de arsénico en vista a microscopia electrénica de barrido.

Para identificar la composicion elemental en la fraccion pequefia
modificada en presencia de arsénico (MODP-Con) y en la fraccion pequefia
modificada sin presencia de arsénico (MODP-Sin) se realiz6 espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDX) mostrando los resultados obtenidos
en la Tabla 16. Se identifico en ambos sustratos la presencia mayoritaria de
Carbono (C) de 7257 % y 72.67 % en MODP-sin y MODP-Con
respectivamente y de oxigeno en un 24 %.78 % y 24.71%. Esto evidencia
que el material fue proveniente de un sustrato organico que sufrié ruptura de
enlaces por el agente modificante dejando en su mayoria una estructura

altamente porosa de carbono y oxigeno similar a la de un carbon activado.

Cabe recalcar que se empled la linea de serie L para arsénico para
excitar electrones del orbital L y evitar solapamiento con otros elementos. Se
identific, ademas, que en MODP-Sin la concentracion de arsénico fue del
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0.27 % y en MODP-Con fue de 1.27 %, un incremento de 1 % lo que

corrobora que el RBMOD fue capaz de adsorber arsénico en su superficie.

El estudio de Mejia- Zamudio, quien trabajo con zeolita modificada con
Oxidos de manganeso como adsorbente reportd resultados de EDX que
confirmaron dicha remocion subiendo desde un 0.8 % a 1.49 % de Arsénico,
también complement6 su investigacion adjuntando imégenes obtenidas por
microscopia electronica de barrido, evidenciando la diferencia de tamafios de

particulas entre la zeolita modificada y sin modificar®®.

Tabla 16. Espectros de energia dispersiva de rayos X

MODP-Sin MODP-Con
Elemen Tipo de % % Peso % % % Peso %
to linea Peso Sigma  atémico Peso Sigma  atdémico
N Kseries  0.00 0.46 0.00 0 0.46 0
@] Kseries 2478  0.10 20.18 24.71 0.1 20.11
C Kseries 7257  0.10 78.71 72.67 0.1 78.78
Cl Kseries  0.02 0.01 0.00 0.02 0.01 0
Si Kseries  1.28 0.01 0.59 0.31 0.01 0.18
As L series 0.27 0.00 0.10 1.27 0.01 0.59
Na Kseries 0.31 0.01 0.17 0.28 0 0.1
Al Kseries 0.09 0.00 0.04 0.22 0 0.07
K Kseries 0.22 0.00 0.07 0.16 0 0.05
Ca Kseries 0.16 0.00 0.05 0.1 0 0.05
Mn Kseries 0.12 0.01 0.03 0.12 0.01 0.03
Fe Kseries 0.12 0.01 0.03 0.11 0.01 0.02
Ti Kseries  0.06 0.00 0.02 0.05 0 0.01
Total 100 100 100 100
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Tabla 17. Composicion porcentual de los elementos mediante Analisis de

Fluorescencia de Rayos X

Concentracion %

Elemento Sin MOD-Sin MODP-Sin MODP-Con
o) 97.9 97.3 98.1

K 0.904 0.266 0.0920
Si 0.422 0.319 0.255
P 0.201 0.206 0.134
Ca 0.187 0.165 0.208
Cl 0.167 0.0162 0.0222
S 0.124 0.0849 0.102
Fe 0.0595 0.0449 -

Zn 0.0188 0.0106 000074
Mn 0.0115 1.59 1.01
Cr 0.0101 - -

Sn 0.0091 0.0061 0.0051
Ni 0.0068 0.0074 0.0062
Cu 0.0057 0.0058 0.0047
Ba 0.0019 0.0022 0.0019
Co 0.0019 0.0039 0.0030
Cd 0.0012 0.0010 0.0008
Rb 0.0008 0.0003 -

As 0.0008 0.0002 0.0055
Au 0.0006 0.0008 0.0007
Sr 0.0005 0.0005 0.0008
Pd 0.0003 0.0007 -

Ag 0.0003 0.0002 -

Br 0.0002 0.0003 0.0003

En la Tabla 17 se muestra también la composicion porcentual de los
elementos mediante Analisis de Fluorescencia de Rayos X, se identificé en la
muestra sin modificar y sin arsénico en solucion (Sin MOD-Sin) que la

concentracion de manganeso fue de 0.0115 %, incrementandose en MODP-
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sin y MOP-Con hasta 1.59 % y 1.01 % debido a que fueron modificadas con
solucion de dioxido de manganeso. Asi mismo, la concentracion de arsénico
en Sin MOD-Sin fue de 0.0008 % y en MODP-sin fue de 0.0002 % esto
debido probablemente a que los valores son expresados en porcentaje y al
incrementarse manganeso en cantidad a la muestra hizo que el peso total
incremente y la concentracién en porcentaje por lo tanto disminuyera. A su
vez, si se identifico una variacion importante en la concentracion de arsénico
en MODP-Con siendo de 0.0055 %, casi 30 veces méas que en MODP-Sin, lo
que corrobora la presencia y remocién de dicho elemento sobre el sustrato.

Como se puede ver en la Tabla 17, no se considera el elemento carbono,
esto se debe a la naturaleza del examen mismo. La fluorescencia de rayos X
es un técnica que permite determinar la presencia de algunos elementos, en
detalle de aquellos que estén comprendidos entre el Sodio (nimero atémico
Z =11) y el Uranio (nimero atémico Z = 92) pero no es capaz de determinar
elementos de bajo peso debido a que también tienen una baja energia de sus
rayos X, entre estos elementos no detectables estan el nitrégeno, el hidrégeno,
el oxigeno y el carbono, para estos elementos la lecturas de fluorescencia son

bajas y no fiables®-8L,
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3.4. CONCLUSIONES

Se identificd que las condiciones 6ptimas de remocion de arsénico total en
medio acuoso sobre residuos biomasicos de marlo de maiz: tamafio de particula
pequefio (entre 250 y 150 um), con modificacion del agente activante
permanganato de potasio, cantidad de adsorbente 3 g y pH 4, sin ser éste ultimo
significativo al proceso. Se identific que la remocion fue en multicapa sobre
superficie heterogénea ajustandose a un modelo de Freundlich y Halsey. Los
analisis de SEM, EDX y Analisis de Fluorescencia de Rayos X, confirmaron la

remocion de arsénico sobre la superficie del RBMOD.

PRIMERA

La etapa de secado de los residuos biomésicos de marlos de maiz logro
rendimientos del 20.51%, significando que por cada 100 g de biomasa fresca s6lo
se obtienen 20.51g de biomasa seca. El proceso de modificacion quimica con
permanganato de potasio generd un rendimiento del 17.0 % para la fraccion
grande (entre 450 um y 250 um) (MODG) y un 4.20% para la fraccion pequefia
(entre 250 y 150 um) (MODP) debido que el agente activante permite la ruptura

de enlaces.
SEGUNDA

Mediante el disefio factorial realizado para el ajuste de los valores de
porcentaje de remocion, se identificd que las variables cualitativas: tamafio de
particula y modificacion, fueron significativas sobre la remocion de arsénico,
siendo los niveles fijados en tamafio de particula pequefio (entre 250 y 150 mm)
y biomasa modificada, permitiendo un 80.42 % y 80.08 % de remocion de
arsénico respectivamente. La optimizacion sobre las variables cantidad de
adsorbente y pH permitio identificar que el pH fue no significativo sobre el
proceso de remocién; prediciendo un porcentaje de remocién de 94.30% con 3.4
g de adsorbente y pH 4.0 a concentraciones iniciales de 0.50 mg/L de arsénico en

solucion acuosa.
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TERCERA

Se identificd un buen ajuste a las isotermas de Freundlich (R?=0.9754) y
de Halsey (R?=0.9754) la cual explica una adsorcion sélido-liquido. Se concluye
por lo tanto que la remocidn se da sobre una superficie heterogénea, porosa y en
multicapa, con presencia del fenémeno de migracion muy comun en adsorbentes

altamente porosos.
CUARTA

Mediante Microscopia electronica de barrido (SEM) se observaron las
superficies porosas las cuales después de estar en contacto con la solucion de
arsenico presentaron un recubrimiento total. El analisis de EDX permitié
corroborar la remocion de arsenico sobre RBMOD incrementandose un 1% entre
MODP-Sin (0.27%) y MODP-Con (1.27%).

A su vez el Analisis de Fluorescencia de Rayos X identificd una variacion
importante en la concentracion de arsénico, siendo en MODP-Con de 0.0055 % y
en MODP-Sin de 0.0002 %, casi 30 veces mas.
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3.5. RECOMENDACIONES

o Se recomienda realizar pruebas de adsorcion de N para definir el area
superficial por gramo, asi como la distribucion y el tamafio de poros en la
muestra.

o Realizar modificaciones con otros agentes activantes sobre los residuos
biomaésicos de marlo de maiz para comparar la capacidad de remocién entre

ellos.

o Realizar estudios con mas metales y sus combinaciones para evidenciar

mecanismos de competencia sobre los sitios activos.

o Realizar evaluaciones en aguas que tengan presencia de arsénico, para

comparar su % de remocion con solucidn artificial.
o Realizar unscale-up a escala piloto para evaluar la efectividad del biomaterial

en disefios de tecnologias de tratamiento de aguas, como son los filtros,

tanques agitados, etc.
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ANEXOS

ANEXO. Tabla de efectos del modelo de primer orden

Efecto Estimado  Error Estd. V.I.F.
Promedio 74.0417 1.5505
A:Adosrbente 18.625 3.79793 1.0
B:Ph 4.025 3.79793 1.0
C:Tamafo -13.75 3.101 1.0
D:Modificacion  12.0833 3.101 1.0
AB -4.675 3.79793 1.0
AC 3.575 3.79793 1.0
AD -1.175 3.79793 1.0
.00BC 0.075 3.79793 1.0
BD 2.525 3.79793 1.0
CD -0.0533333 3.101 1.0
Efecto estimado Efecto absoluto Porcentaleidey porcentaje
estimado acumulado
A 18.625 18.625 30.75% 30.75%
C -13.75 13.75 22.70% 53.46%
D 12.0833 12.0833 19.95% 73.41%
AB -4.675 4.675 7.72% 81.13%
B 4.025 4.025 6.65% 87.78%
AC 3.575 3.575 5.90% 93.68%
BD 2.525 2.525 4.17% 97.85%
AD -1.175 1.175 1.94% 99.79%
BC 0.075 0.075 0.12% 99.91%
CD -0.0533333 0.0533333 0.09% 100.00%
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ANEXO. Tabla de medias de factores e interacciones

Error  Limite Limite
Nivel Recuento Media Estadndar Inferior Superior
MEDIA GENERAL 24 74.0417 15505 70.692 77.3913
Tamafio
-1 12 80.4167 2.19274 75.6795 85.1538
1 12 67.6667 2.19274 62.9295 72.4038
Modificacion
-1 12 68.0 2.19274 63.2629 72.7371
1 12 80.0833 2.19274 75.3462 84.8205
Tamafo por
Modificacion
-1 -1 6 743333 3101 67.634 81.0326
-1 1 6 86.5 3.101 79.8007 93.1993
1 -1 6 61.6667 3.101 54.9674 68.366
1 1 6 73.6667 3.101 66.9674 80.366
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ANEXO. Hoja de calculo para Isotermas de adsorcién

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge gt=V(Co-Ct)/W
1 0.5 0.03 0.039166667 gt cantidad
2 0.25 0.024 0.018833333
3 0.1 0.02 0.006666667
FREUNDLICH
Log Ce log ge Ecuacion R2 n kf
- - Y=4.3274x+5.21 0.231 163681.65
1 1.5228787 1.4070833 4 0.9754 1 2
- - 4.327
2 1.6197887 1.7250721 4
3 -1.69897 2.1760912
LANGMUI
R
Ce celge Ecuacion R2  gmax ki
0.7659574 y=- 0.004 30.702312
1 0.03 5 212.46x+6.920  0.8339 7 1
1.2743362
2 0.024 8
3 0.02 3
HALSEY
In(1/Ce) Inge Ecuacion R2 n kn
- y=- 0.231
1 3.5065579 3.2399292 4.3271x+12.01  0.9754 1 16.031998
3.7297014 -
2 5 3.9721269
3.9120230 -
3 1 5.0106352
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] |
n DE INVESTIGACION

INFORME DE ENSAYO
N°® DE INFORME: ANA16L19.000034C

Nombre del Cliente : Javier Jesus Portilla Rivas/ Iris Naeyra paredes
Direccién del Cliente : Mariscal Castilla s/n Characato

DNI : 45208857

Condicién del Muestreado : POR EL CLIENTE

Descripcion : Marlon de maiz medificado sin arsénico
Tamano de muestra : 1 muestra

Fecha de Recepcién : 13/12/2018

Fecha de Inicio del Ensayo : 161212018

Fecha de Emision de Informe  : 16/12/2019

Péagina :1det

L PARAMETROS DE ANALISIS:

‘ "PARAMETROS

I Software SmartSEM ZEISS

[ Voltaje . 7Ky

fwo ~ [&mm

| Detector Electrones secundarios
E Wodo Ao vacio
OBSERVACIONES:

Los resultados emitidos en el presents informe se relacionan Gnicamente a las muestras
ensayadas y no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas
de praducto o coma certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este
documento no debe ser reproducido, sin autorizacion escrita del Laboratoerio de
Microscopia Electronica

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE ,. UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

Uniiveur sidad Catalica
dJdo Santa Maria

Ty
E DE INVESTIGACION

INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA16L19.000034D

Nombre del Cliente : Javier Jesus Portilla Rivas/ Iris Neyra paredes
Direccién del Cliente : Mariscal Castilla s/n Characato
DNI : 45208857
Condicion del Muestreado : POR EL CLIENTE
Descripcién : Marlon de maiz modificado con permanganate de potasio
mas arsenico
Tamafo de muestra : 1 muestra
Fecha de Recepcion 1 1311212019
Fecha de Inicio del Ensayo 1 1601272019
Fecha de Emision de Informe  : 16/12/2019
Pagina t1de1
I PARAMETROS DE ANALISIS:
| PARAMETROS o 1
| Software SmartSEM ZEISS
Voltaje 7 Ky
WD "6mm
Detector Electrones secundarios
Modo | Alto vacio — ]
OBSERVACIONES:

- Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan Unicamente a las muestras
ensayadas y no daben ser utilizados como una cartificacion de conformidad con normas
de producto o como certificado del sistema de calidad de |a entidad que lo produce. Este
documento no debe ser reproducido, sin autorizacion escrita del Laboratorio de
Microscopia Elecirdnica
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Ulniiver sidad Catalica
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Ay )
E DE INVESTIGACION

INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA16L18.000034A

Nombre del Cliente : Javier Jesus Portilla Rivas/ Iris Neyra paredes

Direccién del Cliente : Mariscal Castilla s/n Characato

DNI : 45208857

Condicion del Muestreado : POREL CLIENTE

Descripcién : Marlon de maiz sin modificar mas arsénico

Tamafio de muestra : 1 muestra

Fecha de Recepcién : 1312/2019

Fecha de Inicio del Ensayo : 16/12/2019

Fecha de Emision de Informe  : 16/12/2018

Péagina :1de

I PARAMETROS DE ANALISIS:

[ -~ PARAMETROS ]
Software SmartSEM ZEISS

| Voitaje 7 Kv .

['wp & mm ) ‘
Detector Electrones secundarios

Modo — | Atovacio = 3 =
OBSERVACIONES:

- Los resultados emitidos en el presente informe s& relacionan Unicaments a las muestras
ensayadas y no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas
de producto o como certificado del sistema de calidad de la entidad que o produce Este
documento no debe ser reproducido, sin autorizacién escrita del Laboratorio de
Microscopia Electronica
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Umniiversidad Catolica
de Santa Marvia

=g -
E DE INVESTIGACION

INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA10A20.000037

Nombre del Cliente : Javier Jesds Portilla Rivas/ Iris Neyra paredes
Direccién del Cliente : Mariscal Castilla s/n Characato
DNI : 45208857
Condicién del Muestreado : POR EL CLIENTE
Descripcién : Marlon de maiz modificado con permanganato de potasio
mas arsénico
Tamafo de muestra : 1 muestra
Fecha de Recepcién : 10/01/2020
Fecha de Inicio del Ensayo : 1070172020
Fecha de Emisién de Informe  : 14/01/2020
Péagina :1de1
1. PARAMETROS DE ANALISIS:
PARAMETROS
Software ' | SmartSEM ZEISS/ AZTEC ONE
Voltaje |20 Kv |
WD o 8.5 mm
Detector Electrones secundarios
| Modo | Alto vacio
OBSERVACIONES:

- Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan Gnicamente a las muestras
ensayadas y no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas
de preducto o como certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este
documento no debe ser reproducido, sin autorizacidn escrita del Laboratorio de
Microscopia Electronica.

CE

LIVE  Laborstorio de Microseopis Electeonkca
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ANEXO. Resultados fluorescencia de rayos X

UNSA e

RO NACKIE, OF BAN AIBATIN 7 AN G 9%

INFORME DE ENSAYOS

N° DE REPORTE: 22241-20

CLIENTE: IRIS NEYRA PAREDES
DIRECCION: AREQUIPA

ENSAYO SOLICITADO: FLUORESCENCIA DE RAYOS X
PRODUCTO MARLO DE MAIZ EN POLVO

CANTIDAD DE MUESTRA 01
FECHA DE RECEPCION:  Martes, 14 dc enero de 2020

CARACTERISTICAS Y g ’ e s 3
CONDICIONES: BOLSA DE PLASTICO CON CIERRE HERMETICO
FECHA DE ENTREGA DE -

RESULTADOS: Miércoles, 15 de enero de 2020.

REFERENCIA MUESTRA PROPORCIONADA POR EL CLIENTE
PROCEDENCIA MUESTRA SIN MODIFICAR

CODIGO DE MUESTRA 28325

LOS RESULTADOS OBTENIDOS CORRESPONDEN AL .'\N.-'\I.IS_IS SOLICITADO EN LA MUESTRA RECIBIDA,
ESTE FORMATO NO SERA REPRODUCIDO SIN AUTORIZACION DEL LABORATORIO LABINVSERV

Pigina 1de 2

Av. Independencia s/n Arequipa — Pabelién de Quimica — Laboratorio 108 — Primer Piso
Teléfono (054) 220380 / E-mail; fenf_labinvserv@unsa.edu.pe
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@ UNSA i

INFORME DE ENSAYOS

REPORTE N°: 22241-20
COMPONENTE CONCENTRACION
[Elemento] (%)
O 9.9
K 0.904
St 0422
P 0,201
Ca 0,187
Cl 0.167
S 0124
Fe 0.0595
Zn 0.0188
Mn 0.0115
Cz 00101
Sn 0.0091
Ni 00068
Cu 0.0057
Ba 0.0019
Co 0.0019
Cd 0.0012
Rb 0.0008
As 0.0008
Aun 0.0006
St 0.0005
Pd 0.0003
Ag 00003
Br 0.0002

Emitido en Arequipa, el 15 de enero de 2020

/—
"~ Juan Reyes Larico

Jefe de Laboratorio
RCQP - 348

Av. Independencia s/n Arequipa — Pabelién de Quimica ~ Laboratorio 108 — Primer Piso
Teléfono (054) 220360 / E-mail: fenf_labinvserv@unsa.edu.pe
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UNSA e

UOTRSOAD WACONSL CF GAN AGLSTH OE MCOUSEw

INFORME DE ENSAYOS

N° DE REPORTE: 22243-20

CLIENTE: IRIS NEYRA PAREDES
DIRECCION: AREQUIPA

ENSAYO SOLICITADO: FLUORESCENCIA DE RAYOS X
PRODUCTO MARLO DE MAIZ EN POLVO

CANTIDAD DE MUESTRA (1
FECHA DE RECEPCION: Martes, 14 de enero de 2020

CARACTERISTICAS Y s . oDty
CONDICIONES: BOLSA DE PLASTICO CON CIERRE HERMETICO
FECHA DE ENTREGA DE o

RESULTADOS: Miércoles, 15 de enero de 2020,

REFERENCIA MUESTRA PROPORCIONADA POR EL CLIENTE
PROCEDENCIA MUESTRA MODIFICADA + ARSENICOKMnO,

CODIGO DE MUESTRA 28327

LOS RESULTADOS OBTENIDOS CORRESPONDEN AL ANALISIS SOLICITADO EN LA MUESTRA RECIBIDA.
ESTE FORMATO NO SERA REPRODUCIDO SIN AUTORIZACION DEL LABORATORIO LABINVSERV

Pigina 1de 2

Av. Independencia s/n Arequipa — Pabellén de Quimica - Laboratorio 108 - Primer Piso
Teléfono (054) 220360 / E-mad. fenf_labinvserv@unsa.edu pe
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INFORME DE ENSAYOS

REPORTE N°: 22243-20
COMPONENTE CONCENTRACION

[Elemento] (%)

0 98.1

Mn 1.01

Si 0.235

Ca 0.208

0134

S 0102
K 0.0920

Fe 0.0399

Sc 00225

Cl 00222

Za 0.0074

Ni 0.0062

As 0.0055

Sn 00051

Cu 0.0047

Co 0.0030

Ba 0.0019

Cd 0.0008

Se 0.0008

Au 0.0007

Br 0.0003

Zr 0.0001)

Emitido en Arequipa, el 15 de enero de 2020,
Pigina 1 de 2
/_ 5
257 Juan Reyes Larico Anal. Gm. Ruth Guillén
Jefe ?E gb;.ntoﬂo Quimico Responsable

~ Av. Independencia sin Arequipa — Pabelion de Quimica — Laboratorio 108 — Primer Piso
Teléfono (054) 220360 / E-mail: fenf_labinvserv@unsa.edu.pe
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UNSA e

NVERDOLD MADIONAL DE 54N ATUSTIN DE AREOS

INFORME DE ENSAYOS

N° DE REPORTE: 22242-20

CLIENTE: IRIS NEYRA PAREDES
DIRECCION: AREQUIPA

ENSAYO SOLICITADO: FLUORESCENCIA DE RAYOS X
PRODUCTO MARLO DE MAIZ EN POLVO

CANTIDAD DE MUESTRA 01
FECHA DE RECEPCION:  Martes, 14 de enero de 2020

CARACTERISTICAS Y =y " 5 o > 1
CONDICIONES: BOLSA DE PLASTICO CON CIERRE HERMETICO
FECHA DE ENTREGA DE » s

RESULTADOS: Miércoles, 15 de enero de 2020.

REFERENCIA MUESTRA PROPORCIONADA POR EL CLIENTE
PROCEDENCIA MUESTRA MODIFICADA KMnO,

CODIGO DE MUESTRA 28326

LOS RESULTADOS OBTENIDOS CORRESPONDEN AL A.\?."\LIS_IS SOLICITADO EN LA MUESTRA RECIBIDA,
ESTE FORMATO NO SERA REPRODUCIDO SIN AUTORIZACION DEL LABORATORIO LABINVSERYV

Phgina 1 de 2

Av. Independencia s/n Arequipa - Pabellén de Quimica — Laboratorio 108 — Primer Piso
Teléfono (054) 220380 / E-mai: foenf_labinvserv@unsa.edu.pe
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