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RESUMEN

Esta investigacion evalué la capacidad de los residuos floricolas (tallos de rosa) como
bioadsorbente de cromo del efluente de curtido. En primer lugar se realiz una caracterizacion
fisico-quimica de este bioadsorbente, para luego llevar a cabo diferentes estudios de parametros
relevantes, tales como: dosis de biomasa, pH, tiempo de contacto. Con base a esto se determin6
que el bioadsorbente virgen no posee una elevada eficiencia de adsorcion, razén por la cual se
procedié a modificar quimicamente, con soluciones de &cido sulfurico, hidroxido de sodio y
citrato de sodio por separado, obteniendo un mayor porcentaje de adsorcion con el bioadsorbente
modificado con &cido sulfurico. Con este adsorbente en soluciones sintéticas de sulfato basico de
cromo se establecen, que las condiciones 6ptimas del proceso de adsorcion son: 30 gramos, pH 6
y 20 horas. Se realizo el estudio la cinética de bioadsorcion, alcanzando el equilibrio con el 69 %
de remocion, el modelo cinético que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de Pseudo
de Segundo Orden y en cuanto al estudio de equilibrio, se ve representado por la isoterma de Sips,
la misma que establece una capacidad maxima de adsorcion de 5,21 mg Cr /g bioadsorbente. Por
Gltimo se probd el bioadsorbente en una muestra del efluente de la curtiduria Promepell S.A en

las condiciones antes indicadas obteniéndose el 57,01% de remocidn.

Palabras clave <BIOTECNIOLOGIA>, <TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES>,
CROMO>, <RESIDUOS FLORICOLAS>, <TALLOS DE ROSA>, <BIOADSORBENTE>,
<CINETICA DE ADSORCION > <ISOTERMAS DE ADSORCION >, < CURTIEMBRE>
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ABSTRACT

This research assessed the capacity of flower residues (rose stems) as chromium bio-adsorbent of
the tanning effluent. In the first place, a physicochemical characterization of this bio-adsorbent
was carried out, to then perform different studies of relevant parameters, such as biomass dose,
pH, contact time. Based on this it was determined that the virgin bio-adsorbent does not have a
high absorption efficiency, which is why it was chemically modified, with solutions of sulfuric
acid, sodium hydroxide separately, obtaining a higher percentage of absorption with the modified
bio-adsorbent with sulfuric acid. With this adsorbent in synthetic solutions of basic chromium
sulfate are established, that the optimal conditions of the absorption process are: 30 grams, pH 6
and 20 hours. The study of the kinetics of bio-adsorption was carried out, reaching the equilibrium
with the 69% removal, the kinetic model that best fits the experimental data is the Second Order
Pseudo and as for the equilibrium study, it is represented by the Sips isotherm, the same that
establishes a maximum capacity and absorption of 5.1 mg Cr / g bio-adsorbent. Finally, the bio-
adsorbent was tested in a sample of the effluent of the Promepell tannery S.A. under the conditions
indicated above, obtaining 57.01% removal.

Keywords: <BIOTECHNOLOGY>, <WASTEWATER TREATMENT>, <CHROME>,

<FLORICOLS RESIDUES>, <ROSE STEM>, <BIO-ADSORBENT>, <ADSORPTION
KINETICS>, ADSORPTION ISOTHERMAS>, <TANNERY>.
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INTRODUCCION

Identificacién del Problema

Las curtiembres en el Ecuador son industrias que descargan directamente sus efluentes sin ningun
tratamiento previo a los cuerpos receptores, ocasionando efectos negativos en el ecosistema, como
consecuencia del uso de productos quimicos: sales de cromo, sulfuros, alcalis, tensoactivos,

anilinas, &cidos, etc. empleados en cada de las etapas del proceso de produccion.

Actualmente en la ciudad de Ambato, existen cerca de 60 curtiembres (Jordan, 2011, p. 20).Segun un
estudio de control de calidad ambiental y planificacién urbana de la ciudad, indica que se
descargan 1925 m® de aguas residuales al dia, por parte de estas industrias, afectando a la vida

acuética por la disminucion de oxigeno disuelto y acumulacion de metales pesados.

El curtido pieles con sales de cromo representa el 80 % de la produccion total de cueros a nivel
mundial (Martinez & Romero, 2018, p. 118), siendo esta técnica la mas utilizada por el sector curtidor

debido a la calidad que presenta el producto terminado.

En esta etapa se aprovecha entre el 50 al 70% del quimico utilizado como curtiente, del cual una
cierta cantidad queda disuelto en el efluente, que luego seréa descargado. Estos efluentes pueden
llegan a tener 7000 ppm de Cromo (Moral, 2014, p. 3), por lo que es conveniente contar con una
tecnologia eficiente y de bajo costo para disminuir la concentracion de este metal en las descargas
liquidas mediante la utilizacién de residuos agricolas como alternativa a los métodos

convencionales.

Justificacion

La presencia de sales de cromo en los efluentes de descarga de la industria curtiembre presentan
efectos negativos en los cuerpos de agua, debido que al entrar en contacto con la materia organica
precipita depositdndose en el fondo de los mismos y al no ser quimica, ni biolégicamente
degradables se acumulan en varias especies acuaticas.

En la actualidad existen diferentes métodos de tratamiento, que facilitan la remocion de metales
pesados de las aguas residuales, sin embargo presentan varias desventajas debido al elevado costo
por el consumo de energia y productos quimicos. Por lo que se han desarrollado nuevas
tecnologias amigables con el ambiente para ser frente a este problema.

La tecnologia de bioadsorcion que se utilizé en esta investigacion se basa en las propiedades que

poseen los tallos de rosa, para enlazar o captar los contaminantes por diferentes mecanismos, lo

1



que permite dar un valor agregado a los residuos agricolas por su reutilizacion.

Mediante esta investigacion se beneficiaria la industria de la curtiembre, debido a que esta
tecnologia reduce el nivel de cromo presente en sus descargas, asi como a la industria floricola
puesto que al utilizar sus residuos, se disminuira los impactos generados por los mismos como la
degradacion de los suelos, emisiones de metano y diéxido de carbono provenientes de la quema,

confinamiento y descomposicion de estos.

Objetivos

Objetivo General

o Evaluar los residuos floricolas (tallos de rosa) como bioadsorbente de cromo presente

en los efluentes de la industria de curtiembre.

Obijetivos Especificos

Caracterizar los residuos floricolas (tallos de rosa) para determinar los grupos

funcionales que serviran de centros activos en el proceso de adsorcion.

o Identificar las condiciones Optimas de pH, dosis de bioadsorbente y tiempo de
contacto para lograr una méaxima capacidad de adsorcion en soluciones de cromo.

e Realizar los estudios cinéticos e isotermas de adsorcién de cromo bajo las
condiciones Optimas.

e Aplicar las condiciones optimas desarrolladas en el laboratorio en una muestra del

efluente de la etapa de curtido.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1. Antecedentes de la Investigacién

La bioadsorcion surge de la busqueda de nuevos tratamientos y tecnologias para la eliminacion
de metales toxicos de las aguas residuales (Vera, et al., 2015, p. 43) ya que es una tecnologia que
permite no solo removerlos, si no también, darle un tratamiento a los residuos agricolas que antes
no tenian ninguna utilidad. Ademas los materiales biosorbentes son de bajo costo y facil acceso
debido a su existencia en grandes cantidades (Tejada, et al., 2015, p. 111).

Se han llevado a cabo varias investigaciones de bioadsorcion con biomasas residuales de origen
agroindustrial para el tratamiento de distintos metales entre los que podemos mencionar: céscara
de mani (Ricordel, et al., 2001, p. 489), madera de papaya (Basha, et al., 2009, p. 226), aserrin, bagazo de
cafia, cascara de arroz, pajas de trigo (Osman, et al., 2010, p. 51) ,cascara de tamarindo, cascara de
platano, cascara de limon, cascara de naranja (Kelly, et al., 2012, p. 26), hoja de maiz (Babarinde, et al.,
2006, p. 23), quitosano (Kousalya, et al., 2010, p. 308), entre otros.

Para el caso del cromo se han realizado varias investigaciones con diferentes tipos de residuos
organicos entre las cuales se puede mencionar el uso de cascara de platano para la eliminacién de

cromo VI de efluentes industriales donde se encontré la maxima remocion de 131.56 mg.g*
(Memon, et al., 2009, p. 236).

Se estudio la capacidad de adsorcion de Cr VI de soluciones acuosas usando tallos de maiz
modificados quimicamente con epiclorohidrina donde se mostré una adsorcion maxima de Cr VI
de 200.00 mg.g?* (Chen, et al., 2011, p. 909). Se investigd el uso de la espiga de arroz como
bioadsorbente de Cr V1 en soluciones acuosas donde la capacidad de sorcion presenté un maximo

de 3,15 mg.g? (Gao, et al., 2008, p. 446).

Pérez et al. (2009, p. 199) estudiaron la capacidad de los residuos de naranja para remover Cr (I11) de
soluciones acuosas, los ensayos de equilibrio mostraron una capacidad maxima de adsorcion que
va desde 0,57 mmol.g* hasta 1,44 mmol.g™?, (Netzahuatl, et al., 2010, p. 1),evaluaron la capacidad de
remocion de Cr (V1) y cromo total por la corteza de Pyrus communis y obtuvieron una capacidad

méxima de remocion de cromo hexavalente de 101.09 mg.g* y de cromo total 72.13 mg.g™.



Higuera et al. (2009, p. 59) mediante su estudio mostraron que la hoja de café variedad castillo puede
ser aplicada para la descontaminacion de efluentes ricos en cromo con una eficiencia del 82%.
Andrago, (2011, p. 38) obtuvo una capacidad maxima de adsorciéon de 1250 mg g* de cromo
utilizando residuos de césped como bioadsorbente.

Se han realizado diversos estudios para evaluar la eficiencia de algunos bioadsorbentes en
efluentes de curtiembre. Lagos (2016, p. 55) uso la borra de café como bioadsorbente para tratar los
efluentes provenientes de una curtiembre donde obtuvieron una maxima capacidad de adsorcion,

de Cromo igual a 9,19 mg.g*.

Duarte et al. (2009, p. 290) emplearon quitosano como bioadsorbente para remover cromo de las aguas
residuales de curtiembres, logrando una remocién de 52 mg.g de Cr I1l. Asi mismo Cobos et al.
(2005, p. 115) consiguieron una remocién del 80% de Cr 11 utilizando el alga Sargassum sp, en el
laboratorio y al aplicar una muestra real de agua de curtiembre obtuvieron una adsorcion de
50.68% de Cr IlI.

1.2. Cromo

El cromo es un elemento quimico de transicion localizado en el grupo VI-B de la Tabla Periddica.
Este metal es resistente e inoxidable de amplia distribucidn en la naturaleza pudiendo encontrar
exclusivamente en forma de compuestos como la cromita y pirita crémica. Ocupa el cuarto lugar
entre los 29 elementos biol6gicamente mas importantes de la corteza terrestre. A demas el cromo
podemos encontrar en varios estados de oxidacion, siendo los més comunes, el cromo (I11) y el

cromo (V1) (Téllez, et al., 2004, p. 50).

1.2.1. Cromo en el ambiente

En el ambiente las formas mas comunes en las que podemos encontrar al cromo son como Cr
trivalente Cr (11l) y como Cr hexavalente Cr (VI), las cuales poseen propiedades quimicas
distintas. ElI Cr (VI), considerado la forma mas toxica del cromo, se encuentra usualmente
asociado al oxigeno en forma de cromatos (CrO4)* y dicromatos (CrO7)%, que debido a su gran

solubilidad son altamente mdviles en el suelo y en ambientes acuaticos (Gutiérrez, et al., 2010, p. 48).

El Cr (111) se encuentra en forma de 6xidos, hidroxidos o sulfatos poco solubles, por lo cual es
menos movil, y existe unido a materia organica en el suelo y en ambientes acuaticos. El Cr (V1)
es un fuerte agente oxidante y en presencia de materia organica es reducido a Cr (lIl); esta

transformacién es mas rapida en ambientes acidos (Gutiérrez, et al., 2010, p. 48).
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Sin embargo, niveles elevados de Cr (V1) pueden sobrepasar la capacidad reductora del ambiente
y puede asi persistir como un contaminante. Actualmente se ha establecido que diversos
compuestos de cromo, en forma de Oxidos, cromatos y dicromatos, son contaminantes
ambientales presentes en agua, suelos, debido a que dicho metal es ampliamente utilizado en
distintas actividades manufactureras, tales como cromado electrolitico, fabricacion de explosivos,
curtido de pieles, aleacion de metales, fabricacion de colorantes y pigmentos, etc. (Gutiérrez, et al.,
2010, p. 49).

1.2.2. Contaminacion por Cromo

Las principales fuentes de contaminacion por cromo son aquellas relacionadas con la industria
por los beneficios que brinda en la elaboracién de maltiples productos como cromados, curtientes

de pieles, pinturas, pigmentos, conservantes textiles, etc (Benitez, 2011, p. 27).

El aire, el agua y el suelo se contaminan con cromo (l11'y V1) a partir de las diferentes actividades
antropogénicas. En el aire esta en forma de material particulado pudiendo incrementar su
concentracién como resultado de la quema de carbon y petréleo, la produccion de acero, soldadura
de acero inoxidable, manufactura de productos quimicos y uso de productos que contienen cromo.
Y en el agua se encuentra disuelto puesto que es utilizado como materia prima para la fabricacion
de varios productos. El suelo también puede contaminarse, debido a la lixiviacion generada por

la acumulacion de residuos de la industria y cenizas de carbon procedentes de las termoeléctricas
(Molina, et al., 2010, p. 82).

En los ecosistemas acuaticos, el Cr VI se encuentra principalmente en forma soluble debido a su
movilidad, que puede ser lo suficientemente estable como para ser transportado por el agua. Sin
embargo, éste finalmente se convierte en Cr 111 por la presencia de un agente reductor tales como
acido sulfhidrico, el sulfuro de hierro, el amonio en condiciones anaerébicas y pudiendo ser
acelerada en presencia de materia organica. Consiguiendo que en su forma trivalente no migre
de manera significativa sino que se precipita rapidamente, y se adsorbe en particulas y sedimentos

del fondo produciendo acumulacion a lo largo de la cadena tréfica en algunas especies acuaticas
(Molina, et al., 2010, p. 82).

En los suelos, el Cr 111 es relativamente inmovil debido a su alta capacidad de adsorcion, pero el
CrVI1es muy inestable. Los principales factores del suelo que controlan la solubilidad y potencial
disponibilidad de este metales son pH, potencial redox, textura, contenido y tipo de arcilla,

materia orgénica, 6xidos de Fe, Mny Al. (Chavez, 2010, p. 46).



1.3. La Industria Curtiembre

Una curtiembre o teneria es el lugar donde se procesan pieles (principalmente de ganado vacuno)
a través de diferentes etapas tales como: ribera, piquelado, curtido y acabado para convertir las
pieles en cuero comercial, que posteriormente sera utilizado para la fabricacion de calzado,
tapiceria, vestimenta y marroquineria (Zurita, 2016, p. 27).

En términos resumidos, en una curtiembre se procede a extraer el pelo de la piel, luego de ser
limpiadas de sus restos de grasa y carnaza para posterior a ello ser sometidas al contacto con
diferentes tipos de productos quimicos en fulones para estabilizaran las fibras de colageno y
obtener un cuero estable, flexible y durable (zurita, 2016, p. 27).

En el Ecuador anualmente se faenan cerca de 920 mil reses, en los diferentes camales a nivel
nacional. Teniendo como resultado de esta operacion un subproducto de la res como es su piel, la

cual es precisamente aprovechada por el sector curtidor al ser su principal materia prima (Zurita,
2016, p. 27).

1.4. Etapas del proceso de curtido

1.4.1. Salado

El sistema mas difundido para proteger la estructura de las pieles, en esta etapa, por eficacia y
economia, es el salado. Que consiste esencialmente en deshidratar la piel puesto que esta formada
por un 60-65 % de agua, medio en el cual la reproduccion de las bacterias se facilita (Jordan, 2011,
p. 8).

1.4.2. Remojo

En esta etapa las pieles conservadas con sal se tratan con agua y productos quimicos para
hidratarlas y eliminar la sal para que adquieran flexibilidad. Durante estos lavados ademas de la

sal se arrastran otras impurezas propias de la piel (pelos, sangre, tierra, excrementos, etc.) (Jordan,
2011, p. 8).

1.4.3. Pelambre
Luego de la operacién de remojo, las pieles hidratadas y limpias, pasan a la etapa de pelambrado,

donde se elimina el pelo y se aflojan las fibras de coldgeno mediante el uso de cal y el sulfuro de

sodio (Jordan, 2011, p. 9).



1.4.4. Descarnado

Es una operacion mecanica mediante cuchillas que permite eliminar de la piel, la grasa natural

del animal y el tejido subcutaneo (restos de musculos y nervios) (Jordan, 2011, p. 9).

1.4.5. Dividido

Una vez descarnadas las pieles, se dividen en dos partes una llamada flor y la otra llamada
descarne (cerraje), esto se hace gracias a una cuchilla sin fin que atraviesa de manera transversal

el espesor de las pieles (Jordan, 2011, p. 9).

1.4.6. Desencalado

Esta etapa se ocupa de eliminar la cal, los productos alcalinos del interior y el deshinchamiento
de la piel, usando sales acidas (bisulfito de sodio) o sales amoniacales (sulfato de amonio) (Jordan,
2011, p. 9).

1.4.7. Rendido o purga

Es una operacion mediante el cual a través de enzimas, se promueve el aflojamiento de las fibras

de colageno y se produce una limpieza de la piel (Jordan, 2011, p. 10).

1.4.8. Piquelado

Es una etapa en la que se prepara la piel con acidos (sulfarico, formico) que bajan el pH para
garantizar la penetracién del producto curtiente debido a que en las etapas anteriores se utilizaron
alcalis que harian precipitar el curtiente (Jordan, 2011, p. 10).

1.4.9. Curticion

En esta etapa se da la transformacion de piel en cuero comercial. Debido a la estabilizacion del

coldgeno de la piel mediante la utilizacion de agentes curtientes minerales o vegetales, siendo las

sales de cromo las més empleadas (Jordan, 2011, p. 10).



1.4.9.1. Curtido mineral:

En las curtiembres es el més utilizado puesto que permite obtener cueros finos, muy flexibles y
suaves. Siendo el principal el principal producto el sulfato basico de cromo Il (Jordan, 2011, p. 10).

1.4.9.2 Curtido al vegetal:

Es un procedimiento tradicional en que se utilizan taninos vegetales de quebracho, mimosa, que

para transformar la piel en suelas para calzado (Jordan, 2011, p. 11)

1.4.10 Escurrido

En esta operacion se reduce la humedad del cuero (“wet blue”), a través una maquina de escurrir

que posee fieltros especiales (Jordan, 2011, p. 12).

1.4.11 Rebajado

Una vez que transformo la piel en cuero comercial en la etapa de curtido, los mismos se someten
a la operacion mecénica de rebajado. Que es la encargada regular el calibre final del cuero “wet
blue” al ser pasados a través de una maquina provista de cuchillas (Jordan, 2011, p. 12).

1.4.12 Neutralizacion

En esta etapa son eliminados los 4cidos vy las sales de cromo que no se encuentran fijados en la
piel, y descartar el riesgo de hidrolisis lenta de la proteina de la piel, debido a que se perderia su

resistencia (Jordan, 2011, p. 13).

1.4.13 Recurticién

Consiste en el tratamiento del cuero curtido con uno o méas productos quimicos para mejorar las
caracteristicas del cuero, como su resistencia, suavidad y tintura (Jordan, 2011, p. 13).

1.4.14 Tintura

El tefildo comprende un conjunto de operaciones con el objetivo de conferirle a la piel curtida

coloraciones determinadas, mediantes el uso de diferentes colorantes organicos (Jordan, 2011, p. 14).



1.4.15 Engrase

El engrase es la Gltima etapa del proceso en medio acuoso, donde se encarga de devolver al cuero
su flexibilidad y suavidad, evitando que se seque y quede duro (Jordan, 2011, p. 14).

1.4.16 Escurrido

Es la operacion mecéanica que, a partir de una prensa de fieltros y presion, retira la humedad del

cuero (Jordan, 2011, p. 16).

1.4.17 Secado

Esta es otra operacion mecanica encargada de reducir el porcentaje de humedad del cuero
mediante el uso de una maquina de vacio la cual se mantiene en condiciones de temperatura y
humedad relativa especifica (Jordan, 2011, p. 16).

1.4.18 Lijado

No todos los cueros son lijados sino solamente aquellos requieran reparaciones para aumentar o

recuperar su calidad por medio de la eliminacion de defectos (Jordan, 2011, p. 17).
1.4.19 Cuero terminado
Producto final obtenido de las anteriores operaciones que le otorgan al cuero mayor brillo,

color, resistencia a la luz, mejorando la calidad del mismo, mediante la incorporacion de ciertos

aditivos como pigmentos, acrilicos, cera, penetrante y otros. (Jordan, 2011, p. 17)
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Figura 1-2: Etapas del proceso de curtido.
Fuente: Jordén. 2011
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018.

1.5 La contaminacion de las curtiembres

El procesamiento cotidiano que realizan estas industrias para transformar la piel del animal en
cuero comercial, genera gran cantidad de aguas de curtido y restos de pieles de animales. Las
aguas residuales de las curtiembres, contienen aproximadamente del 30-35% de la sales de cromo

que no se fijaron por completo en las pieles, durante el proceso de curticion, representando un
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peligro potencial de intoxicacion para la vida acuética (Mayta & Mayta, 2017, p. 331).

La materia organica que se descarga, consume el oxigeno disuelto del cuerpo de agua receptor
alterando las funciones naturales de los rios y provocando la muerte de organismos acuaticos .L.os
residuos solidos que se generan en esta industria (pelos, virutas, envases ), no pueden ser

aprovechados por ningun método, como consecuencia del uso intensivo de quimicos. (Chavez, 2010,
p. 45).
1.6 Técnicas de tratamiento para remocion de metales pesados en aguas residuales

1.6.1. Filtracion por membrana

Es una tecnologia que aporta altas eficiencias, requiere poco espacio, no es selectiva, su
procediendo operacional es sencillo y produce una gran cantidad de lodos que contienen metales.
Es un proceso empleado en la potabilizacién del agua y en el tratamiento de aguas residuales

industriales (Caviedes , et al., 2015, p. 75).

1.6.2 .Electrodialisis

Es un procedimiento mediante el cual se pueden extraer los iones disueltos en agua, haciéndola
pasar por una serie de membranas ion-selectivas, con ayuda de energia eléctrica (Caviedes , et al.,
2015, p. 75).

1.6.3 Osmosis Inversa

Es una operacion de equilibrio en el que las moléculas de un solvente pueden una membrana

semipermeable para su separacion por difusion controlada. Este proceso es especialmente

atractivo por la elevada selectividad que presentan las membranas (Caviedes , et al., 2015, p. 75).

1.6.4. Nanofiltracién

Es una técnica de tratamiento de agua, relacionado con la presion durante el cual ocurre una

separacion basada en el tamafio molecular por parte de una membrana (Caviedes , et al., 2015, p. 76).
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1.6.5. Ultrafiltracion

La ultrafiltracién es un proceso de separacion fisico, pues el tamafio del poro de la membrana
determinara hasta qué punto son eliminados los solidos del agua la cual puede utilizar presiones
de hasta 145 psi (10 bares) (Caviedes , et al., 2015, p. 77).

1.6.6 Intercambio Iénico

Es un proceso rapido a través del cual los iones impuros presentes en el agua son reemplazados
por iones de carga similar al atravesar una resina de intercambio de iones quimicamente estable.

Por ejemplo los cationes de sodio Na* son intercambiados por calcio Ca?* (Caviedes , et al., 2015, p.
78).

1.6.7. Precipitacion quimica

Es una de las técnicas mas utilizadas por el sector industrial, para reducir la concentracién de
metales toxicos de sus efluentes de descarga, puesto que es relativamente sencilla de operar,
econdmica y selectiva, pero tiene un alto costo en su mantenimiento debido a la alta generacion

de lodos (Caviedes , et al., 2015, p. 78).

1.7. Adsorcion

El fenémeno de la adsorcion es el proceso por el cual los &tomos 0 moléculas que se encuentran
en una determinada fase se extraen y se concentra en la superficie de otra, creando una lamina
molecular o atémica. En este proceso estan implicados el adsorbente que conforma la parte sélida

donde se concentra la sustancia y el adsorbato que seria el componente que se adsorbe (Mufiiz,
2016, p. 27).
Recientemente, la adsorcién se ha convertido en uno de las técnicas alternativas de tratamiento

para las aguas residuales cargadas con metales pesados, debido a la amplia variedad en remocion

de estos (Caviedes , et al., 2015, p. 82).

Adsorbato

0 g%0,?

Adsorbente

Figura 2-1: Adsorcion.
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018.



1.8 Tipos de Adsorcién

Existen dos tipos de adsorcion, dependiendo de las fuerzas de atraccion que se presente entre los
componentes de la fase liquida y la superficie del sélido.

1.8.1 Adsorcion Fisica

A este tipo de adsorcion se la conoce como fisiosorcién, donde intervienes las fuerzas de Van der
Waals, las cuales originan enlaces debiles, que une al adsorbente con el adsorbato .La adsorcién

da en cualquier punto del adsorbente (Paredes, 2011, p. 11).

1.8.2 Adsorcion Quimica

La adsorcién quimica también llamada quimiosorcion se da debido a enlaces fuertes de corto
alcance ,que une el adsorbente con el adsorbato, es un proceso mas lento que la adsorcion fisica,

comunmente irreversible y se da en sitios especificos del adsorbente (Paredes, 2011, p. 12).

1.9 Bioadsorcion:

La bioadsorcién es un proceso basado en la propiedad de cierto tipo de biomasas, para enlazar o

captar metales gracias a mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion y el intercambio i6nico
(Pinzon & Vera, 2008, p. 96).

Esta tecnologia poco convencional, permite la remocién de metales pesados de aguas residuales
industriales mediante la utilizacion de materiales bioldgicos tales como: algas, hongos, bacterias,
cascaras de frutas, productos agricolas, ya sea en su forma natural o luego de alguna modificacion
guimica. Estos materiales son de bajo o nulo costo y se encuentran en gran cantidad en la

naturaleza (Tejada, et al., 2014, p. 112).

1.10 Bioadsorbentes

Los bioadsorbentes son materiales de origen bioldgico, que presentan en su superficie estructural
grupos quimicos activos que tienen la capacidad de unirse a diferentes iones metélicos.
Entre los grupos funcionales presentes, se pueden mencionar los grupos amino, carboxilo,

hidroxilo, fosfato. (Tejada, et al., 2014, p. 88).
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1.11 Equilibrio de adsorcion

El equilibrio de adsorcion se alcanza cuando el nimero de moléculas o iones del adsorbato en
soluciodn es igual al nimero de moléculas o iones del adsorbato que se encuentran en la superficie

del adsorbente. (Kayser, 2015, p. 13).

La capacidad de adsorcion es la cantidad de adsorbato que puede retenerse en el adsorbente por

unidad de masa o volumen (Kayser, 2015, p. 13).

_@-on (%)
=T X

4O

Donde:

g: cantidad de metal adsorbida (mg/g)

V: volumen de la solucion en litros

Ci: concentracion inicial del metal en solucién

Cf: concentracion residual (equilibrio) del metal en la solucién.
X: cantidad de adsorbente en la solucidn.

1.12 Parametros que afectan la bioadsorcién

1.12.1 Influencia del pH en la adsorcion

El pH es un pardmetro que se encarga de controlar los procesos de adsorcién de metales en
distintos adsorbentes, puesto que los iones hidrogeno afectan la carga de la superficie de
ionizacion y especiacion de los diferentes contaminantes. La adsorcién de aniones se favorecida
en rangos de pH entre 1,5-4,0, mientras que la adsorcion de los cationes prefiere valores de pH

superiores a 4.5 (Tejada, et al., 2014, p. 113).

1.12.2 Tiempo de equilibrio en la adsorcion

El tiempo es otro factor que guarda relacién con la adsorcién de metales pesados, puesto que la
retencion de un metal aumenta de manera lineal con la concentracidn en el equilibrio, pero alcanza

un tiempo a partir del cual ya no se produce la adsorcion, debido a la saturacion del metal en los

sitios activos de la superficie del bioadsorbente (Garces & Coavas, 2012, p. 30).
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1.12. 3 Efecto de la dosis de adsorbente en la adsorcion

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar la biosorcion del metal, puesto que se
muestra una disminucion progresiva de la capacidad de adsorcién, al reducir la cantidad de
adsorbente, pero al aumentar la cantidad de material adicionado a la solucion también aumenta la
adsorcioén llegando al equilibrio entre la cantidad de adsorbente y la concentracion del metal

(Garces & Coavas, 2012, p. 30).

1.13 Modelos cinéticos de adsorcion

1.13.1 Modelo de Pseudo Primer Orden

Se basa en la suposicion de que a cada i6n metélico se le asigna un sitio de adsorcion del material
adsorbente, lo cual en términos de velocidad de reaccion se expresa como se indica en la siguiente

ecuacion (Tejada, et al., 2012, p. 14).

ky
2.3030

log(q. — q;) = log(qe) — t

Donde:

ge: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente, (mg.g-1).
gt: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo t,
(mg.g-1).

ki: Constante de velocidad de pseudo primer orden, (min-1).

1.13.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden

En 1999 Ho y McKay desarrollaron este modelo. El cual supone que el adsorbato se adsorbe en
dos sitios activos de la biomasa. Fue desarrollado para procesos de adsorcion quimica entre el
adsorbato y adsorbente, y esta basado en la capacidad de sorcién del sélido (Tejada, et al., 2012, p.

14), se expresa como:

Donde:

ge=Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente (mg.g-1).
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gt = Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo t,

(mg.g-1).
k. =Constante de velocidad de pseudo segundo orden, (g.mg-1.min-1).

1.14 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe la relacion que existe entre la cantidad de soluto adsorbida
en la superficie de un adsorbente (ge) con la concentracién del adsorbato en equilibrio (Ce), a

temperatura constante (Garcia, 2014, p. 18).

1.15 Tipos de isotermas

Giles en 1960 clasifica a las isotermas de adsorcion en cuatro clases de acuerdo con la forma de

la pendiente y la curva (Mestanza, 2012, p. 20).

1.15.1 Isotermas tipo “S”:

Son aquellas en las que se produce una adsorcion cooperativa. Es decir la capacidad de adsorcion
aumenta conforme se va incrementando la concentracién del adsorbato en solucién, hasta llegar
a un punto donde se produce una saturacién de los centros de adsorcion. (Mestanza, 2012, p. 20). La
curvatura inicial de la isoterma indica que la adsorcién esta facilitada a elevadas concentraciones

de soluto (Guzman, 2007, p. 26).

1.15.2 Isotermas tipo “L” (Langmuir):

Se caracterizan porque al aumentar la concentracion de adsorbato en el equilibrio, disminuye el
numero de centros activos, hasta llegar a una meseta (es decir que la funciéon tome un valor

constante), lo que indica que el adsorbente ya no tiene la capacidad de retener mas adsorbato
(Mestanza, 2012, p. 20).

1.15.3 Isotermas tipo “H” (High affinity):

Este tipo de isotermas se da debido a la amplia afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, es

decir que aungue el soluto este en concentraciones bajas, se adsorba de manera significativa
(Mestanza, 2012, p. 20).

17



1.15.4 Isotermas tipo “C” (Constant):

Se caracterizan por presentar una reacion lineal entre la cantidad de soluto adsorbido y la

concentracion del mismo en la disolucidon de equilibrio (Guzman, 2007, p. 27).
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Figura 3-1: Clasificacion de Giles de las isotermas

de adsorcion en disolucion.

Fuente: Rodriguez & Garcia, 2012.
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018.

1.16. Modelos de isotermas

Las isotermas de adsorcion indican la distribucién de las moléculas adsorbidas entre la fase
liquida y sélida, una vez que el proceso de adsorcion alcanza el estado de equilibrio a temperatura

constante (Rivas, et al., 2014, p. 44).

1.16.1 Isoterma de Langmuir

Esté basado en una adsorcion en monocapa, la misma que se forma por la unién de las moléculas
del adsorbato sobre una superficie homogénea, que contiene un nimero determinado de centros
activos con afinidades especificas, distribuidos uniformemente para la adsorcion. Una vez que

todos los sitios se saturen no es posible que continue la adsorcion (Ortega & Nufiez, 2012, p. 84).

Se expresa mediante la siguiente ecuacion:
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o K€
L 1+k,c

Donde:

K. = Constante de Langmuir (1.mg?)

C = Concentracion en el Equilibrio de Adsorcion (mg.1?).
El valor R indica la naturaleza de adsorcion:
Desfavorable: RL> 1,

Lineal: RL=Z

Favorable: 0 <RL <1

Irreversible: RL=0
1.16.2 Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich indica que la superficie de material adsorbente es heterogénea, la cual
presenta centros de union con distintas propiedades capaces de formar enlaces. Primero el
adsorbato se une a los centros activos de mayor afinidad y finalmente se va uniendo al resto. Se

expresa mediante la siguiente ecuacion (Hameed, 2010, p. 4).

1
qe = Kfce/n

Donde:

q.= Sustancia adsorbida por gramo de suelo.

C. = Concentracioén de soluto en la solucion en el equilibrio (mg/L)

K, n = Constantes especificas

1.16.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich o Sips

La isoterma de Langmuir - Freundlich fue desarrollado por Sips, donde al aumentar la
concentracion del adsorbato, la cantidad adsorbida en el equilibrio tiene un limite finito, variando

con el grado de heterogeneidad de la superficie del adsorbente (Villarasa, 2014, pp. 68,69) .

Se expresa mediante la siguiente ecuacion:
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— qmax(KS Ce) 1/ns
Te =1+ K, Cc)1/ms

Donde:

ge =es la capacidad de adsorcion del sélido en el equilibrio(mg g-1)
gmax= €S la maxima capacidad de adsorcion (mg g-1

Ks =es la constante de equilibrio de Sips o constante de afinidad,
Ce=es la concentracion en equilibrio del metal en solucion (mg L-1)
1/ns =es el factor de heterogeneidad del sistema.

1.17 Residuos Agricolas

Son aquellos materiales sélidos resultantes de la actividad agricola, constituidos principalmente
por un grupo heterogéneo de plantas, raices, tallos, frutos, o parte de estos, que quedan en
el campo después de las cosechas. Asi como productos de las cosechas que no cumplen con los

requisitos de calidad minima para ser comercializados (Cordero, 2010, p. 7).

1.18 Residuos floricolas

Los residuos solidos generados de la actividad floricola pueden clasificarse en: Restos vegetales
de cultivo derivados de su cadena productiva. Los envases y empaquetaduras de productos
quimicos que se utilizan y aplican para el desarrollo del cultivo, fertilizantes, plaguicidas, entre
otros. Asi como los originados en las etapas de clasificacion, seleccion y empaque de la flor, los
mismos que estan constituidos principalmente por materia organica y en una menor cantidad

plésticos y cartdn (Cordero, 2010, p. 7).
Una hacienda floricola genera alrededor de 300 toneladas de residuos vegetales al afio que

representa el 90 % del total de sus desechos (Cordero, 2010, p. 49), los cuales en su mayoria

corresponden a tallos de flores.
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

2.1. Tipo de Investigacion

La presente investigacion es de tipo Correlacional, Descriptiva.

Correlacional: Puesto que se relaciond la capacidad de los residuos floricolas (TR) como
bioadsorbente con respecto a la adsorcién de cromo en los efluentes de la industria curtiembre.

Descriptiva: Debido a que se caracterizaron los TR como bioadsorbente, se determiné la
influencia que tienen las variables pH, dosis de adsorbente, tiempo de contacto en la adsorcion

del cromo, se encontr6 la capacidad méaxima de adsorcidn de cromo y se realizo el estudio de la

cinética e isotermas de adsorcion.

2.2. Disefio de Investigacion
El disefio de la investigacién es de tipo experimental puesto que se controlaron las variables ya

mencionadas: pH, dosis de adsorbente y tiempo de contacto para determinar el efecto que tienen

sobre la adsorcion, especificamente sobre la cantidad adsorbida del cromo.

2.3 Unidad de Analisis

Efluente de la etapa de curtido de la Empresa Promepell S.A

2.4 Poblacion de Estudio

Residuos floricolas (TR) de la empresa floricultora Diamond Roses ubicada en la Provincia de
Cotopaxi, Cantén Latacunga de los cuales el 77% corresponden a tallos de rosa y el 23 % a ramas

y hojas y el efluente procedente de la etapa de curtido de pieles de la empresa PROMEPELL S.A.

ubicada en el Parque industrial Ambato.
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2.5 Tamafo de la Muestra

Se obtuvieron 30 kilogramos pertenecientes a TR, consiguiendo un valor de 3,0 kg de material

adsorbente el mismo que se utilizé para la realizacién del proceso de adsorcion de cromo.

Se utilizé 10 litros del efluente procedentes de la etapa de curtido de pieles.

2.6 Seleccion de la muestra

Para la obtencion de TR se realizdé un muestreo aleatorio simple en el lugar de disposicion final

de los residuos, los mismos que sirvieron como materia prima para el desarrollo experimental.

Para la recoleccion de las muestras del efluente procedente de la etapa de curtido de pieles, se
realiz6 un muestreo sistematico periédico una vez por semana durante un mes. Las cuales se
tomaron en botellas color d&mbar previamente lavadas con agua destilada y después se
almacenaron a 4 °C hasta su uso en el laboratorio para realizar los andlisis y de esta manera

utilizar como referencia el valor obtenido para iniciar el desarrollo experimental.

2.7 Técnicas de Recoleccion de Datos

2.7.1 Obtencién de la biomasa

Se procedi6 a cortar los tallos de rosa a un tamafio no mayor de 2 cm, se secaron al aire libre
durante 5 dias, a continuacion los mismos fueron llevados a una estufa a 105 °C durante 5 horas.
Una vez secos los tallos, se procedi6 a realizar la molienda de los mismos en un molino eléctrico
posterior a ello se realiz6 la operaciéon de tamizado para obtener la granulometria deseada del
material adsorbente que en este caso fue 212 pm, los mismos que se utilizaron en todo el

desarrollo experimental de esta investigacion (Ver anexo D).
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Fotograﬁa 1- 2: Sitio de dispoélcin final de los residuos de post-cosecha de la

Floricola Diamond Roses.
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

2.7.2 Pre tratamiento del bioadsorbente

Con el objetivo de aumentar la capacidad de adsorcion (Tejada, et al., 2014, p. 117) se decidid
modificar quimicamente al bioadsorbente. Se colocaron en 3 diferentes vasos de precipitacion
cuatro gramos del material adsorbente a cada uno de ellos se agreg6 20 ml de distintas soluciones:
acido sulfurico 0,5 M, hidréxido de sodio 0,5 M y citrato de sodio 0,5M respectivamente, se dejé
reposar por 24 horas, posterior a este tratamiento se procedi6 a filtrar al vacio y se dejé secar los
materiales adsorbentes por un lapso de 24 horas. Cumplido este tiempo los materiales adsorbentes
estan modificados quimicamente, los mismos que se emplearon para el proceso de adsorcién en
soluciones patron de 248,5 ppm de Cromo preparadas a partir del producto curtiente Sulfato
basico de cromo (VISHNU-CHROME), las mismas que se mantuvieron en agitacion por 24
horas. Se filtraron y se midi6 la concentracion de cromo total de estas muestras.

"h“

Fotografia 2-2: Bioadsorbente en contacto con diferentes

soluciones para su modificacion quimica.
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018
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2.7.3 Obtencién de las muestras del efluente de curtido

Las muestras del efluente se obtuvieron al realizar un muestreo efectuado durante un mes, una

vez por semana, para determinar la concentracion de cromo total presente en la descarga.

Fotografia 3-2: Toma de

muestras de la etapa de curtido.
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Tabla 1-2: Resultados de los analisis del efluente de descarga de la etapa de curtido de Promepell
S.A presente en su estudio ambiental.

DETERMINACIONES UNIDADES | RESULTADOS LIMITE
PERMITIDO
pH 2.42 5-9
T °C 20.7 <40°C
Demanda quimica de oxigeno mg/I 22.238 500
Demanda bioquimica de oxigeno mg/I 7.770 250
Solidos Sedimentables mg/I 164 20
Sélidos suspendidos mg/I 80 220
Cromo VI mg/l <0.05 0.5
Cromo total mg/l 3360 e

Fuente: Estudio Ambiental Expost Promepell S.A
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018
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2.7.4 Caracterizacion del efluente

2.7.4.1 Determinacion de la Temperatura

Para la medicion de la temperatura se introdujo el bulbo del termdmetro traceable EI17, en la
muestras in situ del efluente de descarga, esperamos unos segundos a que se estabilice, y se anotd

el valor de la lectura.

2.7.4.2 Determinacion del pH

Las mediciones de pH se realizaron por intermedio del medidor portatil de pH, conductividad y
oxigeno disuelto EIOL, introduciendo el electrodo de gel oakton EI01-01 en cada una de las

muestras, se tomo las lecturas una vez que se estabiliza el valor del pH en la pantalla del equipo.

2.7.4.3 Determinacion de la Conductividad eléctrica

Para la determinacion de la conductividad, las muestras homogenizadas se colocaron en vasos de
precipitacion, aproximadamente un volumen que cubra hasta la mitad del Electrodo E101-03. Las
lecturas fueron tomadas cuando en la pantalla se estabilizo la unidad de medida (uS/cm) en

funcion de la concentracion de los iones.

2.7.4.4 Determinacion de solidos suspendidos totales (SST)

Para realizar esta determinacion se anot6 el peso inicial del filtro de fibra de vidrio: Whatman
934 AH, siendo el peso Pi.Una vez que se registré este valor, se coloco el filtro en el equipo de
filtracion al vacio y se enjuago con agua destilada, para posterior a ello continuar la succion de
un volumen V de la muestra homogenizada a ser analizada, hasta eliminar totalmente el agua. Se
retird el papel filtro del equipo y se procedié a secar en la estufa a 103-105°C por 1 hora. Al pasar
este tiempo se enfria la muestra en el desecador y se procedio a pesar hasta peso constante P-.

Los SST de las muestras de adsorbente se la determinaron a partir de la siguiente ecuacion.

=S8ST
V
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2.7.4.5 Determinacion de solidos disueltos totales SDT

Para llevar a efecto la determinacion de los SDT, se procedi6 a someter las capsulas de porcelana
limpias ala estufa a 105°C, hasta tener un peso constante de la misma P;. A continuacion se toma
un volumen V de muestra filtrada en la determinacion de Sélidos Suspendidos Totales, se coloca
en la capsula preparada y se evapora en bafio maria hasta sequedad, para tener un peso constante

P,. Los SDT de las muestras se determinaron a partir de la siguiente ecuacion.

(P, — P;) 1000

=SDT
|4

2.7.4.6 Determinacion de solidos totales

Para llevar a cabo esta determinacion, las capsula de porcelana limpias se introducen en la estufa
a 105°C, hasta tener un peso constante de la misma Pi, se toma un volumen V de muestra
homogeneizada a ser analizada y se evapora a bafio maria, para posterior a esta operacién ser

colocadas en la estufa 105°C hasta tener un peso constante P..Los ST de las muestras de

adsorbente se la determinan a partir de la siguiente ecuacion.

P, — P.) 1000
(P2 ;) — ST

2.7.4.7 Determinacion de Cromo Total

La determinacion del contenido en cromo total de las muestras se realizd mediante
espectrofotometria de absorciéon atémica, usando un espectrofotometro Absorcion Atdémica
modelo EI05, dotado de una lampara de catodo hueco monocatodo EI05-02 con una llama aire-
acetileno EI05-01, que es la recomendada para este catién. Se ha utilizado el método lineal
midiendo la absorbancia a 357,9 nm. A partir de las muestras obtenidas en cada experimento, se
han preparado las disoluciones adecuadas para que la concentracion quede dentro del rango de
trabajo del espectrofotdmetro. El equipo posee un ordenador integrado que determina la
concentracion de la muestra analizada, previa introduccion de los patrones correspondientes para
la obtencidn de la curva de calibracion. En este caso, se ha preparado una curva de calibracién

utilizando seis patrones con concentraciones de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 y 5,0 ppm.
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Fotgrafia 4-2: Determinacién de cromo total

por espectroscopia de absorcion atémica
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018
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Figura 1- 2: Curva de calibracion de Cromo Total a una longitud de onda de 357,9 nm.

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018
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2.7.5 Caracterizacion del bioadsorbente (tallos de rosa)
2.7.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Para comprobar la existencia de grupos funcionales en el adsorbente virgen asi como en los
adsorbentes modificados quimicamente, se llevd a cabo un andlisis infrarrojo de los mismos con
un espectrofotometro de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), en el cual se procedi6 a
colocar una pequefia cantidad del bioadsorbente respectivo entre dos cristales (en forma de disco
o placa) del equipo, el mismo que mide las frecuencias de la luz infrarroja que son absorbidas por
un compuesto, luego se imprimid el espectro respectivo para proceder a analizar los diferentes

grupos funcionales que conforma el mismo, con la ayuda de bibliografia.

2.7.5.2 Densidad

Se determing la densidad del adsorbente mediante el método del picnémetro. Con la ayuda de la
balanza se registré el peso del s6lido Ms, peso del picnémetro lleno de agua destilada M, peso
del Picnémetro con agua destilada y el s6lido Ms. Con un volumen V del picnémetro, si la
cantidad de agua sobrepasa la linea de aforo del mismo se introduce un palillo hecho con papel
filtro para absorber el liquido sobrante. La densidad de muestras de adsorbente se la determino a

partir de la siguiente ecuacion.

My +M;) — M3

7 6

2.7.5.3 Humedad

Comenzamos obteniendo el peso constante de la capsula de porcelana Po. Procedimos a colocar
en la capsula el adsorbente y a pesar con la ayuda de una la balanza analitica P1. Se introdujo en
la estufa a 37°C por un lapso de 3 horas, al pasar este tiempo se dej6 en el desecador hasta que
alcance la temperatura ambiente, luego se pesaron las muestras hasta que las mismas tengan un
peso constante P,. La humedad de muestras de adsorbente se la determino a partir de las siguientes

gcuaciones.

p, —P
SS(%) = —2

—_— 100
Pl_PO *

Humedad % = 100 — SS(%)
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2.7.5.4 Cenizas

Para determinar el porcentaje de ceniza del bioadsorbente, se taro un crisol Poy se coloco la
muestra de bioadsorbente seco en el crisol de peso constante P:, después se llevo a calcinar en
una mufla a 500°C-550°C por dos horas, hasta obtener cenizas libres de residuo carbonoso, se
enfri6 en un desecador y se tomo su peso P2.El porcentaje de ceniza en las muestras de adsorbente

se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion.

P, — Py
Py =Py

Ceniza(%) = * 100

2.7.6 Estudio de los factores que influyen en la adsorcion

Para el estudio del efecto de los factores que influyen en la adsorcion se prepararon soluciones
sintéticas de 1508,5 ppm de cromo utilizando Sulfato basico de Cromo (VISHNU-CHROME),
en base a la concentracion obtenida del andlisis del efluente de la etapa de curtido.

2.7.6.1 Efecto de la dosis de adsorbente

Para el estudio de la influencia de la dosis de adsorbente se evaluaron nueve diferentes cantidades
del bioadsorbente: 5, 10, 15, 20, 25,30, 35, 40 y 45 g como indica bibliografia (Ordofiez & Moreno,
2013, p. 47) en un volumen de 150 ml de solucion de Cromo. Cada una de las pruebas se realizd

por triplicado.

Se colocaron 150 ml de la solucién de Cromo en distintos erlenmeyers, a los que se les adiciono
una dosis de adsorbente siendo estas las indicadas anteriormente, luego se llevaron a un agitador
magnético para tener contacto solucion — bioadsorbente por un periodo de 24 horas. Finalizado el
periodo de tiempo, se procedi6 con la medicion de Cromo total por el método de espectroscopia

absorcién atémica para determinar la dosis 6ptima en el proceso de adsorcion.

2.7.6.2 Efecto del pH en la adsorcién

Para el estudio de la influencia del pH en la adsorcion, considerando el rango de la distribucion
de especies de cromo en solucidn, se utilizaron 5 unidades experimentales con valores de pH: 2,
3, 4,5, 6 (Cascaret, et al., 2014, p. 219) para lo cual utilizando la dosis de bioadsorbente dptima

determinado anteriormente (30g). Cada una de las pruebas se realizé por triplicado.
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Se colocaron 150 ml de la solucidn en distintos erlenmeyers, a los que se les adiciono 30 g de
bioadsorbente, se regulo el pH empleando una solucién 6N de Hidréxido de Sodio hasta llegar a
cada uno de los valores experimentales lo que se comprob6 con la ayuda del pH metro. Obtenido
el pH deseado, las muestras fueron colocadas en agitacion por 24 horas, una vez concluido este
tiempo se procedié con la medicidn de Cromo total por el método de espectroscopia de absorcion
atémica para determinar el pH 6ptimo en el proceso de adsorcion.

2.7.7 Estudio de la cinética de adsorcion

Para la determinacion del tiempo de equilibrio en el proceso de adsorcidn de cromo. Se colocaron
150 ml de la solucién de cromo en diferentes erlenmeyers bajo las condiciones éptimas de
adsorcién previamente determinadas que corresponden a 30 gramos de bioadsorbente y pH 6, se
mantuvieron en agitacion continua durante intervalos de tiempo correspondientes a 1, 3, 5, 12,
18, 20, 24 y 30 h (Cascaret, et al., 2014, p. 220). Los estudios se realizaron por triplicado,

posteriormente se procedi6 con el analisis de cromo total por espectroscopia absorcién atémica.

2.7.8 Estudio de isotermas de adsorcion

Se realiz6 en base a la concentracion del efluente de la etapa de curtido, de la que posteriormente
se tomaran las muestras para la aplicacion del bioadsorbente, por lo cual se trabajo inicialmente
en el laboratorio con soluciones sintéticas de concentraciones conocidas tedricamente de 300,
600, 900, 1200, 1500, 1800 y 2000 ppm de cromo total preparadas a partir de Sulfato basico de
Cromo (VISHNU-CHROME).

Debido a la composicion quimica del producto las concentraciones reales son 415,3; 669,5; 923,7;
1.254,2; 1.508,5; 1.847,5; 2.101,7 ppm de cromo total, siendo estas con las que se trabaj6 para el

estudio de las isotermas de adsorcién. Los estudios se realizaron por triplicado.

Se colocaron 150 ml de cada una de las soluciones en diferentes erlenmeyers, con las condiciones
anteriormente determinadas como son 30 gramos de bioadsorbente, pH 6 y 20 horas de agitacion
continda, después se procedié con la medicion de Cromo por espectroscopia de absorcion

atémica.

30



2.7.9 Aplicacidn del bioadsorbente en una muestra real del efluente de la curtiembre.

Una que vez que se determinaron los parametros optimos de adsorcion de cromo y la
concentracion de cromo total del efluente de la etapa de curtido se procedi6 a realizar la aplicacion
del bioadsorbente directamente en una muestra del efluente durante un tiempo de 20 horas, a pH
6 con 30 gramos del material bioadsorbente en un volumen de muestra de 150 ml.

Se determind la concentracion de cromo total por el método de absorcion atdmica para verificar
si el material adsorbente en las condiciones determinadas en esta investigacion remueve el

contaminante de una muestra de efluente real asi como en las soluciones sintéticas.
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CAPITULO 11

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Determinacion de la poblacion y muestra

El muestreo del efluente de la etapa de curtido se realizo en el mes de septiembre y octubre del
2017 una vez por semana, obteniendo las siguientes concentraciones: 1.525,4; 1.638,9; 1.468,6;
1.541,7 ppmYy en la etapa final de la investigacidn se realiz6 otro muestreo para la aplicacion del
bioadsorbente en el mes de junio donde se obtuvo una concentracion de 3879,8 ppm de Cromo

total.

Segun el estudio de impacto ambiental de la empresa se puede observar en la Tabla 1-3 que el
valor de cromo total de su descarga es de 3.360 ppm presentando variacion con los valores antes
mencionados de concentracion, debido a que en la empresa no se procesan una cantidad fijas de
pieles, lo que depende de la demanda existente en el mercado nacional e internacional, ademas la

fabrica presta servicios a otras curtidurias.

El muestreo de los RF-TR se llevo a cabo durante el mes de septiembre obteniéndose una muestra
de 30 kg, de los cuales se obtuvo 3 kg de bioadsorbente el mismo que se utiliz6 en los procesos

de bioadsorcion para la remocion de cromo.

3.2. Pretratamiento del bioadsorbente

Tabla 1-3: Analisis de las soluciones que se trataron con los bioadsorbentes modificados

quimicamente y el bioadsorbente virgen.

Adsorbente Concentracion Concentracion final | Porcentaje de
inicial de Crenla | de Crenla muestra | adsorcién (%)
muestra sintética sintética

(ppm) (ppm)
Virgen 248,5 2145 13,8
Modificado con
Acido Sulfdrico

248,5 72,2 70,9
0,5M
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Modificado con
Hidréxido de Sodio

2485 79,1 68,1
0,5M
Modificado con
Citrato de Sodio

2485 77,9 68,5
0,5M

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Como se muestra en la tabla 1-3 se pudo determinar que el material adsorbente modificado
quimicamente con &cido sulfirico dio una mejor eficiencia de adsorcion puesto que la
concentracion de cromo bajo a 72,2 ppm; a diferencia de la modificacién quimica con citrato de
sodio que dio un valor a 77,9 ppm y con la modificacién quimica del material adsorbente con

hidréxido de sodio la concentracién es de 79,1 ppm de cromo.

Se probd la eficiencia de adsorcion del bioadsorbente virgen dando un valor de concentracion de
cromo total de 214,5 ppm. Debido a esta particularidad después de haber hecho las pruebas
pertinentes se decidio trabajar con el bioadsorbente que fue modificado quimicamente con acido

sulfurico puesto que el porcentaje de adsorcion de cromo es del 70,9%.

Fotografias1-3: Filtracion de las muestras a ser analizadas

Realizado por: Ortiz, Maria Belén 2018
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3.3. Caracterizacion del efluente.

Tabla 2-3: Valores promedio de los andlisis fisico-quimicos de los efluentes de la etapa de

curtido de la empresa durante el muestreo semanal del 25 de septiembre al 21 de octubre de 2017.

PARAMETROS ANALIZADOS DEL EFLUENTE DE LA ETAPA DE CURTIDO

PARAMETRO UNIDADES RESULTADOS LIMITE PERMISIBLE
Cromo Total mg/l 15433 | e

PH | = 4,0 5-9
Temperatura °C 21,0 <40
Conductividad

Eléctrica (ms/cm) 343 | e

Solidos Totales mg/l 983,0 1.600

Solidos Disueltos mg/l 3430 | e

Solidos mg/l 210 220
Suspendidos

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Con base a los resultados obtenidos de la concentracion de cromo total indicados en la tabla 2-4
se procedi6 a preparar soluciones sintéticas las que sirvieron para realizar el proceso de adsorcion

de cromo para posteriormente aplicarlo en el efluente de la etapa de curtido .

Los valores de los analisis fisico-quimicos del efluente de la etapa de curtido se encuentran bajo
los limites permisibles segun el Libro VI, Anexo 1, Tabla 11 del Texto unificado de legislacion
secundaria del Ministerio del Ambiente de 2015. (Ver Anexo E).
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3.4. Caracterizacion del bioadsorbente

3.4.1 Analisis fisico del bioadsorbente

Tabla 3-3: Resultados del analisis fisico del bioadsorbente

PARAMETRO METODO UNIDAD RESULTADOS
Densidad real Gravimétrico g/ml 0,71
Humedad Gravimétrico % 3,82
Cenizas Gravimétrico % 2,76
Granulometria Tamizaje pm 212

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Segun (Juarez, etal., 2008, p. 1) un tamarfio de particula pequefio provee de una mayor area superficial
de adsorcion, debido a esto se trabajé con una granulometria de 212 um. Ademas este tamafio de
particula permite que el sélido pueda sedimentar, ya que a un tamafio de particula menor al

indicado dificultaria su separacion del agua tratada, mientras que a un mayor tamafio de particula

proveera de una menor area superficial y por lo tanto menor capacidad de adsorcion.
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3.4.2 Andlisis IR del adsorbente virgen
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Figura 1- 3: Espectro Infrarrojo del bioadsorbente virgen
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Segn (Griffiths & Chalmers, 2001, pp. 9-12) en el espectro del bioadsorbente sin modificar se tiene la
presencia de una banda ubicada a 3320,82 cm™ que corresponde a la vibracion de estiramiento
del grupo NH; (aminas primarias, aminas aromaticas y amidas), alrededor de 2877,27 cm? se
aprecia una banda correspondiente a una vibracion de estiramiento anti simétrico y simétrico

correspondiente a los compuestos alifaticos de grupos metilo y metileno (-CHs y —CHy>).

Existe una banda ubicada a 1731,76 cm™ correspondiente a una vibracién de estiramiento del
grupo de las lactonas (C=0), luego se observa una banda a 1595,81 cm™ correspondiente a una
vibracion de deformacion con la presencia del grupo alquidamida primaria (NHz). A
continuacion, se identifica una banda a 1507,1 cm™ correspondiente  a una vibracién de

estiramiento de un anillo de benceno en compuestos aromaticos.

Se observa una vibracion de estiramiento a 1424,17 cm™ perteneciente al grupo de amidas
primarias (C-N), luego se presencia una banda a 1231,33 cm™ de vibracién anti simétrica del
grupo amidas (C-C-N), al final del espectro se tiene una banda ubicada a 1023,35 cm™ que

corresponde a una vibracion de un anillo de carbono de cadena ciclica.
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3.4.3 Analisis IR del bioadsorbente modificado con &cido sulfdrico 0,5M
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Figura 2- 3: Espectro Infrarrojo del bioadsorbente modificado con &cido sulfdrico 0,5M
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Segun (Griffiths & Chalmers, 2001, pp. 9-12) en el espectro del bioadsorbente modificado con acido
sulfarico 0,5 M se observa la presencia de una banda ubicada a 3336,25 cm™ que corresponde
a la vibracién de estiramiento del grupo de amidas primarias (NH.), alrededor de 2924,52 cm™
se aprecia una banda correspondiente a la vibracion de estiramiento correspondiente a compuestos
alifaticos (-CHs; y —CH,).

A continuacién existe una banda ubicada a 1741,41 cm™ correspondiente a la vibracién de
estiramiento del grupo de las los esteres (C=0), luego se observa una banda a 1309,43 cm?

correspondiente a la vibracién de estiramiento anti simétrico de CFs unido a un anillo de benceno.

Se identifica una banda a 1241,93 cm correspondiente a la vibracion de estiramiento de acidos
sulfénicos (SOsH), también se puede apreciar a 1033,66 cm™ una banda correspondiente a la
vibracién de estiramiento de alcoholes primarios (CH,OH), la banda ubicada a 668,241 cm™
corresponde a una vibracion de flexién de los grupos alcoholes CH-OH. Finalmente se observa

una banda a 611,324 cm* correspondiente a la vibracién de tijera del grupo sulfonas (SO,).
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3.4.4 Analisis IR del bioadsorbente modificado con Hidroxido de Sodio 0,5M
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Figura 3-3: Espectro infrarrojo del bioadsorbente modificado con Hidréxido de Sodio 0,5M

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Segun (Griffiths & Chalmers, 2001, pp. 9-12) el espectro del bioadsorbente modificado con Hidréxido
de Sodio 0,5 M presenta una banda a 3669,87 cm?® que corresponde a la vibracion por
estiramiento de los grupos alcoholes y fenoles (-OH). A 3330,46 cm? existe una banda
correspondiente a la vibracién de estiramiento de amidas primarias, alrededor de 2997,8 cm?

tiene una vibracion de estiramiento correspondiente a compuestos aromaticos.

Alrededor de 2997,8 cm existe una vibracién de estiramiento del grupo (=CH) en hidrocarburos
aromaticos e insaturados, enseguida a 2976,59 cm™ se aprecia una banda correspondiente a la
vibracion de estiramiento correspondiente a compuestos alifaticos (-CHs y —CH.) a continuacion
podemos apreciar una banda a 1408,75 cm™ correspondiente a una vibracién de estiramiento del

grupo de amidas primarias (C-N), a 1252,54 cm™.

Se presenta una banda debido a la vibracion esquelética de terc-butilo en hidrocarburos, también

existe la presencia de una banda a 1049,09 cm* correspondiente a una vibracion de estiramiento
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de alquil sulfoxidos (S=0), asi también se observa una banda a 663,393 cm* debido a la vibracién

de flexion del grupo de los alcoholes C-OH.

3.4.5 Analisis IR del bioadsorbente modificado con Citrato de Sodio 0,5M
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Figura 4-3: Espectro infrarrojo del bioadsorbente modificado con Citrato de Sodio 0,5M
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Segun (Griffiths & Chalmers, 2001, pp. 9-12) en el espectro IR del bioadsorbente modificado con citrato
de sodio se aprecia una banda a 2981,41cm™ debido a la vibracion de estiramiento anti simétrico
y simétrico por compuestos alifaticos (CHs y CH,). Alrededor de 2892,70 cm™ presenta una banda

gue corresponde a la vibracién de estiramiento de compuestos alifaticos (CHz y CH>).

A continuacién se aprecia una banda a 1741,41 cm correspondiente a la vibraciéon de
estiramiento de aldehidos (C=0).

Observamos una banda a 1424,17 cm™ debido a una vibracién de estiramiento del grupo de
amidas primarias (C-N), a 1236,15 se presenta (C-C-N) en aminas,a continuacién se presenta
una banda 1090,55 cm™ debido a la vibracién de flexion de los grupos siloxano (Si-O-Si),
posteriormente se observa a 887,09 cm™ una banda correspondiente a la vibraciéon de

deformacion de benceno 1,2,4 —trisustituido, en la banda 663,39 cm™ podemos observar una
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vibracion de estiramiento del grupo tiocianatos (S-C=N) , al final de espectro se presenta una

banda a 626,75 cm-1 debido a la vibracion curva de los grupos N-C=0 en amidas.

En el espectro del IR del bioadsorbente modificado con &cido sulfdrico, podemos observar la
presencia de distintos grupos funcionales como alcoholes, grupos sulfénicos, amidas y esteres los
mismos que segun (Tejada, et al., 2014) y (Bustamante, 2011, p. 48) favorecen que el proceso de

adsorcion de este metal sea eficiente.

Al ser estos los grupos funcionales a los que se va ligar el contaminante, en comparacién con los
resultados de los andlisis IR de los otros adsorbentes no existe la presencia de los mismos por lo
cual su eficiencia de adsorcion se ve reducida. Lo cual se puede corroborar con los resultados de
cromo total realizados con cada uno de los bioadsorbentes como se puede apreciar en la tabla 1-
4 donde el material adsorbente modificado quimicamente con &cido sulfarico dio una mejor

eficiencia de adsorcién.

3.5 Efecto de la dosis de bioadsorbente en la adsorcion

Tabla 4-3: Resultados de los ensayos de adsorcion con diferentes dosis del bioadsorbente a partir

de una solucion sintética de 1508,5 ppm de cromo.

Masa | Concentracién final de Cr | Porcentaje de adsorcion
9) (Ppm) (%)
5 1.177,9 21,9
10 1.175,1 22,0
15 1.132,8 24,9
20 1.056,5 29,9
25 971,8 35,6
30 915,3 39,3
35 887,0 41,2
40 887,0 41,2
45 858,8 42,1

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018
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Podemos observar en la tabla 4-3, que el porcentaje de adsorcién va aumentando conforme
aumenta la dosis del adsorbente, pero a partir de 30 gramos no hay un incremento significativo
ya que se alcanza el equilibrio.

Se muestra que el porcentaje de adsorcion con 30 gramos fue de 39,3% 'y al trabajar con 35, 40,
y 45 gramos los porcentajes de remocion del fueron de 41,2: 41,2; 42,1 % respectivamente, por
lo que se determind que la dosis igual a 30 gramos es la Optima puesto que trabajar con 35, 40 0
45 g implicaria la utilizacién de mayor material bioadsorbente para remover Gnicamente un 2 %

adicional.
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Figura 5-3: Resultados del efecto de la dosis sobre la adsorcion
Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

3.6 Estudio del efecto del pH en la adsorcion

Tabla 5-3: Resultados de los ensayos de adsorcion a distintos valores de pH a partir de una

solucion sintética de 1.508,5 ppm de cromo.

Valor de pH Concentracion final de Cr | Porcentaje de adsorcion
(ppm) (%)
2,0 1.310,7 13,1
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3,0 782,5 48,1

4,0 7119 528
5,0 616,0 56,2
6.0 514.1 65,9

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Para el estudio de la influencia del pH considerando el rango de la distribucion de especies de
cromo en solucion se utilizaron 5 unidades experimentales con valores de 2, 3, 4, 5, 6 en la escala

de pH como se indica en la tabla 5-4.

Se trabajo con rangos é&cidos de pH debido a que segun (Cascaret, et al., 2014, p. 12) indica que al
aumentar el pH la especie precipita como Hidroxido de Cromo Cr (OH)s, por lo cual no se estaria
dando un proceso de adsorcion sino un proceso de precipitacién, fendémeno por el cual la

eficiencia del proceso de adsorcidn se veria afectado.

Segun los valores de pH indicados podemos apreciar que a medida que el valor del pH aumenta
también incrementa el porcentaje de adsorciéon por lo que a un pH de 6,0 el porcentaje de
adsorcion es de 65,9 %.
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Figura 6-3: Resultados del efecto del pH sobre la adsorcion
Realizado por: Maria Belén Ortiz, 2018
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3.7 Estudio de la cinética de adsorcion

Tabla 6-3: Resultados de los ensayos de adsorcién a distintos valores de tiempo a partir de

soluciones sintéticos de 1508.5 ppm de Cromo.

Tiempo Concentracion Capacidad de | Porcentaje de

(h) final de cromo adsorcién g adsorcién
(ppm) (ppm) (%)
1 1.141,2 1,8 24,3
3 1.084,7 2,1 28,1
5 915,3 2,9 39,3
12 661,0 4,4 56,2
18 519,8 51 67,4
20 463,3 5,2 69,3
24 426,6 54 70,7
30 426,6 54 71,5

Realizado por: Maria Belén Ortiz, 2018

Segun la tabla 6-3 que en la primera hora el porcentaje de adsorcién es de 24,3 incrementandose
este valor conforme aumenta el tiempo de contacto hasta alcanzar el equilibrio a las 20 horas
presentando un porcentaje de adsorcion de 69.3 %, a este valor no existe una variacion

significativa del porcentaje de adsorcién.

Como podemos observar en la figura 7-3 a partir de las 20 horas de contacto, la curva se torna
constante, debido a que la cantidad de adsorbato retenida en la superficie del bioadsorbente es

igual a la cantidad que permanece en solucion.
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Figura 1-3: Influencia del tiempo en la adsorcién
Realizado por: Maria Belén Ortiz, 2018

3.7.1 Modelo de pseudo primer orden
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Figura 8-3: Modelo cinético de pseudo primer orden para la adsorcion de Cromo
Realizado por: Maria Belén Ortiz, 2018

44



3.7.2 Modelo de pseudo segundo orden

5,9
5,0
4,9
4,0
3,5
3,0
2,5

Q(mg/g)

2,0
1,5
1,0
0,5

Model

Equation

Reduced
Chi-Sqr
Adj. R-Square

B

secodorder (U
ser)

at=(qe"2 k2 (1 qe k)

018228

091917
Value Standard Error
k2 0,03344 0,01329
Qe 6,25623 0,60854

2 4 6 8

10 12 14 16 18
Tiempo(h)

20 22 24 26 28 30

Figura 9-3: Modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcion de Cromo.

Realizado por: Maria Belén Ortiz, 2018

Segun la Figura 9-4 el modelo de Pseudo segundo orden es el que mejor describe la cinética de
adsorcién de cromo, puesto que los datos experimentales se ajustan de manera aceptable a es este
modelo donde k. = 0,033, ge = 6,2562 mg/g, presentando un coeficiente de correlacion R de
0.919, que se encuentra mas cercano a la unidad en comparacion del coeficiente de correlacion
del modelo de pseudo primer orden R?= 0,889 (Figura 8-4). El ajuste al modelo de pseudo

segundo orden nos permite determinar que la adsorcion de cromo se da en dos sitios activos de

la biomasa y describe al proceso como una adsorcion quimica o quimiosorcion.
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3.8 Estudio de isotermas de adsorcion
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Figura«10-3: Isoterma de Langmuir-Freundlich
Realizado por: Maria Belén Ortiz, 2018

Las isotermas de adsorcion no se ajustaron a los modelos de Langmuir ni Freundlich, por lo que
se utiliz6 el modelo modificado de Langmuir denominado Langmuir-Freundlich o Sips, el cual
presento un coeficiente de correlacion R? de 0,986 y n=2,94 por lo que se puede asegurar que la
superficie del bioadsorbente es heterogénea.

Segun la figura 10-3 la isoterma de adsorcién de acuerdo a la clasificacion de Giles es de tipo S
ya que a medida que aumenta la concentracion en equilibrio de cromo en solucién Ce aumenta
la capacidad de adsorcién del bioadsorbente Q hasta llegar a un punto donde se produce la
saturacion de los centros activos de adsorcion (Mestanza, 2012),l0 cual indica una adsorcion
cooperativa o en multicapas debido a que el valor de n es mayor a 1y si fuera menor que la unidad
este tipo de cooperacion no existiria (Villarasa, 2014, p. 69). Ademas esta isoterma, se da cuando
existe una moderada atraccion intermolecular entre el adsorbato y el adsorbente, y se produce una
fuerte competencia por los centros de adsorcion con las moléculas de disolvente o de otros

adsorbatos.
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3.9 Aplicacion del bioadsorbente en una muestra real del efluente de la curtiembre
PROMEPELL S.A bajo las condiciones 6ptimas

Tabla 7-3: Analisis de concentracién de cromo en las muestras.

Tipo de muestra Concentracion inicial Concentracion final Porcentaje
(ppm) (ppm) de adsorcion
(%)
Muestra  sintética 1508,5 567,8 62,4
de cromo
Muestra del 3879,9 1.667,7 57,0
efluente de curtido

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018

Una vez determinadas las condiciones dptimas del proceso de adsorcion de cromo: dosis de
adsorbente (30,0 g), pH (6,0), tiempo (20 h) en soluciones sintéticas de VISHNU-CHROME, se
procedio a la aplicacion del bioadsorbente bajo estas condiciones en una muestra del efluente de
descarga de la etapa de curtido, la cual present6 una concentracién inicial de cromo total igual a
3.879,9 ppm, la misma que disminuyo a 1.667,7 ppm después del proceso de bioadsorcion.
Como se indica en la tabla 7-4 el porcentaje de adsorcidn en la muestra del efluente de descarga
de la curtiembre, es menor en comparacién con el porcentaje de adsorcion de la muestra sintética
de cromo, debido a que el agua de curtido contiene sustancias organicas y cationes metalicos que
compiten por los centros activos de la superficie del adsorbente disminuyendo su capacidad para
adsorber cromo.

En investigaciones anteriores se han utilizado otro tipo de bioadsorbentes para remover cromo de
efluentes de curtiembres entre las cuales se ha obtenido distintos porcentajes de adsorcion como
por ejemplo, (Duarte, et al., 2009) obtuvo una remocion de 45 % de cromo empleando quitosano e
(Higuera, et al., 2005) consiguié una remocion del 50.68 % con Sargassmun sp. En la presente
investigacion el porcentaje de adsorcion es de 57 % por lo cual podemos decir que los TR tienen
una gran capacidad de remocion de cromo en comparacion con las biomasas anteriores. Con estos
resultados podemos decir que la bioadsorciéon es una alternativa tecnoldgica interesante que
permite la reutilizacion de los TR, para la remocion del cromo presente en el efluente de descarga

de la industria curtidora, disminuyendo el impacto ambiental causado por este efluente.
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CONCLUSIONES

La caracterizacion fisica asi como el analisis de espectroscopia infrarroja del bioadsorbente indica
que al ser modificado quimicamente con soluciones de &cido sulfdrico es apropiado para el
proceso de adsorcion de cromo, debido a la presencia de los grupos amidas, grupos alcoholes,
esteres y grupos sulfénicos los mismos que actiian como sitios activos para la adsorcidn de cromo
obteniendo un 70,9% de remocion en comparacion con el bioadsorbente virgen que presenta un
13,8% de adsorcién. Las condiciones Optimas de la bioadsorcion fueron determinadas
experimentalmente, las cuales corresponden a 30,0 gramos de bioadsorbente, pH de 6,0 y un
tiempo de contacto de 20 horas obteniendo un porcentaje de adsorcion de 62,4%. La capacidad
méaxima de adsorcion es de 5,2 mg de Cromo/g de adsorbente lo que indica que los RF-TR tienen
un alto potencial de remocién de cromo y pueden ser utilizados como adsorbentes de este metal.
El estudio de la cinética de adsorcion se ajust6 al modelo de pseudo segundo orden el cual nos
indica que la adsorcion de este metal se produce en dos sitios activos del bioadsorbente. La
isoterma de adsorcion se ajusto al modelo de Sips debido a que este proceso se da en multicapas.
Aplicando las condiciones Optimas desarrolladas en el laboratorio en una muestra del efluente de
la etapa de curtido con 3.879,9 ppm de cromo disminuyo su concentracion a 1.667,7 mg/l con un
porcentaje de adsorcion de 57%.
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RECOMENDACIONES

Investigar la metodologia apropiada que permita recuperar el cromo residual presente en el
bioadsorbente para su posterior utilizacion en el proceso de compostaje de los residuos floricolas
de post-cosecha puesto que es un mineral necesario en el suelo. Analizar al bioadsorbente por
microscopia electronica de barrido (SEM) para conocer su estructura morfoldgica y el tamafio de
los poros. Ademas se puede seguir aprovechando otro tipo de residuos agroindustriales para su
utilizacién como bioadsorbentes de metales pesados presentes en los efluentes de las industrias.

Aplicar un proceso de floculacion coagulacion como pretratamiento a las aguas de la curtiembre,
con lo cual se disminuiria un porcentaje de cromo presente en disolucién y luego se aplicaria el
proceso de adsorcion propuesto en este trabajo para obtener un mayor porcentaje de remocion de

cromo.
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ANEXOS

ANEXO A:OBTENCION DE LA BIOMASA

Fotografia 1A: Recoleccién de residuos Fotografia 2A :Seleccidn de los residuos
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Fotografia 3A: Eliminacion de hojas y Fotografia 4A:Tallos de rosa
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cortados a 2cm. la estufa a 105 °C.

Fotografia 7A: Molienda de los tallos de | Fotografia 8A: Producto de la molienda de los
rosa. tallos de rosa.




Fotografia 9A: Modificacion quimica del
bioadsorbente.

Fotografia 10A: Bioadsorbente modificados
con distintas soluciones.

Fotografia 11A: Soluciones de cromo con
cada uno de los bioadsorbentes modificados

Fotografia 12A: Soluciones de cromo
después del proceso de bioadsorcion con las
biomasas modificadas y sin modificar.

ANEXO B: MUESTREO Y DETERMINACION DE CROMO DEL EFLUENTE DE

CURTIDO

Fotografia 1B:Toma de muestras del
efluente del proceso de curticion de pieles

Fotografia 2B:Analisis de cromo total en
absorcion atomica de las muestas del efluente
de curtido.




ANEXO C:TRABAJO EN EL LABORATORIO

Fotografia 1C: Digestion acida de las Fotografia 2C:Digestion acida de las muestras
muestras para determinacion de dosis para determinacion del pH optimo
Optima.

Fotografia 3C:Prepacion de las muestras | Fotografia 4C: Muestras después del proceso
previo a su lectura por absorcion atdmica. | de adsorcion con diferentes dosis de biomasa.

Fotogafia 5C: Muestras después del Fotografia 6C: Muestras después del proceso
proceso de adsorcidn con diferentes de adsorcion a diferentes tiempos de contacto.
valores de pH.




Fotografia 7C: Soluciones sintéticas de
cromo a distintas concentraciones para el
estudio de isotermas.

Fotografia 8C: Soluciones sintéticas de
cromo a distintas concentraciones previo a su
lectura en el equipo de adsorcion atomica.

Fotografia 9C: Muestras a distintas concentraciones de cromo después del proceso de

adsorcion para el estudio de isotermas.




ANEXO D: Toma de muestras de la etapa del curtido de pieles para determinar la concentracién
de cromo total durante el mes de septiembre y octubre de 2017 y recoleccién de la biomasa en el
mes de septiembre 2017.

CONCENTRACION
DIA FECHA OPERACION | DE CROMO TOTAL
(mg/L)
Miércoles 27/09/2017 Curtido 1.525,42
Jueves 5/10/2017 Curtido 1.638,93
Miércoles 11/10/2017 Curtido 1.468,55
Jueves 19/10/2010 Curtido 1.541,72

RECOLECCION DE LA BIOMASA (TALLOS DE ROSA)
CANTIDAD TALLOS

DIA FECHA OPERACION DE ROSAS (Kg)
Viernes 08/09/2017 Post-cosecha 10,00
Viernes 15/09/2010 Post-cosecha 10,00
Viernes 22/09/2010 Post-cosecha 10,00

Realizado por: Ortiz Maria Belén, 2018



ANEXO E: TABLA 11 DEL TEXTO UNIFICADO DE LEGISLACION AMBIENTAL
SECUNDARIA DEL MINISTERIO DEL AMBIENTE REFORMA DE 2015

4.2.2.3 Toda descarga al sistema de alcantarillado debera cumplir, al menos, con
los valores establecidos a continuacion (ver tabla 11):
TABLA 11. Limites de descarga al sistema de alcantarillado publico

Limite
Parametros Expresado Unidad maximo
como -
permisible
Aceites y grasas Sustancias mg/I 100
solubles en
hexano
Alkil mercurio mg/l No
detectable
Acidos o bases que mg/I Cero
puedan causar
contaminacion,
sustancias explosivas
o inflamables.
Aluminio Al mg/I 5,0
Arsénico total As mg/l 0,1
Bario Ba mg/l 50
Cadmio Cd mg/l 0,02
Carbonatos COs mg/l 0,1
Continua...

TABLA 11. Limites de descarga al sistema de alcantarillado publico

Limite
. Expresado . . .
Parametros Unidad maximo permisible
como
Caudal maximo /s 1.5veces el

Caudal promedio
horario del sistema
de alcantarillado.

Continua...



Limite

Parametros Expresado Unidad maximo
como o
permisible

Cianuro total CN- mg/I 1,0
Cobalto total Co mg/I 0,5
Cobre Cu mg/I 1,0
Cloroformo Extracto mg/I 0,1

carbon

cloroformo

(ECC)
Cloro Activo Cl mg/I 0,5
Cromo Hexavalente Cr*t mg/l 0,5
Compuestos fendlicos Expresado mg/I 0,2

como fenol

Demanda Bioquimica D.B.Os. mg/l 250
de Oxigeno (5 dias)
Demanda Quimica de D.Q.O. mg/l 500
Oxigeno
Dicloroetileno Dicloroetileno mg/I 1,0
Fosforo Total P mg/l 15
Hierro total Fe mg/l 25,0
Hidrocarburos Totales TPH mg/l 20
de Petréleo
Manganeso total Mn mg/l 10,0
Materia flotante Visible Ausencia
Mercurio (total) Hg mg/l 0,01
Niquel Ni mg/l 2,0
Nitrégeno Total N mg/l 40
Kjedahl
Plata Ag mg/l 0,5
Plomo Pb mg/l 0,5
Potencial de hidrégeno pH 5-9
Solidos Sedimentables ml/| 20
Sélidos Suspendidos mg/l 220
Totales
Solidos totales mg/l 1 600
Selenio Se mg/l 0,5

Continua...




Expresado Limite
Pardmetros Unidad maximo
como -
permisible
Sulfatos S04~ mg/l 400
Sulfuros S mg/l 1,0
Continua...

TABLA 11. Limites de descarga al sistema de alcantarillado publico

. Expresado , L[m_lte
Parametros Unidad maximo
como -
permisible

Temperatura °C <40
Tensoactivos Sustancias mg/l 2,0

activas al azul

de metileno

Tricloroetileno Tricloroetileno mg/l 1,0
Tetracloruro Tetracloruro de mg/l 1,0
de carbono carbono Sulfuro
Sulfuro de carbono de carbono mg/l 1,0

Concentracion
Compuestos de mg/l 0,05
organoclorad organoclorados
os (totales) totales.

Concentracion
Organofosforados de mg/l 0,1
y carbamatos organofosforad
(totales) osy

carbamatos
totales.

Vanadio v mg/l 5,0
Zinc Zn mg/I 10




