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ARC
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BITC
Ci13H1aN4O
C3HeO

Cr (NOg)3*9H,0
Cr (OH)3
Cr203
Cre(SO4)s(OH)s
CrOs

DBO

DQO

EDTA

EPA

FAO

FDA
FeCr204
FT-IR
H2SO4
HCI
HCrO4
IDLy
K2Cr207
K2Cr207
KMnO4

LDso

Agua Residual De Curtido

Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
Bencil Isotiocianato

Difenilcarbazida

Acetona

Sal de nitrato de cromo nonahidratado
Hidroxido de cromo(lll)

Oxido de cromo (I11)

Sulfato de cromo

Oxido crémico

Demanda bioquimica de oxigeno

Demanda quimica de oxigeno

Acido etilendiaminotetraacético

Agencia de Proteccion Ambiental
Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura

Administracion de Alimentos y Medicamentos
Cromita

Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier
Acido Sulfurico

Acido Clorhidrico

lones cromato

Limites de Deteccion Instrumental estimados
Dicromato de Potasio

Dicromato de Potasio

Permanganato de potasio

Dosis letal media.
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RESUMEN

En la presente investigacion, se obtuvo un biosorbente ecoldgico a partir del subproducto de
semillas papaya arequipefa (Vasconcellea pubescens). La extraccion de lipidos de la biomasa
de semillas fue por medio de agitacion con solvente éter de petroleo, con el que se obtuvo un

rendimiento de 65.17 % de biosorbente denominado SDP.

El cromo puede existir en diferentes estados y se obtiene comercialmente a partir de la cromita.
Los estados de oxidacion mas frecuentes son el trivalente y el hexavalente. El recurso agua es
uno de las riquezas naturales mas preciadas, no obstante, presenta contaminacion
antropogénica, como es el caso de la presencia del metal cromo en aguas residuales de la
industria del curtido. En la muestra analizada del efluente de un tambor de curtido se determino

una concentracion de Cromo total de 3.49 + 0.60 g/L, con un pH de 4.05y a 41 °C.

El biosorbente SDP fue usado para la bioremocion de cromo I11'y VI en aguas sintéticas y agua
residual de curtido. La dosis de biosorbente SDP fue de 0.02 g/mL. Se seleccioné un pH de 3.0
para la adsorcion de Cromo (I11) y un pH 2.0 de Cromo (V1). En cuanto a los modelos de cinética
e isoterma en sistemas batch con agua sintética de Cromo (V1) fueron el de pseudo segundo
orden y Langmuir, respectivamente.
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La constante de velocidad k, fue de 4.19 minutos; mientras que la capacidad maxima de
sorcion fue de 11.95 mg.g™* y una constante de Langmuir k; de 0.23 L.mg™. En sistema batch,
se determino la biorremocion de las especies de cromo (111) con 80.46%, mientras que en cromo
(V1) con 77.88%; ambas para aguas sintéticas. Sin embargo, la biorremocién de cromo total en
sistema batch con el agua residual de curtido fue de 27.81% y en sistema continuo fue de
72,60% usando el biosorbente SDP, el sistema continuo utilizo como material de soporte a la

piedra pomez y un pH de adsorcion de 3.0 a temperatura ambiente.

Se investigo también la desorcion del SDP ligado a las especies de cromo. Se selecciond como
eluyente con EDTA 0.1M, por ser el que obtuvo un porcentaje de desorcion de Cr (V1) alrededor
del 55%. Cuando se modifico la temperatura de desorcién de 25 a 55 °C, ésta aumento hasta
71.01%. Sin embargo, cuando se opt6 por la desorcion de la especie de cromo (I11) a 55°C con
EDTA, ésta solo llego a 22.08%.

Palabras claves: cromo, biosorcién, semilla de papaya, desorcién, sistema batch, sistema
continuo, pH, eluyente, solvente, desgrasado, curtiembre.
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ABSTRACT

In the present investigation, an ecological biosorbent was obtained from the by-product of
papaya arequipefia seeds (Vasconcellea pubescens). The lipid extraction from the seed biomass
was obtained by stirring with petroleum ether solvent, with a yield of 65.17% of biosorbent
called SDP.

Chromium can exist in different states and is found naturally in rocks, animals, plants, and soil.
It is obtained commercially from chromite. The most frequent oxidation states of this element
are trivalent chromium and hexavalent chromium. The water is one of the most precious natural
resources, however it is a victim of anthropogenic contamination, as is the presence of
chromium metal, particularly by the tanning industry. In the sample analyzed in the effluent of
a tanning drum, a total Chromium concentration was determined, 3.49 + 0.60 g / L with a pH
of 4.05 and at 41 ° C. It was also observed that there was a greater presence of hexavalent

chromium.

The SDP biosorbent was used for adsorption of chromium Ill and V1 in a synthetic wastewater.
The dose of SDP biosorbent was 0.02 g / mL, and a pH of 3.0 was selected for the adsorption
of Chromium (I11) and a pH 2.0 of Chromium (V1). As for the kinetic and isothermal models in
batch systems with chrome synthetic water (V1) they were the pseudo second order and with

Langmuir, respectively.
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The speed constant k, was 4.19 minutes; while the maximum sorption capacity was 11.95
mg.g-! Langmuir constant k, of 0.23 L.mg™. In batch system, bioremoption of chromium (111)
species was determined with 80.46%, in chromium (V1) with 77.88%; both for synthetic waters.
While the removal of total chromium in the batch system with the tanned wastewater was
27.81% and in the continuous system it was 72.60% using the SDP biosorbent, the continuous
system used as a support material for the pumice stone and a pH of adsorption of 3.0 at room

temperature.

Desorption of SDP linked to chromium species was also investigated. The 0.1M EDTA was
selected as eluent, since it obtained a percentage of Cr (VI) desorption around 55%. When
temperatures desorption was modified from 25 to 55 ° C, it increased to 71.01%. However,
when species at 55 ° C with EDTA desorption of the chromium (I11) was chosen, it only reached
22.08%.

Keywords: chrome, biosorption, papaya seed, desorption, batch system, continuous system,

pH, eluent, solvent, defatted, tannery.
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INTRODUCCION

La contaminacién de los recursos agua y suelo por metales pesados constituye un significativo
problema medioambiental, incluso cuando estan presentes en pequefias cantidades, debido a la
persistencia, efectos toxicos y al fenomeno de bioacumulacion a lo largo de la cadena
alimenticia. El cromo gque no puede ser degradado quimica ni biolégicamente, genera efectos
de biomagnificacién y ocasiona severos dafios a la flora y la fauna, y a la salud humana. En los
ultimos afios se ha registrado un aumento progresivo de la presencia de metales pesados en
aguas residuales como consecuencia de su uso extensivo en diversos procesos quimicos a escala
industrial por causas antropogénicas, una de ellas es la industria del cuero o curtiembres, el

cromo hexavalente es mucho mas movil y mas toxico. (1) (2)

La Vasconcellea pubescens (papaya arequipefia), mas conocida como papaya arequipefia, ha
recobrado su interés en los ultimos afios porque se pueden elaborar distintas presentaciones
como en jugos, concentrados, en almibar, yogurt y mermelada, mas como un producto de
exportacion que de consumo nacional. Asi como por ejemplo la empresa Danper que exporta
papaya arequipefia en almibar como producto gourmet a mercados americanos y europeos,
existe sin embargo mayor actividad productiva-comercial de esta variedad de papaya en Chile;
en este tipo de industrias se descartaria las semillas como subproducto. Un estudio de mercado
de la papaya arequipefia en almibar tuvo una demanda estimada para Arequipa de 1330,5

kg/mes de papaya arequipefia en almibar (3).

Las semillas de la papaya arequipefia son un subproducto que contiene aproximadamente el
22% del peso de la fruta fresca. Estas semillas tienen distintos usos en farmacéutica. Los aceites
de las semillas de papaya poseen altas cantidades de metabolitos secundarios incluyendo acidos,
fenoles, flavonoides, isotiocianatos y alcaloides con actividad antioxidante. (4)
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Una vez extraido el aceite con uso la industria farmacéutica y alimentaria se trata de generar
valor agregado a los subproductos (torta de extraccion de aceites), ademas de fomentar la
produccidn propagacion de papaya arequipefia en la zona. Para la FAO la introduccién de C.
papaya en América del Sur puede suponer que habria impedido el desarrollo del cultivo de V.

pubescens, la que remota antes que la C. papaya (5).

Una alternativa es el uso de subproductos de la industria alimentaria que no tiene costo alguno
con propiedades de ser biosorbente. La produccion a gran escala de desechos bioldgicos de bajo
o nulo costo en diversas industrias, sobre todo el de la agricultura, es de gran interés para
remover metales en soluciones acuosas. Los residuos organicos como los subproductos de la
industria alimentaria tienen un gran potencial de aplicacién. La biosorcion es un proceso que
constituye una opcion a los tratamientos convencionales para los metales pesados en aguas.
Dicha tecnologia permite la reutilizacion de residuos procedentes de procesos agroindustriales
que son Ilamados biosorbentes debido a que son efectivos para concentrar y recuperar metales
pesados, ya que en su estructura poseen grupos funcionales que permiten la unién entre el

absorbente (biomasa) y el adsorbato (metal). (6) (7)

En el presente trabajo de investigacion se quiere demostrar la aplicacion de la semilla
desgrasada de V. pubescens como un nuevo biosorbente para remover iones de cromo en aguas
residuales de curtido, ello bajo el estudio de los parametros mas importantes como el tipo de
sistema estacionario o continuo, pH de adsorcion y la concentracion del adsorbato. Se tiene
como objetivo principal: determinar la biorremocion de Cromo Total del efluente industrial del
tambor de curtido de una curtiembre utilizando un biosorbente de semillas de papaya

arequipefia.

El Capitulo I trata sobre la revision bibliografica, el Capitulo Il se muestra la metodologia
empleada, en el Capitulo I11 se observa los resultados y discusiones y en el Capitulo IV se
muestra las conclusiones del presente trabajo de investigacion.
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HIPOTESIS

Dado que las semillas desgrasadas de papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens) son
biomasa con capacidad de sorcion, es posible que tengan una relacion significativa con la
biorremocion de Cromo Total en efluentes industriales del tambor de curtido de una curtiembre,

Arequipa.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la biorremocion de Cromo Total del efluente industrial del tambor de curtido de
una curtiembre utilizando un biosorbente de semillas de papaya arequipefia (Vasconcellea

pubescens), Arequipa.

Objetivos especificos

1) Obtener y caracterizar fisicoquimicamente un biosorbente ecologico a partir del
subproducto de semillas papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens) para la remocion de
Cromo Total.

2) Determinar las propiedades fisicoquimicas y las concentraciones de Cromo Total del
efluente del tambor de curtido de una industria de curtiembre, antes de la aplicacion del
biosorbente de semillas de papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens).

3) Determinar la dosis, pH, cinética e isoterma adecuados para el proceso de biorremocion
del Cromo (VI) en agua sintética, en sistemas batch (sistema estacionario), con el
biosorbente de semillas de papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens).

4) Determinar las concentraciones de Cromo Total en efluentes de una industria de
curtiembre, después de la aplicacion del biosorbente de semillas de papaya arequipefia

(Vasconcellea pubescens) en sistemas batch y continuo.

5) Determinar la capacidad de desorcion de agua sintética contaminada con Cromo (V1'y 111)
del biosorbente de semilla de papaya (Vasconcellea pubescens), en sistemas batch.
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CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. VASCONCELLEA PUBESCENS (PAPAYA AREQUIPENA)

1.1.1. Descripcion y usos de Papaya Arequipefia

Segun la FAO (1994), la papaya del monte (Vasconcellea pubescens) pertenece al orden
violales, familia Caricaceae, género Vasconcellea, existen aproximadamente 22 especies en el
mundo, son arbustos 0 pequefios arboles perennes que alcanzan hasta los 10 m de altura. Son
nativos de los territorios de clima tropical en Sudamérica, es decir con climas templado — calido.
Su entorno natural se encuentra entre los 2500 — 3000 metros sobre el nivel del mar, crecen en
suelos francos y francos arcillosos, con gran indice de materia organica y un pH entre 5.5 a 6.8.
En el Perd, en los jardines de Urubamba, se han observado plantas mucho maés altas, méas
robustas y ramificadas que las de Cajamarca. Estas caracteristicas significan mayor produccion
y tamafio de fruta en una planta adulta. La papaya del monte posee ademas los siguientes
nombres: Nombres boténicos: Carica pubescens Linne & Koch, Vasconcellea pubescens
A.DC., C. candamarcensis Hook, C. cundinamarcensis J. Linden Nombres comunes: inglés:
mountain papaw; espafiol: chilhuacéan, chiglacén, chamburu (Ecuador), huanarpu hembra,
papaya de monte, papaya arequipefia, papaya de altura (Peru, Bolivia); papayuela (Colombia).

()

En Arequipa, la papaya arequipefia se plantaba solamente en los huertos de las casas
antiguas mistianas, mas para un fin de consumo propio que comercial. Se observé en 2010 una
desaparicion del cultivo de papaya arequipefia, por lo cual el Instituto Nacional de Innovacion
Agraria (INIA) inici6 un proyecto de propagacion de semillas de mas de 26 variedades de la
planta propias de Arequipa, para aumentar la produccion. (8)
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Las frutas son bastante aromaticas. Si bien es cierto que su consumo nacional es bajo,
a nivel latinoamericano es mayor. El fruto es una baya de color amarillo (pulpa y piel), de
pericarpio delgado, con alto contenido de agua. El centro se halla totalmente ocupado por las
semillas encerradas en un tejido mucilaginoso; presenta una forma ovoide de 5 a 10 centimetros

de largo por 3 a 6 centimetros de ancho, con los extremos aguzados. (9)

Muchos empresarios arequipefios se proveen de frutos de papaya arequipefia de
ciudades del sur del pais (Puno, Cuzco, Arequipa). Aproximadamente se exporta cerca de 400
toneladas de papaya arequipefia por afio a diferentes paises de Latinoamérica, Europa y otros
continentes. Aqui en el Pert también ha tenido buena aceptacién bajo la marca Miskichay,
término quechua que significa ‘Mi dulcecito’, gracias a la empresa Danper que se sigue
incrementando el cultivo de este fruto. Este tipo de papaya se presta a una inmensa variedad
de aplicaciones, desde los populares jugos, hasta mermeladas, yogures, macerados y postres
en diversas formas, también para aplicaciones relacionadas con la conservacion de la salud y

para uso en la gastronomia. (8)

1.1.2. Usos de la semilla de papaya arequipeiia

Una de las lineas de investigacion que se sugieren segun la FAO es el establecimiento
de cultivos experimentales para definir el comportamiento fenologico y las maneras de cultivo,
experimentos de hibridaciébn con otras especies y también el uso de técnicas de

micropropagacion. (5)

Las semillas de Vasconcellea pubescens fueron objeto de estudio para el tratamiento
para la infeccion de Helicobacter pylori. Se buscé una alternativa con la determinacion de la
actividad antibacteriana del Bencil Isotiocianato (BITC) in vitro obtenido de las semillas de
Vasconcellea pubescens frente a Helicobacter pylori. La concentracion de este mencionado
principio, BITC fue 17,44%. (10)

En el caso de la Carica papaya Linn, sus semillas son a menudo descartadas después

de comer las frutas. La produccién promedio global total de este fruto es alrededor de 10
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millones de toneladas métricas, donde los paises de India y Brasil son los principales con
produccion anual de 3.6 y 1.9 millones de toneladas métricas, respectivamente. Este cultivo en
su mayor parte es destinado para la produccién de consumo fresco y papaina; sin embargo,
puede ser procesada en jalea, entre otros, pero lo comdn es que sus semillas son descartadas.
(11)

Respecto a los usos de los principios activos que posee la semilla de Carica papaya. Se
investigo la actividad insecticida del extracto cloroférmico con principio activo de las semillas
de Carica papaya, de sus fracciones activas, y de los acidos grasos mayoritarios que conforman
al extracto cloroférmico contra Spodoptera frugiperda. La actividad insecticida se debe a la
presencia de acidos grasos: acido palmitico, estearico y oleico y que existe un efecto sinérgico
entre ellos. (12)

El efecto insecticida producido permite establecer que la planta puede ser una
alternativa para el control de S. frugiperda, debido a que mostré actividad letal contra esta
larva. Se observo el efecto de un extracto acuoso de semillas de la Carica papaya sobre ratones
masculinos. El cual no manifesto efectos en los niveles de estrogenos en estos roedores, y la
dosis letal media (LDso) indicé que no es toxico, ademas de no influir en la ganancia de peso
en los drganos, es decir, no contribuye a la obesidad o la retencion de agua y el suero de las
transaminasas SGOT, SGPT vy niveles de colesterol en un rango normal. Por lo que los
extractos acuosos de semillas de la papaya son seguros y podria servir de un anticonceptivo
masculino (13).

Por otro lado, se sabe que la composicion de las semillas contiene una cantidad
importante de aceites y compuestos fendlicos también, Los acidos grasos fueron identificados
y cuantificados; Los &cidos oleicos (n-9) y linoleico (n-6) fueron los acidos principales en las
semillas de papaya. Sin embargo, pocos estudios se han realizado sobre la composicion de las
semillas de papaya. La composicion de estas semillas, revela que son una fuente rica de
proteinas (27.3-28.3%), lipidos (28.2-30.7%), y fibras crudas (19,1-22,6%). Marfo, Oke y
Afolabi encontraron cantidades apreciables de calcio y fésforo en las semillas; sin embargo,
también se observo la presencia de sustancias toxicas, como los glucosinolatos. (1)
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1.2. CONTAMINACION POR METALES PESADOS

El recurso agua en el mundo y en el Peru es uno de las riquezas naturales mas preciados,
pero lamentablemente es también uno de los méas aquejados por la contaminacion con aguas
residuales. Al pasar de los afios se observa un aumento gradual de la presencia de metales
pesados en mencionadas aguas, ello como resultado de su uso en procesos quimicos a escala

industrial, como lo es el de la industria curtiembre junto con la presencia de cromo.

1.2.1. Generalidades del cromo

El cromo es un elemento relativamente comun, quimicamente definido por ser un metal
clasificado en el grupo de los elementos de transicién en la tabla periddica representado por el
simbolo Cr, con nimero atébmico 24, masa atomica es 51,9961 g/mol. Los estados de oxidacion
conocidos van de -2 hasta +6 (14). El cromo elemental (Cr°) no se encuentra en la naturaleza,
este metal en su estado cero tiene como caracteristicas fisicas; ser de color gris, muy duro,
resistente e inoxidable. Los dos estados de oxidacion cono mayor presencia en la naturaleza
son: el cromo trivalente Cr (111) o Cr *3 que es el estado termodinamicamente mas estable, y
cromo hexavalente Cr (V1) o Cr *8, que es generalmente el mas patogénico. (15)

El cromo se encuentra en diferentes estados tanto soélido, liquido y gaseoso,
naturalmente existen en las rocas, animales, plantas, polvo volcéanico y en gases, esta ultima
forma no es usual de encontrarla. El flujo de polvo continental es la principal fuente de cromo
en laatmasfera. Se obtiene comercialmente a partir de la cromita (FeCr204). Aproximadamente
12 millones de toneladas del mineral nominado cromita, que son minados globalmente por afio.
Sobre esta cantidad, aproximadamente el 90% esta destinado para la metalurgia, 7% para la

produccidn de quimicos, 3% para arenas de fundicion, y 1% para retro factorias. (16)
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1) Quimica de las soluciones de cromo

El diagrama de pE-pH describe la importancia relativa de Cr (I1l) y Cr (V1) en el
equilibrio y la especie dominante (Figura 1-1). Como regla general, se espera que el Cr (VI)
predomine en el agua potable altamente oxigenada o cuando fuertes oxidantes como el cloro o
incluso moderadamente fuertes oxidantes como cloraminas estan presentes en el agua. A bajas
concentraciones de Cr en condiciones tipicas de agua potable, el Cr (VI) esta presente como
monovalente HCrO4 a pH debajo de 6,5 y el CrO4? divalente pH entre 6,5 a 10. A niveles muy
bajos 0 nada de oxigeno, Cr (l11) es la especie dominante, que estaria en su forma cationica (Cr
*3,CrOH *2, o Cr (OH)*") 0 en su forma neutral (Cr (OH)3 °) dependiendo del pH. EI Cr (l11)
tiende a ser extremadamente insoluble (<20 g/ L) entre pH 7 y pH 10, con solubilidad minima
a pH 8 de alrededor de 1 g/L. (17)

Redox Conditions

Figura 1-1. Diagrama de especiacién para cromo acuoso. (17)
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2) Quimica de las soluciones de Cr (I11)

El cromo trivalente es termodindmicamente el estado mas estable del cromo. En el
medioambiente, casi todo lo que ocurre en cromo naturalmente es en la forma trivalente, el
cromo (1) es utilizado en el cromado, colorantes y pigmentos, curtido de cuero y preservacion
de la madera. (15) (16)

Ell estado de oxidacion (I11) es el mas importante, debido a que forma un gran nimero
de complejos relativamente inertes, una caracteristica rescatable, como el Cr,03, que es de
color verde y posee la estructura del corindén. Tanto el 6xido, como el hidroxido, son
anfoteros; estos se disuelven de manera sencilla en acidos para dar iones acuosos (Cr (H20)6)*",
y en soluciones béasicas concentradas para dar cromitos. El Cr2S3 no puede precipitarse a partir
de soluciones acuosas por la prevalencia del proceso hidrolitico, que lo transforma en Cr (OH)s3
y H2S. (18)

El cromo (111) es un oligoelemento esencial para el cuerpo humano ya que no puede ser
producido por este. Tiene como funcion regular el metabolismo de la glucosa, ademas de
ayudar a la insulina a su distribucion en las células. También cumple con la funcion de impedir
la formacidon de coagulos, controlar los niveles de colesterol y triglicéridos en la sangre. Las
personas que mueren de males cardiacos han tenido menor presencia de cromo (I11). Asimismo,

es un mineral sustancial en el correcto desarrollo de los dientes. (19) (20)

3) Quimica de las soluciones de Cr (V1)

Las formas de Cr (VI) pueden ser: iones cromato, HCrOs 0 CrOs* que son mas
predominantes a un pH < 6.5, y como iones dicromato, Cr.O7 con predominancia a altas

concentraciones (>10Mm) y a pH 2-6. (21)

En su estado de oxidacion mas alto, se forma oxocompuestos, y todos ellos son
oxidantes muy potentes. Oxida enérgicamente la materia organica en casi todas sus formas. Al

afiadir &cido sulfurico a las soluciones acuosas de dicromato de sodio o potasio puede obtenerse
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como precipitado de color rojo-naranja CrOs (6xido cromico). A condiciones normales, el
cromo puede estar presente escasamente en agua en ambas formas soluble e insoluble. El
cromo soluble generalmente es considerado un pequefio porcentaje del cromo total. Mucho del
cromo soluble se encuentra presente como cromo (V1) y complejos solubles de cromo (111). El

Cr (V1) es facilmente soluble en agua.(16)

La quimica en soluciones acuosas de Cr (VI) es muy importante. Por encima de su
punto de fusion (197°C) no es térmicamente estable, pierde oxigeno para dar Cr20s. En
soluciones de pH basico se encuentra como ion cromato, (CrO4)?, tetraédrico, de color
amarillo. Si se baja el pH, dicha solucidn tornara a un color anaranjado y generan el dicromato,
(Cr,07)%. (18)

1.2.2. Uso de cromo en la industria curtiembre

El curtido es una de las aplicaciones mas comunes del cromo, es el proceso por el cual
una piel es transformada en un material, el cuero, que se conserva a traves del tiempo y posee
ciertas caracteristicas como: flexibilidad, resistencia y belleza lo que hace que tome un gran
valor comercial y estético. Los quimicos curtientes han de poseer la capacidad de mezclarse
con uno de los grupos funcionales de la proteina de la piel, formando en enlaces covalentes,
puentes de hidrogeno, etc. La alcalinidad de un complejo de cromo, se refiere a la cantidad
porcentual de iones hidroxilo (OH) que estan dentro de su formulacion. EI cromo trivalente en
solucién tiene una gran afinidad por los iones (OH)". Los agentes enmascarantes permiten que
al curtir se aumente ain mas el pH para potenciar la reactividad de colageno sin inhibir la

penetracién de los complejos de cromo (111). (22)

En el curtido al cromo se emplea hidroxisulfato de cromo (111) (Cr (OH) (SOa4)). El
proceso tiene dos fases: al inicio el proceso de la penetracion del cromo en la piel es réapida, la
fibra de coldgeno y el cromo en forma de sales no reaccionen inmediatamente, esto se logra
disminuyendo el pH al inicio del proceso; luego de que el cromo se haya adsorbido en toda la
piel, comienza la segunda fase donde se modifica el pH, aumentandolo para que las sales
reaccionen comenzando asi la alcalinizacion, lo cual provoca el curtido de la piel, ya que una
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mayor cantidad de iones OH" penetran en el complejo lo que produce el incremento de la

reactividad de la proteina.

Finalmente, los iones SO4% y otros iones enmascarantes son parcialmente desplazados
del complejo a medida que la proteina aumenta su afinidad por los complejos de cromo debido

a la basicidad alta del complejo. (23)

En la Figura 1-2 se observa el proceso del curtido de pieles.
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Figura 1-2 Proceso de Curtido y Acabado de cuero. (24)

1.2.3. Laquimica de curtido al cromo

En quimica inorganica, la olacion es el proceso en el cual iones metalicos forman
Oxidos poliméricos en soluciones acuosas. A pH bajo, existen muchos iones metalicos en
solucion acuosa como complejos de coordinacién de agua, a menudo con la formula [M
(H20)6]**. Cuando el pH aumenta, un enlace O-H ioniza para dar el complejo de hidréxido,
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conjugado base del complejo hexahidratado. El sulfato de cromo (I11) ([Cr(H20)6]2(SO4)3) ha
sido largamente considerado como el mas eficiente y efectivo agente curtiente.

El sulfato de cromo (I1l) se disuelve para dar el cation cromo (I11) hexahidratado,
[Cr(H20)6]** y aniones sulfato. Y que a pH mas alto se somete a procesos olacién y dar

compuestos de policromo (111) los cuales son activos en el curtido. (25)

[Cr(H20)6]** actia como un &cido de acuerdo a la siguiente reaccion:

[Cr(H20)6]** <> [Cr(H20)s OH]?* + H+; Keg~10* M

Por lo tanto, a pH mas altos favorecen la formacion de [Cr (H20)5 OH] 2+. Este

complejo de hidroxi puede someterse a olacion:

[Cr(H20)6]** + [Cr (H20) s0H]** — [(Cr (H20) 5)2(u-OH)]°* + H20
2[Cr(H20)s0H]*" — [(Cr(H20)a)2(1-OH)]** + 2H,0

El "diol" (segunda reaccion) se favorece y se cataliza por el calor y pH alto. El equilibrio de
estos dos factores, la temperatura y pH de la solucion, junto con la concentracién de cromo
(111), influye en la polimerizacion continua de [(Cr (H20)a)2(n-OH)2]*™. (Schlesinger, 2000).

El hidroxido de cromo (111) es susceptible a oxolacion: (25)
[(Cr(H20)4)2(u-OH)2]*" — [(Cr(H20)4)2(1-0)2]** + 2H*

Productos de oxolacion son menos susceptibles a la escision &cida que el puente hidroxi.

La basicidad de un complejo de cromo puede definirse como el porcentaje total de valencias
primarias del &tomo de cromo que estan ocupadas por grupos hidréxilo (OH)". El cromo
trivalente en solucién tiene una fuerte atraccion por los iones (OH)". Las moléculas de los
agentes curtientes deben ser capaces no solamente de combinarse con uno de los grupos
funcionales de la proteina de la piel, sino que por lo menos a dos de ellos que pertenezcan a
distintas cadenas, ya que de acuerdo al tipo de curtiente se puede pensar en enlaces
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electrovalentes, covalentes, coordinados, por puentes de hidrégeno, por uniones bipolares, etc.
(25)

El enlace covalente semi-polar o coordinado es menos estable que la que tiene lugar
por enlace covalente puro. Este tipo de enlace es el que da por ejemplo las sales trivalentes de

cromo, aluminio, hierro y las tetravalentes de circonio. (25)

Las agrupaciones resultantes estan activas en las reticulaciones de la proteina en el
curtido (Harlan, 1977), que implica esencialmente el reticulamiento de las subunidades de
colageno. La quimica real de [Cr(H20)s] 3" es mas compleja en el bafio de curtido que en el
agua debido a la presencia de una variedad de ligandos. Algunos ligandos incluyen el anion
sulfato, grupos carboxilo del colageno, grupos amino de las cadenas laterales de los
aminoacidos, asi como agentes de enmascaramiento como los acidos carboxilicos, tales como
acido acético, que se utiliza para suprimir la formacion de cadenas policromo (111). Los agentes
enmascarantes permiten que al curtidor aumentar ain mas el pH para potenciar la reactividad
de colageno sin inhibir la penetracion de los complejos de cromo (I11). Los entrecruzamientos

formados por las especies policromos son aproximadamente 17 A de largo. (25)

El colageno se caracteriza por un alto contenido de glicina, prolina, hidroxiprolina vy,
por lo general en la repeticién Gly-Pro- Hypro-Gly-. Estos residuos dan lugar a la estructura
helicoidal del colageno. Alto contenido de colageno de hidroxiprolina permite la reticulacion
significativa mediante enlace de hidrdégeno dentro de la estructura helicoidal. Grupos carboxilo
ionizadas (RCO?%) se forman por hidrolisis del colageno por la accién de hidroxido. Esta
conversion se produce durante el proceso de encalado, antes de la introduccion del agente
curtiente (sales de cromo). Los grupos de carboxilo ionizados coordinan como ligandos al
cromo (I11), centros de los grupos oxo-hidréxido, como se muestra en la Figura 1-3. (25)
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El curtido aumenta la separacion entre cadenas de proteinas en el colageno del 10 a 17

A. La diferencia es consistente con la reticulacion por especies policromo, de la clase derivada

de olation y oxolation (22).

Después de la aplicacion del agente de cromo, el bafio se trata con bicarbonato de sodio

para aumentar el pH a 4,0-4,3. Este aumento induce la reticulacion entre el cromo vy el

colageno. ElI aumento del pH normalmente se acompafia de un aumento gradual de la

temperatura de hasta 40 ° C, y la capacidad para formar cromo estable en enlaces puente explica

por qué es considerado uno de los compuestos de curtido mas eficientes. Esta eficiencia se

caracteriza por su mayor estabilidad hidrotermal de la piel, y su resistencia a la contraccién en

agua caliente. (22) (26)
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Figura 1-3 Posibles mecanismos en la Curticion con Cromo (111)

(25)
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1.2.4. Reutilizacion de cromo en la curtiembre

Segun lo indicé Huamani en el 2011, industrialmente en la curtiembre, existen dos
opciones para recuperar y reutilizar el cromo proveniente de los bafios agotados o residuales
son: (a) La precipitacion del cromo con un alcali y su posterior redisolucién con acido sulfarico
para su reutilizacién (b) El reciclado de los bafios residuales para subsiguientes curtidos. La
eficacia de ambos procedimientos depende en gran medida de las caracteristicas del bafio
residual. La formacion del Cr (OH)z es predominante en el proceso de recuperacion ya que éste
se da a pH basico (8 a 10). Donde la concentracion promedio total de cromo equivalente 3
g/litro en Cr203. A pH menores a 7 y mayores a 10, empiezan a predominar especies solubles.
La precipitacion del Cr (OH)s ocurre en caliente. La disolucion de este precipitado se produce
espontaneamente con soluciones de &cido sulfarico, reaccion exotérmica. Obteniendo el sulfato

de cromo que se encuentra al 44% es decir como Crs(SO4)5(OH)s, (18).

1.2.5. Efectos del cromo (V1) en la salud humana

El Cromo (VI) entra més facilmente al cuerpo que el Cromo (l11), pero rapidamente
pasa al estado trivalente (forma estable) por reduccién. Los iones dicromato poseen un mayor
peligro para la salud que los iones cromato. Debido a la naturaleza aniénica del Cr (VI), su
asociacion con las superficies del suelo es limitada a intercambiar sitios positivamente

cargados, el numero de los cuales disminuye al aumentar el pH del suelo. (21)

El cromo hexavalente, Cr (VI), es considerado altamente toxico, se ha demostrado que
es carcindgeno para el hombre cuando se inhala, se ingiere o se tome liquido que lo contenga.
Respirar altos niveles de cromo (V1) puede causar irritacion de lamucosa de la nariz, las ulceras
de la nariz, secrecion nasal y problemas respiratorios. Contacto con la piel con ciertos
compuestos de cromo (V1) alcanzan a causar Ulceras en la piel, ademas de reacciones alérgicas.
Perjuicios en el sistema reproductivo masculino y alteracion genética del semen en animales
de laboratorio expuestos al cromo (VI) siendo entonces la mayor amenaza los efectos
genéticos. (17)
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Existe el hecho comprobado de que la especie de cromo (V1) atraviesa la placenta, lo
que significa un alto riesgo para los embriones y fetos. Hay una consecuencia carcindgena
probada en animales y humanos. En las plantas, puede mencionar lesiones en el sistema

radicular, causadas principalmente por el cromo (V1). (15)(18)

1.2.6. Efectos del cromo en el medio ambiente

La industria de curtiembre genera grandes cantidades de aguas residuales que contienen
cromo (111) principalmente, lo que ocasiona serios impactos al medio ambiente. La eficiencia
de las sales de cromo con la reaccion en la piel es de 60% a 80%, siendo el cromo residual que
se pierde un 20% a 40%. Estos efluentes de curtiembre contienen cromo que puede estar en su
forma hexavalente. La cantidad de materia organica presente en el agua es importante para que
el cromo no se mantenga hexavalente, es decir, el cromo (V1) puede reducirse a cromo (111) el
cual seré absorbido en el material particulado, caso contrario, el cromo (l11) formara complejos
largos polinucleares insolubles. Mucho del cromo soluble se encuentra presente como cromo
(V1) y complejos solubles de cromo (111). Sin embargo la solucion de curtimiento, luego de ser
utilizada, presenta poca demanda de oxigeno bioquimico (DBO) o quimico (DQO), y tiene
pocos solidos suspendidos, a diferencia de un efluente de curtiente vegetal que exige mas

presencia de oxigeno bioquimico y tener color mas intenso. (16)(23)

1.2.7. Legislacion y limites permisibles de cromo en agua residual

En el Per( segun el Decreto Supremo N° 010-2019-Vivienda, el limite maximo
permisible (LMP) de efluentes al alcantarillado de las actividades nuevas de curtiembre para
el cromo (V1) es 0.4 mg/L y para cromo Total es de 2 mg/L. Sin embargo para las actividades
en curso el LMP de efluentes al alcantarillado para Cromo VI es de 0,5 mg/L y para Cromo
total es 10 mg/L. (27) (28)

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM ~&  DE SANTA MARIA

Existen otras normas internacionales que regulan el nivel de contaminacion del cromo:
(@) La EPA ha establecido un nivel maximo de contaminacion de 0,1 mg / L de cromo total en
el agua potable. (b) La FDA ha determinado que la concentracion de cromo en el agua en
botella no debe exceder de 0,1 mg/L. (c) La Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional
(OSHA\) limita la exposicion de los trabajadores a un promedio de 0,005 mg/m® Cromo (V1),
0,5 mg /m2 de cromo (111), y 1,0 mg / m® de cromo (0) durante una jornada de 8 horas diarias,
40 horas. (15)

1.3. TECNOLOGIAS DE SORCION DE CROMO

1.3.1. Biorremocion de cromo con residuos agroindustriales

La remocién y acumulacion de metales pesados utilizando el mecanismo de biosorcion,
ha sido aplicado en muchos estudios teniendo en cuenta diversas ventajas como bajos costos
por el uso de los subproductos agroindustriales, que en algunos casos son modificados de forma
apropiada demostrando tener una gran capacidad de biosorcion. También posee la capacidad
de tratar grandes volimenes de aguas residuales y puede tratar a la vez varios metales, ademas
de incrementar la efectividad en la reduccion de residuos peligrosos, Actua bajo un amplio

rango de condiciones fisicoquimicas. (7)

La biorremocion, puede definirse como la captacion de elementos contaminantes en
este caso metales pesados mediante un material bioldgico, en una solucion acuosa. Ha venido
siendo aplicada con éxito de las aguas residuales contaminadas con metales pesados, los cuales
son de naturaleza tdxica y bioacumulativa tales como: Pb, Cd, Hg, Cu, Ni, Cr, entre otros. (2)

Puede llevarse a cabo mediante dos mecanismos; La Bioacumulacion, que se
fundamenta en la adsorcidn de los metales pesados haciéndolo parte de la materia bioldgica. O
la Bioadsorcion, en donde el metal pesado se adhiere a la parte externa del material bioldgico,
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el cual puede ocurrir ya sea por medio de un intercambio iénico, atraccidn, precipitacién o

complejacion. (7)

1.3.2. Factores que influyen en la adsorcion

La eliminacién de los metales pesados de un agua residual industrial por medio de la
biosorcion ha sido planteada como un proceso seguro y rentable, ya que dicho proceso es un
fendmeno complejo donde las especies metalicas se unen al biosorbente solido por medio de
la complejacién, quelacion e intercambio idnico. (29)

1) Influencia del pH de Adsorcion

Uno de los factores de mayor relevancia en la biosorcion de cationes como de aniones
es el pH, cuando éste es controlado en la fase acuosa y que muestra comportamientos distintos

si se trata de un catién o un anion.

La influencia del pH en la biosorcion va ligada a tres aspectos: (a) La naturaleza
quimica del sitio activo podria verse afectado segun el pH. El logaritmo de la constante de
disociacion del &cido conjugado (pKa) va relacionado directamente en el célculo del pH
Optimo. (b) Los valores extremos de pH, podria perjudicar la estructura del material. (c) EI pH
genera condiciones para que se presenten diferentes especies de metales, ya que a pH bajos los
metales en soluciones acuosas se hallan como iones hidrolizados. En el caso del metal pesado
cromo, su actuacion ante la biosorcidn también estara afectado por la forma de especiacion en
que se encuentre; donde en una disolucion el Cr (V1) continuamente aparece en forma anionica,
mientras que el Cr (111) se encuentra en un caracter cationico. Ademas se dedujo que mientras
una parte del Cr (V1) se adsorbe por la biomasa en esa especie, otra parte del Cr (V1) inicial se
reducia a Cr (I11), ello hasta alcanzar el equilibrio; donde el valor 6ptimo de pH de adsorcion
de cromo total (Cr (I11) + Cr (V1)), esta en el intervalo de 1 y 3. (29)
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2) Influencia de la temperatura

La temperatura tiene gran influencia en el proceso de sorcion. Su efecto sobre la
biosorcion depende del calor de adsorcion (cambio de entalpia). En el caso que la adsorcion
sea de tipo fisico, el calor en la adsorcion es perjudicial, lo que indica que la reaccion es
exotérmica y se favorece a bajas temperaturas; sin embargo, cuando la adsorcion es de tipo
quimico, el calor de adsorcion es positivo, indicando que el proceso es endotérmico y se ve
beneficiado por temperaturas superiores a la ambiente. La biomasa contiene practicamente mas
de un tipo de sitio activo para la union del metal, y la temperatura puede contribuir de forma
distinta a la unién del metal segun el tipo de sitio activo. (29)(30)

3) Presencia de otros iones

La presencia de otros iones en disolucion hace que estos puedan disputar por los sitios
de union con el adsorbato o metal de interés, lo que demandaria en mayor dosificacion de
adsorbente debido a la retencion del metal. Habitualmente, en la biosorcion de cationes, los
iones de metales ligeros se unen mas débilmente en comparacion a los iones de metales
pesados. (29)

4) Sitios de union

Los biosorbentes se han podido identificar numerosos grupos quimicos que podrian
contribuir al proceso de retencion de metales. Los principios que influyen en la biosorcion de
cierto metal por una establecida biomasa son: (a) La cantidad de sitios en el biosorbente, (b)
La accesibilidad del sitio, (c) El estado quimico del sitio y (d) La afinidad entre el sitio y el
metal. (29)

En la biosorcion, gran parte de los sitios de unién son acidos. Varios de estos grupos

(hidroxilo, carboxilo, sulfhidrilo, sulfonato, fosfonato). Cuando el pH de la solucién sobrepasa
su pKa los grupos se hacen mas disponibles para la atraccion del catién. Para la union covalente
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de un metal en un sitio, hay que tener en cuenta su fuerza de enlace y su concentracion. Para
uniones de metal de tipo electrostatico, un solo sitio esta disponible si es ionizado. Coexisten
dos mecanismos en el proceso: EI Mecanismo | transcurre en una sola etapa correspondiente a
la reduccion por contacto con un grupo donador de electrones; sin embargo, en el Mecanismo
Il tienen lugar tres etapas: una primera consistente en una adsorcion anionica, después una
reduccion por donacion de un electron por un grupo adyacente y finalmente una trasferencia
por repulsién electronica o complejacion, como se aprecia en la Figura 1-4. (29)

MECANISMO 11 MECANISMO 1

HCrOy4

M\

f \ Grupo cargado Gmpo donador
ﬁgtﬂ‘\, positivamente Grupo de enlace de Cr de electrones

Figura 1-4 Diagrama de especiacion para cromo acuoso (29)

1.3.3. Tipos de sistema de biorremocion

La biosorcién en un medio sélido-liquido conlleva ciclos de adsorcion y desorcion del
metal. Asi, la solucion que entrafia al metal de interés entra en contacto con la fase sélida del

adsorbente mediante un sistema de flujo discontinuo (batch), semicontinto, o continto.
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1) Biorremocion en sistema tipo Batch

El biosorbente se pone en contacto con la disolucion que contiene el metal,
manteniéndolo en suspension mediante agitacion en un grado tal que asegure la homogeneidad
y la buena transferencia de materia entre las fases sélida y liquida. Los criterios en la geometria
del tanque y la agitacion, son clave en este tipo de sistema, ya que garantizan una mezcla
homogénea. El tiempo necesario para retirar el metal deseado dependera de la cinética del
proceso de retencion del metal. Una vez que el metal es secuestrado por el biosorbente, ha de
ser separado de la suspension mediante un sistema de separacion sélido-liquido, lo que
generalmente lo convierte en una desventaja para este tipo de sistema; por lo que requiere de
otros procesos alternos como son la centrifugacion o filtracion, los cuales asumen algunos
costos necesarios para el fin del proceso. La regeneracion del biosorbente saturado de metal
puede realizarse mediante una serie de operaciones de desorcion o en caso contrario ser
dispuesto en lugares apropiados; ello dependeria del valor econdmico del metal recuperado y
su toxicidad. (29)

+«+ Cinética de adsorcion en sistema tipo Batch

El comportamiento eficiente del sistema y la velocidad del proceso de biosorcion son
factores muy importantes para el disefio del proceso, su control y alguna otra aplicacion
practica. Un buen modelo matematico se convierte en una herramienta muy importante ya que
permite describir el comportamiento de todos los metales que son retenidos por un determinado
biosorbente. Para ello, el modelo debe incorporar parametros dindmicos que incluyan los
aspectos que controlan la velocidad del proceso. Existen diferentes modelos ampliamente
utilizados para analizar la cinética de los procesos de biosorcion (primer orden o de Lagergren,
segundo orden, pseudo-segundo orden, Elovich, difusién intraparticular, etc.), muchos de los

cuales destacan por la sencillez en su aplicacion y su facil interpretacion.
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a) Modelo Matemaético Pseudo primer Orden

El modelo matematico de Pseudo primer orden se representa con la ecuacion Ecuacion
1.1.(31)

In(q, — q;) = Inq, — kqt Ec.1l.1

Donde:

k,: Constante de adsorcion Pseudo primer orden (minutos)

q.: Valores de masa absorbida por unidad de masa del adsorbato en equilibrio (mg/g)
q:- Valores de masa absorbida por unidad de masa del adsorbato a un tiempo t (mg/g).
t: Tiempo (minutos).

b) Modelo Cinético de Pseudo segundo Orden

La ecuacion de Pseudo segundo orden basado en la ecuacion de equilibrio se expresa

como se muestra en la ecuacion Ec. 1.2: (31)

d
2 = ko(de = 40)? Ec.12

Separando las variables de la ecuacion Ec. 1.2 se llega a la ecuacion Ec. 1.3:

dq

m = k,dt Ec. 1.3

Integrando la ecuacién Ec. 1.3 con respecto a las condiciones limitesq=0at=0y q; =

q. at=t, se obtiene la ecuacién Ec. 1.4, la cual es ordenada en la Ec. 1.5:

t 1 1
e Ec. 1.4
qe k2qe de

— _keait Ec. 1.5
qc = 1+kyqet C

Donde k, es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg™ min™); g es
la velocidad inicial de sorcion.
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¢) Modelo de Elovich

Un modelo que se encuentra fundamentalmente en procesos de quimiadsorcion, donde
se asume que los sitios activos del biosorbente son heterogéneos y por ello presentan energias
de activacion variadas. Este modelo en procesos de adsorcion de un soluto en fase liquida a
partir de un sélido adsorbente ha demostrado poder encontrar el mecanismo controlante mas

apropiado. (32)
La expresion matematica que rige el comportamiento de este modelo es la siguiente:

da.
dt

= q*x e Prac Ec. 1.6

Donde:
a = Es la velocidad inicial de adsorcion (mg/g minuto)

B = Este indice relacionado con la superficie cubierta y la energia de activacién por

quimiadsorcion (mg/g)

Integrando la ecuacion Ec. 1.6 y manteniendo constantes las condiciones de contorno descritas
para el Modelo de Primer Orden Reversible, se tiene la Ec. 1.7:

qt=%*ln(a*ﬁ)+%*lnt Ec.1.7

d) Mecanica de adsorcion por Difusion intraparticula (Weber y Morris)
Para determinar la forma como se realiza la adsorcion, se usa el modelo de difusion
intraparticula basado en la teoria propuesta por Weber y Morris, la cual es una relacion practica
comun en la mayoria de procesos de adsorcion, ya que esta varia proporcionalmente con t 2

mas que con el tiempo de contacto t. De acuerdo con esta teoria se tiene la Ec. 1.8:

qc = K,it'? + C; Ec.1.8
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Do6nde:
K,; = Parametro de velocidad para cada etapa (mg g minuto*?)

qt = mg/g
t = tiempo (minutos)

C; = es el intercepto de la etapa i dando una idea del grosor de la capa limite.

Si la difusion intraparticula ocurre, entonces el ploteo de gt versus tY/2 sera lineal; si la
grafica pasa por el origen, lo que se debia a la velocidad ahora se debe a la difusion
intraparticula. De lo contrario, estd involucrado otro mecanismo junto con la difusion

intraparticula. (33)

0,

»+ Isotermas de adsorcion

La biosorcion del metal pesado ha sido calculada mediante la utilizacion de isotermas
que puntualizan el equilibrio del proceso. Los modelos de isotermas de Langmuir y Freudlinch
son unicamente aplicables a los sistemas de adsorcion batch, donde se suministra tiempo
suficiente para admitir el equilibrio entre el contaminante en solucion (metal pesado de interés)
y el contaminante adsorbido en el medio donde se promueva. En la isoterma de adsorcion es
esencialmente significativo describir como el adsorbato interactta con el adsorbente, y es clave

en la optimizacion del uso de adsorbentes. (34)

Los modelos de Langmuir (1918) y Freundlich (1926) han sido posiblemente los mas
utilizados para describir con éxito el equilibrio de biosorcion. Aunque ambos modelos son
practicos, las constantes del modelo de Langmuir son mas facilmente interpretables. Las
ecuaciones que corresponden a las mencionadas isotermas se muestran en la Tabla 1.1. El
modelo de Langmuir fue aplicado originalmente para la adsorcion de un gas sobre carbon
activado, admitiendo la formacion de una monocapa. Para la biosorcidén de metales pesados, la
retencién aumenta inicialmente de una forma lineal con la concentracion en el equilibrio; esta

conservacion esta restringida por el nimero de sitios activos. (29)
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Tabla 1.1. Modelos matematicos de isotermas (Langmuir y Freundlich)

Ecuacion No Linealizada Isoterma Ecuacion No Linealizada
Langmuir Isoterma Freundlich
QmKLCe 1/n
qe_l‘l’KLCe qe=KFCe

Las constantes de Langmuir gm (Mg/g) v K. (L/mg) son aquellas relacionadas a la
capacidad de adsorcién y a la energia de adsorcion, respectivamente. Las constantes qm y KL
pueden ser calculadas a partir del ploteo de entre Ce/Qe Versus Ce; donde Ce (Mmg/L) Y ge (Mg/Q)
son la concentracion en equilibrio, y la cantidad de metal adsorbido al equilibrio,
respectivamente. De igual forma las constantes de la isoterma de Freundlich Kr y 1/n pueden
ser calculadas del ploteo de In(ge) versus In (Ce). Ke y n son las constantes de Freundlich, los
cuales son indicadores de la capacidad e adsorcién y la intensidad de adsorcion,

respectivamente. (29).

2) Biorremocion en sistema continuo

El sistema de lecho fijo consiste en una columna donde el biosorbente granulado se
deposita en su interior como un lecho; el liquido atraviesa la columna en sentido ascendente o
descendente. El granulado del biosorbente ha de tener un tamafio adecuado para evitar una
presion interna excesiva en la columna. En el caso de flujo descendente, en la parte superior
del lecho se encuentra la mayor concentracion en el liquido por lo que el biosorbente se satura
primero ahi. La parte inferior de la columna, relativamente mas descargada, retiene el metal
residual de la solucion con baja concentracion. Cuando el lecho entero queda saturado, la
columna deja de estar en servicio para la retencion y el biosorbente puede ser regenerado “in
situ” o por separado. Sistemas de dos 0 mas columnas para procesos de sorcién pueden ser
creados con el fin de aumentar la eficiencia de trabajo. Ello es una operacion en serie de

columnas que sirve ademas para llevar un mejor control sobre el rendimiento del biosorbente
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o también en paralelo para incrementar la capacidad del sistema, pudiendo ser usadas tantas

columnas como sea necesario para optimizar el disefio del proceso completo. (29)

1.3.4. Desorciéon de cromo de un biosorbente

Adicionalmente las nuevas investigaciones han afiadido el proceso de desorcion que
consiste en separar una molécula adherida en una superficie por medio de agentes eluyentes o
procesos fisicos, los cuales modifican los puntos de unién de grupos funcionales con el metal,
liberando a una fase liquida el metal o su forma en complejo. Luego de estos procesos de
desorcion, el material biosorbente puede ser reutilizado para otro ciclo de trabajo con metales
pesados, no obstante se observa que la recuperacion en dichos ciclos posteriores va

disminuyendo.

1.4. FUNDAMENTO METODOLOGICO

1.4.1. Determinacién de cromo por el método de difenilcarbazida:

Para Santonen et al., 2009, los analisis de cromo (VI) para agua subterranea, agua
superficial, agua potable o agua residual, de acuerdo a la Organizacion Internacional para
Estandarizacion (1ISO 18412: 2005), se basa en el método espectrofotométrico con 1,5
difenilcarbazida como un agente acomplejante. La determinacion espectrofotométrica de
cromo (V1) como un complejo colorido con 1,5-difenilcarbazida todavia es ampliamente
utilizada para la especiacion. El cromo trivalente se puede medir de manera similar al complejo
difenilcarbazida después de la oxidacion al estado hexavalente. En muchos de los casos la
especiacion se basa en la determinacién de cromo hexavalente y cromo total, siendo la
diferencia el cromo trivalente. El mayor problema analitico en la especiacion es la

inestabilidad del cromo hexavalente durante la conservacion de la muestra. (16)
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1.4.2. Espectrofotometria de absorcion atomica para cromo total

La espectrofotometria de absorcidn en la region visible de radiacion electromagnética
es la técnica usada para diferenciar la estructura molecular de las especies solubles que tienen
cromo (111). El andlisis se basa en que los electrones 3d (1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 3d°) pasan de sus 3
orbitales del subconjunto de menor energia a otros de mayor energia. Mediante célculos
tedricos fue determinado que las mencionadas transiciones d—d habrian acontecer a: 575 nm,
403 nm y 270 nm. (35)

1.4.3. Determinacion de cromo por ICP -AES:

Este método por ICP-AES segun la US EPA (2007) describira determinaciones
multielemental usando sistemas Opticos secuencial o simultdnea y axial o radial para la
visualizacion de plasma. El instrumento mide caracteristicas de los espectros de emision
mediante espectrometria dptica. Las muestras deben ser nebulizadas y el aerosol resultante se
transportara a la antorcha de plasma. Los espectros de emisidn especificos de elementos seran
producidos por un radio de frecuencia de plasma acoplado inductivamente. Antes de este
andlisis, las muestras deberan digeridas en medio acido. Para una solucion patrén de cromo, se
disolvera 1,9231 g de CrOs (fraccion elemento Cr = 0,5200), exactamente pesados, en agua
para reactivos. Luego se acidifica con HNOs concentrado y se diluye con un volumen de agua.
La longitud de onda recomendada es 267.716 nm y los Limites de Deteccién Instrumental
estimados (IDLy) para el Cromo es de 4.7 pg/L. (36)
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CAPITULO 1l

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. CAMPO DE INVESTIGACION

2.1.1. Lugar de Experimentacion

La presente investigacion se llevo a cabo en los laboratorios H-101, H-104 de la
Universidad Catélica de Santa Maria (UCSM).

2.1.2. Unidad de Estudio

En este trabajo se utilizaron semilla de papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens)
en su forma natural la cual fue molida y tamizada obteniendo diferentes tamafios de particula.
Subproducto que fue recolectado de una industria alimentaria en el distrito de Yanahuara, en

la ciudad de Arequipa.

2.2. MATERIALES

2.2.1. Equipos e instrumentacion:

Agitador Vortex marca Genie |1, Balanza Kern ABJ-N/ABS-N ABS 220-4N, Bisturi
y pinzas, Campana extractora de gases quimicos, Desecador, Equipo de filtracion al vacio
(Bomba al vacio, Matraz Kitasato y Embudo Bushner), Equipo de Jarras, Espectrofotdmetro
de plasma acoplado inductivamente (ICP — OES) Perkin Elmer 5300, Espectrofotémetro FT-
IR Shimadzu Mod. IR Affinity-1 FT-IR Spectroscopy, Espatula, Espectrofotometro Shimadzu
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UV-PharmaSpec-1700, Estufa marca Memmert, Licuadora marca Oster, Micropipeta de 100-
1000p!I marca DLAB, Microscopio Electronico de Barrido (SEM), Modulo de sistema de
columnas para ensayos de adsorcion, Molino marca Molinex, Mufla marca Thermoline,
Multiparametro HANNA HI9828, Potenciometro marca Hanna modelo HI2215, Procesador
de alimentos Marca Bullet Express, Refrigeradora marca LG, Shaker Rotaterm marca Selecta
HNK, Tamices Norma ASTM E -11/95 Malla 60 y 100), Termobalanza Sartorios MA35,
Termometro de ambiente marca Boeco, Termdémetro digital marca TP3001(-50-
+300°C),Vernier marca Litz professional (150*0,05 mm o 6*1/28 in)

2.2.2. Material vegetal

Se utilizd semilla de papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens) en su forma
natural la cual recolectada de una industria alimentaria en el distrito de Yanahuara, en la ciudad

de Arequipa.

2.2.3. Material de vidrio:

Baguetas, Buretas (25 mL, 50 mL), Crisoles, Envases de vidrio color ambar (100,
250, 500, 1000 mL), Equipo de reflujo SOXHLET, Fiolas (10 mL, 25 mL, 50 mL, 100 mL,
250 mL, 500 mL y 1000 mL), Frascos de vidrio color ambar de 150 mL, Frascos de vidrio
transparentes de 250ml con tapas, Lunas de reloj, Matraces Erlenmeyer (50 mL, 100 mL, 250
mL, y 500 mL), Mortero de cerdmica, Peras de decantacion (500 mL), Pipetas graduadas (1
mL, 5 mL, 10 mL), Pipetas volumétricas (1 mL y 10 mL), Probetas graduadas (10 mL, 50 mL,
100 mL y 250 mL), Tubos de ensayo, Vasos de precipitados (50 mL, 100 ml, 250 mL, y 500
mL).

2.2.4. Reactivos:
Acetona (CsHsO0). P.A., Acido Clorhidrico (HCI) P.A., Acido Nitrico (HNO3) P.A.,

Acido Sulfarico (H2SO0s) P.A., Agua destilada, Almidon, Azida sodica (NaNs) P.A.,
Bicarbonato de sodio (NaHCOs) P.A., Carbonato de sodio (Na2COs) P.A., Cloroformo
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(CHCIz) P.A., Cloruro de potasio (KCI) P.A., Cloruro de sodio (NaCl) P.A., Cupferron
(CsHoN3O2) P.A., Dicromato de Potasio (K.Cr207) P.A., Difenilcarbazida (C13H14N4O) P.A.,
Etanol 96 % , Eter de petroleo P.A., Fenolftaleina (3,3-bis(4-hidroxifenil)-2-benzofuran-
1(3H)-ona), Hidroxido de amonio (NH4sOH) P.A., Hidroxido de sodio (NaOH) P.A., loduro de
potasio (IK) P.A., Naranja de metilo (C14H14N3NaOsS) P.A., Nitrato de niquel (Ni (NOs),)
P.A., Nitrogeno (gas), Permanganato de potasio (KMnQO4) P.A., Perdxido de hidrogeno 20 vv.,
Rojo de metilo (Acido dimétilamino-4 Fenilazo-2 benzoico), Sal de nitrato de cromo, Cr
(NO3)3*9H20 P.A., Soluciones Buffer para calibracion de pH en el potenciometro, Tiosulfato
de sodio (Naz2S.03) P.A.

2.2.5. Materiales de Escritorio

Bolsas de plastico (polietileno), Bolsas herméticas para alimentos marca U-Thil,
Cémara de fotos, Cronometro, Frascos de plastico de 150 mL, Papel aluminio marca U-Thil,
Papel filtro Wathman (Grado 1, 5 y 6), Papel mantequilla marca U-Thil, Tijera.

2.2.6. Software

Microsoft Office Professional Plus 2013 (Microsoft Corporation, Redmon,
Whashington, EEUU); Statgraphics Centurion XVI. Version 16.1.18 © StatPoint Technologies
In. 1982-2012; Sketchup Pro 2015 version 15.2.685 © 2014 Trimble Navigation Limited
Patent 6, 628-279; Origin Pro 8SRO Version 8.0724. Copyright © 1991-2007 Origin Lab
Corporation; irAnalyze Version 3.4.1.0 Copyright © 2004-2015 LabCognition GmbH &
Co.KG

2.2.7. Otros

Bandeja de Plastico, Caja de tecnopor/plastico poliestireno, Centrifuga de legumbres
Marca Basa, Cinta de pH de marca Aldrich, Colador de plastico, Jarras de plastico de 1000
mL, Jeringas (3 mL, 10 mL), Portafiltros de jeringa.
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2.3. METODOS

2.3.1. Obtencion de un biosorbente a partir de semillas desgrasadas de papaya

arequipefa (SDP).

Las semillas de Vasconcellea Pubescens (papaya arequipefia), fueron recolectadas
de la empresa arequipefia de Mermeladas llamada SILVIA S.R.L. Las cuales fueron donadas
por dicha empresa ya que les representa un subproducto sin utilidad alguna. Se registro el peso
de la biomasa recolectada.

Las semillas se lavaron y enjuagaron con agua destilada. Luego, se las colocé en
bandejas cubiertas previamente con papel kraft para ser secadas por tres métodos diferentes:
a) expuestas indirectamente al sol por una semana, simulando la temperatura maxima de un
invernadero a 42°C, b) en estufa de laboratorio marca Memmert a 40 °C por 48 horas, ¢) secado
a temperatura ambiente. Luego de los tres tipos de secado, se registrd la humedad de las
semillas, las que fueron pesadas y almacenadas en bolsas de polietileno Ziploc, para luego ser
conservadas a 4 °C. La humedad se determino de la semilla seca por dos métodos: el primero
por medio del peso constante en la estufa a 110 °C por 2 horas con 2 g de muestra y el segundo
método, utilizando una Termobalanza a 137 °C por 5 minutos. (37)

1) La caracterizacion fisica de las semillas.

Se evalué mediante una seleccidn de semillas al azar de un determinado conjunto de
semillas. Para la medicion en longitud y grosor se utilizé un Vernier Litz professional, para
ello las partes de la semilla fueron separadas con una pinzay bisturi. En la balanza analitica de
Marca Kern ABJ-N/ABS-N ABS 220-4N, fueron registrados los masas de cada semilla entera,

asi como su pericarpio y su endospermo por separado.
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2) Molienda de Semillas y extraccién de aceites de la semilla molida.

La biomasa de semilla seca, fue molida con un procesador marca Bullet Express Trio
TM Modelo BE-110. Se utilizé una cuchilla tipo plana, el tiempo de molienda fue de 15
segundos, moliendo lotes de 300 gramos Yy asi se obtuvo fragmentos uniformes. La potencia
méaxima del equipo fue 700 watts, pero se colocd a baja potencia (400 watts) para evitar
sobrecalentamiento de la biomasa. Consecutivamente la biomasa fue tamizada con malla 20,
almacenada y rotulada en bolsas de polietileno de cierre hermético marca Zipp U-Thil,

conservada a 4 °C hasta su utilizacion en los proximos ensayos

Luego de lamolienda, se procedi6 a la extraccion de aceites. Como una seleccion previa
de solventes para el presente estudio. Solventes como el éter de petréleo, y por otro lado segun
Brossard-Gonzélez, Ferrari, Pighinelli, & Park (2010), quienes usaron al etanol, siendo la
relacion Semilla'y Solvente: 1 g de semilla por 8 mL de solvente. Se evaluaron cuatro tipos de
extraccion: a) extraccion por reflujo en Soxhlet por 2 horas, b) la extraccion por ultrasonido
basado en el método de Samaram, Mirhosseini, Tan, & Ghazali (2013) con una frecuencia de
60 Hz y por 15 minutos, y c¢) extraccion por agitacion (500 RPM) a temperatura ambiente por
4 horas y d) extraccién por agitacion (500 RPM) a temperatura de 50 °C por 4 horas. (38) (39)
(40) (41) (42)

Consecutivamente de la extraccion de aceites, se paso por el equipo de filtracion al
vacio con papel filtro Whatman grado 6. El filtrado (solvente y aceite) que se obtuvo por
agitacion, fue separado por destilacion en equipo de Soxhlet. Los rendimientos de lipidos
fueron determinados por gravimetria. La torta hGmeda (semilla desgrasada), fue secada en una
estufa a 40 °C por 2 horas para remover el solvente residual; la muestra opcionalmente fue
secada a temperatura ambiente por 18 horas (Campana extractora de gases quimicos). El
biosorbente, semilla desgrasada de Papaya Arequipefia, fue Illamado (SDP). El biosorbente
SDP pasé por seleccion usando dos tamices: Malla 60 (0.25 mm) y Malla 100 (0.15 mm).
Finalmente el SDP se almacend y conservé a 4°C en una bolsa de polietileno con cierre

hermético.
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3) Determinacion del pH en el punto cero para el biosorbente SDP

El método usado para calcular el pH en el punto cero (pHpzc) del biosorbente SDP ha
sido descrito como sigue: 50 mL de 0.01M KCI previamente preparado y afiadido en una serie
de botellas con corcho. Sus valores de pH fueron ajustados, utilizando soluciones de 0.01M
HCI o 0.01M NaOH, en un rango entre 3 y 11 a un intervalo de 0.5. El pH inicial de las
soluciones fue medido con potenciémetro Jenway 3510 pHmeter, previamente calibrado,
registrandolos como pHinicial. Luego, se afiadio 0.15 g de biosorbente de SDP a cada botella y
el valor constante de pHiniciat habria de variar y después fueron selladas con tapa de corcho.
Estos sistemas fueron agitados por 48 h en un Shacker a 150 RPM. Pasados los dos dias, se
midi6 con el mismo potenciometro el segundo pH de las suspensiones y fueron registrados
como pHrinal. Este ensayo fue realizado por duplicado. Un ploteo de los datos obtenidos de
PHinicial €N el eje-x versus la diferencia entre pHiniciat Y PHrinai para el eje-y fue graficada para
cada caso. El pHpzces el punto donde la curva corta el eje-x, es decir cuando el punto de pHinicial
y el punto de pHrinal SeaN iguales. (43)

4) Analisis del SDP con Espectrofotometria Infrarroja con Transformada de
Fourier (FT-IR).

Se analizo la estructura del biosorbente SDP con Espectrofotometria Infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR) en el equipo de marca Shimadzu modelo IR Affinity-1
Fourier Transform Infrared Spectroscopy. El FT-IR fue empleado principalmente como una
técnica cualitativa con la que se obtuvo el espectro del adsorbente virgen SDP y el espectro
del adsorbente SDP luego de la adsorcion de una solucién compuesta por cromo (I11'y VI) con
una proporcion de 1:1 a una concentracion de 300 ppm cada una. Se emple6 el rango de
longitud de onda entre 4000-500 cm™. Los espectros FT-IR del adsorbente SDP (antes y
después de la adsorcion de cromo) fueron utilizados para determinar los cambios de frecuencia
de vibracion en los grupos funcionales del adsorbente.
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5) Analisis de microscopia electrénica de barrido y microanalisis por dispersion de
energia (SEM-EDX).

Se realizd una microscopia electrénica de barrido (SEM) al biosorbente SDP virgen
con un microscopio electronico de barrido de marca TESCAN Vega Il. Se seca las muestras a
373 °K y se almacenan en un desecador por 12 horas antes de su analisis. Ademas se realizd
un microanalisis por dispersion de energia (SEM-EDX) del SDP con el adsorbato. Se utiliz6
un micro analizador de marca OXFORD Modelo INCA PentaFETx3 y se obtuvo una
microfotografia del biosorbente post adsorcion con una solucion compuesta de Cromo (111'y
V1) en una proporcion de 1:1 con una concentracion de 300 ppm cada una, la muestra fue fijada

sobre una cinta de carbon para su analisis.

6) Caracteristicas fisicas del adsorbente SDP

- Densidad aparente (p,). Fue determinada por el método de desplazamiento de liquido,
utilizando una probeta de 10 mL (con una precision de 0.10 mL), la cual se llené con 5 mL de
agua destilada; en seguida, se sumergieron 0.5 gramos de SDP esperando un tiempo de 10
segundos, evitando absorbiera agua. EI volumen de agua que se desplazé se registro por lectura
directa en la escala de la probeta. Se realizd 3 repeticiones, la densidad aparente relaciona la
masa del SDP (g) y el volumen (mL) del agua desplazada. (44)

- Densidad a granel (py). Se utiliz6 una probeta de 10 mL (precision 0.10 mL)
previamente pesada, a la cual se le puso biomasa de SDP sin compactar hasta su enrase, luego
se peso la probeta con el SDP en una balanza electrénica Kern ABJ- 220-4N de 0.2 mg de
precision. La densidad a granel se determind con la relacion masa (el peso de SDP que ocupo
los 10 mL) dividido entre el volumen. Se realizé tres repeticiones en diferentes probetas pero
de la misma capacidad y marca. (45)
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- Porosidad (€). Fue calculada a partir de los valores de la densidad aparente y la
densidad a granel obtenidos precedentemente y utilizando la Ecuacion 2.1. La porosidad de
un material biolégico se definié como un factor de empaque. Los espacios vacios que quedan
por la biomasa es denominada como porosidad. Se expresa como la relacion entre el volumen

de mencionados espacios vacios y el volumen total. (46) (47)

€= (1 _ %) + 100 Ec.2.1

Donde:

€: Porosidad, %
pp: Densidad a granel, (g/cmq)

p.. Densidad aparente, (g/cmq)

2.3.2. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas y las concentraciones de Cromo

Total del efluente de una industria de curtiembre

El agua residual recolectada para los analisis de cromo total y hexavalente, procedio del
agua final del proceso en el tambor de curtido con hidroxisulfato de cromo (l11). Considerandolo
como un efluente del equipo, ya que la empresa curtiembre utilizaba esta agua con alto
contenido en cromo para un agotamiento del mismo en una préxima etapa de recurtido o para

recuperacion de cromo por el método de precipitacién quimica con hidroxido de calcio.
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1) Anélisis de las propiedades fisicoquimicas del efluente de una industria de

curtiembre

Para la toma de muestras se considerd la metodologia establecida por DIGESA. Se tomo
las medidas de seguridad necesarias por medio del correcto uso de guantes y barbijo por tratarse
de efluentes industriales potencialmente toxicos. Las muestras de agua residual de curtiembre
fueron rotuladas como ARC. Se recolectaron muestras representativas del agua residual del
tambor de curtido de diferentes lotes de produccion en una curtiembre localizada en el Parque
Industrial Rio Seco (PIRS) (48).

La cantidad de muestra tomada fue aproximadamente de 1000 mL en frascos nuevos de
PVC blanco de boca ancha con cierre hermético de doble tapa de un litro de capacidad. Para la
preservacion de los metales en las muestras se afiadié un mililitro de HNO3z al 50% para los
andlisis que correspondieron al método de ICP-AES. En el caso de la muestra para el andlisis
de cromo hexavalente no requirié de la adicion de HNOs al 50%, las muestras fueron analizadas
inmediatamente. Las muestras fueron conservadas a 4 °C aproximadamente. Todas las muestras
fueron selladas inmediatamente y debidamente rotuladas, hasta el momento de su utilizacion en
ensayos de adsorcion. (48)

Como pre tratamiento del ARC, para los ensayos de adsorcion. Se filtro la materia
orgéanica, generalmente restos de cuero, con papel filtro Whatman Grado 6.Para determinar el
cromo de forma preliminar, se realizd la cuantificacion de 6xido de cromo por valoracion
yodomeétrica, también se realiz6 un analisis fisicoquimico de la muestra inicial (DQO, Turbidez,
Solidos suspendidos y solidos totales, pH, temperatura). Para la determinacion de cromo total,
se utilizd el método de absorcién atomica. El cromo hexavalente, fue determinado por
espectrofotometria en aguas. Para determinar la composicion de metales en el ARC, se realiz

un analisis de espectroscopia de emision atdmica (ICP-AES). (48)
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+« Cuantificacion de éxido de cromo por valoracion yodométrica

Se utiliz6 el método de cuantificacion por valoracion yodométrica basado en la NTP-1SO
5398-1 y el estudio del Ing. Gumercindo Huamani T. (2011) “Estudio técnico para la

Recuperacion del Sulfato de Cromo III en la Industria Curtiembre del Pert”. (18)

Los tres primeros muestreos ARC, fueron analizados por yodometria. Se prepararon las
respectivas soluciones intervinientes en dicha valoracion. El principio del método se basa en la
solubilizacion del cromo presente en el ARC en el estado hexavalente, (49). Se utilizé6 como
titulante al tiosulfato de sodio 0.1 M; donde un mililitro del titulante equivale exactamente a
0.00253 g de Cr,0s. (18)

El ARC previamente filtrado con papel filtro Whatman Grado 6 se diluyd 1:4 y se tomo

una alicuota de 10 mL para determinar la cantidad de 6xido de cromo en el ARC.

La alicuota de 10 mL, se coloco en un Erlenmeyer de 250 mL. Luego se agreg6 12 mL de
NaOH al 40% y se esper0 a que precipite. Se agregd 8 ml de Peroxido de hidrogeno 20
volimenes y se dejé hervir por 10 minutos. Después se procedio al enfriamiento de la muestra
con corriente de agua fria. Luego se agregd 3 mL de Nitrato de niquel al 5% y volvié a hervir
por 10 minutos y nuevamente se enfrié con agua corriente. Se agrego 6 mL de acido clorhidrico
concentrado, hasta el cambio de coloracion de amarillo a naranja. Se dejo enfriar al ambiente
y se agregd 10 mL de loduro de potasio al 10 %, dejandolo reposar por 10 minutos en un lugar
oscuro. Se tituld la solucion con Tiosulfato de sodio 0,1 M, usando 3 gotas de indicador almidon
al 1% (w/v). (18) (49)
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2) Dicromatometria para cuantificacion de Cromo (V1) y (I11).

Se aplico éste método para los ensayos Batch de adsorcion de Cromo (Il y VI) del
presente estudio, el cual fue seleccionado debido a que es un método rapido, econémico y
referenciado en la mayoria de trabajos de adsorcion de cromo, ademas que la ISO 18412:2005,
se basa en el método espectrofotométrico con 1,5 difenilcarbazida para la determinacién de
cromo en agua. (16)

a) Preparacion de soluciones

- Solucién stock de 500 ppm de Cromo (V1), se prepard a partir de la sal de dicromato
de potasio (K2Cr207). En la estufa se secé 2 g de Dicromato de Potasio (K2Cr.07) a una
temperatura de 105°C por un periodo de 15 * 3 horas y posteriormente se dejo enfriar en el
desecador. Luego con mucho cuidado se pes6é 727.5 mg de dicromato de potasio y se disolvid
en una fiola de 500 mL con agua destilada, el pH de este fue regulado con Acido Nitrico 1N
hasta pH 2.0. (49)

- Solucion stock de 500 ppm de Cromo (I111) se prepar6 a partir la sal de nitrato de
cromo, Cr (NO3)3-9H20 grado reactivo, se pesé 1.924 g y se disolvié en una fiola de 500 mL
con agua destilada, el pH de esta solucion fue regulado con Acido Nitrico hasta pH 3. (50)

- Solucion de difenilcarbazida 0.5 %, se pes6 50 mg de 1-5 difenilcarbazida y se
disolvié con 10 mL de acetona. Se almaceno en un frasco de color &mbar con doble tapa y
recubierta de teflon a 4°C; ya que esta solucidn es transparente al momento de prepararla, pero
con el tiempo se torna de color amarillo claro (49).
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b) Determinacion de Cromo Hexavalente.

El principio del método se basé en una reaccion de 6xido reduccion, donde el Cromo (V1)
reaccioné con la 1,5-difenilcarbazida en medio acido, que forma Cromo™ y 1,5-

difenilcarbazona de color violeta, el cual se lee en el espectrofotometro. (51)

La dicromatometria requiere de condiciones acidas, por lo que fueron reguladas con la
adicion de 0.5 mL de Ac. Sulfarico 50% a la muestra casi enrasada, para luego verificar que el
pH de la solucidn sea cercano a 1.0. Luego se afiadié 1 mL de Difenilcarbazida, se enrasé con
agua destilada y se agito. Se dejo 10 minutos en reposo para que se forme totalmente el color
violeta y el cual se midié en una celda de cuarzo de 1 cm a una longitud de onda de 540 nm,

como lo menciona. (52)

¢) Determinacion de Cromo Trivalente.

El principio para la determinacion de Cromo total, se basa en la oxidacion del cromo
trivalente con un potente agente oxidante como es el permanganato de potasio (KMnQa); el cual
oxida al cromo de estado trivalente a hexavalente. Una vez que todo el cromo pase a estado
hexavalente se continué con el método ya descrito anteriormente en la determinacion de cromo

hexavalente. (53)

La alicuota fue tomada con una micropipeta de marca DLAB y se llevé a un volumen
de aproximadamente de 10 mL en un matraz de 250 mL, al cual se le afiadio tres gotas de
naranja de metilo dando un color salmén, luego tres gotas de hidréxido de amonio hasta que la
solucién cambio de color a amarillo, se afiadié gota a gota acido sulfurico hasta que la solucion
vuelve a cambiar de color a rosa en este punto se le agregd 20 gotas en exceso, se llevd a un
volumen de aproximadamente 40 mL con agua destilada y se colocé en la estufa hasta la

ebullicion , seguidamente se le afiadié dos gotas permanganato de potasio y la solucion se tornd
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violeta, se dejo en ebullicion por un minuto; luego se le agregd un mililitro de azida sddica hasta
que la solucién empez0 a transparentar, se dejo enfriar para que la solucion se torne totalmente
transparente; se enrasoé en fiola de 100 mL; se afiadio un mililitro de solucion de difenilcarbazida
y se mezcld; se dejo 10 minutos en reposo para que forme totalmente el color. Los reactivos
utilizados para la determinacion de cromo trivalente se muestran en la Tabla 2.1. Para la

determinacion de cromo trivalente, se calculd el volumen alicuota de la muestra inicial.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados en la determinacion de Cromo Trivalente

Reactivos Concentracion
Difenilcarbazida 0.5%
Naranja de metilo 1%
Permanganato de potasio (KMnQOa4) 0.04 g/mL
Azida Sdédica 0.005 g/mL
Hidrdxido de amonio Concentrado
Acido Sulfurico (H2S04) Concentrado

Fuente: American Public Health Association, American
Water Works Association, (54)

Finalmente se midio la muestra en el espectrofotometro UV a una longitud de onda de
540 nm. (54). La curva de calibracién que se utiliz6 para este método fue la misma que se utilizé

para el cromo hexavalente.
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d) Preparacion de la curva de calibracion

La curva de calibracion requirié los siguientes reactivos para ser preparadas, que se
muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Reactivos utilizados en la curva de calibracién

Reactivos Concentracion
Difenilcarbazida 0.5%
Solucion stock de Cromo VI 500 mg/L
Solucién estandar de Cromo VI 10 mg/L
Acido sulfrico 50 %

Para la preparacion de la Solucion estandar de Cromo (VI) 10 mg/L, se tomo6 una
alicuota de 2 mL de la solucion stock de Cromo (V1) y se colocé en una fiola de 100 mL que

fue aforada con agua destilada, 1 mL de esta solucion equivale a 10 pg de Cromo (VI). (55)

Curva de calibracién:

Para realizar la curva de calibracion, se procedié a la preparacion de las soluciones de
cromo a diferentes concentraciones, partiendo de la solucion estandar de Cromo (V1) 10 mg/L
en un rango de 0 a 1,6 mg/L, para lo cual previamente se realizaron los célculos
correspondientes determinando el volumen alicuota para cada concentracion. Para la
preparacion de la curva de calibracion se usé Acido Sulfarico 50% para alcanzar un pH acido
y Difenilcarbazida 0.5 % para formar el complejo difenilcarbazona, todo se coloc6 en fiolas de
25 mL, por ultimo se dejé reposar por 10 minutos para el desarrollo del color y fueron enrasadas

con agua destilada como se muestra en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Alicuotas para la curva de calibracion de Cromo (VI)

Alicuota de Sol. Concentracion H2SO04 Difenilcarbazida
Std. 10 ppmde Cr  final mg/L 50 % 0,5 %
(V1)

0mL 0

0.5mL 0.2

1mL 0.4

5L 08 0.5mL 1mL

3mL 1.2

4 mL 1.6

Para la medicion en el espectrofotometro, se prepar6 el blanco en una fiola de 25 mL se
colocd 0,5 mL de Acido Sulfdrico 50% y 1 mL de Difenilcarbazida 0.5 %, luego se dejo reposar
por 10 minutos, y se enrazd con agua destilada. Las mediciones de las absorbancias de cada
solucion fueron hechas en una celda de cuarzo de 1 cm de ancho y una longitud de onda de 540
nm. (55)

e) Validacion del método por Dicromatometria

La verificacion del método por dicromatometria en el espectrofotémetro se ha adjuntado

en el Anexo 1 del presente trabajo.
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2.3.3. Determinacion de la dosis, pH, cinética e isoterma adecuados para el proceso de
biorremocion del Cromo (VI) en agua sintética, en sistemas batch, con el
biosorbente de semillas de papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens)

1) Determinacion de la dosis de adsorbente SDP con solucion de cromo (V1)

Para la evaluacion de la dosis de SDP, se estableci6 las siguientes condiciones en un
equipo test de jarras: tiempo de agitacion 120 minutos, temperatura de 25 °C, velocidad de
agitacion de 674 RPM. EI volumen de solucion de cromo (V1) fue de 50 mL a 250 ppm y con
un pH de 2.0 regulado con una solucién de Acido Nitrico 0.01M en el potenciémetro Hanna
HI12215, previamente calibrado; la dosis de SDP en gramos fue: 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 3.0.
(56). Donde se obtuvo la siguiente relacion de masa SDP (g) y volumen de solucion de Cromo
(VI) en mL: 0.002, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.06 g/ mL respectivamente.

Para realizar el analisis de Cromo (V1), se tom6 una alicuota de 0.3 pL la cual fue diluida
en fiola de 50 mL, tomada de cada uno de los vasos, al inicio y al final del ensayo. La diferencia
entre la concentracion inicial y final de cromo (V1), correspondié a la cantidad de Cromo (V1)
adsorbido en el biosorbente SDP. Para la determinacion de la eficiencia de adsorcion de cada
ensayo realizado, se definié el porcentaje de adsorcién de acuerdo a la siguiente Ecuacion 2.2
(57).

% Adsorciom = (%) * 100 Ec.2.2

Doénde:

C;: Concentracion inicial de cromo (V1) en la solucién y C: Concentracion final de cromo

(V1) en la solucion.
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2) Determinacién del pH ideal para adsorcion de cromo (V1y I11) con SDP

a. Estimacion de pH para la adsorcién de Cr (V1)

Para la evaluacion del pH en la adsorcion de Cromo (VI1), se establecio las siguientes
condiciones en un equipo de jarras: tiempo de 120 minutos, temperatura de 25°C,
velocidad de agitacion de 674 rpm. Para el ensayo de adsorcion de cromo (VI) a 300
ppm se selecciond el siguiente rango de pH (2.0, 3.0, y 4.0). El pH de cada solucidn fue
regulada con Acido Nitrico 0.01 M, respectivamente. La dosis de SDP para cada
solucion de cromo (VI) fue de 0.02 g/ mL. Por dicromatometria se determind la

presencia de cromo (V1) a partir de la alicuota seleccionada post-adsorcion. (50).

b. Estimacion de pH para la adsorcién de Cr (111)

Para la determinacion de la capacidad de unién del cromo (111) al biosorbente SDP en
funcién del pH, se configurd el equipo de jarras con las mismas condiciones del ensayo
anterior. Las soluciones de cromo (I11) a 500ppm se ajustaron a pH (3.0, 4.0 y 5.0), la
dosis de SDP para los ensayos fue de 0.02 g/ mL. Luego del proceso de adsorcion, se
filtré con papel Whatman Grado 6 y se tomo una alicuota para su andlisis, se registro el
pH final y se determind la concentracion final de cromo (111) en el espectrofotometro de

UV, por medio de la dicromatometria.

3) Cinética del proceso de adsorcion.

Para el estudio de la cinética de adsorcion, el equipo de jarras utilizado en los ensayos
anteriores fue configurado bajo estas condiciones, temperatura a 25°C, pH 2, y 674 rpm. La
capacidad del equipo de jarras fue de 6 vasos, por lo que para éste estudio se dividio en tres
rondas de pruebas. En total, se realiz6 18 pruebas, cada uno a un tiempo diferente, la
distribucion de los ensayos con el equipo se observa en la Tabla 2.4, (58) (55) a partir de una
solucion de Cr (V1) 500 ppm se tomaron alicuotas de 13 mL y se pusieron en contacto con 260
mg de SDP, respetando la dosis de 0.02 g/ mL. El tiempo de estudio en la cinética fue de 340

minutos.
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Tabla 2.4. Distribucion de ensayos de cinética en el equipo de jarras

Tiempos de contacto entre SDP y solucion de Cr (VI), minutos
gitador | | 1 i v \% VI
N° de Ronda
Primera 3 5 10 15 20 25
Segunda 40 55 70 85 100 115
Tercera 145 175 205 250 295 340

Para los muestreos, segun el tiempo determinado de cada ensayo de adsorcion se
utilizaron jeringas con toma adaptada y se filtrd la mezcla con papel Whatman Grado 6, el
filtrado fue rotulado y debidamente conservado para su posterior analisis. Se procedi6 con el
siguiente ensayo donde se coloc6 nuevamente el mismo volumen de solucion y dosis del
adsorbente. Las alicuota para el analisis al espectrofotometro fue de 0.12 mL diluidos en fiolas
de 50 mL. Al final de cada ensayo, se limpio el equipo de jarras para continuar con el siguiente,
esto se realizo para evitar alteraciones de concentraciones entre el adsorbente y el adsorbato

durante el ensayo.

Para la cinética de adsorcidn se evaluaron los siguientes modelos matematicos; Pseudo
Primer Orden, Pseudo Segundo Orden, Elovich y Difusion intraparticula de Weber & Morris,
como se puede ver en la Tabla 2.5, éstos modelos permitieron determinar cuél fue el que se

ajustd mejor. Para el andlisis de datos se utiliz6 la herramienta Solver de Microsoft Excel. (59)
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Tabla 2.5. Modelos matematicos de cinética de adsorcion

Modelo o ) )
. Ecuacion linealizada Ploteo Referencia
Matematico
Pseudo primer (43)
In(qe — q¢) = Inge — kst In(qe — q¢) vs. t
orden
Pseudo segundo , CGRIVVL t (56),
Orden qt kzqg qe a R
1 1 (60)

Elovich q: = ] * In(a * ) + 3 * In q: vs. Int
Difusion g (33)
_ q, = K,;t'? + C; >
intraparticula m” ) qavs ¥

Donde:

qe =[] <V Ec.2.3

En la cual g, (mg/g), Cy y C. son la concentracion inicial y final de cromo en la
solucion respectivamente. VV es el volumen de solucion en litros (L) y M es la masa del

adsorbente usado (en gramos) (60) .
Parametros:

q. : Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg.g™?)

q. - Valores de masa adsorbida por unidad de masa del adsorbato en equilibrio (mg.g™)
C;: Intercepto de la etapa que da idea del grosor de la capa limite, (mg.g™)

t: Tiempo (minutos)

k,: Constante de Pseudo Primer Orden (minutos)
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k,: Constante de Pseudo Segundo Orden (g.mg™*.minutos™)
a: Constante de Elovich representa la velocidad inicial de adsorcion (mg. gt.minutos™)

f3: Exponente de la ecuacion de Elovich (mg.g™?), relacionado con la superficie cubierta y
la energia de activacidn por quimiadsorcion

K,;: Parametro de velocidad para cada etapa (mg .g™.minutos™?)

4) Isotermas del proceso adsorcion.
Dentro de los modelos de isotermas de adsorcion se utilizaron; el modelo de Langmuir

(Isoterma de tipo 1) y el modelo de Freundlich, las ecuaciones linealizadas y no linealizadas son

mostradas en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Modelos matematicos de Isotermas de adsorcion (43)

Ecuacion No Ecuacion
Isoterma L L Ploteo
Linealizada Linealizada
i QmK.Ce. Ce 1 Ce Ce
Langmuir = — = + — — vs.C,
: R T K, C, =g Ok A ge e
. 1
Freundlich e = Kz CX" Ing, =InKy +~InC,  Inge vs.InC,

Parametros:

q.: Méaxima cantidad de Cr adsorbida al equilibrio (mg. g*)

C.: Concentracion en equilibrio de Cr (mg.I?)

Q.. Constante relacionada con la capacidad del adsorbente en su monocapa (mg. g1)
K, : Constante relacionada con la energia de adsorcion (1. mg ™)

Kz Constante que indica la capacidad de adsorcion (mg.g™)

n: Constante que indica la intensidad de adsorcion
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En el primer modelo se considerd, que la adsorcion se favorece si el parametro de
equilibrio de Langmuir (RL), ecuacion descrita en la Ecuacion 2.4, es menor que uno. Donde

C, corresponde a la concentracion inicial de cromo en mg.L™,

= A Ec. 2.4

Ry 1+ (K * Co)

El parametro R, indica la forma de la isoterma como sigue en la Tabla 2.7 (61):

Tabla 2.7. Parametro de equilibrio en la Isoterma de Langmuir

Va|0rdeRL RL>1 RL:1 0<RL<1 RL:0
Tipo de No ) )
Lineal Favorable Irreversible
Isoterma Favorable

Para el segundo modelo de isoterma, Freundlich, si la intensidad de adsorcion (n) es

mayor a uno, favorece la adsorcion (62).

2.3.4. Determinacion de las concentraciones de Cromo Total en efluentes de una
industria de curtiembre, después de la aplicacion del biosorbente de semillas de

papaya arequipeia (Vasconcellea pubescens) en sistemas batch y continuo.

1) Adsorcion de Cromo (VI1), Cromo (I11) y cromo total en ARC

Para el presente ensayo adsorcion de cromo, se utilizo el equipo de jarras bajo las
siguientes condiciones: 25 °C, tiempo de agitacion de 120 minutos y 674 RPM vy la dosis de

0.02 g/mL de SDP, los volumenes para cada solucion fue de 50mL.
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Los dos primeros agitadores del equipo de jarras, fueron dispuestos para el estudio de

cromo (V1) con una concentracion de 50 ppm y 500 ppm, ambas soluciones se regularon a pH

2.0 y fueron rotulados como SDPCR6-1'y SDPCR6-11, respectivamente. Para los siguientes dos

agitadores se utilizé el producto quimico Turkrom (curtiente), que contiene cromo en su forma

trivalente a una concentracion de 300 y 3000 ppm; el pH fue regulado a 3 y fueron rotulados

como SDPCR3-11l y SDPCR3-1V respectivamente.

Tabla 2.8. Condiciones iniciales para la adsorcion en Batch de Cromo (V1),
Cromo (I11) y Cromo total en ARC

Agitador Rétulo Estado de oxidacion del Con.,ppm pH
Cromo
1 SDPCR6-I Hexavalente 50 2.0
2 SDPCR6-11 Hexavalente 500 2.0
3 SDPCRS3-11I Trivalente 300 3.0
4 SDPCR3-IV Trivalente 3000 3.0
5 SDPARC-V Ambos (3 & 6) 64.26 4.0
6 SDPARC-VI Ambos (3 & 6) 965.20 4.0

En el pendltimo agitador se coloco el vaso con el agua que correspondié a un ARC al

cual se le realiz6 un tratamiento de recuperacion quimica de cromo utilizando Hidréxido de

calcio y Acido Sulfurico, luego de filtrar el precipitado de 6xido de cromo, ésta fue tratada con

SDP para la adsorcion del cromo restante, cuyo rétulo fue SDPARC-V.

Finalmente, en el sexto agitador, se coloco a la SDPARC-VI que correspondi6 a una

ARC diluida 1:4 con agua destilada. Como puede apreciarse en la Tabla 2.8, se observa los

respectivos rotulos y los pH de cada solucion evaluada.
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2) Estudio del Sistema Continuo en Columnas para la adsorcion y desorcion de

Cromo total.

a) Configuracion experimental del sistema continto de biosorcion.

Para el presente estudio se evaluo la adsorcion de cromo en un sistema continuo de
columnas, donde se utilizaron seis columnas con las siguientes dimensiones: didmetro interno
de 1.6 cm (5/8”) y altura 13 cm, en material de boro silicato Pirex. Para poder evaluar el
comportamiento del sistema, las columnas fueron unidas en serie, las uniones se realizaron con
manguera marca Euroflex de grado alimentario y de /2" de diametro interno. Se incorporaron
adaptadores de conexién de material de poliamida en ambos extremos de cada columnay en su
interior a manera de filtro se colocé esponja aproximadamente de 0.5cm de grosor.

El disefio en columnas del sistema continuo fue desarrollado como se aprecia en la
Figura 2-1, donde las entradas estan representadas por la letra “El, E2, E3, E4, ESy E6”;
mientras que las salidas son representadas por la letra “S1, S2, S3, S4, S5 y S6”. Para el
empaquetamiento de las columnas, se carg6 cada una con el biosorbentes SDP (Malla 60) y un
material de soporte previamente seleccionado, pumita o piedra pomez (Malla 18 y 20). En la
Figura 2-2 se observa el disefio del soporte del sistema continuo con las medidas establecidas

para el montaje del sistema, el cual fue construido sobre una base de melanina.

i iy

- - ' -

Figura 2-1 Configuracién experimental del sistema continto de biosorcion.
Fuente: Elaboracion Propia. Skecthup Pro 2015.
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80,80 ¢cm

60,00 cm

e

Figura 2-2. Disefio del modulo para el sistema contintio de biosorcion.
Fuente: Elaboracion Propia. Skecthup Pro 2015.

b) Proceso de adsorcién del Cromo en el sistema continuo.

La muestra de ARC fue colocada en un recipiente con una capacidad de un litro, cuya
temperatura fue 25 °C y pH regulado a 3.0. Luego se procedié al montaje del equipo, para lo
cual las columnas fueron cargadas con el biosorbente SDP (Malla 60) y un material de soporte
piedra pomez (Malla 18 y 20) con el fin de evitar el apelmazamiento del SDP, la proporcion en
peso entre SDP y piedra pomez fue de 2:27, colocandose primero el 50% (13.5 g) de la piedra

pomez sola y luego el 50% restante previamente mezclado con los 2 g de SDP.

El ARC se hizo circular por el sistema continuo de columnas de biosorcién con ayuda
de una bomba presurizadora automatica marca Pedrollo de 0.8 HP. Para dicha circulacién se
midié el flujo de ARC a la entrada del sistema, a partir del momento en que ingresé el ARC a

la columna 1, se contabilizo el tiempo de circulacion de ARC en el sistema y se observé la
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retencion de la muestra en cada columna, desde el ingreso a la columna 1 hasta la salida de la
columna 6, midiéndose ademas el flujo de salida en la columna 6. Se colectaron muestras a la
salida de cada columna, aproximadamente de 15 mL, las que fueron analizadas por el método
espectrofotometria de absorcidn atdmica para la determinacion de cromo total. Se realizé un

andlisis ICP-AES antes y después de la circulacion del sistema.

2.3.5. Determinacion de la capacidad de desorcion de agua sintética contaminada con
Cromo (VI y I11) del biosorbente de semilla de Papaya Arequipefia en sistemas

batch.
1) Determinacion del eluyente adecuado y pardmetros para la desorcion de Cromo
(VIy ).

Con el objeto de lograr las mejores condiciones para la desorcion de cromo (VI), se
realizaron ensayos previos con cinco agentes eluyentes escogidos por referencias anteriores,
que fueron: Hidroxido de sodio 0.2 M, Mucilago de papaya arequipefia (Filtrado con P. F.
Whatman Grado 1), Ac. Nitrico 0.1 M, EDTA 0.1 M y Cloruro de sodio 0.2 M. El volumen
utilizado de cada eluyente fue de 30 mL para una dosis teorica aproximada de 0.4 g de SDP
post adsorcién con 20 ppm de Cr (VI). Finalizado el proceso de adsorcion de cromo (VI) en
Batch con el adsorbente SDP; se formd el sistema [SDP-Cromo (V1)], el cual fue filtrado con
papel Wathman grado 6 previamente pesado y el filtrado se lavé con agua destilada regulada a

pH 4.2 para eliminar el cromo (V1) no adsorbido. (63)

Luego el filtrado fue secado a 45 °C, y luego pesado para determinar la masa inicial del
SDP-Cr (V1) previa a la desorcion. Luego este fue traspasado a un beacker de 50 mL, donde se
le adiciond el volumen del agente eluyente, con una concentracion ya definida, para lograr la
desorcion del cromo (V1). El sistema [SDP-Cromo (V1)] se mantuvo en contacto con el agente
eluyente por 150 minutos, con agitacion 500 RPM, 25 °C; luego se procedi¢ al filtrado y se
realiz6 el andlisis de cromo total, para determinar el porcentaje de desorcion. Para la desorcion
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de Cromo (I11) se considero al mejor eluyente en el proceso de desorcion de Cromo (VI1), en
este caso fue el eluyente EDTA 0.1 M. (64)(65)

2) Determinacion de la capacidad de desorcion del Cromo (VI).

Se analizé la concentracion de cromo total del remanente por el método de
espectroscopia de absorcion atomica y dicromatometria. Para evaluar el porcentaje de

desorcidn, se utilizé la Ecuacion 2.5: (66)

., cantidad de Cr desorbido
Desorcion (%) = * 100 Ec.2.5

cantidad de Cr adsorbido

Analisis estadistico

De acuerdo con los datos obtenidos en los procedimientos anteriores, se realizaron analisis
estadistico utilizando el material software de Microsoft Office Excel Professional Plus 2010 y
Statgraphics Centurion XVI. Version 16.1.18 © StatPoint Technologies In. 1982-2012.
Basandose en los valores conseguidos del anélisis estadistico se obtuvieron las tablas y graficas
que expresan los resultados obtenidos del presente estudio. Las pruebas se realizaron por

duplicado y para el anélisis se tomaron muestras significativas.
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CAPITULO 11

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Obtencidn y caracterizacion del Adsorbente de semillas de Papaya Arequipefia
(SDP).

3.1.1. Recoleccién de semillas de papaya arequipefia.

Se observo que las semillas recolectadas conservaban su bolsa mucilaginosa junto con
algunos restos de pulpa de fruta, de cascaras y de papayas descartadas, dentro de las cuales se
tenia la presencia de algunas papayas inmaduras o verdes; todos éstos restos pueden deberse a
una mala eficiencia del equipo perteneciente a la empresa, el cual se encarga del despulpado.
Para Moya-Leon, Moya, & Herrera, 2004 la enzima aminociclopropanocarboxilato oxidasa
(ACC oxidasa) ayuda a formar etileno, quien a su vez requiere de oxigeno para la accion ACC
oxidasa. En la maduracion de la fruta, puede ocurrir una percepcion débil de etileno ya que esta
via podria estar bloqueada por 1-metilciclopropeno-(1-MCP), dando un desarrollo retardado,
también se debe a las modificaciones en pH entre otras condiciones que influyen en la
maduracion de la Vasconcellea Pubescens o papaya de montafia. Con el uso de 1-MCP en esta
fruta se retarda la maduracion, un uso sobre todo con fines comerciales, es decir, prolongar

eficazmente la durabilidad de esta fruta. (67)

Cada recoleccion tuvo registrada su respectiva masa inicial (Mo); como puede verse en
la Tabla 3.1, se obtuvo un rendimiento promedio de masa de semilla seca de 1.08 + 0.32 kg/dia
el cual expresado en porcentaje corresponde al 21.53 + 1.6 % proveniente de una masa
promedio recolectada de 5.1 + 1.35 kg/dia de semilla de Vasconcellea pubescens, datos
detallados en el Anexo 2.
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Tabla 3.1. Rendimiento en peso seco de semillas de Vasconcellea pubescens.

Recoleccion de Masa Masa seca final Rendimiento (%),
inicial (Mo), kg/dia (MEg), semilla limpia, (MF/ T 100)
M,
kg/dia
Promediox D.E. 5.10+1.35 1.08 £0.32 21.53 £ 1.60

Segun el manual de Remuzgo J. en el 2011, los frutos destinados a la extraccion de
semillas de Carica papaya deben estar libres de dafios fisicos, plagas o enfermedades, se debe
colectar frutos con madurez completa de preferencia de plantas femeninas por ser mas
productivas. Para extraer la semilla, se debe cortar el fruto con cuidado de no lastimar las
semillas, seguido del desprendimiento del mucilago y lavado con abundante agua. Luego dejar

escurrir y poner sobre papel para su secado en sombra. (68)

Segun lo reporta Oyeleke, Isola, Salam, & Ajao, 2013, respecto a los cambios
fisicoquimicos en semilla de Carica papaya durante las etapas que maduran en un
almacenamiento normal. Los carbohidratos son los que més presencia tienen y mas adin en
estado de madurez, seguido de la grasa y finalmente la proteina que aumentan cuando estan
méas maduras. Los elementos determinados incluyen preponderantemente por hierro, luego el
manganeso y finalmente cinc. Las semillas en las diversas etapas de maduracion,
principalmente en muestras de sobre maduracion, son una fuente barata e interesante de

minerales y grasa que puede ser destinada en animales y humanos. (69)
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3.1.2. Proceso de secado de semillas de papaya arequipefia.

Todo material organico derivado de la industria alimentaria posee agua, ya sea en su
forma libre o ligada. Con el secado se busca reducir la mayor cantidad de agua en la semilla.
Para el secado de la semillas de Vasconcellea Pubescens se evaluo tres diferentes condiciones
de secado: la primera fue bajo sol indirecto por una semana y cuya temperatura maxima fue de
42 °C, la cual fue determinada por medio de una curva de secado mostrada (ver Anexo 3), la
segunda se realizé bajo sombra en una habitacion a temperatura ambiente por una semana, y
finalmente la tercera que fue realizada bajo estufa de laboratorio por 48 horas. Para los cuales
se analizo el porcentaje de humedad final, el cual fue realizado por los métodos de peso
constante en estufa y el de Termobalanza, de los que se consiguio los resultados presentes en la
Tabla 3.2.

Se realiz6 una sola repeticion con el método de peso constante; mientras que por el
método de Termobalanza se pudo realizar dos repeticiones, ello debido a la rapidez del equipo.
Los resultados obtenidos en la Tabla 3.2 se encuentran detallados en los anexos del presente
estudio (ver Anexo 4).

Tabla 3.2. Determinacién de la humedad post-secado de semilla

Humedad (%) Humedad (%) +
Condicion de Secado por Mét. 1 - D.E. por Mét. 2 -
Peso Constante Termobalanza
a) Sol indirecto (= 42°C por 7 dias). 4.35 53+0.03
b) Amb. cerrado (= 25°C por 7 dias) 6.36 6.76 = 0.09
c) Estufa (40°C por 48 horas). 4.22 4.85+0.22

Se puede observar que el secado b) Ambiente cerrado a 25°C demostrd presentar

mayores porcentajes de humedad. Mientras que el secado a) Sol indirecto por una semana y el
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secado c) Estufa por 48 horas resultaron con porcentajes de humedad similares. El resto de la
semilla recolectada fue secada al sol directo, para mejorar su grado de preservacion.

Se selecciond las semillas en condiciones de secado al Sol indirecto por presentar un
buen porcentaje de humedad (5.3 = 0.03 %) lo que garantiza un menor riesgo de contaminacion,
como se aprecia en la (Figura 3-1), ademas se realizd en un ambiente cerrado en comparacion
al realizado bajo sol directo que estuvo expuesto a la intemperie. A pesar que la condicion de
secado en estufa de laboratorio obtuvo un menor porcentaje de humedad en ambos métodos, no
fue seleccionada para éste estudio debido al costo energético que demanda y la reducida
capacidad de este equipo para secar la semilla, requiere mayor tiempo para secar debido a su
disponibilidad; sin embargo con este método se encontr6 el mejor porcentaje de humedad (4.85
+ 0.22 %).

La determinacion de secado en estufa se fundamenta en la pérdida de peso agua de una
muestra, sin embargo las técnicas de secado en estufa son inadecuadas para los productos con
gran presencia de compuestos volatiles diferentes del agua, ademas de considerar que la
temperatura no es igual en los distintos puntos de la estufa. En el método de Termobalanza,
tiene como principio la evaporacion de manera continua del agua de la muestra 'y la pérdida de
peso, hasta que la muestra se situé a peso constante, convirtiendolo en un método

semiautomatico y con error de pesada al minimo.(37)

En el caso de las semillas de Carica papaya, estas se retiraron manualmente de los
frutos, se lavaron ligeramente con agua destilada y se secaron a temperatura ambiente durante
aproximadamente dos semanas, luego se empaquetaron en recipientes de polietileno negro
sellados y se almacenaron a temperatura ambiente. De manera similar se hizo con las semillas
de Vasconcellea pubenscens.(11)
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Figura 3-1. Semilla seca de Vasconcellea pubescens.

3.1.3. Caracterizacion fisica de semillas de papaya arequipefia.

En las semillas se diferencian fundamentalmente dos partes: el germen y el nucleo. En
el germen o embrion donde predominan las proteinas de alto valor biolégico, que contiene
ademas grasas insaturadas ricas en acidos grasos esenciales y vitaminas E y B1. (70)

Fueron registrados los resultados de la caracterizacion fisica de la semilla de
Vasconcellea pubescens seleccionando al azar 10 semillas secas. Encontrando una masa
promedio de 60% correspondiente al endospermo, mientras que el 40% de masa restante
correspondio al epicarpio para una semilla, la Figura 3-2 y la Tabla 3.3 muestran los resultados

de la caracterizacion de la semilla.
El promedio obtenido de las medidas de cada semilla en longitud fue de 0.653 + 0.08

cmy en grosor fue de 0.3444 £ 0.09 cm. Los resultados obtenidos en la Tabla 3.3 se encuentran
detallados en el (Anexo 5) del presente estudio.
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Tabla 3.3. Caracteristicas fisicas de la semilla de Vasconcellea pubescens

Propiedades fisicas Promedio £ D.E.
Longitud (cm) 0,653 + 0,08
Grosor (cm) 0,344 + 0,09
Masa de Semilla entera (mg) 26,32 + 2,09
Masa de Epicarpio (mg) 10,63 £ 0,84
Masa de Endospermo (mg) 15,8 + 1,47

Epicarpio
(cascara)
Endosperma 40 %
60 %

Figura 3-2. Porcentaje sobre el peso seco de semillas de Vasconcellea pubescens

El resultado del andlisis de la composicion de la semilla permitié determinar que si solo
se hubiera considerado utilizar el epicarpio, tendriamos un equivalente al 40% del peso de la

semilla para elaborar el biosorbente y en consecuencia una menor cantidad del mismo.

Siendo el caso ideal, desde un punto de vista biotecnoldgico, con el motivo de utilizar
el endospermo para fines de propagacion de la papaya arequipefia, se requeriria de un equipo
especial que sea capaz de quitar la cascara de cada semilla sin dafiar el endospermo,
aprovechando al méaximo el subproducto. En dicho caso solo seria dtil la cascara como
biosorbente. En un estudio realizado, sobre la germinacion de semillas de Carica papaya, el

cual compara la germinacion in vivo e in vitro, se obtuvo un promedio maximo de 95.5% de
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germinacion en medio Murashige and Skoog’s (MS) para embriones desnudos en un periodo
de 7-8 dias a 30°C, por lo que las condiciones in vitro mejoran el incremento de germinacion

de estas semillas. (71)

Sin embargo por fines de obtener mejores rendimientos y no contar aiin con la mencionada
tecnologia se opto6 por utilizar la semilla entera, en la elaboracion del biosorbente, por lo que la
masa seca de semilla de Vasconcellea pubescens fue molida obteniendo 600 gramos
aproximadamente de masa, la que fue tamizada obteniendo tamafios de particula menores a 850
pum. Para la obtencién del material lipidico se tuvo como pasos: el pre-tratamiento de la muestra,

la separacion de la grasa vegetal y la valoracion gravimétrica de esta.

3.1.4. Extraccion de lipidos de semillas de Vasconcellea Pubescens.

En la extraccion de lipidos de las semillas de Vasconcellea pubescens, se realizaron las
pruebas preliminares ya descritas en la metodologia: La extraccion por solventes en agitacion,
extraccion por reflujo en Soxhlet y Ultrasonido, ello permitié seleccionar el mejor método de
extraccion de lipidos, apropiado para el presente estudio. Si bien la extraccion por reflujo en
Soxhlet se reporta como la mas eficiente, se requiere considerar el material de vidrio
especializado y que los lipidos pueden estar en continuo recalentamiento. Los lipidos son

facilmente solubles en disolventes organicos. (72)

Para la seleccion de los solventes, se tomd en cuenta algunas caracteristicas como se
observa en la Tabla 3.4, los solventes pre seleccionados en la extraccion de aceite de éste

estudio, fueron el éter de petréleo y el etanol. (72)

Se debe considerar que el disolvente tiene que poseer un alto grado de extraccion, ser
selectivo y evitar la degradacion del material extraido por este. El tipo de disolvente tiene sus

limitaciones, como son la toxicidad del mismo y de las técnicas utilizadas para su tratamiento
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posterior a su empleo. De ahi la importancia de investigar métodos nuevos y/o alternativos para
la obtencidn de extractos y aceites esenciales (73).

Tabla 3.4 Comparacion de las caracteristicas de dos solventes: Etanol y Eter

de petroleo.
_ Eter de
Caracteristicas del solvente ; Etanol
petroleo
Facilidad de separacion, Tem. Destilacion, °C 54 74
Precio, Soles/Litro 54 12
Riesgo Salud, NFPA 704" 1 1
Inflamabilidad, NPFA 704" 4 3
Calidad cualitativa de aceite Bueno Regular
Calidad cualitativa de torta Bueno Regular
Cuidado del ambiente,
78 80

% de Recuperacion solvente

(*) Standard System for the identification of the Hazards of Materials for Emergency Reponse.

National Fire Protection Association. (72)

El éter de petroleo en realidad no es del tipo de quimicos éteres, ya que se conocia como
éter por sus propiedades volatiles. Su composicidn es a partir de una fraccion de petréleo con
un punto bajo en ebullicion menos que las naftas, es decir, esta formado principalmente por
hexano, pentano, metil pentano y dimetil butano. El solvente de la marca Merck, el cual se
utilizo, refiere un punto de ebullicion en el intervalo comprendido entre 40 - 60 °C. Sin
embargo, la desventaja del éter de petrdleo solubiliza menos glicéridos de grasas que de aceites
y extrae impurezas no polares como la clorofila y resinas. (74). En un estudio, el aceite de

semilla de Carica papaya, se extrajo con éter de petrdleo (40-60 °C). (75).
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Se observd que el éter de petrdleo presenta mayor porcentaje de eficiencia de extraccion
que el etanol, asi mismo se obtiene una mejor calidad de aceite y torta al finalizar la extraccion
de lipidos. Debido a que el interés para la presente investigacion es la torta, la cual sera utilizada

como el biosorbente, se selecciono al éter de petroleo como solvente.

En un trabajo de investigacion se determino el rendimiento en la extraccion de aceite
por método de solvente de las semillas de (Carica papaya), dicha extraccion se realizd en dos
grupos, el primero fue con la semilla sin desprendimiento de mucilago, y el otro con la ausencia
del mucilago. Estos fueron secados y sometidos a molienda, se utilizé6 como solvente la mezcla
de hexano - alcohol en maceracion, luego a esta mezcla se le realizé un filtrado, la solucion
aceite — solvente fue sometida a bafio maria para la separacion de estos compuestos, obteniendo
aceite crudo. Con el desarrollo de esta investigacion se demostrd que el mucilago tiene en su

estructura un porcentaje de aceite lo que mejora su rendimiento en la extraccion de este. (76)

La cantidad de lipidos depende de la materia prima y el disolvente usado en la
extraccion, en cuanto a las semillas, como materia prima, estas tendrian una fraccion lipidica
mayor que otras partes de la planta. Las resinas y lipidos actian como fijadores naturales de los
compuestos mas volatiles de los aceites esenciales. Los aceites esenciales en las semillas son
los responsables de su sabor y aroma. La mayoria de los aceites esenciales de semillas tienen la
propiedad de inhibir el crecimiento de ciertos microorganismos, siendo esto una actividad
bactericida o anti fangica principalmente, las cuales son aprovechadas por la industria
farmacéutica. Otra propiedad funcional de los aceites esenciales es la de actuar como

antioxidantes, retrasando o inhibiendo la oxidacion de aceites y lipidos en general. (73)

Los lipidos fueron cuantificados por medio del porcentaje de rendimiento de aceite
extraido fue determinado por el método de gravimetria y se muestra en la Tabla 3.5, calculados
con los pesos inicial y final segin se muestra en el Anexo 6. Este método permitié seleccionar

el mejor rendimiento de extraccion de aceites ajustable al presente estudio cuyos resultados
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correspondieron a las pruebas preliminares de la extraccion de aceites. Se puede apreciar que
el rendimiento de aceites extraidos es mayor utilizando el solvente Eter de Petrdleo en

comparacion con el solvente etanol.

El procedimiento de extraccion utilizado fue de tipo intermitente con muestra seca y un
solo disolvente. La extraccion por agitacion y a temperatura ambiente utilizando el solvente
Eter de Petroleo fue el método seleccionado; donde se obtuvo un rendimiento en lipidos de
27.21 %. La difusion del disolvente al interior de la muestra y del disolvente-lipido hacia el
exterior se ve facilitado por la agitacion. La seleccion de este solvente fue debido a que se puede
realizar lotes de extraccion con mayor cantidad de semilla y no requiere de temperaturas altas,
permitiendo asi que el solvente no se volatilice durante la extraccion y exista una mejor

recuperacion del solvente luego de la extraccion.

Se observo que la extraccion de aceites a temperatura de 50°C muestra un rendimiento
de 27.93 %, el cual es ligeramente superior al método seleccionado, debido a que no existe una
diferencia significante y a la mayor demanda de energia, este método no fue seleccionado. Sin
embargo, el calor antes del punto de ebullicion facilita la extraccion lo que optimizaria un
disefio mas adecuado para esta operacion; aunque en las extracciones Batch el calentamiento es

opcional.

El extracto fue recuperado por decantacion y filtracién al vacio. Y luego se recuperd el

disolvente por destilacion, purificando el extracto.
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Tabla 3.5. Rendimiento de aceites de semilla de VVasconcellea pubescens utilizando
diferentes tipos de extraccion y solventes.

Rendimiento de  Rendimiento
Tipo de Extraccion Ext. - Eter de de Ext. -
Petroleo (%) Etanol (%0)
Ext. por Reflujo Soxhlet 25.14 24.29
Ext. por ultrasonido 1541 10.22
Ext. por agitacion a 25°C 27.21 20.11
Ext. por agitacion a 50°C 27.93 23.58

Con el método y solvente seleccionado, extraccion por agitacion a temperatura ambiente

se procedid a realizar la extraccion de aceite de semilla de Vasconcellea pubescens.

Con el fin de evaluar el rendimiento de torta y aceite se realizaron siete lotes de
extraccion de aceites, como puede observarse en la Tabla 3.6, dando como resultado un
rendimiento promedio porcentual de 65.17 + 2.17 de torta, el rendimiento promedio porcentual
de aceite es de un 30.96 + 1.62, demostrando la presencia de un alto contenido de aceites, lo

cual indica su posible uso en otros propositos ya sea como farmacéuticos, alimentarios, etcétera.

Un método de extraccion que puede revalorizar la calidad del aceite para consumo

humano es a través de fluidos supercriticos.
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Tabla 3.6. Rendimientos porcentuales promedio de aceite y torta de semilla
de Vasconcellea pubescens con éter de petréleo como solvente.

Peso inicial
Ext. de Semilla

Peso final Torta, Rendimiento en Rendimiento
aceite (g) SDP,g  Torta, SDP (%) en Aceite (%)

()
1 62.60 20.56 38.72 61.85 32.84
2 37.53 11.18 25.38 67.63 29.79
3 50.09 14.2 34.11 68.10 28.35
4 62.51 20.2 40.21 64.33 3231
5 40.72 12.45 26.41 64.86 30.57
6 62.58 19.11 41.77 66.75 30.54
7 68.02 21.96 45.00 66.16 32.28
Promedio £ D. E. 65.17 +2.17 30.96 + 1.62

En el caso de las semillas de papaya (Carica papaya L.) variedad Formosa, el
rendimiento de aceite fue 29.16 %. Se muestra altas concentraciones de lipidos por lo que puede
considerarse econdmicamente atractivo para la extraccion industrial, especialmente en
comparacion con los cultivos convencionales de semillas oleaginosas tales como el maiz y la
soja. El aceite que obtuvieron tuvo alta resistencia de oxidacion (77.97 horas). Los &cidos grasos
principales en lipido total fueron oleico (71.30 %), palmitico (16.16 %), linoleico (6.06 %), y
acido estearico (4.73 %). Por consiguiente, el potencial uso de la produccidn de aceite de semilla
de papaya parece favorable, debido a sus aceites no saturados. Dicho aceite se obtuvo por
extraccion Soxhlet utilizando Eter de petréleo a 40-60 °C vy el aceite obtenido se mantuvo en

botellas de vidrio &mbar, almacenandose en un congelador (-18°C). (11)

Un trabajo realizado por Jorge & Malacrida (2008), sobre la evaluacién la actividad
antioxidante de extractos de semillas de papaya en aceite de soja. Utilizaron una extraccion
secuencial con éter etilico, etanol y agua. Estos extractos etéreos de semillas de papaya
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demostraron tener un efecto protector contra la oxidacion lipidica sobre el aceite de soja a una
temperatura de 60 °C. En el caso de la Carica papaya Linn, sus semillas son también a menudo

descartadas después de comer las frutas.

El aceite de estas posee un alto contenido (26.66 %), carbohidratos (72.69 %) y los
valores de energia (524.913 kcal/100g). Su aceite es estable y de baja toxicidad, es un buen
antioxidante por la presencia de poli fenoles que le pueden dar caracteristicas de

comercializacion para su uso medicinal. (77)

El aceite podria también ser usado con propdsitos de biocombustibles. La cascara de
semilla también puede ser desarrollada en nuevos materiales como empaques biodegradables.
(38)

La semilla de Carica papaya es una rica fuente de nutrientes. La semilla es una rica
fuente de proteina (26,78 %) y fibra cruda (21,4 %) y lipidos (30,1 %) por medio de Soxhlet y
éter de petroleo. Ademas existe la presencia de los siguientes minerales: K, Na, Ca, P y Mg,
destacando el Cay P. (39)

En un estudio para la determinacion del valor proteico de las semillas secas y molidas
de Carica papaya de frutos maduros provenientes de estados de Nigeria; fueron desengrasadas
en Soxhlet con éter de petréleo (40-60 ° C) por 12h y se encontrd los productos de papaya tienen

propiedades proteicas inferiores que la Glycine max o soya. (78)

El acido oleico fue el acido graso predominante en el aceite de semillas crudo y
fermentado, siendo su contenido del 77,7% y el 80,7% respectivamente, seguido del acido

palmitico y el acido estearico. Al igual que el aceite de oliva, el aceite de semilla de papaya
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puede servir como una excelente fuente de acido oleico puro. Se encontr6 que la fermentacién

tiene un efecto positivo en el aumento de &cido oleico. (75)

Existe un potencial en el aceite de la semilla de papaya fermentada que no ha sido
explotado. La fermentacion de las semillas de papaya podria mejorar la utilizacion de las
semillas en lugar de permitir que se desechen. En Perd, sin embargo, las semillas ademés de ser
usadas para germinar las plantulas se consideran como parte de la basura organica.

Los aceites esenciales son sustancias aromaticas pueden encontrarse ademas en otras
partes de las plantas. Luego pueden ser extraidos, por ejemplo, a partir de hojas, tallos, flores,
raices y semillas. En la industria alimentaria, las especias y condimentos son cada vez méas
utilizados en la industria de los alimentos y gastronomia, sin descartar también sus usos
medicinales. Una investigacion con semillas de V. pubescens (papaya de monte) para la
obtencion del bencilisotiocianato (BITC) requirié primero adquirir el aceite, por lo que se
desengrasé polvo de semilla en un equipo Soxhlet utilizando hexano. Se eligio6 trabajar con las
semillas porque hay mayor concentracion de glucosinolatos en éstas en comparacion con la

pulpa, cascara, hojas y latex. (10)

Normalmente la extraccion de un principio activo obedece un orden estipulado, es decir,
primero se pasa por una etapa a escala laboratorio y luego a una etapa industrial; ello permite
experimentar tipos de reactivos y sobre todo costos, en este caso, el disolvente. Ademas existe
la probabilidad de generar residuos en el proceso, por lo que existe la consideracion del riesgo
de accidentes por la volatilidad que posee dicho disolvente. El uso de la técnica de ultrasonido
como un pre-tratamiento es recomendable para la extraccion de aceites esenciales. Los métodos
clasicos para la extraccion de aceites esenciales son sencillos, pero suelen tener rendimientos
bajos. Los métodos fluidos supercriticos y microondas son tecnologias que no ahorran tiempo
y consumo energético, pero requieren de gran inversion inicial, por ello son utilizados mas para

investigaciones farmacéuticas (73).
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Cuando se elige uno de estos métodos, es necesario saber el destino final, es decir, para

consumo alimenticio se deberia restringir uso de quimicos, siendo preferible uso de lipasas.

En un estudio sobre la extraccion de grasa de la semilla del aguacate (Persea americana
cv. Hass), se encontro que con hexano y CO; supercritico se extrajo aproximadamente la misma
cantidad de grasa, mientras que con etanol se extrajo menor cantidad. Al extracto obtenido con
etanol se le extrajo la grasa con éter etilico (grado reactivo) y se cuantific por gravimetria,
Garcia, Ramos, & Mora, 1999 (79).

Un estudio sobre optimizacion de la extraccion de aceite de semillas oleaginosas de
guanébana (Annona muricata) mostré que las propiedades fisicoquimicas del aceite extraido es
de grado alimenticio y podria servir como materia prima para muchas aplicaciones industriales.
Esto puede proporcionar informacion util sobre el desarrollo de procesos econdmicos y

eficientes utilizando el método de extraccion con disolvente n-hexano. (80)

Otra investigacion sobre extraccion de aceite de la semilla del mango (Mangifera
ilndica) que usa solventes organicos, obteniendo nuevos productos utilizables a partir de
desechos. La eleccion del solvente adecuado, a temperatura ambiente, fue la mezcla acetona-
etanol (1:1). (81)

Se estudiaron diferentes solventes organicos (éter de petréleo, etanol y hexano) para
extraer los lipidos de las semillas de Cucurbita pepo.L. Pardmetros como la agitacién vy el
tiempo de extraccion no ocasionaron consecuencias significativas en la extraccion de los a. La
cantidad de aceites extraidos con disolvente etanol fue similar al extraido con hexano, sin
embargo el &cido linoléico se extrae en igual proporcion en etanol y éter de petréleo y mucho

menor en hexano. (82)
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Por otro lado, la extraccidn de aceite de quinoa (Chenopodium quinoa willd) con etanol
como solvente, se vio que no es posible realizar esta extraccion, se observé que el disolvente
etanol extrae ademas otros componentes no grasos como ceras, fosfatidos, azucares, pigmentos,
etc. Por lo que el aceite de quinoa se realizé extraccion con hexano y éter de petrdleo, pero
recomienda como proceso de extraccion de aceite, el prensado en frio, mediante una prensa de

tornillo, para mejorar los rendimientos. (83)

Los extractos obtenidos del subproducto de papaya chilena (semilla) muestran
caracteristicas antioxidantes como los fenoles, flavonoides y sulforofanos, con potenciales
nutracéuticos y ser mas econdémicos que los convencionales. Estas semillas representan un valor
agregado y menor impacto en caso de ser vertidas al medio ambiente. Por otro lado, el aceite
de la semilla de papaya también tiene el potencial de ser explotado por su calidad en acido
oleico. Se ha probado que el método de extracciones a alta presion hidrostatica y ultrasonido es
maés efectivo que los métodos tradicionales. Dicho método puede ser a aplicado a la extraccion
de compuestos bioactivos, ademas el método tiene un costo promedio de 10-15 centavos de

dolares por kg de producto. (4)

3.1.5. Caracterizacion del Biosorbente SDP.

En un estudio comparativo realizado con las semillas desgrasadas y no desgrasadas de
papaya (Carica papaya) en cuanto a su composicion proximal, toxicos, la composicion de
azucar, minerales, caracteristicas del aceite de la semilla y su espectro de acido grasos del aceite
de la semilla. Se infiere que la semilla es una fuente sustanciosa de proteinas y fibra cruda. De
los toxicos estimados, los glucosinolatos son los estan en la proporcion mas alta. La semilla
estd baja en monosacaridos, siendo la sacarosa el azucar predominante, el contenido mineral

esta generalmente bajo, sin embargo, Ca y P son mas representativos. (84)

Existe la dificultad de analizar sus propiedades quimicas de superficie procedentes de

la naturaleza especial propia del adsorbente, que es un cuerpo negro y tiene componentes
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complejos en superficie, por lo que se proponen y utilizan los diferentes métodos de
caracterizacion. Para caracterizar la quimica de la superficie del adsorbente, existe una variedad
de métodos de caracterizacion se complementan para adquirir informacion de superficie méas
precisa y mas completa. Eso se predice que con el desarrollo de la ciencia y la tecnologia, estos
métodos seran continuamente desarrollados y mejorados y se entenderd mejor la naturaleza de

la quimica superficial de un adsorbente. (85)

La semilla desgrasada de Vasconcellea pubescens (SDP) que toma el rol biosorbente en
el presente estudio, demand6 su respectiva caracterizacion, comprobando primeramente la
existencia de los grupos funcionales en la superficie del SDP por medio de la variacion del pH
en el punto cero (pHpzc). Luego se analiz estudios de espectros FT-IR), asi como las
microscopias electrénicas de barrido (SEM) del SDP virgen y ligado al Cromo (I11 'y VI).

a) Variacion del pH en el punto de carga cero.

Dado que el pHpzc corresponde a un punto de equilibrio de cargas sobre el adsorbente,
un pH en el cual H* y los OH" estan en proporcion, valores de pH mayores que pHpzc, genera
una superficie cargada negativamente, en tanto que un pH menor que pHpzc una superficie

cargada positivamente.

Latitulacion potenciométrica fue propuesta por Y. Matsura y disefiada para determinar
la quimica superficial se basa en el principio de que la carga superficial del adsorbente es una
funcion del valor de pH de las soluciones acuosas. En la actualidad, es un método de analisis

conveniente para la quimica superficial del adsorbente. (85)

Para el presente ensayo con el SDP, el pHpzc promedio fue de 6.075 + 0.0919 como
se observa en la Tabla3.7. Los valores de pH inicial y pH final para dicha tabla se encuentran
detallados en el Anexo 7. De alli que la determinacion de este parametro sea de gran ayuda para

establecer las condiciones propicias en cuanto al valor del rango de pH que permite alcanzar
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una remocion eficiente de cromo. En la Figura 3-3, se observa el ploteo de pHinicial €n el eje X
versus la variacion de pH (pHiniciar Y €l pHrinar) €n el eje y, donde se puede apreciar los pHpzc

para los dos ensayos.

El valor del pH, al cual la carga superficial es cero, se llama punto de carga cero (PZC).
El denominado punto isoeléctrico, PIE, se designa como valor de pH de potencial cero. En la
practica, pHpie esta generalmente cerca de pHpzc, pero en realidad esta mas bajo que pHpzc del
adsorbente. Si el potencial de un adsorbente es menor que cero, indica que la superficie de este
es &cida; si el potencial del adsorbente es mayor que cero, indica que la superficie de este es

basica.

Se observa comunmente que para el pH < pKa la adsorcién de compuestos organicos
no ionizados no depende de la carga superficial del adsorbente. Sin embargo, para pH> pKa los
compuestos fendlicos estan disociados y la adsorcion de su forma idnica depende de la carga
superficial. Las ventajas del uso del pHpzc son que se requiere menos muestras, es de bajo costo
y sus resultados son indirectos. Como desventajas se tiene la incapacidad de identificar tipos y

grupos, no se puede cuantificar, es un proceso lento y la muestra se desnaturaliza. (85)

Tabla 3.7 Determinacion del pH en el punto cero (pH pzc).

pH Drift 1 pH Drift 2
pH pzc 6.14 6.01
Promedio £ D.E. 6.075 £ 0.0919
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Figura 3-3 Ploteo de pHpzc para la adsorcion de Cromo en adsorbente SDP.

Fuente: Elaboracion Propia. Microsoft Office Excel 2013.

b) Andlisis FT-IR de muestras SDP con y sin cromo (VI).

El método perteneciente al espectroscopio de Fourier infrarrojo se originé en el principio
del siglo XX y fue muy desarrollado hasta la actualidad. Combinando el interferémetro de
Michelson con la tecnologia computacional, tiene muchas ventajas tales como tiempo corto de
la medida, alta sensibilidad y resolucion, amplia gama de la medida del espectro. Por lo general,
los espectros de absorcion infrarroja de moléculas son distribuciones energéticas de
vibracion/rotacion de moléculas, es decir, la transicion del nivel de energia que se da. En
comparacion con los espectros estandar, la informacion de los grupos funcionales de las

muestras puede determinarse por la frecuencia de la banda de absorcién. (85)

Se identifico que la lignina de la biomasa tiene un rol importante en la adsorcion de
metales pesados, su capacidad va depender de la cantidad de grupos superficiales como: los
hidroxilo, carboxilo, fendlico, entre otros. Las ventajas que se buscan en la biomasa como

material adsorbente se refieren al bajo costo, gran capacidad de carga y su competitividad. (86)
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Se realizaron los analisis FT-IR para identificar los grupos funcionales presentes en las
muestras: adsorbente SDP virgen y el SDP post-adsorcion con cromo (I11'y V1). Los espectros
resultantes fueron ploteados usando la misma escala en el eje de transmitancia; el espectro FT-
IR de SDP virgen mostrado en la Figura 3-4 presenta picos de adsorcion en el rango de 4000-
500 cmt.,

En la Tabla 3.8 se presenta los picos fundamentales del adsorbente antes y después de
su uso. En el SDP virgen, el pico alrededor de 3282.29 cm™ indica la existencia de grupos
hidroxilo intermolecular, unido y libre. El pico observado a 2924.21 cm™ es asignado al grupo
C-H. Se encuentra el pico a 1631.85 cm™ que indica la presencia del grupo C=0 lo que puede
atribuirse a la presencia de los grupos aromaticos de lignina. Los siguientes picos prominentes
son de los grupos -CHs y C-OH encontrandose a 1396.52 y 1238.35, 1049.32 cm
respectivamente. El pico adicional a 898,87 y 790.85 cm™ es asignado a los compuestos

aromaticos de flexién o vibraciones plegadas.

Sin embargo, en el espectro FT-IR del adsorbente SDP post-adsorcién con cromo (I1'y
VI); se encontr6 cambios en las posiciones y formas de los grupos: C-H, -CH3, C=0 y O-H
(Figura 3-5) ver Tabla 3.8. De manera similar los grupos de los compuestos aromaticos de
flexion han sido afectados siendo un indicativo de asociacion con anillos aromaticos. Es posible
que la adsorcidn sea de tipo fisico como la formacion de complejos con grupos funcionales, el
intercambio iénico y las reacciones quimicas con algunos sitios de la superficie. Los cambios
en el espectro FT-IR confirman la formacion de complejos de Cr (I11 y VI) con los grupos

funcionales presentes en el adsorbente SDP.
Los resultados del andlisis por el equipo FT-IR Shimadzu Mod. IR Affinity-1 FT-IR

Spectroscopy, asi como el procesamiento de éstos bajo el software irAnalyze Version 3.4.1.0
® LabCognition, para su interpretacién estan en el Anexo 8.
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Tabla 3.8. Longitudes de onda en los Espectros FT-IR del adsorbente virgen y el

adsorbente tratado con cromo

Longitudes de onda de los Grupos Funcionales , cm
Adsorbente | O-H | CH | C=O | -CHs c-on | Vibraciones
plegadas
SDP 1238.35, 898.87,
(virgen) 3282.29 | 2924.21 | 1631.85 | 1396.52 1049.32 790,85
SDP-Cr 1230.64,
(ly V1) 3279.13 | 2955.07 | 1635.71 | 1381.51 1045.46 895.01

La reflectancia difusa de la espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier
(DRIFTS) se aplica en la determinacion de las muestras con propiedades de dispersion y fuerte
capacidad de adsorcion. Las ventajas de un analisis por DRIFTS: determina grupos funcionales,
determina grupos que contienen nitrégeno, meno cantidad de muestras, gasto medio, operacion
facil, muestras intactas y resultados directos. Como desventaja tiene el no poder atribuir alguna

absorcion y cuantificacion aproximada para un posible grupo funcional. (85)

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE TR UNIVERSIDAD

k- CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

100 -
SDP virgen

95

1743,72

2854,17

90

3282,99

292421

85

Transmitancia (% T)

80

T T T T r T
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ™)

— —— -_—— -

Figura 3-4. Espectro FT-IR de adsorbente SDP virgen.
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Figura 3-5. Espectro FT-IR del adsorbente SDP tratado con Cromo (I11y V1)
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¢) Anadlisis Microscopia de Barrido SEM de muestras SDP antes y después de la
adsorcion de cromo.

El analisis SEM determina la estructura y morfologia del poro pero no puede identificar
su distribucion. (85) Las fotografias provenientes del analisis SEM permitio la observacion
directa de la superficie de adsorbente SDP en su estado virgen. La correcta seleccion del tipo y
estado del microscopio electronico de barrido, la preparacion de la muestra, y la destreza del
analista, son los puntos clave para obtener resultados exitosos en este ensayo. La muestra de
adsorbente SDP en estado virgen no fue recubierta con ningun elemento metalico, es decir que
fue analizada tal cual. Mientras que la muestra SDP post adsorcion de cromo fue recubierta por
hilos de carbono y analizada por SEM-EDX. Para el presente estudio se obtuvieron fotografias
SEM del adsorbente SDP sin adsorbato Cromo (Figuras 3-6 y 3-7) y las fotografias después de
la adsorcion de Cr (1), como lo muestra la Figura 3-8, en la fotografia D se observan areas
blancas, lo que significa que existe un alto contenido de electrones debido a la falta de
conductividad en la muestra. A continuacién se muestran las imagenes de microscopio SEM
para SDP:

(A)
Figura 3-6. Imagen SEM de SDP a un aumento de 500X (A).
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Figura 3-7. Iméagenes SEM de SDP a un aumento de 1000X (B) y 2000X (C).
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Figura 3-8. Imagenes SEM de SDP — Cromo con aumentos de 400X (D) y
1000X (E).
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El analisis SEM-EDX del adsorbente SDP post adsorcion de Cr (111'y V1) realizado por
medio del micro analizador con tres espectros y en diferentes zonas de la muestra, identificadas
como SDP-Cr-a, SDP-Cr-b y SDP-Cr-c, dieron como resultados en su composicion la
presencia de los siguientes elementos C, O, P, Sy Cr, los que fueron expresados en forma de

porcentaje peso, como se puede observar en la Tabla 3.9.

Debido a que la muestra es una materia organica los resultados presentan un mayor
porcentaje peso de carbono, siendo éste de 62.83 + 3.29 %. En el caso del cromo observamos

que el promedio es de 0.92 £ 0.24 %. Asi mismo se observo valores promedio significativos

deO,PyS.

Tabla 3.9. Anélisis SEM-EDX para SDP-Cr (VI).

MUESTRA: SDP-Cr
Espectro Espectro Espectro )
Promedio de
o SDP-Cr- SDP-Cr- SDP-Cr-
e Peso.
) a, Peso, b, Peso, c, Peso,
£ (%) + D.S
i % % %
C 66.59 60.49 61.42 62.83 +3.29
O 29.99 36.49 35.2 33.80+3.44
P 1.68 1.44 1.42 151+0.14
S 1.04 0.69 0.79 0.84+0.18
Cr 07 0.89 1.17 0.92+0.24

En la Figura 3-9, se puede apreciar las graficas de los espectros: SDP-Cr-a, SDP-Cr-b
y SDP-Cr-c. Donde se observa la presencia del metal Cromo a diferentes niveles de energia:
0.5, 5.5 y 6.0 keV; observandose que la mayor presencia de cromo esta en el tercero. El
promedio del porcentaje peso de la muestra, SDP post adsorcion de cromo, fue de 0.92 + 0.24
% Peso. Los espectros del analisis SEM-EDX se encuentran detallados en el Anexo 9.
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Figura 3-9. Espectros de anélisis SEM-EDX en la muestra SDP-Cr
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Dentro de las propiedades fisicas, se evaluaron la densidad a granel, la densidad
aparente, lo que permitioé obtener la porosidad de la semilla desgrasada (SDP) con un resultado
de 84.18 + 1.35 %, como puede apreciarse en la Tabla 3.10, lo que indica que la biomasa
resultante luego de los procesos fisicos y quimicos es lo bastante porosa como para permitir la
absorcién de liquidos o gases, ademas es lo suficiente porosa para considerarla como un filtro
una membrana semipermeable, en este caso las aguas residuales de curtiembre y que puedan

interactuar con la biomasa para una mejor adsorcién. Ver Anexo 10.

Tabla 3.10. Propiedades fisicas del SDP

Car. Fisicas Promedio £ D. E.
Volumen, mL 10+0.1
Masa de SDP, g 2.5035 + 0.0056
Densidad granel, g/ mL 0.2503 + 0.0006
Volumen desplazado, mL 0.3167 £ 0.0289
Masa de SDP, g 0.5009 + 0.0021
Densidad aparente, g/ mL 1.5899 + 0.1315
Porosidad, % 84.18 £1.35

3.2. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas y las concentraciones de Cromo
Total del agua residual de curtido (ARC)

Las lagunas de oxidacion del Parque industrial de Rio Seco tienen un alto grado de
contaminacion, donde los principales parametros se encuentran muy por encima de los
Estandares de Calidad Ambiental para el agua y de los Limites Maximo Permisibles de
efluentes industriales como las curtiembres (87)
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Los metales pesados que se obtienen de diversos procesos industriales principalmente
tienen como consecuencia dos  fendmenos en funcién del tiempo, los cuales son
bioacumulacion y biomagnificacion; el primero se debe a la carencia de poder metabolizados
dentro del organismo que recibié la contaminacidn, mientras que el segundo se refiere al

incremento de concentracion del metal pesado por la cadena tréfica. (88)

Se observa que una parte de la logistica cero en la industria curtiembre es la reutilizacion
del cromo trivalente a partir de los efluentes que la misma industria genera. Don de se ponen
en marcha diversos procesos como la sedimentacion y decantacion, la ultrafiltracion,
precipitacion alcalina, osmosis inversa y adsorcion. Por ejemplo, se observo que cuando se
aplican las mencionadas tecnologias, se logra obtener una composicién quimica en el efluente
de: 0,99 g.I-1 de cromo (111); 12,51 g.I-1 de sodio, 11,20 g.I-1 de cloruro, 11,53 g.1-1 de sulfato,
0,18 g.I-1 de grasas, 0,26 g.I-1 de proteinas desnaturalizadas y pH 3,63. (35)

3.2.1. Analisis Fisicoquimico y caracterizacion de Agua Residual de Curtido

Se analizaron las aguas muestreadas de efluente del tambor de curtido de una curtiembre
que utilizd como mordiente en su proceso de curticion al cromo bajo su forma de sulfato de
cromo. Ello sirvié para conocer sus caracteristicas fisicas mas principales asi como su
composicion en cromo, pues con estos resultados de caracterizacion se podria conocer los

niveles de cromo en el efluente a tratar por medio de la adsorcion con el biosorbente SDP.

3.2.2. Cuantificacién de 6xido de cromo por valoracion yodométrica

El agua residual del tambor de curtido (ARC) que provinieron del tratamiento de
curticion de 2.5 toneladas en pieles, para cada lote dentro del tambor de curtido. EI contenido
de cromo inicial utilizado en éste fue del 6% del peso de las pieles.
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Se realizd el andlisis in-situ de algunos parametros fisicos y se observo que el pH
promedio de las muestras fue de 4.05+ 0.13 y una temperatura promedio de salida del tambor
de curtido igual a 41.10 £ 1.24 °C, ambos pardmetros fueron medidos inmediatamente se tomé
la muestra a diferentes dias de muestreo. Mientras que el contenido promedio de cromo total de
las muestras dieron un valor de 3.49 + 0.60 g/l de Cromo total, su conductividad promedio fue
de 41.82 + 2.06 mS/cm y la concentracion promedio de solidos disueltos fue de 83.73 + 2,19
g/l (Tabla 3.11). Los registros de los valores de los cinco muestreos de ARC se pueden observar
en el Anexo 11.

Tabla 3.11. Caracterizacion fisicoquimica de ARC

Con. Solidos Cromo total
Temperatura o )
pH ¢C) Eléctrica, Disueltos  en forma de
mS/cm SDT, g/l Cr, g/l
Pro. +
DE 405+0.13 41.10+£1.24 4182+206 83.73+219 3.49 +0.60

La turbidez es una caracteristica 6ptica que en términos generales describe la claridad u
opacidad del agua, lo que se debe a las particulas en suspension. Tiene un impacto en los
ecosistemas acuaticos por disipar la luz solar y reducir la concentracion de oxigeno, afectando

la fotosintesis y como a la respiracion aerobica de algunos organismos vivos.

Segun el andlisis de la turbidez de la muestra ARC 4, esta fue mayor a 461 FTU (Unidad
Nefelométrica de Formazina) y una presencia de solidos suspendidos totales (SST) de 0.45 g/l,
Se entiende por turbidez a la falta de transparencia del ARC debido a la presencia de particulas
en suspension; por otro lado se observa un DQO mayor a 10000 mg de O2/I; éstos valores
muestran un altisimo nivel de mala calidad de agua. Como lo muestra la Tabla 3.12.
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Tabla 3.12. Calidad fisicoquimica de muestras de agua ARC 4y ARC 5

Muestra ARC 4 Muestra ARC 5
Turbidez FTU SST g/L DQO, mg O2/L
>461 0.45 > 10000

La cuantificacion promedio de cromo (VI) fue de 3.64 £ 0.57 g/l mientras que la
cuantificacion de cromo total fue de 4.05 + 0.62 g/l; ambos determinados en los muestreos de
las ARC 4 y ARC 5. Se puede inferir una relacién entre cromo hexavalente y cromo total, la

cual fue de 0.8986 * 0.0016; los datos pueden apreciarse en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13. Determinacion de la relacion de cromo (V1) y cromo total en ARC 4y 5

Nombre de Relacién: Cr(VI)/Cr
Cr (VI), g/L Cr Total, g/L

muestra Total

ARC 4 4.04 4.49 0.8998

ARC5 3.24 3.61 0.8975

Promedio + D.E. 3.64 +0.57 4.05 + 0.62 0.8986 + 0.0016

El curtiente mineral mas empleado es el cromo, bajo la presentacion de sulfato de cromo
I11. La utilizacion este curtiente, ha traido como consecuencia, la contaminacion mas desmedida
de los efluentes, debido al cromo residual del proceso de curtido. La curtiembre es una industria
que genera una importante carga contaminante pero ésta puede disminuirse usando una mezcla
de controles de prevencion y mitigacion ambiental, logrando optimizacion de los recursos. La
reutilizacion del cromo en la misma industria reduciendo el impacto ambiental negativo por los

efluentes contaminados.
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La recuperacion del curtiente promueve ademas, un ahorro economico; el fomento de
esta industria, la cual esté ligada a la industria del calzado y al beneficio del ganado en camales.
Los procesos de la industria de curtido de pieles generan aguas residuales que albergan

concentraciones altas de cromo, ya que el 30% de dicho metal no es fijado en las pieles. (89)

Se determind los niveles de concentracion de cromo en las aguas residuales de la
industria curtiembre limefia, fue en promedio de 10,13 g/L bajo su forma estable de Cr.Oz. La
técnica mas apropiada para su recuperacion del sulfato de cromo, es separando primero el cromo
en forma de hidréxido afiadiendo un alcali, que segun su estudio el precipitante mas adecuado
fue es el hidréxido de calcio; y luego formar el sulfato de cromo (33.3% de basicidad),
utilizando el &cido sulfurico. En Europa, hay curtiembres cuya presencia depende del

cumplimiento de sus limites permisibles de cromo en sus efluentes. (18)

Moisés Villalobos, quien fue empleado en la curtiembre “Las Américas”, de propiedad
de Pedro P. Diaz y con ubicacidn céntrica en Arequipa, recuerda el auge de las curtiembres, de
aquel cuero mistiano, un producto estrella entre 1950 y 1990. Ademas de su elevada calidad, su
proceso de elaboracion, era menos contaminante pues se usaba los taninos del extracto de
Quebracho (Schinopsis lorentzii) en lugar del cromo, sulfuro y cal. Recién desde el afio 1990
todas las curtiembres se trasladaron al distrito de Cerro Colorado. Existen en Arequipa un
promedio de 400 empresas de curtiembres (grandes, pequefias y medianas), agrupadas en 60
asociaciones. Segun explico el presidente de la Asociacion de Pequefios y Microempresarios de
Curtiembres (ASPEMICUR), Alejandro Céspedes. Alli se reemplaz6 el Quebracho por los
quimicos actuales, sobre todo por ser mucho mas baratos. Actualmente, la actividad de esta
industria ha sido considerada como una de las mas toxicas para el ambiente, segtn lo indico el

presidente de Aspemicur. (90)

Arequipa sigue siendo la primera productora de cuero del pais con una generacién de
600 mil pies. Sin embargo los empresarios se veian obligados a importar odre semiprocesado
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de Bolivia, para no contaminar la ciudad con residuos soélidos y liquidos usados para su
transformacion. Los cueros que salen de Arequipa, van principalmente a Lima, donde se

elaboran los productos, que luego son exportados a Europa, Brasil y China. (91)

Los microorganismos bacterianos Corynebacterium aquaticus y Streptococcus, que
fueron aislados de las lagunas de oxidacion del parque industrial Rio Seco, mostraron una
depuracion de 44.42% y 40.47 % respectivamente para la especie de cromo hexavalente a partir
de una concentracién inicial de 5 ppm, en ese estudio la remocion porcentual aumenta con el

tiempo de cinco dias y al utilizar cromo trivalente en sistemas Batch.(92)

3.3. Resultados de los Ensayos de Adsorcion de metal cromo (V1) en sistema discontinuo
0 Batch

La Unidn Europea promueve el uso de tecnologias limpias y limita la cantidad de metales
pesados, sobre todo los que pueden verterse hacia medios hidricos. Una de estas tecnologias es
el uso de biosorbentes, los que captan pasivamente iones metalicos por mecanismos
fisicoquimicos; es una alternativa con gran potencial por su capacidad y coste. Los principales
parametros de operacion como son el pH, la temperatura, el tiempo de contacto, la
concentracion de metal en disolucion y la dosis de biosorbente. Luego la cinética y el equilibrio

de biosorcion completan la caracterizacion del proceso en discontinuo. (88)

3.3.1. Determinacion de la dosis.
La dosis de SDP seleccionada para la adsorcién de solucién de cromo hexavalente a 250

ppm fue de 0.02 g/ mL, como puede observarse en la Tabla 3.14.; de los cuales los resultados
detallados se encuentran en el Anexo 12.

Tabla 3.14. Determinacion de la remocion de cromo en funcion a la dosis de
SDP
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Dosis de Dosis de Absorbancia Con. Final, %

SDP (9) SDP (g/ mL) Promedio mg/L Adsorcion
0 0 1.081 249.765 Control
0.1 0.002 0.271 61.778 75.27

0.5 0.01 0.128 28.590 88.55

1 0.02 0.104 23.020 90.78

15 0.03 0.055 11.648 95.34

2 0.04 0.047 9.791 96.08

3 0.06 0.016 2.597 98.96

Se muestra también el porcentaje de adsorcion de cromo para los seis tipos de dosis
seleccionados en el ensayo, donde la dosis de 0.06 g/ mL proporciona el mas alto porcentaje de
adsorcién con 98.96%; la dosis de 0.02 g/ mL que se seleccion6 alcanzo una adsorcion de 90.78
%.

En la Figura 3-10 se observa el efecto de la dosis de SDP en la adsorcion de cromo,

observandose una proporcion directa.
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Figura 3-10. Adsorcién de cromo (V1) en funcion de la dosis de SDP.
Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

3.3.2. Determinacion del pH ideal para la adsorcién de cromo (V1y I11) con SDP
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En un estudio sobre biosorcion del cromo hexavalente, se observo el efecto conjunto de
retencion de Cr (V1) y de reduccién a Cr (I11) por la semilla de aceituna. EI pH es uno de los
factores que mas afectan al proceso de biosorcién, el pH éptimo para la biosorcion de Cr (I11)
en discontinuo se encuentra comprendido entre 4 y 6 mientras que para el Cr (V1) un pH igual
o inferior a 2. También en experiencias con la presencia de las dos especies (Cr (111) y Cr (V1))
en disolucion, se obtuvo resultados que indican que la presencia de ambas especies en
disolucion no parece modificar su comportamiento durante el proceso con respecto a lo
obtenido en el estudio realizado por separado, siendo de nuevo el pH el parametro determinante

de la operacion.(82)

El pH del medio tiene un efecto importante en la adsorcion de en los iones del metal
cromo con el adsorbente SDP, esto es debido al factor que el mismo ion hidrogeno compite con
el adsorbato, y especialmente debido a la especiacion quimica de iones metélicos bajo la
influencia del pH de la solucion. A pH acido, la especie predominante de Cr son Cr.07 2,
HCrO4 %, H2CrOg, Cr3010 2y CrsO1372 . (93)

La adsorcion de iones metalicos esta ligada a la naturaleza de la superficie del
adsorbente y la forma de distribucién de las especies de iones metalicos en la solucién que se
estudia, es decir, una solucion valorada o de una muestra de agua residual. En el estudio de la
influencia del pH en la adsorcion de cromo (111 'y V1), cuyos célculos para las concentraciones
de cromo tanto inicial como final en la presente estimacion se encuentran detallados en el
Anexo 13.

a) Estimacion del pH para la adsorcion de Cr (111)

Para la estimacién de adsorcion de cromo trivalente en funcion del pH, se observa que
a mayor pH menor es el porcentaje de adsorcion de cromo (111). A un pH de 3.0 se obtuvo un
promedio porcentual de adsorcion alrededor de 93.47 £ 0.92 % (Tabla 3.15).
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Mientras que a un pH igual a 5.0 se aprecia que la adsorcion desciende a 85.29 + 1.94
% (Figura 3-11).

b) Estimacién de pH para la adsorcion de Cr (V1)

Para la adsorcion de Cr (V1), prosiguiendo la metodologia, donde el pH fue variado
entre 2, 3y 4. Los resultados se muestran en la Figura 3-12, lo que indica que la remocion de
Cr (V1) es considerablemente afectada por el pH. La maxima adsorcion de Cr (VI) fue
observada a pH 2.0 para el adsorbente SDP, con un promedio porcentual de 86.12 + 0.84.

Ya que el pH incrementa luego de la adsorcion, hay competencia entre iones OH"e iones
cromato, cuando el pH inicial de la solucion de Cr (V1) fue incrementando luego del tiempo
de adsorcion (2h). Con el incremento de pH, el grado de protonacion en la superficie reduce
gradualmente y la adsorcion decrece (94). EI pH incrementa debido a la hidrolisis del

adsorbente en el agua (Tabla 3.16), lo cual crea sitios cargados positivamente (95).

Tabla 3.15. Adsorcion de cromo trivalente en funcion del pH

Adsorcion de Cromo (I11)

% Adsorcion de

pH pH % Adsorcion de Cr % Adsorcion
Cr (11l) - 2do
Inicial Final | (I11) — ler ensayo Promedio £+ D.E.
ensayo
3.0 4.0 94.12 92.81 93.47 £0.92
4.0 4.5 88.29 87.47 87.88 £ 0.58
5.0 55 86.67 83.92 85.29+1.94

Tabla 3.16. Adsorcion de cromo (V1) en funcion del pH
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Figura 3-11. Adsorcion en Cr (111) en funcién del pH.

Fuente: Elaboracién propia - Microsoft Office Excel 2013.
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Figura 3-12. Porcentaje de Remocién en Cr (VI) en funcién del pH

Fuente: Elaboracién propia - Microsoft Office Excel 2013.

¢) Evaluacion de pH para cromo total (111y VI)

Como se observa en la Figura 3-13, se compara ambas adsorciones de los estados de
oxidacion del cromo trivalente y hexavalente. Ya que la muestra de ARC presenta mayor
presencia de cromo trivalente, se selecciono el pH de 3.0 como su pH de adsorcion. Asi mismo
se puede observar el pH final de cada ensayo de adsorcién estudiado para las dos especies de
cromo, es decir, ese pH final se muestra como el estabilizado luego del tratamiento con el
adsorbente SDP.
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Figura 3-13. Adsorcién de cromo (111'y V1) en funcién del pH.

Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

3.3.3. Cinética del proceso de adsorcion

La interaccion del adsorbato-adsorbente y las condiciones Batch, centro la afinidad del
Cromo (V1) en forma de Cr.0;% hacia la superficie de semilla desgrasada de papaya o SDP,
favoreciendo de esta manera la adsorcion, que se controlé tomando alicuotas a diferentes
tiempos (minutos) para conocer la eficiencia del biosorbente (Tabla 3.17).
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Tabla 3.17. Estimacion de cromo (V1) adsorbido con SDP durante la cinética de

adsorcion
Tiempo Con. (Cr V1) (C,), ppm  Adsorcion, % q,, 2o
. U gde SDP
(minutos)

0 497.8259 ! - 0.0000
3 217.1095 56.39 14.0358
5 208.6268 58.09 14.4600
10 192.3517 61.36 15.2737
15 189.8861 61.86 15.3970
20 184.1653 63.01 15.6830
25 179.4308 63.96 15.9198
40 163.4518 67.17 16.7187
55 143.5275 71.17 17.7149
70 129.1267 74.06 18.4350
85 129.1267 74.06 18.4350
100 124.7867 74.93 18.6520
115 123.2086 75.25 18.7309
145 116.3041 76.64 19.0761
175 109.3996 78.02 19.4213
205 111.3723 77.63 19.3227
250 111.3723 77.63 19.3227
295 103.2842 79.25 19.7271
340 101.3115 79.65 19.8257

Los resultados detallados de la Tabla 4.18, respecto a las absorbancias se pueden ver
en (Anexo 14).

En la Figura 3-14, se observa al porcentaje de remocion y a la relacion de masas entre

adsorbente y adsorbato (g;) en funcion del tiempo expresado en minutos.

! Concentracion inicial (C,), ppm a tiempo de cero minutos
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Figura 3-14. Cinética y porcentaje de adsorcién de cromo (V1) utilizando SDP.

Fuente: Elaboracién propia - Statgraphics Centurion XVI.

A continuacion se reporta los modelos cinéticos seleccionados para el presente estudio

de la cinética, los detalles de los calculos pueden ser observados también en el Anexo 14.

a) Modelo cinético de Pseudo Primer Orden (MPPO)

En el modelo cinético de primer orden se obtuvo valores ajustados de Qe de 8.0554
mg.g? y un K; de 0.0014 minutos, utilizando la herramienta Solver de Microsoft Office
Professional Plus 2013. En la Figura 3-15, se observa al g;, tanto el experimental como el

modelado, en funcion del tiempo. Asi como los limites de confianza superior e inferior.
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Figura 3-15. Modelo cinético de Pseudo Primer Orden
Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

b) Modelo cinético de Pseudo Segundo Orden (MPSQO)

En el modelo cinético de segundo orden se obtuvo valores ajustados de Qe de 18,7454
mg.gty un K, de 0,6218 minutos, utilizando la herramienta Solver de Microsoft Office
Professional Plus 2013. En la Figura 3-16, se observa al g;, tanto el experimental como el

modelado, en funcion del tiempo. Asi como los limites de confianza superior e inferior.

25.0
20.0 PRRRR SRR ORI STTT “TTTTrrrY Y S Y IITTTS U SYTTTTTTTTIRRY. SRTTTTPRTRRss SPpp P .‘
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o S ’ PSRRI I @ oonnnn Y ST U STTTTTTTTTTON S @ecceeeninnnee &
= 15.0
S
5100 &
!
50 ¢
4
0.0 %
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo, min
® Qtexp. = » =Mod.2doorden :--¢--- UpperCi - Low ClI

Figura 3-16. Modelo cinético de Pseudo Segundo Orden (MPSQ) para SDP con Cr (VI)
Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.
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¢) Modelo de Elovich

En el modelo cinético de Elovich se obtuvo valores ajustados de a de 73.4517 mg.g™t.
minutos™ y un B de 0.4367 mg.g?, utilizando la herramienta Solver de Microsoft Office
Professional Plus 2013. En la Figura 3-17, se observa al q;, tanto el experimental como el

modelado, en funcion del tiempo. Asi como los limites s de confianza superior e inferior.

30.0
25.0
PN @ ot @t @oeeeenrennnne @eoeeernonennen @ oooeoenoncees [;]
20,0 Sl o -do----g-—— ¢~~~
.. e — it R 4R ROPRRt
\g "’ L 4 &’t} _&—M '{!'- ...... USRS oo Y CERTTRETERILN P STERRTTRRTERI < L 2
€ 15.0 —lﬁ' ‘_....--0---0“""
o T O
o *®
10.0
50 3
*
0.0 €1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo, min
® Qt.Exp. = [ =Mod.Elovich -4 UpperC.l. ---#-- LowC.l.

Figura 3-17. Modelo cinético de Elovich para SDP con Cr (VI)
Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

d) Mecanica de adsorcion Difusion intraparticula (Weber y Morris)

En el modelo cinético de Mecénica de adsorcion por difusion intraparticula se obtuvo
valores ajustados de k,,; igual a 0.3506 mg .g™.minuto™?y un C; de 14.3783 mg.g™, utilizando

la herramienta Solver de Microsoft Office Professional Plus 2013. En la Figura 3-18, se
observa al q;, tanto el experimental como el modelado, en funcion del tiempo. Asi como los

limites de confianza superior e inferior.
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Figura 3-18. Modelo de Mecénica de adsorcién Difusion intraparticula (Weber y
Morris) para SDP con Cr (V1)
Fuente: Elaboracién propia - Microsoft Office Excel 2013.

Como se aprecian en las graficas anteriores para los diferentes modelos de cinética del SDP con
Cromo (VI), el modelo de Mecénica de adsorcion Difusion intraparticula presenta la menor
amplitud en el limite de confianza comparado con los otros modelos. Mientras que con el
modelo de primer orden sucedio lo contrario, es decir, presenta un limite de confianza mayor.
Se aprecia que por el anlisis de graficas el modelo cinético que se ajusta mas al experimental

seria el modelo de segundo orden seguido del modelo de Mecénica de adsorcién Difusion

intraparticula.

En la Tabla 3.18, se aprecia los datos del g,, en comparacion con los modelos cinéticos y el
modelo experimental. Del mismo modo, en la Figura 3-19, se muestra en conjunto a los

modelos cinéticos estudiados junto con el modelo experimental.
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DE SANTA MARIA

Tiempo CtExp., Pseudo Peeudo ) VWeber
(minutos) mgCr/g.ads. 1st Orden 2nd Elovieh & )
Orden Morris

0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

3 14.0358 16.1455 12.2035 10.4570 14.9856

5 14.4600 16.1687 14.1835 11.6267 15.1623
10 15.2737 16.2269 16.1484 13.2139 15.4871
15 15.3970 16.2856 16.9303 14.1423 15.7363
20 15.6830 16.3446 17.3503 14.8010 15.9463
25 15.9198 16.4041 17.6124 15.3120 16.1314
40 16.7187 16.5852 18.0209 16.3882 16.5958
55 17.7149 16.7701 18.2129 17.1174 16.9786
70 18.4350 16.9591 18.3244 17.6696 17.3118
85 18.4350 17 1af@ 18.3973 18.1142 17.6109
100 18.6520 17.3495 18.4487 18.4863 17.8846
115 18.7309 17.5510 18.4869 18.8063 18.1383
145 19.0761 17.9673 18.5398 19.3371 18.6004
175 19.4213 18.4019 18.5747 19.7677 19.0167
205 19.3227 18.8555 18.5995 20.1300 19.3985
250 19.3227 19.5735 18.6256 20.5844 19.9222
295 19.7271 20.3392 18.6438 20.9634  20.4005
340 19.8257 21.1558 18.6572 21.2885  20.8435
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Figura 3-19. Modelos cinéticos para la adsorcion de Cr (VI) con SDP
Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

En la Tabla 3.19, se aprecia el resumen comparativo de los parametros encontrados para cada

modelo cinético en la adsorcion de Cr (V1) con SDP.
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Tabla 3.19. Resumen de los parametros mas importantes de los modelos cinéticos

estudiados.
Modelo Para SDP con o )
o Parametros Minigréficas

cinético Cr (VI)

qe» Mg.g* 5.3645

k4, minutos 0.021
Primer orden R? 0.9842

Error estandar, -0.5514

mg.g*

e, Mg.g™* 19.920

k,, g/mg.min 0.0095
Segundo k,, minutos 4.1888
orden R? 0.9473

Error estandar, -0.2045

mg.g*

B, mg.gt 0.4367

a, mg. gt.minutos™? 73.4517
Elovich R? 0.9017

Error estandar, 3.5523

mg.g*

kpi, mg .g™.minutos™?  0.3506

C;, mg.g* 14.3783
Difusion
_ ) R? 0.9794
intraparticula

Error estandar, 0.6576

mg.g™
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3.3.1. Modelos de isotermas del proceso adsorcion para la SDP

En esta investigacion, se obtuvieron tres isotermas de adsorcion: la isoterma de
Langmuir, y Freundlich para la adsorcion de Cr (VI) en el adsorbente SDP mediante la
utilizacion del andlisis de regresion no lineal en el software Microsoft Excel 2013®, los cuales

fueron optimizadas con la herramienta Solver.

Luego de realizada la parte experimental, se obtuvo tres modelos de isotermas de
adsorcion ya mencionados, Lagmuir y Freundlich en la adsorcion de Cr (VI) con SDP, se
seleccioné como modelo mas adecuado al de Langmuir, por el valor del Chi Cuadrado mas
optimo que el de la Isoterma de Freundlich. Los resultados més detallados que corresponden a

los modelos de isotermas para la adsorcién de Cr (V1) con SDP se encuentran en el Anexo 15.

a) Isoterma de Langmuir

En el modelo de isoterma de Langmuir se obtuvo valores ajustados de g, igual a
11.95 mg.gly un K, igual a 0.2298 L. mg * utilizando la herramienta Solver de Microsoft
Office Professional Plus 2013. Mientras que se estimd el pardmetro de equilibrio en el
Rango R; de 0.0171 a 0.27.

Asi como los limites de confianza superior e inferior. El valor del Rango R, esta entre
0 y 1, lo que indica que la adsorcidon de Cr (VI) en el SDP es favorable en las condiciones

establecidas.

En la Figura 3-20, se observa al q,, tanto el experimental como el modelado, en funcién

a la concentracion C,. Asi como sus respectivos limites de confianza superior e inferior.
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Figura 3-20. Modelo de Isoterma de Langmuir para la adsorcién de Cr (V1) con SDP.

Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

b) Isoterma de Freundlich

En el modelo de isoterma de Freundlich se obtuvo valores ajustados de Ky igual a 2.09

mg.gty un n igual a 1.88, datos calculados con la ayuda de la herramienta Solver de Microsoft

Office Professional Plus 2013.

En la Figura 3-21, se observa al q,, tanto el experimental como el modelado, en funcién

a la concentracion C,. Asi como sus respectivos limites de confianza superior e inferior.
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Figura 3-21. Modelo de Isoterma de Freundlich para la adsorcién de Cr (V1) con SDP.
Fuente: Elaboracién propia - Microsoft Office Excel 2013.

Como se aprecian en las gréaficas anteriores para los diferentes modelos de isoterma del
SDP con Cromo (VI), el modelo de Freundlich presenta la menor amplitud como limite de
confianza comparado con los otros modelos. Mientras que con el modelo de primer orden

sucedio lo contrario, es decir, presenta un limite de confianza de mayor amplitud.

Se aprecia que por el analisis de graficas el modelo de isoterma, el que se ajusta mas al
experimental seria el modelo de Freundlich. En la Tabla 3.20, se aprecia los datos del g,, en

comparacion con los modelos de isoterma y el modelo experimental.

Del mismo modo, en la Figura 3-22, se muestra en conjunto a los modelos cinéticos

estudiados junto con el modelo experimental.
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Tabla 3.20. Modelos de Isoterma para la adsorcion de Cr (V1) con SDP

Dosis de SDP (g/ mL) C.(mg/L) q. Exp.(mg/g) Langmuir Freundlich
0 0.0 0.0 0.0 0.0
0,06 2.5967 4.1195 4.4659 3.4720
0,04 9.7913 5.9994 8.2722 7.0229
0,03 11.6479  7.9373 8.6988 7.7008
0,02 23.0200  11.3373 10.0486 11.0552
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Figura 3-22. Modelos de Isoterma para la adsorcién de Cr (VI) con SDP
Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

En la Tabla 3.21, se resumen los parametros de las isotermas asi como los valores de

los coeficientes de correlacion y el error relativo.
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Tabla 3.21. Resumen de los parametros mas importantes de los modelos de isoterma

estudiados.

Isotermas  Pardmetros SDP Minigraficas
Gmax> M9.07 11.9474
K;,L.mgt 0.2298
R? 0.8950

Langmuir Rango R, 0.0171a

0.27

Raiz cuadrada de la varianza, RMSE 1.08934
Chi cuadrado, X? 0.9489
Ky, mg.g* 1.3366
n 1.4108

Freundlich R? 0.9721
Raiz cuadrada de la varianza, RMSE 0.7308
Chi cuadrado, X? 0.2844

En este estudio, del anlisis por regresion no lineal para las tres isotermas de adsorcion:
la isoterma de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de Cr (V1) en el adsorbente SDP, se
infiere que basados en el promedio de valores de los parametros estadisticos para cada modelo,
lo que puede concluir que el modelo de isoterma de Langmuir presenta los méas altos valores de
R? RMSEy Chi cuadrado. La maxima capacidad de adsorcion (g,,4,) obtenida del modelo
isoterma Langmuir fue de 11.95 mg/g. El valor R, esta comprendido entre 0 y 1 lo que indica

que la adsorcién de Cr (V1) con el adsorbente SDP es favorable en las condiciones establecidas.
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Los dos primeros tipos de isotermas son excluyentes, por lo que seleccionar una de ellas
debe conllevar al descarte de la otra. Los modelos de Isoterma més complejos tienen en cuenta

la intensidad de las interacciones entre las especies adsorbidas, ya sean de tipo | o tipo II.

3.3.2.  Determinacion de la sorcion de cromo total (111 y VI) en ARC tratado con SDP

en sistemas batch y continuo

1) Adsorcion de cromo (111), cromo (VI) y cromo total de ARC en sistema batch

En la Tabla 3.22 se observa los resultados de la adsorcion de cromo en sus diferentes
especies 0 estados de oxidacion y a partir de concentraciones iniciales también distintas, es
decir, se consider6 una baja y una alta concentracion de cromo; en el caso del Cromo (VI) se
partié de una concentracion inicial de 473.228 ppm para llegar a una concentracion final post-

adsorcion de 92.457 ppm, lo que indica una remocion de 80.46%.

Mientras que en el caso de la solucion de Cromo (lI11), la cual fue una elaborada con el
curtiente utilizado en el proceso, se observa que se obtuvo una remocion de 77.88% a partir de
una concentracion inicial de 312.94 ppm de Cr (111). Sin embargo, se observé que cuando se
aumento la concentracion inicial hasta 3174.09 ppm de Cr (I11), la cual representa un promedio
de la concentracion del efluente de agua residual de curtiembre (ARC) en este proceso, la
remocion de cromo (I11) en dicho caso descendid hasta un 14.86 %, utilizando las mismas

condiciones de los procesos anteriores mencionados.

Finalmente, en el caso de solo utilizar ARC a menores concentraciones o diluida, existe
un aumento de la remocidn de cromo total con 43.43 %y 27.81% para concentraciones iniciales
de Cromo total de 64.26 ppm y 965.2 ppm respectivamente. En este proceso de adsorcion en
Batch, no se decidié aumentar la dosis del adsorbente ya que dicho estudio anteriormente visto
concluye que la dosis de SDP y la adsorcién son directamente proporcional, esto en el sentido
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de acrecentar la adsorcion en los dos ultimos casos con ARC. En el Anexo 16 se puede apreciar

los datos de las absorbancias para determinar los célculos de concentracion.

Tabla 3.22. Adsorcion de cromo (I11'y V1) en solucién valorada y ARC utilizando SDP

SDP SDP
Rotulo SDP SDP SDP SDP
CR3- CR3-
Resultados CR6-1 | CRG6-I1I i " ARC-V ARC-VI
Especie prevalente de
Cromo (estado de 6 6 3 3 6y3 6y3
oxidacion)
Concentracion Inicial de
42.648 | 473.23 31294 | 3174.09 64.26 965.2
cromo, ppm
Concentracién final de
0.0 92.457 | 69.23 12702.50 | 36.35 696.8
cromo, ppm
Adsorcion de Cromo, % 100 80.46 77.88 14.86 | 43.43 27.81

2) Adsorcion de cromo total de ARC en sistema contino

En el ensayo de biosorcion en sistema continuo se utilizo agua residual del tambor de
curtido (ARC) cuya concentracion de cromo total fue de 3608 ppm, luego de ajustar el pH a 3,0
con buffer acido a base de acido sulfarico. El flujo de ARC se hizo recorrer, con la ayuda de
una bomba, por el sistema de columnas empacadas con el biosorbente SDP; dicho flujo fue
regulado para que su paso por el sistema sea lento y permita asi mas tiempo de contacto entre
el adsorbente y el sorbato. La concentracion final promedio de cromo total fue de 988.67 ppm,

como pueden apreciarse en el Anexo 17.
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En la Tabla 3.23, se aprecia los resultados del tratamiento del ARC a la salida de las
columnas de nimero par (2, 4 y 6); asi mismo se puede observar una tendencia similar en

ambas experiencias (Figura 3-23), sobre la segunda toma de muestra, como pico maximo de

remocién de cromo total.

Tabla 3.23. Adsorcion de cromo total de ARC en sistema continto

% de Adsorcion de Cr (total)

N° Ensayo Salida de la primera Salida de la altima
Columna Columna
Primero 71,84 79,82
Segundo 58,98 66,41
X del % de remocion de Cr
65,41 73,115
(total)

En los ensayos se realizd ensayos previos para poder determinar el tipo de flujo méas
adecuado regulandolo mediante el uso de llaves de paso a la salda de labomba y que lo convirtié

en un flujo lento de alimentacion al sistema de columnas.
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79.82

71.84
80 - 66.41

® Primero
® Segundo

% de Biorremocién

Salida de la primera Salida de la ultima
Columna Columna

Figura 3-23. Modelos de Adsorcion de cromo total de ARC en sistema continto

Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

Se realizé un aandlisis de metales presentes en el ARC por medio del método de ICP
AES, tanto para la muestra al inicio y al final, ello para establecer comparaciones entre algunos
metales presentes en este tipo de agua residual.

Como resultados se obtuvo que los metales como el boro, calcio, cromo, potasio,
magnesio y sodio; logran pasar los limites superiores detectables configurados para el equipo
utilizado (ICP-AES). Por lo que no fue posible establecer las comparaciones respectivas del
antes y después en los metales ya antes mencionados. En el caso particular del cromo, este fue
determinado por el método de absorcion atomica.

Sin embargo, existieron metales presentes en el agua ARC que disminuyeron su

concentracion luego del tratamiento en el sistema continuo, y la remocion de estos otros
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elementos en orden descendente fueron: fierro, litio, antimonio, estroncio, aluminio, zinc,
bario, talio, titanio, niquel, plata y cadmio. En la Figura 4-24, se observa los metales con mayor
adsorcion, donde ADCOEL significa Adsorcion en la entrada de la columna 1 y ADCOS6

significa Adsorcion en la salida de la columna 6.

[
© o N

N b

Concentracion de metal, ppm
»

Fe Li Sh Sr

m ADCOE1 Con. ppm  ®ADCOQOS6 Con. ppm

Figura 3-24. Comparacion de metales que se removieron a parte del cromo.

Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

3.4. Determinacion de la capacidad de desorcion de agua sintética contaminada con

Cromo (VI y I11) del biosorbente SDP, en sistemas batch
3.4.1.  Adsorciony desorcion de Cr (VI) con SDP
a) Adsorciones de Cromo (V1) con SDP para una posterior desorcion

En la Tabla 3.24, se muestra que la adsorcion de Cromo (V1) tuvo como resultado a una
concentracion final igual a 0.035 ppm a partir de una inicial de 20.89 ppm de Cr (VI), la cual
fue adsorbida por el SDP bajo las condiciones ya estudiadas anteriormente. Del mismo modo
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se procedio a lavar con agua destilada a pH 4.2 el SDP post-adsorcion. No se obtuvo también
una concentracion significativa de cromo (VI), 0.027 de Cr (VI), presente en dicha agua de

lavado. La Cs calculado en el ensayo seria de 1.041 mg/g. Ver el Anexo 18.

Tabla 3.24. Adsorcion de Cr (V1) con SDP para estudios de desorcion

Adsorcion de Cr (V1) a concentracion de 20.89 ppm

_ Con. de Cr » Con. de Cr (V1)
Con. Final de Cr % Remocion
(VD) enel enel SDP o Cs,
(VI) o Cv, ppm de Cr (VI)
lavado, ppm mg/g
Prom.+ D.E. | 0.035 = 0.002 0.027 £0.006 | 99,83 + 0.01 1.041 £ 0.001

b) Desorcion de Cromo (V1) en el adsorbente SDP con diferentes eluyentes

Para los ensayos de desorcion con cinco diferentes tipos de eluyentes, los que fueron:
Hidroxido de sodio a 0.2 M, Mucilago de papaya arequipefia, Acido nitrico a 0.1 M, Acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) a 0.1 M, Cloruro de sodio a 0.2 M. Ello siguiendo las
condiciones mencionadas en el marco metodoldgico, donde la dosis de adsorbente SDP ligado
con cromo (VI) fue de 0.5 g, y con un tiempo de contacto de 180 minutos y temperatura

ambiente para lo que respecta al estudio de la desorcion de la mencionada especie de cromo.

En la Tabla 3.25, se puede apreciar los resultados del proceso de desorcion con los
eluyentes mencionados, donde se destaca al eluyente EDTA, seguido del NaOH. Cabe

mencionar que el pH usado en el EDTA fue de 4.2.
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Tabla 3.25. Desorcion de Cromo (V1) en el adsorbente SDP con diferentes eluyentes

Resultados de los ensayos de desorcion de Cromo (V1)
Tipo de eluyente para desorcion de Cr (V1) del Sistema SDP-Cr(VI) Prom.+ D.E.
NaOH a 0,2M 40.51 +0.66
Mucilago de Papaya arequipefia 7.90 £0.76
HNOs a 0,1M 17.85 +1.38
EDTAa0,1M 54.66 *3.05
NaCla0,2 M 7.60 £2.14

En la Figura 3-25, se aprecia de manera comparativa los resultados de los eluyentes
utilizados en el estudio de la desorcion de Cr (V1) con el adsorbente SDP. Donde también
puede diferenciarse como el EDTA se perfila como el apropiado para el proceso de la

desorcion de Cr (1), con un porcentaje de desorcion alrededor del 55%.

60

54.66
50 -
40.51
40 -
30 -
20 -

10 -

Porc. de desrocion de Cr (VI), %

Hiroxido de Mucilago de Acido nitrico EDTA Cloruro de sodio
sodio papaya
arequipefia

Tipo de eluyente

Figura 3-25 Desorcion de Cr (VI) con diferentes tipos de eluyentes.
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¢) Mejoramiento de la desorcion de cromo (V1) con SDP con el eluyente EDTA

En la etapa anterior se seleccion6 al EDTA como el eluyente de desorcidén que obtuvo
mejores resultados en el tratamiento del cromo hexavalente. Sin embargo con fines de mejorar
aun mas el porcentaje de desorcion, se vario los parametros de concentracion de cromo (V1) en

el adsorbente SDP, temperatura, tiempo.

Por lo que se trabajé primeramente desde la adsorcion con una concentracion de Cr (VI)
alrededor de los 300 ppm para poder obtener una concentracion (Cs) de cromo (V1) promedio
de 10.5 mg/g en el adsorbente SDP. En segundo lugar, se considerdé comparar la influencia de
la temperatura para la desorcion utilizando en un sistema la temperatura ambiente de 25 °C y

en otro sistema la temperatura de 55°C.

Finalmente para estos dos ensayos se considerd un tiempo de desorcion de 15 horas, en
constante homogenizacién por agitacion de una pastilla magnética y bajo el pH de 4.2. En la
Tabla 3.26 se aprecia los resultados del mejoramiento de la desorcién, en la cual se muestra

que desorcién aumenta en funcion de la temperatura hasta un 71.01 %.

Los resultados mas detallados de la tabla anterior se encuentran en el Anexo 19. La
influencia de la temperatura en la desorcion es una condicion fundamental para la optimizacion

de dicho proceso, como se muestra en la Figura 3-26.

Por otro lado, se observa que el tiempo de contacto entre la desorcién para el SDP con Cr
(V1) no seria muy influyente, ya que el porcentaje de desorcion (53.15%) bajo temperatura
ambiente y con tiempo de 15 horas seria similar al porcentaje de desorcion de ensayos anteriores
cuyo tiempo fue de 3 horas con 55% de desorcién.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE
TESIS UCSM

UNIVERSIDAD

CATOLICA :
DE SANTA MARIA

Tabla 3.26 Resultados de desorcion de Cr (V1) con mejoras en algunos pardmetros

Resultados de desorcion de Cromo (VI) en el SDP usando EDTA 0.1 M

Concentracién inicial de Cr (VI), ppm
Temperatura de adsorcion, °C

Remocién de Cr (VI), %

Conc. de Cr (VI) en el SDP (Cs), mg/g

Temperatura de desorcion, °C

Dosis de SDP —Cr para desorcion, g

Tiempo, h

Concentracién de cromo total en Sol. Desorbida, mg

Desorcién de Cromo total con EDTA, %

Des. Cr (VI)
con EDTA a
25°C
295.62
25
76.995
10.291
25
1
15
5,47
53.15

Porc. de desorcion, %
S
o

Des EDTA 25°C

Des EDTA 55°C

Des. Cr (VI)
con EDTA a
55°C
295.62
25
73.552
10.872
55
1
15
7,72
71.01

Figura 3-26 Desorcion de Cr (V1) con eluyente EDTA a diferentes condiciones.
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3.4.2. Adsorciony desorcion de Cr (111) con SDP

La adsorcion de Cromo (I11) se realiz6 segun las condiciones ya establecidas anteriormente,
se partié de una concentracion alta de 496,38 ppm, de la cual se removid el 99.99 % con el
adsorbente SDP. Ello dio lugar a que la concentracion en el adsorbente fuera de 24.82 mg de
Cr (I11) por cada gramo de SDP.

Se decidio configurar el sistema de desorcion bajo la temperatura de 55 °C y el tiempo de
15 horas. Luego de este proceso se obtuvo como resultado una desorcion de cromo trivalente
de 22.08 %, como puede observarse en la Tabla 3.27 y cuyos resultados detallados se

encuentran en el Anexo 20.

Tabla 3.27 Resultados de desorcion de Cr (V1) con mejoras en algunos parametros

Resultados de desorcion de Cromo (I111) en el SDP usando EDTA 0.1 M

Concentracion inicial de Cromo (l11), ppm 496,38
Concentracién de Cr (111), con tratamiento SDP, ppm 0,027
Remocién de Cr (111), % 99,99
Conc. de Cr (111) en el SDP (Cs), mg/g 24,82
Temperatura desorcién, °C 55
Tiempo de desorcion, h 15
Concentracién de cromo total en Sol. Desorbida, mg 5,48
Desorcién de Cr (111) con EDTA, % 22,079
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La biomasa de microorganismos como la de levaduras, hongos, algas, bacterias y también
de flora acuética, las cuales poseen la capacidad de adsorber metales dentro de sus estructuras,
como parte de su metabolismo y supervivencia. Las tecnologias bioldgicas mas eficientes
utilizan a la biosorcion y la bioprecipitacion, el primer término es usado para abarcar la
utilizacion por la biomasa ya sea que este viva 0 muerta; mediante mecanismos fisicoquimicos

tales como la adsorcion y el intercambio iénico. (96)

A partir de un residuo como es la borra del café trato los efluentes en una curtiembre de
Lima para encontrar que a pH de 5 y con un tiempo de tres horas de adsorcién en un sistema
Batch con agitacion para obtener una remocién de 94.1% a partir de una concentracion inicial
de 2462 ppm de Cr total, en su estudio ademas recomienda el uso de la precipitacion previa de
cromo. (89)

La alga parda Sargassum sp., con un pH de 4 y con concentracién inicial de 20 ppm de
Cromo total en condiciones de laboratorio, logré remover 85% de cromo, mientras que cuando

uso efluentes reales de curtiembre la remocion descendio a 51%. (97)

Las condiciones Optimas para una adsorcion eficiente de Cromo (V1) en Lechos Acuosos
utilizando la cascara de garbanzo como adsorbente, son un medio acido (pH 2); granulometria
menor a 150 um y 25 ° C. La cinética de Segundo orden fue la que se ajustd mejor con 0.304-
0,521(mg/g). Los datos experimentales los analizé usando las isotermas de Langmuir y
Freundlich; donde el primero se ajusté mejor con un valor de 0.571 mg Cr (VI)/g cascara de
garbanzo. (55)

Los efluentes con alto nivel de toxicidad a partir de un relave minero, se debe a la presencia
de metales pesados como el cobre, cadmio, plomo y cromo. Un sistema de tratamiento

desarrollado en un biorreactor tipo tanque agitado con consorcio de microorganismos
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bacterianos reductores de sulfato del genero Desulfovibrio, bajo condiciones de pH 7.0-7.5y
a 30°C y usando piedra pémez como soporte para inmovilizarlos y lograr precipitar metales
como Cu 94%, Cd 83%, Pb 65% y Cr 44% (98). Es asi, que ademas de los efluentes de
curtiembre, se puede citar entonces la presencia de cromo hexavalente en residuos minero-
metalUrgicos producto de la extraccion de Ni-Co, por ejemplo. Cuando se realiz6 ensayos de
adsorcién de la mencionada especie de cromo, se observo que la isoterma de Cr se ajusta bien
a la ecuacion de Freundlich usando otros residuos, como los suelos producto de la lixiviacion
con acido sulfarico, donde la acidez del medio favoreceria la adsorcion del cromo hexavalente,

inmovilizandolo y evitando que esta especie de cromo se lixivie hacia la napa freatica. (99)

En un estudio comparativo de dos fuentes de biomasa: serrin de pino y cenizas de
combustion de biomasa de roble; para la adsorcion y desorcion de cromo. Pero ambos
materiales presentaron bajos porcentajes de adsorcion, 23% y 17% respectivamente. Aunque
los porcentajes de desorcidn del cromo previamente adsorbido fueron de 98% en el serrin de

pino y 66% en las cenizas de roble. (100)

El adsorbente, semillas desgrasadas de Carica papaya, con el colorante (azul de metileno).
El observé que los grupos acidos fueron los responsables de la absorcion del colorante desde
una solucién acuosa. Se observé la adsorcién del colorante sobre el adsorbente es muy rapida
y que probablemente podria ser debido a la presencia de multiples grupos funcionales presentes

en la superficie adsorbente (43).

Un estudio asevera que bajo condiciones experimentales en procesos Batch, se obtiene la
isoterma de adsorcion tipo Langmuir con las soluciones acuosas de azul de metileno usando la
semilla de papaya como adsorbente con la méxima capacidad de adsorcion de 555.557 mg/g.
La cinética de adsorcion puede ser predicha por el modelo cinético de pseudo-segundo-orden.
(101)
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Las semillas desgrasadas de Carica papaya, en la adsorcion de Pb?* y Cd?* muestra una
capacidad de adsorcion de 1666.67 mg/g y 1000.00 mg/g respectivamente. Por esa capacidad,

el biosorbente tiene un fuerte potencial a partir de una solucién acuosa. (56)

El uso de biofiltros para remover cromo (111) de soluciones acuosas en sistemas de flujo
continuo usando biomasa de sorgo. Los parametros que se usé fueron pH 4.5-5, 15 minutos de
contacto, y una capacidad de saturacion de aproximadamente 10 mg/g de biomasa seca. Una
columna con 6 mL de biomasa inmovilizada pudo remover aproximadamente 1,020 mg de

cromo (1) y recuperar un 88% de iones de cromo (I11) con desorcién &cida. (50)

En Venezuela se disefid un adsorbente a base de Aminopropilgel para la eliminacion del
cromo de un efluente real, en su disefio se tuvo en cuenta tres etapas: Adsorcion de cromo,
Desorcién de cromo y Regeneracion del material adsorbente, todo esto en un sistema continuo
mediante columnas de lecho fijo. (102)

Una opcion natural para el tratamiento de contaminantes en efluentes es mediante
humedales artificiales de flujo sub-superficial, es decir, metales como el cromo son removidos
a través de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos. En dicho sistema logro obtener una

eficiencia de remocién de cromo total entre 88 y 92%. (103)
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

41  CONCLUSIONES

1. Se obtuvo y se caracterizo fisicoquimicamente un biosorbente ecolédgico a partir del
subproducto de semillas papaya arequipefia (Vasconcellea pubescens) para la remocion
de Cromo Total. La extraccion de lipidos de la biomasa de semillas fue por medio de
agitacion con solvente éter de petréleo, con el que se obtuvo un rendimiento porcentual
de 65.17 + 2.17 de biosorbente SDP.

2. Se determind una concentracion promedio de Cromo total en el efluente de un tambor
de curtido de 3.49 +0.60 g/L, donde el pH registrado fue de 4.05 £ 0.13y la temperatura
fue de 41.10 + 1.24°C. Ademas se observo que existia 89.86% de cromo hexavalente

respecto al cromo total, en las muestras ensayadas.

3. Se determind que la dosis seleccionada para los ensayos fue de 0.02 g/ mL, respecto al
pH para la adsorcion de Cromo (I11) fue elegido el de 3.0 y para la adsorcion de Cromo
(V1) seeligio al pH 2.0. El modelo cinético que mas se ajusto al ensayo fue el de segundo
orden con un K, de 4.1888 minutos y un R? de 0.9473; mientras que la isoterma
seleccionada fue la de Langmuir con un g, igual a 11.95 mg.g*, un K; de0.2298
L.mgty un R? de 0.9721 ambos ajustados bajo la herramienta Solver de Excel, los
cuales fueron adecuados para el proceso de biorremocion del Cromo (VI) en agua

sintética, en sistemas batch (sistema estacionario), con el biosorbente SDP.
4. Se determiné tres biorremociones, para las especies trivalente, hexavalente y cromo

total. En el primer caso la biorremocion fue de 80.46% a partir de una concentracion
inicial de 473.228 ppm del Cromo (V1); mientras que en el segundo caso existio una
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biorremocion de 77.88% a partir de una concentracion inicial de 312.94 ppm de Cr (111);
en el Gltimo caso, donde se utilizé el agua residual de curtido a partir de una
concentracion de 965.2 ppm se logré solo remover el 27.81% de cromo total, todas ellas
utilizando el biosorbente SDP en sistemas batch. Sin embargo, la adsorcién de cromo
total en sistema continuo fue de 72,60% a partir de una concentracion inicial de cromo
total de 3608 ppm.

5. Se determind la capacidad de desorcién de agua sintética contaminada con Cromo (VI
y I11) del biosorbente de semilla de papaya (Vasconcellea pubescens), en sistemas batch.
Se selecciond como eluyente al EDTA 0.1M, por ser el que obtuvo un porcentaje de
desorcion de Cr (V1) alrededor del 55%. Cuando se modifico la temperatura de 25 a 55
°C la desorcion con este eluyente aumento hasta 71.01%. Sin embargo cuando se optd
por la desorcion de la especie de cromo trivalente a 55°C con EDTA, ésta s6lo llego a
22.08%.

6. En conclusion general, se determind que existe una relacion significativa entre la
biorremocion de Cromo Total del efluente industrial del tambor de curtido de una
curtiembre con la utilizacién del biosorbente a base de semillas de papaya arequipefia
(Vasconcellea pubescens),
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42 RECOMENDACIONES

1. Se recomienda seleccionar biomasa como subproducto industrial local que sea similar
al biosorbente SDP estudiado para complementarlo y/o compararlo y asi establecer
diferencias. Ademas se sugiere utilizar otros métodos de extraccion de aceites, como la
extraccion por fluidos supercriticos o la utilizacion de lipasas subproducto de semillas
papaya arequipefa (Vasconcellea pubescens) para la remocion de Cromo Total.

2. Se recomienda determinar la concentracion de cromo hexavalente en las lagunas de
oxidacion localizadas en Rio Seco, y realizar estudios sobre dichas aguas usando el
biosorbente SDP.

3. Se sugiere utilizar dosis mas altas del adsorbente SDP para ensayos de adsorcion de
Cromo total, asi como también estudiar este adsorbente en la biorremocién de otros

metales pesados o0 metales de interés econémico en mineria.

4. Se recomienda optimizar los estudios en columna, utilizando la técnica de
inmovilizacion del adsorbente SDP. Asi mismo se recomienda investigar en el disefio
del sistema continuo que sea econémicamente viable en comparacion a un sistema
batch.

5. Se recomienda indagar en més factores que sirvan para optimizar la desorcion del SDP

sin que se alteren sus propiedades en los grupos funcionales de su superficie para que
asi pueda ser reutilizado.
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ANEXO 1

Verificacion del método de Dicromatometria por el Espectrofotdmetro

Se realizd una verificacion del método de dicromatometria en el Espectrofotdmetro de marca Shimadzu UV-PharmaSpec y
modelo 1700 del laboratorio H-103 de la UCSM.

Primero se determind la curva de calibracion, para ello se realizé tres repeticiones de curva de calibracién con concentraciones
previamente determinadas de Cromo (VI1), los datos de las lecturas de absorbancias de dichas curvas de calibracion se detallan

en la Tabla 6.1.
Tabla 6.1 Datos de la curva de calibracion 1, 2 y 3 para el metodo de dicromatomeria.
Con. de Cr (VI), Cur.Cal. 1 Cur. Cal. 2 Cur. Cal. 3 Promedio de 0
ppm (Abs) (Abs) (Abs) Absorbancias o
0 0.002 0.002 0.001 0.00167 0.0006
0.2 0.105 0.113 0.116 0.11133 0.0057
0.4 0.274 0.282 0.289 0.28167 0.0075
0.8 0.579 0.592 0.599 0.59000 0.0102
1.2 0.897 0.881 0.898 0.89200 0.0095
1.6 1.174 1.186 1.196 1.18533 0.0110
Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013.
Curvas de calibracion
12 FT j j j T j j j T j j j T j j j = Variables
+ Abs1l
1 | x  Abs 2
x  Abs 3
]
0,8 — —
0,6 ¥ _
0,4 —
¥
0,2 — —
¥
O —x 1 1 1 -
0 0,4 0,8 1,2 1,6

Concentracion, ppm

Figura 6-1. Graficas de las curvas de calibracion 1, 2 y 3 para el método de dicromatometria.
Fuente: Elaboracion propia/Los autores. Statgraphics Centurion XVI.

Los datos de las absorbancias para las tres curvas de calibracion fueron ploteados bajo en el programa Statgraphics como se
muestra en la Figura 6-1. Dichos datos también fueron analizados en una hoja de calculo Excel, para encontrar la ecuacion de

la recta (Figura 6-2), lo que representa la relacién Concentracion/Absorbancia y se represent6 por la siguiente ecuacion:

y=bx+a
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Donde se obtuvo los siguientes parametros: a= 0.0165 b=0.7526 R?=0.9991

14 1
12 ®
g 17 "
(&)
508 - -
c y = 0.7526x - 0.0165
2061 ® R2 = 0.9991
< 04 A
2
0.2 A ) v
A 4
O 0 T T T T T T T T 1
o 02 04 06 08 1 12 14 16 18

Concentracion de Cr (VI), ppm

Figura 6-2. Curva de Calibracion promedio seleccionada para los ensayos.

Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

1. Limite de deteccion y cuantificacion

Se calcul6 el limite de deteccion (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ) con los datos de la pendiente de las
curvas de calibracion. Se utilizaron las siguientes Ecuaciones 6.1 y 6.2 para la determinacion de dichos limites.

Ypi+ 3%Sp; . 1

= Ec.6.1

LOD =

LOD = w*% Ec.6.2

Donde, Yu es la ecuacidn de la recta cuando la concentracion es cero; Spi es la desviacion estandar de las respuestas
en el origen de la recta y n es el nimero de muestras. (55)

0.014 ~
0.012 ~
0.01

0.008
© 0.006 y = 0.0054x + 0.0037
0.004 R2=10.7329
0.002
0 + T T T T T T T T "
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

Concentracion de Cr(VI), ppm

Figura 6-3. Gréfico de la desviacion estandar en funcion de la concentracion de Cr (VI) para la
determinacion de LOD y LQD.
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Fuente: Elaboracion propia - Microsoft Office Excel 2013.

El gréfico de calibracion obtenido para la cuantificacion de cromo hexavalente muestra un limite de deteccion de
0.015 mg/L y un limite de cuantificacion de 0.029 mg/L; lo que indica que valores por debajo de estas
concentraciones no son detectables ni cuantificables con el método utilizado. La determinacion de los limites de
cuantificacion y deteccion requieren de paramentos (Y, Sp; que son calculados a partir de la grafica mostrada en
la Figura6.3.

Para la determinacion de los limites de deteccidn y cuantificacion se procedio de la siguiente manera:
A concentracion cero (x=0), la ecuacion de la recta se obtiene de esta forma
y = 0.7526x — 0.0165
y = 0.7526(0) — 0.0165
y = 0.0165
Es decir:
Y » = 0.0165

Para el célculo de la desviacion estandar (8), se debe construir la recta calculada tomando como eje de ordenadas las
desviaciones estandar de las respuestas y como eje de abscisas las concentraciones estudiadas. De esta forma se
obtiene una recta de ecuacion:

y = 0,0054x + 0,0037
R?=0,7329

Se considera que la desviacion estandar de las respuestas correspondera al valor de la ordenada en el origen de esta
recta:

S, =(0.0054)(0) + 0.0037
Sbl = 00037
Una vez calculado los valores, se puede calcular los limites teéricos de deteccion y cuantificacion:

Limite de Deteccidén para el Cromo Hexavalente (LOD):

Ypi+ 3xSp; 1
LOD = ——+—
b vn

0.0165+ (3% 0.0037) 1
LOD = *—
0.7526 NG

LOD = 0.01497 mg/L

Limite de Cuantificacion para Cromo Hexavalente (LQD):

_ Y+ 10%Sp; i
Leb=="=—"+%
0.0165 + (10 * 0.0037) 1

= *

0.7526 NG

LQD

LQD = 0.029 mg/L
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El gréafico de calibracion obtenido para la cuantificacion de cromo hexavalente muestra un limite de deteccion de
0.015 mg/L y un limite de cuantificacion de 0.029 mg/L; lo que indica que valores por debajo de estas concentraciones
no son detectables ni cuantificables con el método utilizado.

En resumen los limites de deteccion y cuantificacion son:

Ybl = 00165
Sy, = 0.0037
LOD = 0.015 mg/L

LQD = 0.029 mg/L

2. Linealidad

Segun la Farmacopea de Estados Unidos (USP), la linealidad de un método analitico, es la capacidad para obtener
resultados de prueba que sean proporcionales. En este estudio la linealidad ha sido calculada utilizando la herramienta
de regresion lineal del software Statgraphics Centurion XV1 con los datos de la curva de calibracion.

Dentro los procedimientos para verificar la linealidad se encuentran:

a. Significacién estadistica de la desviacién estandar de la pendiente

A partir de la Ecuacién 6.3 comprobamos que existe una pendiente significativamente distinta de cero mediante
la prueba de t de Student.

Sy = |ELIE Ec. 6.3

Donde S,/ es el resultado del error tipico, un valor importante pues permitira calcular la desviacion estandar de
la pendiente (S;) usando la Ecuacion 6.4, asi como la desviacion estandar del intercepto (S,) usando la Ecuacion
6.5. (104).

Donde S}, se obtiene del célculo de la variancia residual SZ,, a partir de la siguiente ecuacion:

__ Syx
So= s Ec. 6.4

Para obtener intervalos de confianza utilizamos la siguiente expresion:
b+ t(n—Z) * Sb Ec. 6.5

Donde la t es el valor de la distribucion de Student para n-2 grados de libertad y un grado de significancia a igual
a 0.05 y dos colas, siendo su valor de 2.776. Se realizé el test de verificacion de la pendiente o de linealidad con
intervalos de confianza que no contienen al cero (55). Dicho test se cumple cuando:

texp > ttablas
» Resultados de la significacion estadistica de la desviacion estandar de la pendiente:
Sy =0.0152821 - error tipico
X
texp = 67.88

S, =0.01108

Para obtener intervalos de confianza se utilizo la siguiente la expresion:
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b £ tm-2y * Sp

0.7526 + 0.031

Donde la t es el valor de la distribucién de Student para n-2 grados de libertad y un grado de significancia

a igual a 0.05 y dos colas, siendo su valor de 2.776.
El test de verificacion de la pendiente o de linealidad se agrupa a continuacion:

b> 0.7526
S, > 0.01108
texp > 67.88
teapias > 2.776

Cumple con el test de Student de la pendiente ya que toxy, > tiapias
Intervalos de confianza: b = 0.7526 + 0.031 (-0.020; 0.042)

Dados los intervalos de confianza estos no incluyen al cero, por lo cual se comprobd que existe una
pendiente significativa distinta de cero.

b.  Test de Proporcionalidad

Se evaluo éste test recurriendo a una prueba de significacion t de Student (n-2 grados de libertad, a = 0.005), de
manera similar que en el test precedente. Se utiliz6 la Ecuacion 6.6:

Loxp = % Ec. 6.6

Donde S, se obtuvo del calculo de la variancia residual S2,, a partir de la Ecuacion 6.7:

- Tixd
Sa =Sy/x ’ TG Ec. 6.5

Para obtener intervalos de confianza utilizamos la Ecuacion 7:
o s t(n—Z) * Sy Ec. 6.7

Donde la t es el valor de la distribucién de Student para n-2 grados de libertad y un grado de significancia a igual
a 0.05 y dos colas. El test de la variable independiente o de proporcionalidad entre dos intervalos de confianza
que contienen al cero, desde un punto de vista estadistico, un valor de la ordenada en el origen igual a cero (55).
Se cumple con el test de Student de la variable independiente cuando:

texp < tltabias-

=  Resultados del test de proporcionalidad:

Para llevar este test se recurre como en el caso anterior a una prueba de significacion t de Student (n-2

grados de libertad, o = 0.005), con la siguiente ecuacion:

texp = 1657027

Sq = 0.009957596
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Para obtener intervalos de confianza se utiliz6 la siguiente expresion:

at t(n—Z) * Sa
0.0165 £ 0.028

Donde la t es el valor de la distribucién de Student para n-2 grados de libertad y un grado de significancia
aigual a0.05y dos colas, siendo su valor de 2.776.

Test de verificacion de la pendiente o de linealidad se agrupan a continuacion:

a> 0.0165

Sq > 0.009957
toxp > 1657027
teavias > 2.776

Cumple con el test de Student de la pendiente ya que tex, < teapias
Intervalos de confianza: a = 0.0165 + 0.028 (-0.018; 0.038)

Dados los intervalos de confianza estos no incluyen al cero, con lo cual cumple el test de proporcionalidad
ya que la ordenada en el origen es estadisticamente cero para el grado de significacion escogido.

Tabla resumen de regresion realizada en Microsoft Excel © 2013

t student G.L.:(6-2 =4) y 0,05 > 2,776

Error tipico Int. de Con. Rehdo i t experimental
inferior superior
(in tersgep to) 0,009957596 0,0165+0,028 -0,018 0,038 1,657026532
Sb 0,011086831 0,7526+0,031 -0,020 0,042 67,88233737

(pendiente)
Luego de los calculos en Statgraphics Centurion XVI, se tiene una ecuacion de linea recta o ecuacion de
regresién, que es como sigue:

y = (0.7526 + 0.031)x — (0.0165 + 0.028)
Que equivale a decir:

Absorbancia = (0.7526 + 0.031)Concentraciéon — (0.0165 + 0.028)
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Grafico del Modelo Ajustado
Absorvancia = -0,0165088 + 0,752632*Concentracion, ppm

1,2 T T T T — T

Absorbancia

0 0,4 0,8 1,2 1,6
Concentracion, ppm

Figura 6-4 Grafico del modelo ajustado.

Fuente: Elaboracion propia - Statgraphics Centurium XV1.
Continuando con los en Statgraphics Centurion XV1, para la confirmacion de los calculos y la complementacion de los célculos
tradicionales se hizo una regresion lineal de los valores que influyen en la seleccidn de la curva de calibracion. Donde se puede
destacar el Coeficiente de Correlacion = 0,999566.

Regresion Simple - Absorvancia vs. Concentracion, ppm

Variable dependiente: Absorvancia
Variable independiente: Concentracion, ppm
Lineal: Y =a + b*X

Coeficientes

Minimos Cuadrados Estandar Estadistico

Parametro Estimado Error T Valor-P

Intercepto -0,0165088 0,0099576 -1,65791 0,1727

Pendiente 0,752632 0,0110868 67,8852 0,0000
Anélisis de Varianza

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P

Modelo 1,07626 1 1,07626 4608,40 0,0000

Residuo 0,000934175 4 0,000233544

Total (Corr.) 1,0772 5

Coeficiente de Correlacién = 0,999566

R-cuadrada = 99,9133 porciento

R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 99,8916 porciento
Error estandar del est. = 0,0152821

Error absoluto medio = 0,00942105

Estadistico Durbin-Watson = 2,41669 (P=0,4752)
Autocorrelacion de residuos en retraso 1 = -0,39561

El StatAdvisor

La salida muestra los resultados de ajustar un modelo lineal para describir la relacidn entre Absorvancia y Concentracion, ppm.
La ecuacion del modelo ajustado es
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Absorvancia = -0,0165088 + 0,752632*Concentracion, ppm

Puesto que el valor-P en la tabla ANOVA es menor que 0,05, existe una relacion estadisticamente significativa entre
Absorvancia y Concentracién, ppm con un nivel de confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo ajustado explica 99,9133% de la variabilidad en Absorvancia. EIl coeficiente
de correlacién es igual a 0,999566, indicando una relacién relativamente fuerte entre las variables. El error estandar del
estimado indica que la desviacion estandar de los residuos es 0,0152821. Este valor puede usarse para construir limites de
prediccion para nuevas observaciones, seleccionando la opcién de Pronésticos del mend de texto.

El error absoluto medio (MAE) de 0,00942105 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
examina los residuos para determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en el que se presentan en el
archivo de datos. Puesto que el valor-P es mayor que 0,05, no hay indicacién de una autocorrelacion serial en los residuos con
un nivel de confianza del 95,0%.

Residuos Atipicos

Predicciones Residuos
Fila X Y Y Residuos Studentizados
1 0 0,002 -0,0165088 0,0185088 2,30
2 0,2 0,111 0,134018 -0,0230175 -3,56

El StatAdvisor

La tabla de residuos atipicos enlista todas las observaciones que tienen residuos Estudentizados mayores a 2, en valor absoluto.
Los residuos Estudentizados miden cuéantas desviaciones estandar se desvia cada valor observado de Absorvancia del modelo
ajustado, utilizando todos los datos excepto esa observacién. En este caso, hay 2 residuos Estudentizados mayores que 2, pero
ninguno mayor que 3. Es conveniente examinar detenidamente las observaciones con residuos mayores a 3 para determinar si
son valores aberrantes que debieran ser eliminados del modelo y tratados por separado.

Grafico de Residuos
Absorvancia = -0,0165088 + 0,752632*Concentracion, ppm

IN

Rediduo Estudentizado
(@]
| 17T | 17T | 17T | 17T |

1
N

1 1
0,4 0,8 1,2
Concentracion, ppm

o)|III|III|III|III|

o
'y

Figura 6-5. Residuos atipicos de los valores de la curva de calibracion.
Fuente: Elaboracion propia - Statgraphics Centurion XVI.
c.  Precision

La precision fue verificada evaluandose las condiciones de repetitividad del método. Fue expresada
matematicamente por el coeficiente de variacion a una serie de medidas y la utilizacién de la Ecuacién 6.8:
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CV (%) = i* 100 Ec.6.8

Doénde: % CV': Porcentaje de coeficiente de varianza, s: Desviacion Estandar, x: media aritmética de los resultados

= Resultados de precision
Por medio de los valores de las lecturas por triplicado de tres muestras de diferente concentracion de cromo hexavalente,
utilizando la dicromatometria en el espectrofotdmetro. De dichas absorbancias se obtuvieron las respectivas medias aritméticas
y desviaciones estndar para las tres muestras, obteniendo asi el coeficiente de variacion.

Tabla 6.2. Valores orientativos del coeficiente de variacion para la repetividad del método

Concentracion de Cromo (V1)

Lectura de Abs. Muestra 1: 68 ppm Muestra 2: 103 ppm Muestra 3: 285 ppm
1 0.196 0.179 0.807
2 0.196 0.178 0.807
3 0.197 0.181 0.808
Prom. (X) 0.19633 0.17933 0.80733
D.E. (S) 0.00058 0.00153 0.00058
CV % 0.29407 0.85178 0.07151

Del anélisis utilizado por el espectrofotometro, muestra las absorbancias obtenidas para cada concentracion de Cromo V1 (68
ppm, 103 ppm, 285 ppm), se observa que los valores de coeficiente de variacion obtenidos en la Tabla 7.2 no superan el 2%,
limite establecido, para metodologias analiticas (ICH, USP). Véase también que cuando se trabaja con concentraciones altas se
aceptan coeficientes de variacion mas bajos. Consecuentemente los valores mostrados cumplen las especificaciones
establecidas. Gracias a dichos valores estudiados en la curva de calibracion promedio se registré estos en el espectrofotdmetro
Shimadzu UV-PharmaSpec-1700, creandose asi un programa que fue guardado dentro de su memoria. La ecuacion para
encontrar la concentracion en funcion de la absorbancia, obtenida de la grafica que creo el equipo fue: C = K * ABS + b

C = 1.3925* ABS — 0.0067

Donde C es la concentracion de cromo expresada en ppm y ABS como la absorbancia, K y b son constantes que provienen del
despeje de la ecuacion de la recta de la curva de calibracion.

Para hallar la concentracion real (Cy) de la muestra se multiplicd la ecuacion por un factor (F) de dilucion que corresponde a
la relacion entre la alicuota (V) tomada y el volumen final (V¢) de la muestra diluida. En concentraciones altas de cromo, las
alicuotas fueron previamente calculadas para que las absorbancias estén dentro de la curva de calibracion, porque
concentraciones muy altas son poco posibles de cuantificar por el equipo.

Cr=(K*ABS+Db)*F

Dénde: F = Y
V,

a
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ANEXO 2
Tabla 6.3. Recoleccion y estudio de rendimiento de las semillas de Vasconcellea Pubescens.
Recoleccion Masa inicial (Mo), Masa final (Mg), Red. (%)-Peso seco
k k M
g g ("/m, x 100)
1 6,30 1,27 20,11
2 4,20 0,93 22,05
3 4,90 1,03 21,00
4 5,45 1,08 19,90
5 5,21 1,07 20,50
6 4,55 1,10 24,18
7 8,20 1,89 23,00
Promedio = D. E. 5,10 £1,351 1,08 £0,321 21,53 + 1,604
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ANEXO 3

Tabla 6.4. Temperaturas de secado bajo sol indirecto de la de semilla de papaya arequipefia

Hora Temperatura (°C)
Primer dia Tercer dia Quintodia Séptimo dia
5:30 15 16 16 17
7:30 27 27 26 26
8:30 32 33 33 32
9:00 36 36 35 36
9:30 38 39 38 39
10:00 40 39,5 38 38
10:30 41 39 40 39
11:00 39,5 39 39 40,5
12:00 34 35 36 37
13:00 31 30 33 32
15:00 36 35 37 38
17:00 40,5 41,5 42 40,5
19:00 28 27 27 27,5
45
O 40
o
]
§ 35
(2]
S
s 30
=2
S 25
o
S
()
= 20
15
04:19 06:43 09:07 11:31 13:55 16:19 18:43 21:07
Hora
—0—27/03/15 —8—29/03/15

Figura 6-6. Temperatura de secado de semilla de Vasconcellea pubenscens bajo sol indirecto.

Fuente: Elaboracion propia — Microsoft Excel.
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ANEXO 4
Tabla 6.5. Método 1- Peso constante: Realizado en Estufa a 110°C por 2 horas.
METODO 1 - PESO CONSTANTE (Estufa 110°C * 2h)
CONDICION DE SECADO Peso Peso final (g) Humedad
inicial (g) ) @) 3) (%)
+60min  +90 min | + 120 min
a) Secado en sol indirectamente (1 2,0013 1,9243 1,9243 1,9143 4,35
semana)
b) Cuarto a temperatura ambiente (25°C) 2,0008 1,8836 1,8736 1,8736 6,36
(1 semana)
c) Estufa (40°C 48h) 2,0263 1,9608 1,9408 1,9408 4,22
Tabla 6.6 Método 2 - Termobalanza: Se realiz6 a temperatura de 131°C durante 4 min.
METODO 2 - TERMOBALANZA (131°C * 4 min)
CONDICION DE Primera Medicion Segunda Medicion Humedad *
SECADO Masa Masa Humedad Masa Masa Humedad DE.
inicio final 1 (%) inicio final 2(%)
() ) () (©)
a) Secado en sol 0,284 0,269 5,28 0,301 0,285 5,32 5,3+ 0,0282
indirectamente (1
semana)
b) Ambiente a 0,305 0,284 6,89 0,370 0,345 6,76 6,76 + 0,0919
(25°C * 1 semana)
c) Estufa (40°C 48h) 0,440 0,418 5,00 0,320 0,305 4,69 4,845+ 0,219
ANEXO 5

Tabla 6.7 Composicion de semilla de Vasconcellea pubescens después de pasar por el proceso de secado

Semilla Peso de Semilla Peso de Peso de Longitud (cm) Ancho
completa (mg) Epicarpio (mg) Endospermo (cm)
(mg)
1 251 10,6 13,9 0,62 0,27
2 26,2 10,5 15,8 0,59 0,27
3 25,9 10,6 16,3 0,59 0,36
4 29,9 12,3 18,1 0,78 0,49
5 23,7 9,6 14 0,62 0,32
6 245 9,8 14,7 0,61 0,27
7 25,3 10 15,4 0,6 0,29
8 27,1 111 16,3 0,75 0,42
9 25,6 10,2 154 0,6 0,28
10 29,9 11,6 18,1 0,77 0,47
Pro. £ D.E. 26,32 +2,09 10,63 + 0,84 15,8 + 1,47 0,653 + 0,08 0,344 +£0,09
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ANEXO 6

Tabla 6.8. Ensayos preliminares de extraccion de aceites de semilla de papaya arequipefia

Determinacion de lipidos por gravimetria = Determinacién de lipidos por gravimetria -

- Eter de petroleo Etanol
Rto. de Rto. de
Tipo de extraccion Peso inicial Peso final Lipidos Peso inicial Peso final Lipidos
P semilla (g) lipidos (g) extraidos semilla (g) lipidos (g) extraidos
(%) (%)
1. Ext por
Reflujo 7,05 1,7124 25,14 7,01 1,7623 24,29
Soxhlet
2. Extpor 3,02 0,4654 15.41 3,03 0,3007 1022
ultrasonido
3. Ext. por
agitacion a 15,12 41142 27,21 15,23 3,028 20,11
Tem.
ambiente
4. EXxt. por
agitacion a 14,16 3,9550 27,93 14,21 3,3507 23,58
50°C
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ANEXO 7
Determinacion del pH en el punto cero (pHrzc)

Tabla 6.9. Determinacion de pHpzc en el SDP

pH Drift 1 pH Drift 2
pH Inicial pHFinal ApH pH pH A pH

Inicial Final
1 3,05 4,8 -1,75 3,03 4,86 -1,83
2 3,48 5,2 -1,72 3,58 5,23 -1,65
3 4,05 5,8 -1,75 4,04 5,83 -1,79
4 4,53 5,99 -1,46 4,57 6,02 -1,45
5 4,97 6,03 -1,06 5,02 6,06 -1,04
6 5,47 6,02 -0,55 5,54 6,05 -0,51
7 6,14 6,05 0,09 6,01 6,08 -0,07
8 6,52 5,99 0,53 6,5 6,02 0,48
9 6,96 5,86 1,1 7,07 5,89 1,18
10 7,46 6,02 1,44 7,49 6,05 1,44
11 7,97 5,95 2,02 7,93 5,98 1,95
12 8,56 6,14 2,42 8,49 6,17 2,32
13 9,01 6,12 2,89 9,04 6,15 2,89
14 9,45 6,12 3,33 9,53 6,15 3,38
15 9,96 6,11 3,85 10,04 6,14 3,90
16 10,47 6,35 4,12 10,48 6,38 4,10
17 10,98 6,44 4,54 10,94 6,41 4,53

pH pzc 6,14 6,01
Pro. £ D.E. 6,075 + 0,0919
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Variacion de pH
[EEN

pH Inicial

Figura 6-7. Determinacion de pHpzc en el SDP para el primer ensayo

5.00 -

4.00 -

3.00 +

2.00 -

1.00 -

0.00 T T T T

Variacion de pH

12
-1.00 -

2.00 - pH Inicial

-3.00 -

Figura 6-8. Determinacion de pHpzc en el SDP para el segundo ensayo
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ANEXO 8

UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS

FACULTAD DE QUIMICA E INGENIERIA QUiMICA

UNIDAD DE SERVICIOS DE ANALISIS QUIMICOS
INFORME DE ENSAYO
IN® 290-2015
Cliente z MIGUEL OCTAVIO MEDINA DELGADO
Referencia USAQ H 240-01/02
Mucstiras : SEMILLA DESGRASADA DE PAPAYA
Colizacidn : 277201 5/USAQ-FQIQ
Fecha de Recepeidn : 14/08/2015
Fecha de Emisidn H 1R/OR2015

Colignde|  Codigo y Referencia del Cliente . Observaciones
USAQ ’
D¢l anialisis FT-IR sc observa que el cspectro de la
MUESTRA #01 mucsira presenta los siguientes picos: (cm-")
240-01 T0ES KRBT 104932 109561 114577 123835
SDP 131551 139652 1446.67 151997 153540 163183
(Semilla Desprasada de Papaya) 1743.72 ZR54.77 2924.21 328299
Del andlisis FT-IR sc obscrva que el cspeciro de la
MUESTRA #02 mugcsim presenta los siguientcs picos: (cm-')
240-02 89500 104546 123064 131551 138L.09 141195
SDP-Cr 144667 1531997 153340 163571 174371 2854.77
(Semilla Deagrasada de Papayacon | 2924.21 295507 327913
Cromo)

Muestra Proporcionada por el clicnte.
Métuds: Determinackin de Compucsfas

Quim; Maria & Rodrigues Best
i"‘ s f” l'l' ;fwm'ﬂhuai'q
%, ILECTORT

«por =97
e ot oot et o o
Woda: El proscnie mforme sdlo on vilido onoms cxtsde g#r&\n als Virasd, by ] Ja on ol
mﬂnﬂuﬂmuﬁr—hmmm
ey, 2 slazn ds

wm-mwm —

[E-290.201 5 UNIV. CATOLICA DI SANTA MARIA AREOQUIPA(Pagina | de 1)

Av. Venezuela cdra. 34 - Ciudad Universitaria - Pabelldn B Quimica, Central Telefénica: 619-7000 anoxs 1203, Fax 1218
E-mails: usaq@Eigiq.unmim.pe  usaqunmsmByahoo o5
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Functional Group Analysis of 'Linear Baselinecorrection’ 06:02:26 p.m. 30/10/2015
Operator: Miguel ~ -
Department: LabCognition

Anahytiosl Softwere Gmb & Co. G

Linear Baselinecormeaction

. {MM ‘ /

AN
I

wha e Wa = frm TR It 208 o T8 = 280 1350 iam TR

i

Matching Functional Groups

Quality Functional Group Chemical Sub Class Chemical Class
100 Polysiloxanes Siloxanes Aliphatic Silicon Compound
a1 Aliphatic Amido, Possibly Subs. Aliphatic Amide
Uraa
41| Hydroxy Compound Substituent Group Side Chain or Substituent
84 Tertiary Alcohol Aliphatic Alcohol
80 Unsaturated Hydrocarbaon, Alkene
Cyclic, > C5
78 Aliphatic Alkoxy, Methoxy Aliphatic Ether
70 Aliphatic Secondary Amide Aliphatic Amide
&4 Aliphatic Ester, Acetate Aliphatic Ester
B4 CF3 group Fluarine compounds Organic Halogen Compounds.
B3 Unsaturated Hydrocarbon, Alkene
Ether Conjugated

Corresponding Chemical Classification Rules

Functional Group: "Polysiloxanes’, Chemical Class: ‘Aliphatic Silicon Compound’, Chemical Sub
Class: ‘Siloxanes’

Wibration Start WN End WHN Threshold Priority
Si-C Stretch 845 T80 Strong Mandatory
Si-0 Stretch 1100 1000 Wery Strong Mandatory
C-H Stretch 2975 2800 Variable High

Missing Chemical Classification Rules
Functional Group: "Polysiloxanes’, Chemical Class: 'Aliphatic Silicon Compound’, Chemical Sub
Class: 'Siloxanes'

Vibration Start WN End WN Threshold Priority
irAnalyze 3.4.1.0 Page 1of1
Adsorbente SDP Virgen
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Functional Group Analysis of 'Smooth’ 06:07:29 p.m. 30/110/2015

Operator: Miguel . .
Department: LabCognition

Aralyticel Software GmbH & Co. KG

Smooth
vad
) W P
ol L " .
HE
T TT—e———
N T r .7 =) %) . . 2 ") e .7 ke tem TR
Matching Functional Groups
Quality Functional Group Chemical Sub Class Chemical Class
100 Aliphatic Ether or Sulfoxide Substituent Group Side Chain or Substituent
100 Hydroxy Compound Substituent Group Side Chain or Substituent
60 Unsaturated Hydrocarbon, Alkene
Cyelic, = C5
25 Aliphatic Ester, Acetate Aliphatic Ester
52 Unsaturated Hydrocarbon, Alkene
Ether Conjugated

Corresponding Chemical Classification Rules

Functional Group: *Aliphatic Ether or Sulfoxide’, Chemical Class: 'Side Chain or Substituent’,
Chemical Sub Class: 'Substituent Group'

Vibration Start WN End WN Threshold Priority

C-5=0, Sulfoxy Stretch 1060 1020 Strong Mandatory
C-H Bend, CH2 1470 1415 Variable Mandatory
C-H Stretch, Alkyl 3000 2855 Variable Mandatory

Missing Chemical Classification Rules

Functional Group: ‘Aliphatic Ether or Sulfoxide’, Chemical Class: "Side Chain or Substituent’,
Chemical Sub Class: 'Substituent Group'

Vibration Start WN End WHN Threshold Priority

irAnalyze 3.4.1.0 Page 1of 1

Adsorbente SDP con cromo
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ANEXO 9

Anadlisis SEM- EDX en el laboratorio de Microscopia Electronica de la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann
(UNJBG) - Tacna

Microscopio electronico de barrido TESCAN Vega
11

Marca TESCAN
Modelo VEGA Il LMU
Filamento Tungsteno.
Resolucion
En alto vacio modo SE 3.0nm- 30KV
En bajo vacio modo BSE 3.5nm - 30KV
Aumento continuo 4x -1 000 000x
Figura 6-9 Laboratorio icroscopia Voltaje de aceleracion 200 V- 30KV
Electroénica de la UNJBG Probe current 1Pa - 2pA
Tabla 6.10 Caracteristicas del Microscopio Dimension interna @ 230 mm
electrénico utilizado en el ensayo Puerta 148 mm (alto)

Micro analizador

Tabla 6.11 Analisis SEM-EDX de SDP Marca: OXFORD
(considerando el carbono) Modelo: INCA PentaFETx3
e ID Muestra: ID Muestra: ID Muestra: Prom. Peso = Prom.
S SDP-Cr-a SDP-Cr-b SDP-Cr-c +D.S. Atémico
= Peso %  Atémico = Peso % Atémico Peso % Atémico +D.S.
w % % %
C 66,59 73,73 60,49 68,04 61,42 69,04 62,83 +3,29 70,27 +3,04
o 29,99 24,93 36,49 30,81 35,2 29,71 33,80+3,44 2848+4,13
P 1,68 0,72 1,44 0,63 1,42 0,62 1,51+£0,14 | 0,66 +,06
S 1,04 0,43 0,69 0,29 0,79 0,33 0,84+0,18 0,35 ,07
Cr 0,7 0,18 0,89 0,23 1,17 0,3 0,92+0,24 0,24 + ,06
Total 100 100 100
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Tabla 6.12 Analisis SEM-EDX de SDP (no considerando el carbono)
MUESTRA: SDP-Cr (Sin considerar fijacién de muestra con carbono)

g ID Muestra: ID Muestra: ID Muestra: Prom. Prom.
g SDP-Cr-a SDP-Cr-b SDP-Cr-c Peso (%) £ = Atémico
k) Peso % Atémico = Peso % Atdémico Peso % Atdémico D.S. (%) £ D.S.
w % % %
76,9 87,6 79,73 89,64 77,33 88,48 7799+153 88,57+1,02
11,3 6,65 9,78 5,68 9,66 571 10,25+0,91 6,01 +0,55
7,43 4,22 4,88 2,74 5,63 3,21 598 +1,31 3,39+0,76
Cr 4,37 1,53 5,61 1,94 7,38 2,6 579+151 2,02+0,54
Total 100 100 100

Mediante el analisis de espectros puntuales 0 modo ID point para la misma muestra SDP-Cr como se observa en la Tabla
7.14, se comproho la existencia de otros elementos. En el espectro puntual SDP-Cr-d se observa la presencia de silicio (Si),
potasio (K) y magnesio (Mg) donde uno de los porcentajes mas significativos fue el de Silicio con 35.86 %. Cuando se
observa silicio en forma de silice generalmente no existe carbono. En el espectro puntual SDP-Cr-e observamos la presencia
de Ca; mientras que en el espectro puntual SDP-Cr-f aparecen los elementos K y Mg.

Tabla 6.13 Espectros puntuales SEM-EDX para SDP-Cr

MUESTRA: SDP-Cr

Espectro Espectro Espectro
g SDP-Cr-d, Peso % SDP-Cr-¢, Peso % SDP-Cr-f, Peso %
=
m
(@) 57.22 75.81 84.39
1.66 5.95 5.47
0.65 2.53 343
Cr 0.47 2.18 4.21
Ca - 13.52 -
Si 35.86 - -
K 3.46 - 1.37
Mg 0.67 - 113
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Muestra: Semilla desgrasada SDP-Cr
ID Muestra: SDP-Cr-d

200um Electron Image 1
-— i = =

ull Scale 276 cts Cursor: 0.000 kel

Muestra: Semilla desgrasada SDP-Cr
ID Muestra: SDP-Cr-e

0 2 4 [ a 10 12 14 16
ull Scale 276 cts Cursor, 0000 ke

Muestra: Semilla desgrasada SDP-Cr
ID Muestra: SDP-Cr-f

0 2 4 B a8 10 12 14 16 £ ¢ S &
Ul Scale 276 otz Cursor: 0000 ke e Zoom 1
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Muestra: Semilla desgrasada-Cr
10 Muestra: SDP-Cr-d-ID5

Element | Weight %  Atomic %
o 57.22 70.78
Mg 0.67 0.55

Si 35.86 25.27

P 1.66 1.06

S 0.65 0.40

K 3.46 1.75

Cr 0.47 0.18
Totals 100.00

COMENTARIO

El microandlisis se realizd con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo Point & 1D
a 400 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; ler
andlisis punctual de identificacién en el campo d, sobre la
particular marcada, sin considerer el contenido de carbono,
reportado por el equipo.

Electron Image 1

UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
- Facultad de Ingenieria
Escuela Prafesional de Ingenieria metallrgica y Materiales
£ - N\

/4o
“+//Ing. Julian Nieto Quispe
“Responsable del Laboratorio de Microscopia

Muestra: Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-Sp6

Element Weight %  Atomic %
o] 75.81 87.93
P 5.95 3.57
S 2.53 147
Ca 13.52 6.26
Cr 218 0.78
Totals 100.00
COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega Il; en modo Point & ID
a 400 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; 2er
andlisis punctual de identificacién en el campa d, sobre la
particula marcada, sin considerer el contenido de carbono,
reportado por el equipo.

200pm v Elactron Image 1

UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
Facultad de Ingenieria
Escuela Profesional de Ingenieria metallrgica y Materiales

4 7 JIng- ian Nieto Quispe
Responsable del Laboratorio de Microscopia

ull Scale 276 cts Cursor: 0.000 ke'
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Muestra: Semilla desgrasada-Cr
ID Muestra: SDP-Cer-Sp7

Element Weight %  Atomic %
o 84.39 92.20
Mg 113 0.81
P 5.47 3.09
S 3.43 1.87
K 1.37 0.61
Cr 421 142
Totals 100.00
COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo Point & ID
a 400 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; 3er
andlisis punctual de identificacién en el campo d, sobre la
particula marcada, sin considerer el contenido de carbono,
reportado por el equipo.

Electron Image 1

UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
Facultad de Ingenieria
Escueta-Rrofesional de Ingenieria metaldrgica y Materiales

Nieto Quispe
Laboratorio de Microscopia

Muestra: Semilla desgrasada-Cr
ID Muestra: SOP-Cr-a

Element | Weight%  Atomic %
C 66.59 73.73

(o] 29.99 24.93

P 1.68 0.72

S 1.04 0.43

Cr 0.70 0.18
Totals 100.00

(ol ST eaan TEscAN

COMENTARIO
El n14|croanél|sls se realizéd con microscopio electrénico de UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
barrido marca Tescan, modelo Vega Il; en modo analyser a Facultad de Ingeniera

100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; ler Escuela Profesional de Ingenieria irgicay

andlisis en el campo a3, considerando el contenido de

carbono, reportado por el equipo.
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WO: 23,0000 mm’ [ L
SEM MAG: 100 x 500 pm

COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega Il; en modo analyser a
100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; 2do
andlisis en el campo a, sin considerar carbono.

UNIVERSIDAD
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Muestra: Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-al

Nota: Sin considerar carbono
Element | Weight% Atomic%
o 76.90 87.60
P 11.30 6.65
S 7.43 4.22
Cr 437 1.53
Totals 100.00

UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
Facultad de Ingenierfa
‘Escuela Profesional de Ingenieria metalurgica y Materiales

WO: 23,0000 VEQAY TESCAN|

SEM MAG: 180 x

COMENTARIO
El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo Iy a

Muestra: Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-b

Element | Weight %  Atomic %
c 61.71 69.18

(o} 35.17 29.60

Al 0.41 0.21

P 1.25 0.54

S 0.58 0.25

Cr 0.88 0.23
Totals 100.00

ull Scale 918 cts Cursor: 0.000

100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; ler
andlisis en el campo b, sin considerar carbono.
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SEM MAG: 100 x

COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo analyser a
100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; 2do
andlisis en el campo b, sin considerar carbono .

J JuLian NETO QuisPE
F MGEMERD WETALURGESTA
ceares.

Irnca

UNIVERSIDAD
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Muestra: Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-b1
Nota: Sin considerar Carbono

Element | Weight%  Atomic %
o 78.29 88.48

Al 3.05 2.05

P 8.77 5.12

S 4.25 2.40

Cr 5.64 1.96
Totals 100.00

0 e
ull Scale 818 cts Cursor: 0.000

UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
_ Facultad de Ingenieria
Estuela Profe de Ing metalirgicay

» (/7 ngjulian Nieto Quispe
““Responsable del Laboratorio de Microscopia

VEGAW TE.SCAN

Muestra: Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-c

Element | Weight % Atomic %
C 60.49 68.04

] 36.49 30.81

P 1.44 0.63

S 0.69 0.29

Cr 0.89 0.23
Totals 100.00

ull Scale 818 cis Cursor: 0.000

COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo analyser a
100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; ler
andlisis en el campo ¢, considerando el contenido de
carbono, reportado por el equipo.

UNIVERSIDAD NACIONAL JORGE BASADRE GROHMANN-TACNA
Facultad de Ingenieria
Escuela P(dig___slonal de Ingenieria metalirgica y Materiales

. { ng:»/uﬁ n Nieto Quispe
= Responsable del Laboratorio de Microscopia
>
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WD: 23.0000

: 23,00 GAN TESCAN|
SEM MAG: 100 x

500 pm

COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo analyser a
100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; 2do
andlisis en el campo C, sin considerar el contenido de
carbono, reportade por el equipo.
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Muestra: Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-c1
Nota: Sin considerer carbono

Element | Weight %  Atomic %
o 79.73 89.64

P 9.78 5.e8

S 4.88 2.74

Cr 5.61 1.94
Totals 100.00

4
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COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrénico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo analyser a
100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; ler
andlisis en el campo d, considerando el contenido de
carbono, reportado por el equipo.
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Muestra: Semilla desgrasada -Cr
ID Muestra: SDP-Cr-d

Element | Weight % Atomic %
C 61.42 69.04

(o] 35.20 29.71

P 142 0.62

S 0.79 033

Cr 117 0.30
Totals 100.00
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COMENTARIO

El microandlisis se realizé con microscopio electrdnico de
barrido marca Tescan, modelo Vega II; en modo analyser a
100 aumentos, en una muestra seca y pulverizada; 2do
andlisis en el campo d, Sin considerar el contenido de
carbono, reportado por el equipo.

Muestra; Semilla desgrasada-Cr
1D Muestra: SDP-Cr-d1
Nota: Sin considerar carbono

Element | Weight%  Atomic %
o 77.33 88.48

P 9.66 5.71

S 5.63 31

Cr 7.38 2.60
Totals 100.00
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ANEXO 10
Tabla 6.15. Determinacion de la porosidad del adsorbente SDP
Densidad granel Densidad aparente
N° de Densidad Densidad Porosidad,
Volumen, Masa de Volumen Masa de
ensayo granel, g/ aparente, g/ %
mL SDP, g desplazado, mL | SDP, g
mL mL
1 10 2,5097 0,25097 0,3 0,5 1,667 84,94
2 10 2,5018 0,25018 0,3 0,4995 1,665 84,97
3 10 2,4989 0,24989 0,35 0,5033 1,438 82,62
Promedio 10 2,5035 0,2503 0,3167 0,5009 1,5899 84,18
D.E. 0,1 0,0056 0,0006 0,0289 0,0021 0,1315 1,35
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ANEXO 11
Tabla 6.16. Propiedades fisicoquimicas del ARC
Nombre de H Tem,  Con.deCr CE. mS/ TBS L Temperaturaen la
p 0 -E., ms/iem g medicién de
muestra (°C) total g/L Conductividad, °C
ARC 1 4,04 42 3,16 40,2 81,82 24,12
ARC 2 3,92 39 3,02 39,8 82,93 22,91
ARC 3 4,16 41 3,19 42,3 85,75 24,32
ARC 4 3,93 42 4,49 45 86,36 27,52
ARC 5 4,2 415 3,61 41,8 81,78 26,18
Promedio 4,05 41,10 3,49 41,82 83,73 25,01
Des. Est. 0,13 1,24 0,60 2,06 2,19 1,83

Cuantificacion de 6xido de cromo por valoracién yodométrica

Se coloc6 10 ml de disolucién 1:4 de bafio de curtido de un Erlenmeyer de 250 ml. Luego se agregd 12 ml de NaOH al 40% y

se esperd a que precipite. Se agreg6 8 ml de Perdxido de hidrogeno 20 vollimenes y se dejé hervir por 10 minutos. Después se

procedid a un enfriamiento con corriente de agua fria. Luego se agregd 3 ml de Nitrato de niquel al 5% y volvi6 a hervir por

10 minutos y a enfriar con agua corriente. Se agregd 6 ml de &cido clorhidrico concentrado, hasta el cambio de coloracidon de

amarillo a naranja. Se dejo enfriar al ambiente y se agregé 10 ml de loduro de potasio al 10 %, dejandolo reposar por 10

minutos en un lugar oscuro. Se titul6 la solucién con Tiosulfato de sodio 0,1 M, usando 3 gotas de indicador almidén al 1%

(w/v), basado en el estudio de Huamani 2011 (18).

Célculos:

1) ARC (02/03/15)

Gasto de tiosulfato de sodio = 4,55 ml
El porcentaje Cr20s se determina segln la siguiente formula:

(N % V)TS m.eq Cr203 * 100

% Cr203 = Vmuestra

(0.1 N *4.55mL) * 0.02534 =100

% Cr203 = 10

% Cr203 = 0,11529 g Cr203 en 100ml de solucidn, luego en 1 litro de solucion habré 1,1529 g

Como se hizo una dilucion de 1:4

1,1529 * 4 =4,6119 g Cr203 /I = 3,1556 g Cr/I|
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2) ARC (06/03/15)
Gasto de tiosulfato de sodio = 4.35 ml
El porcentaje Cr203 se determina segln la siguiente formula:

(N * V)TS m.eq Cr203 * 100
% Cr203 =

Vmuestra

(0.1 N*4.35mL) * 0.02534 * 100
10

% Cr203 = 0.1102 g Cr203 en 100ml de solucién, luego en 1 litro de solucién habréa 1.10229 g

% Cr203 =

Como se hizo una dilucién de 1:4

1.10229 * 4 = 4.4092 g Cr203 /I = 3,0168 g Cr/l

3) ARC (10/03/15)
Gasto de tiosulfato de sodio = 4.6 ml
El porcentaje Cr20s se determina segln la siguiente formula:

(N % V)TS m.eq Cr203 * 100

0, 2 =
%.0r203 Vmuestra
(0.1 N * 4.6 mL) * 0.02534 =100
% Cr203 = 10

% Cr203 = 0,1166 g Cr203 en 100ml de soluci6n, luego en 1 litro de solucién habréa 1,1656 g

Como se hizo una dilucién de 1:4

1,1656 * 4 = 4,6626 g Cr203 /I = 3,1902 g Cr/I

El sulfato de calcio que es un precipitado blanco se separa por filtracion. El
liquido contiene al Crs(S04)s(OH)s. Se obtuvo un volumen final del liquido de

180 ml. Para su andlisis se considerd lo siguiente:

Alicuota = V) = 10 ml de la muestra.
Solucidn titulante = Na»S>0; (0.1 N)
Volumen gastado de Na;S;0;= 50.7 ml
Indicador = solucién de almidén

(N x V)rsmeqCr,0; x 100
Vmuestra

Aplicando la relacién: % Cr, 03 =
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N= normalidad del Na;S,0;
v= volumen gastado del Na;S;0,
v|= volumen de la muestra

e=0.0253

O sus equivalentes como reacciones moleculares:

K:Cr;07 + THSOs + 6KI — Cra(SO4)s + 31 + 7,0 + 4 K SO:

I, + 2NasS,03 — 2Nal + Na, $;04

Con este criterio se toma un litro del efluente del curtido, al cual se le determind
su basicidad (44 % biésico= Crs(SOs)s(OH)s) ¥ su concentracién (10.02 gr de
CrOy/litro); se diluyé de 1:4 con agua desionizada. Se determina el factor de

conversion entre estos:

3 Cr;03+ SH3S0s — Crg (S04)s(0H)s + Hz0
456 490 928 18

0.4914 1.0000

De esta relacion se obtiene:

1gCrg(S04)s (OH}g

04914 Cr,0; X 2.505g Cry03

= 5.098 g de Crs(S04)s(0OH)g

Agregamos cal apagada con agitacién constante, llevindolo a un pH=9 para

producirnos el precipitado de Ca (OH)», segin la reaccién:

Crg (SO4)s(OH); + 5Ca(OH); — 6Cr (OH); + 5CaSO,

928 370 618 680

2(5203)-2 — (S.,O(,)'z + 2¢ reactivo titulante estandarizado, que se oxida

'+ 3¢ — o sustancia titulada, que se reduce
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0.1x50.77x0.02534 x 100

% Cr03 = 10
Crp0.
i - 203
%o Cry 03 1287 100 m! solucisn

Luego en | litro de solucién habrd 12.87 g de Cra03, y en los 0.180 litros del
filtrado, tendremos 12.87 x 0.180 = 2.3166 g Cr.0; .Considerando Ia dilucién se

tendrd 2.3166 x 4 =9.2664 g Cr,05

2664
10.02

Finalmente el % de recuperacion = x 100 =92.50%

Se realizaron diez muestras cuyo rtesultados se presentan a continuacion en el

siguiente capitulo,

5098z - 2.033gtedrico - 3395¢ 3.736g

El Ca(OH); que se emplea es el industrial, entonces:

2,033

Real: s

= 2.234g

La solucién obtenida se decanta, interesdndonos el precipitado que contiene

Cr (OH);3, luego a éste se ataca con édcido sulfirico:

6Cr (OH);+5CaS0s4 + 6H:S05 — Crs (SO4)s(OH)s + 12H,0+ 5CaSOa
618 680 588 990 216 680
3.395 - 3.230g tebrico

3.296g real

El sulfato de calcio que es un precipitado blanco se separa por filtracion. El
liquido contiene al Crg(SO4)s(OH)s. Se obtuvo un volumen final del liquido de

180 ml. Para su andlisis se considerd lo siguiente:
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ANEXO 12
Condiciones de Adsorcion:
Vol. De solucién, mL: 50 Temperatura, °C: 25
Vol. Final de fiola, mL: 50 Agitacion, RPM: 674
Vol. Alicuota para analisis, mL: 0,3 Tiempo de contacto, min: 120

Estudio de la Dosis de SDP
Tabla 6.17. Estudio de la dosis de SDP para la adsorcién de Cr (VI)

Dosis de

Dosis de Absorbancia =~ Concentracion, Adsorcion
S[r)nPng/ SDP (g) Sbsd REE s Promedio mg/L %
0 0 1.081 1.08 1.081 1.081 249.7654 Control
0.002 0.1 0.271 0.27 0.271 0.271 61.7779 75.27
0.01 0.5 0.128 0.127 0.128 0.128 28.59 88.55
0.02 1 0.104 0.105 0.104 0.104 23.02 90.78
0.03 15 0.054 0.055 0.055 0.055 11.6479 95.34
0.04 2 0.047 0.048 0.047 0.047 9.7913 96.08
0.06 3 0.016 0.016 0.015 0.016 2.5967 98.96
ANEXO 13

Se presenta los datos registrados en los ensayos para la determinacién del pH de adsorcién tanto para el cromo trivalente
como para el hexavalente. Luego de los calculos realizados en Microsoft ® Excel 2013. Se determiné el promedio
porcentual y su respectiva desviacion estandar.

Condiciones de Adsorcién:

v" Vol. De solucién, mL: 25 v/ Temperatura, °C: 25
v" Dosis SDP, g: 0,5 v Agitacién, RPM: 691
v" Dosis SDP, g/ mL: 0.02 v/ Tiempo de contacto, minuto: 120

a. Estimacion detallada del efecto del pH en la adsorcion del cromo (111)
Tabla 6.18. Determinacion de la Concentracion inicial de Cromo (111) para la adsorcion

Primer ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorciéon de Cromo (111)
Condiciones iniciales

Rotulo pH Con. Tedrica de Abs Abs Abs  ABS Vol. Vol. Final, Con. Real,
Inicial Cromo (I11), ppm 1 2 3 Alicuota, mL Inicial, ppm
mL
CRIII3 3 500 1,074 1,073 1,074 1,074 0,300 101,000 501,088
CRIII4 4 500 1,062 1,062 1,063 1,062 0,300 101,000 495,775
CRIII5 5 500 1,054 1,054 1,053 1,054 0,300 101,000 491,712
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Segundo ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorcién de Cromo (111)
Condiciones iniciales

. Vol. Vol.
Rotulo pH Con. Tedrica de Abs Abs Abs ABS Alicuota, Final, C_or_1. Real,
Inicial = Cromo (I11), ppm 1 2 3 Pro. Inicial, ppm
mL mL
CRINI3 3 500 0,365 0,365 ' 0,365 @ 0,365 0,12 101 422,1484
CRII14 4 500 0,353 0,354 ' 0,353 0,353 0,12 101 408,4749
CRIII5 5 500 0,346 £ 0,346 A 0,346 @ 0,346 0,12 101 399,8800

Resultados_post-adsorcién de cromo (111) con SDP

Tabla 6.19. Determinacion de la Concentracion final de Cromo (I11) y porcentaje de Adsorcion

Primer ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorcién de Cromo (111)

Vol. Vol. Con. Real,
Rotulo pH PH Abs 1 Abs 2 Abs 3 A Alicuota, = Final, Final, % .
Inicial  Final Pro. Adsorcion
mL mL ppm
CRINI3 pH 3 4 0,067 0,068 0,068 0,068 0,3 101 | 29,4670306 94,12
CRI114 pH 4 45 0,128 0,129 0,129 0,129 0,3 101 | 58,0643389 88,29
CRIII5 pH 5 55 0,145 0,144 0,145 0,145 0,3 101 | 65,5652722 86,67
Segundo ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorcién de Cromo (111)
Vol. Vol. Con. Real, o
Rotulo In‘?::-ilal FFi)rl;IaI Abs 1 Abs 2 Abs 3 ﬁrBOS Alicuota, Final, Final, A dso/:cién
: mL mL ppm
CRINI3 pH 3 4 0,329 0,328 0,328 0,328 15 101 30,3339 92,81
CRII4 pH 4 45 0,37 0,369 0,367 0,369 1 101 51,1735 87,47
CRIII5 pH 5 55 0,462 0,462 0,462 0,462 1 101 64,3001 83,92

Estimacion del efecto del pH en la
adsorcion del cromo (111)

pH % Ads. Promedio D.E.
3,0 93,47 0,92
4,0 87,88 0,58
5,0 85,29 1,94
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b. Estimacion detallada del efecto del pH en la adsorcion del cromo (V1)
Tabla 6.20 Estimacion detallada del efecto del pH en la adsorcion del cromo (V1)

Primer ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorcién de Cromo (VI)
Condiciones iniciales

Con. Tedrica de Vol. Vol.
Rotulo InFi)::-i'aI Cromo (VI), Alb S A2b S A:? S Qgg Alicuota, Final, Igi%?élRealr'n
ppm ' mL mL PP
CRVI2 2 300 0,872 0,873 | 0,872 @ 0,872 0,2 51 308,0462
CRVI3 3 300 0,851 0,851 0,852 0,851 0,2 51 300,5893
CRVI4 4 300 0,82 0821 0,821 0,821 0,2 51 289,7000
Segundo ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorcién de Cromo (VI)
Condiciones iniciales
Con. Tedrica de Vol. Vol.
H Abs Abs Abs ABS. p - Con. Real
Rotulo ph Cromo (VI), Alicuota, Final, . '
Inicial ppm 1 2 3 PRO. mL mL Inicial, ppm
CRVI2 2 300 0,807 0,807 0,808 0,807 0,2 51 284,965
CRVI3 3 300 0,792 0,792 0,791 0,792 0,2 51 279,402
CRVI4 4 300 0,758 0,758 0,758 | 0,758 0,2 51 267,448

Resultados_post-adsorcion de cromo (V1) con SDP

Tabla 6.21 Determinacién de la Concentracion final de Cromo (V1) y porcentaje de Adsorcion

Primer ensayo para la estimacion del efecto del pH en la Adsorciéon de Cromo (V1)

vol Vol Con.
. pH pH ABS = ABS @ ABS ABS Pl L Real, % de
Roétulo L ) t Alicuota, Final, . T
Inicial = Final 1 2 3 Promedio final, Adsorcion
mL mL
ppm
CRVI2 2 55 0,13 ' 0,131 @ 0,13 0,130 0,2 51 44,5712 85,53
CRVI3 3 6 0,185 0,186 0,186 0,186 0,5 101 50,8718 83,08
CRVI4 4 6,2 0,132 0,131 0,131 0,131 0,3 101 59,3145 79,53
Segundo ensayo para la estimacién del efecto del pH en la Adsorcién de Cromo (V1)
Con.
Vol. Vol.
Rotulo B pH ABS | ABS | ABS ABS Alicuota, Final, Real, %o d?,
Inicial = Final 1 2 3 Promedio final, Adsorcion
mL mL
ppm
CRVI2 2 515 0,271 0,272 0,271 0,271 0,5 51 37,8554 86,72
CRVI3 3 6 0,375 0,375 0,374 0,375 0,5 51 52,5324 81,20
CRVI4 4 6,2 0,378 @ 0,379 0,377 0,378 0,5 51 53,0058 80,18
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ANEXO 14

Estimacion de la Cinética BATCH

Verificacion de concentracidn inicial (control)

Abs1l Abs2 Abs3 Abspromedio Vol. Alicuota, mL Vol. Final, mL Con. Préctica, ppm

0,846 0,846 0,846 0,846 0,12 51 497,8259
Tiempo Abs. = Abs. = Abs. Absorbancia Concentracion
. " Qt Cs,mgCR/g.ads. = Adsorcion %
(min) 1 2 3 Promedio (CL), ppm

0 0,846 0,846 0,846 0,846 497,8259 0,0000

3 0,371 0,372 0,372 0,3717 217,1095 14,0358 56,39

5 0,356 0,358 0,358 0,3573 208,6268 14,4600 58,09
10 0,338 0,336 0,335 0,3363 192,3517 15,2737 61,36
15 0,327 0,325 0,325 0,3257 189,8861 15,3970 61,86
20 0,316 0,316 0,316 0,3160 184,1653 15,6830 63,01
25 0,308 0,308 0,308 0,3080 179,4308 15,9198 63,96
40 0,281 0,281 0,281 0,2810 163,4518 16,7187 67,17
55 0,248 0,247 0,247 0,2473 143,5275 17,7149 71,17
70 0,223 0,223 0,223 0,2230 129,1267 18,4350 74,06
85 0,223 0,223 0,223 0,2230 129,1267 18,4350 74,06
100 0,216 0,216 0,215 0,2157 124,7867 18,6520 74,93
115 0,213 0,213 0,213 0,2130 123,2086 18,7309 75,25
145 0,2 | 0,203 0,201 0,2013 116,3041 19,0761 76,64
175 0,189 0,189 0,191 0,1897 109,3996 19,4213 78,02
205 0,193 0,193 0,193 0,1930 111,3723 19,3227 77,63
250 0,193 0,193 0,193 0,1930 111,3723 19,3227 77,63
295 0,179 0,178 0,181 0,1793 103,2842 19,7271 79,25
340 0,176 0,176 0,176 0,1760 101,3115 19,8257 79,65
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Modelo cinético de Pseudo Primer Orden (MPPO)

2 -
151", .
g 1 4 . y =-0.021x +1.6798
€ 05 . R2=0.9842
=
T 0 T T : * ™3 ' ' ' !
% 05 0 20 40 60 80 160 +120 140 160
S -1-
-1.5 ~ ¢
2 ) )
Tiempo, min
Figura 6-10. Ecuacion linealizada del modelo MPPO. Ln (ge - gt) Vs. Tiempo
Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013
Tiempo (min) C(zrcw:ci; t;;(:]én Qt,mgCR/g.ads. Psgurt(jjc;rlst Upper ClI Lower CI
0 497,8259 0,0000 0,0000 2,4141 -2,4141
3 217,1095 14,0358 16,1455 18,5596 13,7314
5 208,6268 14,4600 16,1687 18,5828 13,7546
10 192,3517 15,2737 16,2269 18,6410 13,8128
15 189,8861 15,3970 16,2856 18,6997 13,8715
20 184,1653 15,6830 16,3446 18,7587 13,9306
25 179,4308 15,9198 16,4041 18,8182 13,9900
40 163,4518 16,7187 16,5852 18,9993 14,1711
55 143,5275 17,7149 16,7701 19,1842 14,3561
70 129,1267 18,4350 16,9591 19,3732 14,5451
85 129,1267 18,4350 17,1522 19,5663 14,7381
100 124,7867 18,6520 17,3495 19,7636 14,9354
115 123,2086 18,7309 17,5510 19,9651 15,1370
145 116,3041 19,0761 17,9673 20,3814 15,5533
175 109,3996 19,4213 18,4019 20,8160 15,9878
205 111,3723 19,3227 18,8555 21,2696 16,4414
250 111,3723 19,3227 19,5735 21,9876 17,1594
295 103,2842 19,7271 20,3392 22,7533 17,9251
340 101,3115 19,8257 21,1558 23,5699 18,7417
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Tabla 6.22. Pardmetros del modelo cinético MPPO para SDP con cromo (V1)

Utilizando Solver Sin ajustar
Capacidad de adsorcién en equilibrio, Qe, mg.g* 8,0554389 5,36448297
Constante de Pseudo Primer Orden , K1, min -0,00143027 0,021
Promedio de gt, mg.g* 16,6395359 16,6395359
Grados de libertad, df 17 17
Error estandar, SE of exp. ge (mg.g™) 1,14421523 11,6350877
R? 0,93766244 -5,44575369
Critical t 2,10981558 2,10981558
Intervalo de Confianza, ClI 2,41408312 245478893
Desviacion estandar normalizada, NSD 6,93838309
Error relativo promedio, ARE -0,55144267

Modelo de Pseudo Segundo Orden (MPSO)

Qe, mg/g 19,9203187
K2, g/mg.minuto 0,00954922
h(mg/min g) 3,78931413
Co, mg/LI 497,8259
qt, mg/g 19,4222589
20 1~
18 -
_____ °
~ 16 ] o
— L. | e
g, 14 e
o 24 e
=104 e ¢
= g4 e ® _
-°1Tr . . y = 0.0502x + 0.2639
& 6 - o R? = 0.9996
= K 2
4 Y
.-..
2 A -
0 o=
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo, min

Figura 6-11. Ecuacion linealizada del modelo MPSO. t/Qt Vs. Tiempo

Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013
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Tiempo Concentracion Pseudo 2nd

(min) (CL), ppm Qt,mgCR/g.ads. Order Upper ClI Lower CI
0 497,8259 0,0 0,0 2,2190 -2,2190
3 217,1095 14,0358 12,2035 14,4225 9,9845
5 208,6268 14,4600 14,1834 16,4024 11,9644
10 192,3517 15,2737 16,1484 18,3674 13,9294
15 189,8861 15,3970 16,9302 19,1493 14,7112
20 184,1653 15,6830 17,3503 19,5693 15,1313
25 179,4308 15,9198 17,6124 19,8314 15,3934

40 163,4518 16,7187 18,0209 20,2399 15,8019
55 143,5275 17,7149 18,2129 20,4319 15,9938
70 129,1267 18,4350 18,3244 20,5434 16,1054
85 129,1267 18,4350 18,3973 20,6163 16,1783
100 124,7867 18,6520 18,4487 20,6677 16,2297
115 123,2086 18,7309 18,4869 20,7059 16,2679
145 116,3041 19,0761 18,5398 20,7588 16,3208
175 109,3996 19,4213 18,5747 20,7937 16,3557
205 111,3723 19,3227 18,5995 20,8185 16,3805
250 111,3723 19,3227 18,6256 20,8446 16,4066
295 103,2842 19,7271 18,6438 20,8628 16,4248
340 101,3115 19,8257 18,6572 20,8762 16,4381

Tabla 6.23. Parametros del modelo cinético MPSO para SDP con cromo (V1)

Utilizando Solver Sin ajustar
Capacidad de adsorcion en equilibrio, Qe, mg.g* 18,7454001 19,92031873
Constante de Pseudo Primer Orden , Kz, min 0,62181259 0,009549223
Promedio de gt, mg.g* 16,6395359 16,63953589
Grados de libertad, df 17 17
Error estandar, SE of exp. ge (mg.g*) 1,05175359 10,36294794
R? 0,94733011 -4,11329695
Critical t 2,10981558 2,109815578
Intervalo de Confianza, CI 2,21900611 21,863909
Desviacion estandar normalizada, NSD 6,52048234
Error relativo promedio, ARE -0,20459662
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Modelo cinético de Elovich
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Figura 6-12. Ecuacion linealizada del modelo Elovich. Qt Vs. Ln t

Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013

Tiempo Concentracion

(mif) (€1, ppm Qt,mgCR/g.ads. Elovich Upper ClI Lower CI
0 497,8259 0,0 0,0 0,7031 -0,7031
3 217,1095 14,0358 13,6131 14,3163 12,9100
5 208,6268 14,4600 14,3064 15,0096 13,6033
10 192,3517 15,2737 15,2472 15,9503 14,5441
15 189,8861 15,3970 15,7975 16,5006 15,0944
20 184,1653 15,6830 16,1879 16,8911 15,4848
25 179,4308 15,9198 16,4908 17,1939 15,7877

40 163,4518 16,7187 17,1287 17,8318 16,4256
55 143,5275 17,7149 17,5609 18,2640 16,8578
70 129,1267 18,4350 17,8882 18,5914 17,1851
85 129,1267 18,4350 18,1517 18,8549 17,4486
100 124,7867 18,6520 18,3723 19,0754 17,6692
115 123,2086 18,7309 18,5620 19,2651 17,8589
145 116,3041 19,0761 18,8766 19,5797 18,1735
175 109,3996 19,4213 19,1318 19,8350 18,4287
205 111,3723 19,3227 19,3466 20,0497 18,6434
250 111,3723 19,3227 19,6159 20,3190 18,9128
295 103,2842 19,7271 19,8405 20,5437 19,1374
340 101,3115 19,8257 20,0332 20,7364 19,3301
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Tabla 6.24. Parametros del modelo cinético Elovich para SDP con cromo (V1)

Utilizando Solver Sin ajustar
B, Exponente de la ecuacion de Elovich (mg.g™) 0,7368018 0,4367
a, Constal!te de Elovich representa la velocidad inicial de adsorcion 10270.3034 73.45167
(mg. gL.min?) ' '
Promedio de qt, mg.g* 16,6395359 16,6395359
Grados de libertad, df 17 17
Error estandar, SE of exp. ge (mg.g™) 0,3332675 0,499603
R? 0,99471165 0,9017
Critical t 2,10981558 2,10981558
Intervalo de Confianza, ClI 0,70313296 0,70313303
Desviacion estandar normalizada, NSD 2,00398102 9,4679
Error relativo promedio, ARE -0,0333893 3,5523

Mecénica de adsorcién Difusién intraparticula (Weber y Morris)
22

21 ~

19 - o

18 -

Qt

17 1 y = 0.3506x + 14.378
R2 = 0.8865
16 - v

15 -

13 T T T 1
0 5 10 15 20

th Y%

Figura 6-13. Ecuacion linealizada del modelo Weber y Morris. Qt Vs. t ~ %2

Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013
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Tiempo Concentracion

(min) (CL), ppm Qt,mgCR/g.ads. Weber&Morris Upper ClI Lower CI
0 497,8259 0,0 0,0 1,3875 -1,3875
3 217,1095 14,0358 14,9856 16,3731 13,5981
5 208,6268 14,4600 15,1623 16,5498 13,7748
10 192,3517 15,2737 15,4871 16,8746 14,0995
15 189,8861 15,3970 15,7363 17,1238 14,3487
20 184,1653 15,6830 15,9463 17,3338 14,5588
25 179,4308 15,9198 16,1314 17,5189 14,7439
40 163,4518 16,7187 16,5958 17,9834 15,2083
55) 143,5275 17,7149 16,9786 18,3661 15,5911
70 129,1267 18,4350 17,3118 18,6994 15,9243
85 129,1267 18,4350 17,6109 18,9984 16,2234

100 124,7867 18,6520 17,8846 19,2721 16,4970
115 123,2086 18,7309 18,1383 19,5259 16,7508
145 116,3041 19,0761 18,6004 19,9879 17,2129
175 109,3996 19,4213 19,0167 20,4042 17,6291
205 111,3723 19,3227 19,3985 20,7860 18,0110
250 111,3723 19,3227 19,9222 21,3097 18,5347
295 103,2842 19,7271 20,4005 21,7880 19,0130
340 101,3115 19,8257 20,8435 22,2311 19,4560
Sin ajustar
Kpi Parametro de velocidad para cada etapa (mg .g™t.min/2) 0,35062878
Ci, Intercepto de la etapa, grosor de la capa limite, (mg.g™%) 14,3782713
Promedio de qt, mg.g! 16,6395359
Grados de libertad, df 17
Error estandar, SE of exp. Qe, (mg.g?) 0,65764552
R? 0,97940707
Critical t 2,10981558
Intervalo de Confianza, ClI 1,38751077
Desviacion estandar normalizada, NSD 3,76494456
Error relativo promedio, ARE -0,17451628
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ANEXO 15
Isotermas del proceso adsorcién
Isoterma de Langmuir
2.5 -
2 .
. e
o 15 A . .-
o y =0.0837x + 0.3641
8 Rz =0.8444
1 -
A
0.5 1 -
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Ce
Figura 6-14. Isoterma de Langmuir para Cr (VI) y SDP
Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013
Dosis
de c
SDP Co (ppm) ° ge exp. (mg/g) Ce/Qe Langmuir, qe Upper ClI Lower ClI
(mg/L)
(9/
mL)

0 249,7654 0,0 0,0 0,0 0,0 5,0408 -5,0408
0,06 249,7654 2,5967 4,1195 0,6303 4,4659 9,5068 -0,5749
0,04 249,7654 9,7913 5,9994 1,6321 8,2722 13,3131 3,2314
0,03 249,7654 = 11,6479 7,9373 1,4675 8,6988 13,7396 3,6579
0,02 249,7654 23,0200 11,3373 2,0305 10,0486 15,0894 5,0077

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA :
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

Utilizando Solver Sin ajustar
Q.,,: Constante relacionada con la (_:f\pamdad del 17,7899209 11,9474313
adsorbente en su monocapa (mg. g)
K;, Co_qstante re_llauonada con la energia de 0,06904799 0,2298819
adsorcién (1. mg 1)

F -1
Promedio de qt, mg.g 5,8787 5,8787
Grados de libertad, df 3,0000 3,0000
4 -1
Error estandar, SE of exp. Qe (mg.gl) 1,08933925 1,58394968
R2
0,95035045 0,8950284

Critical t 3,18244631 3,18244631
Intervalo de Confianza, ClI 3,46676366 5,04083481
Raiz cuadrada de la varianza, RMSE 1,08933925
Chi cuadrado, X2 0,94889113

Parametro del equilibrio de Isoterma de Langmuir

R,

Qo, Qm, mg/g
b, KI, I/mg

Conc. Inicial Co, mg/L

Con. final Cf, mg/L
RL

Con Solver

Sin Ajustar
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Con Solver
17,78992093
0,06904799

249,7654167
11,7640

Para Co
0,054807133

0,01712443

Sin Ajustar
11,9474
0,2298

249,7654167
11,7640

Para Cf
0,55179182

0,27002453
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Isoterma de Freundlich
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Figura 6-15. Isoterma de Freundlich para Cr (VI) y SDP
Fuente: Elaboracion propia. Microsoft Excel 2013
kf mg/g 1,336561137
n 1,410835214
R2 0,91
Dosis de
SDP (g/ Ce (mg/l) ge (mg/g) LnCe Lnge Freundlich, KF Upper CI Lower CI
mL)
0 0,000 0,000 0,0 0,0 0,0 2,3258 -2,326
0,06 2,597 4,119 0,9542 1,4157 3,4720 5,7978 1,146
0,04 9,791 5,999 2,2815 1,7917 7,0229 9,3487 4,697
0,03 11,648 7,937 2,4551 2,0716 7,7008 10,0266 5,375
0,02 23,020 11,337 3,1364 2,4281 11,0552 13,3810 8,729
Utilizando Solver Sin ajustar
Kpg: Ccl)nstante gue indica la capacidad de adsorcién 2,09230508 1,33656114
(nr:n%gngtante gue indica la intensidad de adsorcion 1,88411974 1,41083521
Promedio de qt, mg.g* 5,8787 5,8787
Grados de libertad, df 3,0000 3,0000
Error estandar, SE of exp. ge (mg.g™) 0,73082192 1,13709867
R? 0,97765336 0,94590148
Critical t 3,18244631 3,18244631
Intervalo de Confianza, Cl 2,32580153 3,61875545
Raiz cuadrada de la varianza, RMSE 0,73082192
Chi cuadrado, X2 0,28437632
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Condiciones de Adsorcion:

v" Vol. De 50 v' Temperatura, °C: 25
solucién, mL:
v' pH(Cr (VD): 2.0 v' Agitacion, RPM: 691
v' pH (Cr (l11)): 3.0 v" Tiempo de contacto, 120
min:
v pH (ARC): 3.0 v" Dosis SDP, g/ mL: 0.02

Analisis de Cromo (VI)

Tabla 6.25 Andlisis de las concentraciones inicial y final de cromo (VI)

Roétulo ABS 1 ABS 2 ABS 3 ABS Vol. Volume = Concentr = Adsorcion de
promed Alicuotade nfinal acion Cromo (VI), %
io muestra, de fiola, Cromo

mL mL V1), ppm

SDPe ] 0372 0375 0,37 0,372 1,2 100 42,648

inicial

SDPCRG6-1 A0

final -0,005 -0,005 -0,006 -0,005 3 100 -0,471

SDPCRE-11 1,025 1,024 1,024 1,024 03 100 473228

inicial 80,46

2'3;0%'” 0206 0203 0,203 0,204 03 100 92,457

Analisis de Cromo total: Cromo (111)

Tabla 6.26 Analisis de las concentraciones inicial y final de cromo (I11)

Rotulo ABS 1 ABS 2 ABS 3 ABS Vol. Vol. Con. Adsorcion de
promedio  Alicuota = finalde = Cromo  Cromo (VI), %
de fiola, Total,
muestra, mL ppm
mL
SDPCR3-111 0,41 041 0,408 0,409 0,18 100 281,648
inicial 7788
fsi'r?:ICRs" " o038 0376 0,377 0,378 0,75 100 250.6
SDPCR3-IV | 5524 | 0,560 0,581 0,575 0,025 100 3174,093
inicial 14 86
EE;CRS’"V 0,49 0,49 0,49 0,490 0,025 100 27025
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Andlisis de Cromo en Agua Residual de Curtido (ARC)

Tabla 6.27 Andlisis de las concentraciones inicial y final de cromo total por AA

Analisis de Cromo hexavalente por dicromatometria en las muestras ARC

Vol. V%I#m Concentr | Adsorcion
ABS  Alicuota final acion de Cromo
Rétulo ABS1 ABS2 ABS3  prome de de Cromo VD), %
dio murensltra, fiolal (VI%,
- pp
f‘n?g:I‘RC'V 0002 0002 0002 0002 15 100 -0,2610
EE:IARC'V 0001 0 0012 0,004 3 101 0022
SDPARC- 4000 0002 -0002 -0002 03 e | 3162
VI inicial )
SDPARC- 5000 .0001 -0002 0000 03 100 -2,388
V1 final
Analisis de Cromo total por absorcion atémica en las muestras ARC
Rotulo Con. Cromo Total por Abs. Atémica, ppm Adsorcion de Cromo total, %
43,433
SDPARC-V 36,35
final
Vi inicial 952
SDPARC- 696.8 Bl
VI final P
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ANEXO 17

Ensayos de adsorcién en columna

Tabla 6.28. Ensayos de biorremocion de cromo total en sistema continuo

Biorremocion de cromo total en sistema continuo
Ne Tipode | Entradaa | Salidade la Salida de la Salida de la
flujo la columna 2 columna 4 columna 6
columna | ppmde | % de ppmde | % de ppmde | % de
1, ppmde | Crtotal | Adsorci | Crtotal | Adsorci | Crtotal | Adsorci
Cr total on on on
1 Lento 3608 1016 71,84 424 88,25 728 79,82
2 Lento 3608 1480 58.98 1072 70.29 1212 66.41
Promedio de [Cr] total, ppm 988,67
(post tratamiento en sistema
continuo)
Promedio de biosorcién en 72.60
sistema continuo de Cromo
total, %
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Andlisis ICP AES de muestra al inicio y al final del ensayo N° 2

Metales Totales

Metal ADCOEL1 Con. ppm ADCOS6 Con. ppm
Ag 0.0074 0.0064
Al 0.902 0.251

B >250 >250
Ba 0.53154 0.45086
Ca >250 >250
Cd 0.00414 0.00335
Cr >50 >50
Cu 0.0242 0.1299
Fe 10.2 4.95
K >250 >250
Li 45763 4.0185
Mg >250 >250
Mn 0.83198 1.4189
Na >1250 >1250
Ni 0.20786 0.15764
P 18.43 71.03
Pb 0.0037 0.0121
Sb 2.9933 2.371

SiO2 338 35.92
Sr 3.683 3.607
Ti 0.26742 0.20158
TI 0.497 0.3801
Zn 121 0.7506
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Elementos que disminuyeron su concentracion (1)

1.4
1.2
1
0.8
0.6
0.4
=
0
Al Ba Ni Ti Tl Zn
= ADCOE1 Con. ppm = ADCOQOS6 Con. ppm
Elementos que disminuyeron su concentracion (2)
12
10
8
6
4
z N
0
Fe Li Sb Sr

= ADCOE1 Con. ppm = ADCOQOS6 Con. ppm
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Elementos que disminuyeron su concentracion (3)

0.008
0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002
0.001

Ag Cd

= ADCOE1 Con. ppm = ADCOQOS6 Con. ppm

Elementos que aumentaron su concentracion (1)

80
70
60
50
40
30
20
10
P

Si02
= ADCOE1 Con. ppm = ADCOQOS6 Con. ppm
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Elementos que aumentaron su concentracion (2)

0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

Cu Pb

= ADCOE1 Con. ppm = ADCOQOS6 Con. ppm
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ANEXO 18

Estudio de seleccion de eluyentes de desorcion para el sistema SDP-Cromo

En las tablas siguientes, se muestra las condiciones de adsorcion de Cr (V1) con SDP, la determinacion de la concentracion
inicial de Cr (V1), el andlisis de Cr (V1) post adsorcion y el andlisis de Cr (V1) post lavado con agua destilada a pH 4.2, como
se aprecia en las Tablas.6.29

Tabla 6.29 Condiciones de adsorcién de Cromo (V1) para los ensayos de desorcion

Temperatura, °C 25
Agitacion 500
Dosis, g 0,5
Concentracion inicial (teérica), ppm 20
Volumen L 0,025
Tiempo, minutos 30
pH 2,3

Tabla 6.30 Determinacion de la concentracion real de Cromo (V1) inicial para la desorcion

Con. Teorica, Abs | Abs = Abs | ABS Vol. Alicuota, Vol. Final, Con. Real inicial,
ppm 1 2 3 Pro. mL mL ppm
20 0,88 088 0,88 0,8873 3 51 20,8915
8 7 7

Tabla 6.31 Andlisis post adsorcion de Cr (VI) con SDP para la desorcion

SIGNIFICADO: Vol. ABS

ROTULO  Adsorcion de Cr (V1) A"":q’lota’ Final, ABS1 ABS2 ABS3 Prome CCTT';L”Q'
para desorcion con: mL dio
A-CR6 N1 NaOH 0,2M 7,5 51 0,001 0,001 0,001 0,0010 0,0361
A-CR6 N2 NaOH 0,2M 75 51 0,002 0,001 0,001 0,0013 0,0329
A-CR6 M1 Mucilago de PA 7,5 51 0,001 0,002 0 0,0010 0,0361
A-CR6 M2 Mucilago de PA 75 51 0,002 0,001 0,001 0,0013 0,0329
A-CR6 H1 HNO3 0,1M 7,5 51 0,001 0 0,002  0,0010 0,0361
A-CR6 H2 HNO3 0,1M 7,5 51 0,001 = 0,002 0 0,0010 0,0361
EDTA-1A EDFA 0, 1M 7,5 51 0,001 0,001 0,001 0,0010 0,0361
EDTA-2A EDTA, 0,1 M 7,5 51 0,002 @ 0,001 0,001 0,0013 0,0329
NaCl-1A NaCl 0,2 M 7,5 51 0,001 0,002 0 0,0010 0,0361
NaCl-2A NaCl 0,2 M 7,5 51 0,002 @ 0,001 0,001 0,0013 0,0329
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Tabla 6.32 Anélisis de lavado con agua a pH 4,2 post adsorcion de Cr (VI)

SIGNIFICADO:

9 L . Vol. Con.

2 PO CT MO i nesi e Ass3 pate  ml

@ desorcién con:
LAL NaOH 0,2M 7,5 51 0,008 0,007 0,008 0,0077 0,027
LA2 NaOH 0,2M 75 51 0,010 0,008 0,007 0,0083 0,033
LA3 Mucilago de PA 7,5 51 0,007 0,008 0,008 0,0077 0,027
LA4 Mucilago de PA 75 51 0,006 0,006 0,007 0,0063 0,014
LA5 HNO3 0,1M 7,5 51 0,008 0,007 0,009 0,0080 0,030
LAG6 HNO3 0,1M 7,5 51 0,010 0,008 0,007 0,0083 0,033
LA7 EDFA 0, 1M 75 51 0,008 0,007 0,008 0,0077 0,027
LA8 EDTA, 0,1 M 7,5 51 0,01 0,008 0,007 0,0083 0,033
LA9 NaCl 0,2 M 75 51 0,007 0,008 0,008 0,0077 0,027
LAL0 NaCl 0,2 M 7,5 51 0,006 0,006 0,008 0,0067 0,018

Se muestra que la adsorcién de Cromo (V1) tuvo como resultado a una concentracion final igual a 0.035 + 0.002 a partir de
una inicial de 20.89 ppm fue adsorbida por el SDP bajo las condiciones ya estudiadas anteriormente. Del mismo modo se
procedid a lavar con agua destilada a pH 4.2 el SDP post-adsorcion. No se obtuvo también una concentracidn significativa de
cromo (V1), 0.027 + 0.006 de Cr (V1), presente en dicha agua de lavado. El Cs calculado en el ensayo seria de 1.041 mg/g, y
se utilizo un masa SDP-Cr de 0,4 g, para un tiempo de contacto de 180 min, trabajando para un volumen de eluyente de 30
ml, ver Tabla 6.33.

Tabla 6.33 Resultados de remocién y de Csde Cr (VI) con SDP

Rotulo Cor(lbplrr:]i)cial Con.;;rr;al Cu, Iavca(():lrg,(:)e[:m Rer:(/)oci n Remocién, ppm Cs, mg/g

A-CR6 N1 20,891 0,0361 0,027 99.83 20.83 1.0414
A-CR6 N2 20,891 0,0329 0,033 99.84 20.83 1.0413
A-CR6 M1 20,891 0,0361 0,027 99.83 20.83 1.0414
A-CR6 M2 20,891 0,0329 0,014 99.84 20.84 1.0422
A-CR6 H1 20,891 0,0361 0,030 99.83 20.83 1.0413
A-CR6 H2 20,891 0,0361 0,033 99.83 20.82 1.0411
A-EDTA-1A 20,891 0,0361 0,027 99,83 20,828 1,0414
A-EDTA-2A 20,891 0,0329 0,033 99,84 20,825 1,0413
A-NaCl-1A 20,891 0,0361 0,027 99,83 20,828 1,0414
A-NaCl-2A 20,891 0,0329 0,018 99,84 20,841 1,0420

Prom. + -- 0.035 + 0.002 0.027 + 0.006 99,83 + - 1.041 +0.001

D.E. 0.01
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Rotulo

A-CR6 N1
A-CR6 N2
A-CR6 M1
A-CR6 M2
A-CR6 H1
A-CR6 H2
A-EDTA-1
A-EDTA-2
A-NaCl-1
A-NaCl-2
Prom.+ D.E.

Con. del lavado,

Con. Final C., ppm
ppm

0,0361 0,027
0,0329 0,033
0,0361 0,027
0,0329 0,014
0,0361 0,030
0,0361 0,033
0,0361 0,027
0,0329 0,033
0,0361 0,027
0,0329 0,018
0.035 + 0.002 0.027 + 0.006

% Remocion Cs, mg/g
99.83 1.0414
99.84 1.0413
99.83 1.0414
99.84 1.0422
99.83 1.0413
99.83 1.0411
99,83 1,0414
99,84 1,0413
99,83 1,0414
99,84 1,0420
99,83 +0.01 1.041 £ 0.001

Ensayos de desorcién de Cromo (VI) con cinco diferentes eluyentes

Condiciones de desorcién de SDP-Cr(VI)

Temperatura, °C 25
Agitacion 500
Dosis teo., g 0,5
Concentracion de Cr en SDP, ppm 20
Volumen de eluyente, L 0,03
Tiempo, min 180

Identificacion de muestras para la Desorcion de SDP con Cr (VI)
ROTULO Significado: desorcion de Cr (V1) del Sistema Dosis de SDP-Cr, g
SDP-Cr(V1) utilizando:
D-CR6 N1 NaOH 0,2M 0,425
D-CR6 N2 NaOH 0,2M 0,415
D-CR6 M1 Mucilago de PA 0,365
D-CR6 M2 Mucilago de PA 0,412
D-CR6 H1 HNO3 0,1M 0,405
D-CR6 H2 HNO3 0,1M 0,378
EDTA-1D EDTAOQ, 1M 0,305
EDTA-D2 EDTA,0,1 M 0,325
NaCl-1D NaCl 0,2 M 0,34
NaCl-D2 NaCl 0,2 M 0,35
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Determinacion del porcentaje de desorciéon por medio de dicromatometria de cromo (V1)
Rotulo Vol. Vol. | ABS1 | ABS2 | ABS3 ABS Con. Cs, Con. en % Prom
Alicuota | Final, Prom. | CL,ppm | mgde | elu.C., | Des. .de
, mL mL Cren mg de %
SDP Cr
D-CR6 N1 12 51 1,015 1,008 1 1,008 5,935 0.44 0.18 40.23 | 40.71
D-CR6 N2 12 51 1,007 | 1,008 | 1,006 1,007 5,931 0.43 0.18 41.18
D-CR6 M1 12 51 0,186 | 0,188 0,19 0,188 1,084 0.38 0.03 8.56 | 8.06
D-CR6 M2 12 51 0,187 | 0,187 | 0,188 0,187 1,080 0.43 0.03 7.55
D-CR6 H1 12 51 0,395 | 0,398 | 0,399 0,397 2,323 0.42 0.07 16.53 | 17.14
D-CR6 H2 12 51 0,397 | 0,398 | 0,399 0,398 2,327 0.39 0.07 17.74
EDTA-1D 7,5 51 1,015 | 1,008 1 1,008 9,496 0,32 0,28 89,69 | 86.91
EDTA-D2 7,5 51 1,007 | 1,008 | 1,006 1,007 9,490 0,34 0,28 84,13
NaCl-1D 7.5 51 0,186 | 0,188 0,19 0,188 1,735 0,35 0,05 14,70 | 14.46
NaCl-D2 7,5 51 0,187 | 0,187 | 0,188 0,187 1,728 0,36 0,05 14,22

Determinacion del porcentaje de desorcion por medio de dicromatometria de cromo total
ROTU Vol. Dosis Vol. | ABS | ABS2 | ABS ABS Con. Cs, mg Con. en % Des.
LO Alicuot | de SDP- | Final 1 3 Prome Ci, de Cr elu. Cy,
a, mL Cr, g , mL dio ppm mg de Cr
N1D 10 0,425 101 | 0,273 | 0,191 | 0,184 | 0,183 | 2,501 0.443 0.075 16.95
CrT
M1D 10 0,365 101 | 0,081 | 0,082 | 0,081 | 0,081 | 1,076 0.380 0.032 8.49
CrT
H1D 10 0,405 101 | 0,132 | 0,134 | 0,134 | 0,133 | 1,808 0.422 0.054 12.86
CrT
EDTA 45 0,305 101 | 0,273 | 0,191 | 0,184 | 0,183 | 5,559 0,318 0,167 52,50
-1D
NaCl- 10 0,34 101 | 0,081 | 0,082 | 0,081 | 0,081 | 1,076 0,354 0,032 9,12
1D

Determinacion del porcentaje de desorcién por medio de Absorcion Atomica de cromo total
ROTULO Con. Ci, ppm Cs, mg de Cr Con. en elu. C., mg de Cr % Des.
N2D CrT 4,84 0.432 0.145 33.60
M2D CrT 1 0.429 0.030 6.99
H2D CrT 2,53 0.394 0.076 19.29
EDTA-2D 6,41 0.338 0.192 56.82
NaCl-2D 0,74 0.365 0.022 6.09
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Determinacion de promedios con los datos anteriores (seleccion)
ROTULO Dosis de Con. Ci, ppm Cs, mg de Cr Con. en elu. % Prom.
SDP-Cr, g C., mg de Cr Des.
D-CR6 N1 0,425 5,935 0,445 0,178 40,04
D-CR6 N2 0,415 5,931 0,434 0,178 40,98
D-CR6 M1 0,365 1,084 0,382 0,033 8.06
D-CR6 M2 0,412 1,080 0,431 0,032
M1D CrT 0,365 1,076 0,382 0,032 7.71
M2D CrT 0,412 1,000 0,431 0,030
D-CR6 H1 0,405 2,323 0,424 0,070 16,44
D-CR6 H2 0,378 2,327 0,396 0,070 17,65
H2D CrT 0,378 2,530 0,396 0,076 19,19
EDTA-1D 0,305 5,559 0,318 0,167 52,50
EDTA-2D 0,325 6,410 0,338 0,192 56,82
NaCl-1D 0,340 1,076 0,354 0,032 9,12
NaCl-2D 0,350 0,740 0,365 0,022 6,09

Resultados finales de los ensayos de desorcion de Cromo (V1) - 2da parte
Rotulo Significado: desorcion de Cr (V1) del Sistema SDP-Cr(V1) Prom.+ D.E.
utilizando:
D-CR6 N NaOH 0,2M 40.51 +£0.66
D-CR6 M Mucilago de Papaya arequipefia 7.90 +£0.76
D-CR6 H HNOs3 0,1M 17.85 £1.38
D- CR6 EDTA EDTA 0,1M 54.66 +3.05
D- CR6 NaCl NaCl 0,2 M 7.60 £2.14

Preparacién de solucion eluyente de EDTA 0.1 M en la desorcidn de cromo

P.M. (g/mol) 372.24
mol

0.12% « 0.1L  372.24-L
L mol
Peso, g: 3.7224g
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ANEXO 19

Ensayos de repeticion de la desorcion de Cromo (V1) con EDTA

Condiciones Saturacién con Cromo VI

Tipo de condicién Inicial
Rétulo de identificacion CRVI2
pH 2
Con. tedrica de Cromo (111), ppm 300
ABS 1, de Cr (V1) 0,837
ABS 2, de Cr (V1) 0,837
ABS 3, de Cr (V1) 0,838
ABS Pro. 0,8373
Vol. Alicuota, mL 0,2
Vol. Final de fiola para lectura UV, mL 51
Con. Real de Cr (VI), ppm 295,6181

Resultados post adsorcion de Cromo (V1) con SDP

Nombre del ensayo A-CR6EDTAS3 A-CR6EDTA4
Des. Cr(V) conEDTAR  pes. cr (vi) con EDTA 2 55°C
Tipo de condicion Final Final
Rétulo de identificacion SATCR6(1) SATCR6(2)
pH 2 2
Con. teodrica de Cromo (I11), ppm
ABS 1, de Cr (V1) 0.196 0.225
ABS 2, de Cr (VI) 0.196 0.225
ABS 3, de Cr (V1) 0.197 0.225
ABS Pro. 0.1963 0.225
Vol. Alicuota, mL 0.3 0,2
Vol. Final de fiola para lectura UV, mL 101 51
Con. Real de Cr (VI), ppm 69.623 78.186
Remocion, ppm 205.831 217.432
Remocion, % 76.995 73.552
Temperatura de adsorcién, ° C 25 25
Agitacion, RPM 500 500
Dosis de SDP, g 4,51 2.00
Concentracion inicial de Cr (VI), ppm 295.62 295.62
Volumen de desorcion, L 0,1 0.1
Dosis de SDP, g/ mL 0.02 0.02
Tiempo de adsorcion, minutos 30 30
pH de adsorcién 2 2
gs(mg/g) 10.291 10.872
Dosis de SDP —Cr para desorcion, g 11 1.1
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Analisis de cromo (V1) en la solucidn de lavado SDP saturado con cromo

Determinacion de Cromo (V1) en lavados de SDP post adsorcion

Significado Lavado post adsorcion de Cr (V1) con agua destilada (pH 4.2)

Rétulo LCrVI de A-CR6EDTA3 LCrVI de A-CR6EDTA4

ABS 1, de Cr (VI) post-adsorcion 0.006 0,0002

ABS 2 de Cr (VI) post-adsorcion 0.006 0

ABS 3 de Cr (VI) post-adsorcion 0.007 0

ABS Pro. 0.0063 0,0001

Vol. Alicuota, mL 7.5 1

Vol. Final de fiola para lectura UV, mL 51 51,5

Con. Real, ppm 0.014 (0,340)

Desorcién de Cromo VI

Condiciones de Desorcién de Cromo (V1) con eluyente de EDTA 0.1 M

Rétulo SDP DE 6 (1) SDP DE 6 (2)

Significado Desorcion de Desorcion de

Cr(VI) con EDTA | Cr(VI)con EDTA
para el ensayo para el ensayo
inicial de A- inicial de A-
CR6EDTA3 CR6EDTA4

Temperatura de desorcion, °C 25 55

Agitacién, RPM 500 500

Dosis SDP para adsorcién, g 2 2

gs de adsorcion (mg/g) 10.292 10.872

Dosis SDP saturado con Cr (VI), g 1 1

gs de Cromo (V1) adsorbido (mg) 10.292 10.872

Volumen de eluyente para la desorcién, L 0,1 0,1

Tiempo de desorcion, h 15 15

pH de desorcién 4,2 4,2

Concentracion de cromo total en Sol. Desorbida (mg/L) 54,7 77,2

Concentracién de cromo total en Sol. Desorbida (mg) 5,47 7,72

Desorcion (%) 53.15 71.01
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Ensayos de adsorcién de cromo (I11)) con SDP para un ensayo posterior de desorcion

Una vez establecidas las condiciones de adsorcion se procedio a realizar los ensayos correspondientes en la adsorcion de
cromo (V1) con SDP en sistema Batch:

Determinacion de Cromo Total (111) inicial

Nombre de ensayo SATCR3
Rétulo CRIN3 INICIAL
ABS 1, de Cr (total) pre-adsorcion 0,428

ABS 2, de Cr (total) pre-adsorcion 0,429

ABS 3, de Cr (total) pre-adsorcién 0,428

ABS Pro. 0,4283

Vol. Alicuota, mL 0,12

Vol. Final de fiola para lectura UV, mL 101

Con. Real, INICIAL, ppm 496,3764

Condiciones Saturacion de Cromo (I11) y Determinacién de Cromo Total (I11) post adsorcion
Rotulo SATCR3(2) SATCR3(6)
Significado saturacion a las 2horas | saturacion a las 6 horas
Temperatura.®°C 25 25
Agitaciéon, RPM 500 500

Dosis. g/ml 0.02 0.02
Concentracion tedrica Inicial de cromo (111), ppm 500 500
Concentracion real Inicial de cromo (111), ppm 496,38 496,38
Tiempo de adsorcion, h 2 6

pH de adsorcion 8 3

ABS 1, de Cr (I1I) post-adsorcion 0,005 0,001

ABS 2, de Cr (I11) post-adsorcion 0,005 0,003

ABS 3, de Cr (1) post-adsorcion 0,005 0

ABS Pro. , de Cr (l11) post-adsorcion 0,005 0,0013

Vol. Alicuota para analisis, ml 1 1

Vol. Final de fiola para lectura UV, mL 101 102

Con. Final de Cr (111), ppm 0,0265125 (0,49402)
% Adsorcion de Cr (1) 99,9947 --

gs (mg de Cr/g de SDP) 24,82 -
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Determinacion de Cromo total en lavados de SDP post adsorcién

Rétulo LCrlll de SATCR3(2)

Significado Lavado post adsorcion de
Cr (V1) con agua

ABS 1, de Cr (total) post-adsorcion -0,0084

ABS 2, de Cr (total) post-adsorcion -0,0084

ABS 3, de Cr (total) post-adsorcion -0,0084

ABS Pro. -0,0084

Vol. Alicuota, mL 1

Vol. Final de fiola para lectura UV, mL 101

Con. Real, ppm (1,858)

Desorcién de Cromo (111)

Condiciones de Desorcion de Cromo (I11) con EDTA (SDP DE 3)
Temperatura desorcion, °C 55
Agitacion 500
Dosis SDP saturado, g 1
Volumen de desorcion, L 0,1
Tiempo de desorcion, h 15
pH 4,2
Qs (mg/g) 24,82
Qs (2)(mg) 24,82
Con. de solucion post desorcion, mg/L 54,8
Con., mg 5,48
% Desorcion 22,079
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Galeria de Fotos — Evidencias

N2 N2
Se observa al fruto de la papaya arequipefa y se Se observa una de las muestras de
aprecia su interior que contiene a las semillasy el  subproducto de semilla descartado por la
mucilago. despulpadora en una industria de
mermeladas.

Limpieza de las semillas de papaya arequipefia. Preparacion de las semillas para el
secado.

Semillas listas para el secado en horno. Secado en estufa de laboratorio.
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Semilla con secado al sol, recubiertas con mallay
con monmitoreo de tempperatura.

Secado de las semillas, donde al tacto se
percibe el calor emitido, y el aroma.

Semilla colocada en un molino, para su
pulverizacién.

Cernido de semilla molida.

N%
Determinacion de la humedad, por peso
constante de la semilla en la estufa de
laboratorio.
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=>» En la primera foto se observa el
tamizado de la semilla molida,mientras
que en la segunda foto se observa la
extraccion de aceites por medio del
equipo Soxhlet y utilizando solvente
etanol, eter de petrdleo.

Motplate & Stirres

4 N2

Extraccidn de aceites por ultrasonido. Extraccion de aceites por agitacion.

J +
Formacién de fases luego del tiempo de Filtracidn al vacio para obtener el queque de la
extracion con agitacion. semilla desgrasada.
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=>» Se utilizo el sistema de soxhlet para
purificar el aceite filtrado al vacio, y de
paso recuperar el solvente para proximas
extracciones.

N2 N
Torta la semilla desgrasada luego de la Secado del queque dentro de una campana de

filtracién al vacio. extaracion de vapores quimicos.

Torta de semilla, SDP, para posteriores Determinacion de la densidad aparente del SDP y
ensayos de biorremocién. pruebas para determinar el pH en el punto cero.
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N Desague del Parque Industrial Rio Seco, que desemboca a una Laguna de Oxidacion, se
observé que por la escorrentia no existia impermabilizacién del suelo.

(a) (b) (c)

(a) Tambor de curtido, de donde se tomd la muestra.

(b) Compuerta por donde se toma la muestra de agua residual del tambor de curtido.

(c) Foto del interior del tambor de curtido de pieles.
- “.'| -y . ' ) , J

).‘ b /\ | o AN > "_‘

* N ‘,‘, ° _‘f. L w‘

Vi

= ’ .

N Toma de muestra de agua residual en botellas nuevas y correctamente conservadas,
rotuladas y transportadas. En la foto de la izquierda se aprecia el equipo de la planta para la
toma de datos de pH y temperatura in situ.
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N Tratamiento de la muestra tomada, filtrado y determinacion de su concentracion de cromo
total por el metodo yodometrico.

J +
Masas de biosorbente SDP para Ajuste del pH a 2.0 de la solucidn de dicromato
determinacidn de la dosis del mismo. de potasio.
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Vista del interior del test, donde se aprecia el Toma de muestra con jeringas para el posterior
mezclado en la adsorcion. analisis.

N Se observa los vasos con los ensayos luego del tratameinto de biorremocién de cromo con SDP, a la
derecha se aprecia luego de la filtracion.
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SET SRMPLE, PRESS START (EY
ABS. COMC,
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Muestras de la evaluacion de la dosis de SDP para la Fiolas con la alicuota y enrasadas, con la
toma de alicuota. presencia de difenilcarbazona, color morado,
Ilstas para su Iectura

l
Muestras de solucion sintetica con el pH regulado Adsorcion de cromo (V1) con SDP a diferentes
para la adsorcion de cromo hexavalente. pH (2,3,4,5,6 y7)
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N Evaluacion del pH para la adsorcion de cromo
hexavalente, tubos para alicuota y fiolas con esta
y presecnia de difenilcarbazona, se observa un
color mas tenue en el pH 2.0

Masa de dicromato de potasio para preparacion de Masa de SDP para ensayos de adsorcion.
solucién madre.
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Se observa cualitativamente el antes y después de la | En la foto de arriba se aprecia, el momento en el
aplicacion de SDP a diferentes soluciones de cromo que se le afiade SDP y en la foto inferior, se

con distintas concentraciones de cromo. observa las muestras tomadas luego del
tratamiento en batch.
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Determinacifion de Cromo total por medio de la Fiolas para lectura en el espectrofotometro de
digestion y oxidoreduciion analisis de cromo total

Estudio del pH para cromo (I11) y cromo (VI). Precipitacion de cromo con hidroxido de
magnesio.
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Montaje del sistema continuo para la adsorcion del Montaje del sistema continuo para la adsorcion
cromo en agua residual de curtido (vista frontal). del cromo en agua residual de curtido (vista
posteior).

3 A ( i
. d ' - ]
33 o 3 : J

N Ensayos de configuraciones de diferentes modos de empaquetamiento de la columna.
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N Ensayos de adsorcion de cromo en ARC en contindo y toma de muetras.

N Ensayos de adsorcion de cromo en ARC en continio y toma de muetras, en la foto del medio se
aprecia las muestras tomadas, y en la foto derecha se muetra una comparacién de cualitativa entre la
muestra que ingresa (mas oscura) y la muestra que sale del sistema (mas clara).
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Ensayos de adsorcién de cromo (I11) y cromo (V1) | Filtrado de las muestras luego del tratamieto de
para saturar al SDP y luego pueda ser desorbido. adsorcion para poder desorber al cromo (111'y VI)
.

U

Regulacion del pH a 4.2 para el eluyente Muestras finales, luego de la desorcion de cromo
seleccionado, EDTA. (I1l'y VI) con EDTA.
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Laboratorios Analiticos del Sur

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado
Arequipa Perd / Apartado 2102

Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYQ LAS-15-03493

Pag: 11
Hoja de datos
Sefotes: MIGUEL MEDINA DELGADOD
Direccion: Calla Talara 200 Urb . San Martin de Socabaya - Arequipa
Atencidn: MIGUEL MEDINA DELGADO
Proyacto: TESIS
Nro de mueslras: 4
Toma de muestra realizado por: ~ Cliente:  Miguel medina deigaco
Registro de muestreo:  128-15
Fecha de recepcidn: 0307/2015
Fecha de ensayc: 030772015
Focha de emision: 060772015
Condiciones de recapcion de la muestra: servadas
Observaciones : Dates proporcionados por al clisnte
Metodo de ensaya aplicado
826 ASTM D 1687 - 02 Método de ensayn estandar para cromo €0 3gua por Absorcion Atmca
Punto de muestreo yio Fecha de Hora de 826
Cod Int. # Nombre de muestra Matriz de la muestra Lugar de muesireo ¢ cnuumma- inickode | Inicio de Cr
. Este ! Norte muestreo | muestreo mall
e LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AGIS000302 ARC V inicial ‘mm A2 | R secorceRrO COLORACO! | TAMSOR DE CURTIDO | 25815 |0800pm | 64,26
' AREQUIPA/ AREQUIPA
LOTE 814 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000303 ARCY final Agua “"""ﬂ'.‘:;&“’ FIQ SECO/ GERRO COLORACOY | TAMAOR DEGURTIDO | 250615 | 0800pm. | 38,35
Residua . AREQUIPA/ AREQUIPA
LOTE 514 PARQUE INOUSTRIAL DE
AG15000304 ARC V1 inicial Fo T s | " Rio secorceRRO COLCAACD! | TAmBOR DE cURTO | 250815 [ 0800 pim. | B85.2
sidual Industs AREQUIPA/ AREQUIPA
LOTE 814 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000305 ARC VI final Agua Resdual- 23 | RI0 SECOCERROCOLORADO! | TAMBORDECURTIDO | 2506/t | 0500 pm.| 696.8
al Industrial AREQUIFAI AREQUIFA
cel SwEIRL
Omar A. Juarez Solo
Gevonta do Operaciones

“<Valornumérico’ = Limite de deteccion del método, ®<Valor Numérico™ = Limile de cuantificacién del método.

Los resultados de los ensaycs no deben ser ulilizados como una certificacion de conf con de producio © coma cerdificado del sislama da calidad
de la entidad que lo produce. Los resuilados s s0lo @stan ala ansayada,

Esta terminantamente prohibida ia raproduccién parcial o total de este de to sin la aulorizacién escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccidn en el
contenido del presenta documento lo anula

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
k- CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

Laboratorios Analiticos del Sur

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado
Arequipa Peri / Apartado 2102

Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYOQO LAS-15-03468

Fecha de emision: 06/07/2015

Pag.: 111

Seflores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccion: CALLE TALARA 200 SAN MARIN DE SOCABAYA AREQUIPA
Atencion: MIGUEL MEDINA DELGADO
Recepcién: 03/07/2015
Realizacién: 03/07/2015
Método de ensayo aplicado

*810 Método de Ensayo para Cromo total por absarcion atomica en solucion acida

Muestra 210
Descrip. de |Procedenciadela| ¢r
Nombre de muestra muestra muestra
# mg/L
o No proparcionado

5515000995 TURKROM Solucion S el ditaia 2832

Labocatorios Ansiticos dal Sur E1R L
Sixa Vicente Judrez Neira
Gersns Goneral

Ing, Quimico CIP 15474

“<Valor numérico™ = Limite de deteccion del mélodo, *<Valor Numérico™= Limite de cuantificacion del método.
Los resultados de los ensayosnodeben ser utllizados coma una certificacién de conformidad con normas de producto 6 como certificado del sistama de calidad
dala entidad que lo produce. Los dos solo estan relacionados ala b
Esta lerminantemente prohibida la wwm parcial o total de esle documento sin la aulorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del prasente documento lo anula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-01606

Hoja de resultados 30/03/2015

Pag.: 22

80T 11 v = — —
Cédigo
b Nombre de Muestra | B | Turbidez = - = =
] mSfcm FTU L e = o
AG15000127 ARC 45 >461 4483 4042 86536 450
\ Q"/‘
tanios RL
2 Anaiticos del Sut |Elv
Lg?xlo Vicante Judrez Nelra
e Gonarsl

g o P 10474

“<Valor numérico’ = Limite de deteccidn del método, “<Valor Numérico’ = Limite de cuantificacién del métoda,
Los resullados de los ensayos no deban ser utilizados como una cartificacién de conformidad con normas da producto o como certificado del sistema de calidad

dela qua o Los p a y
Esta tarmij p 1a reproduccion parcial o total de este d to sin la izacion escrita de LAS, Cualqui ienda o cor ion en el
ido del dac to ko anula,

cor P

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-01606

Pag: 12
Hoja de datos
Sefores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Diraccion: Calle Talara 200 Urb . San martin de sacabaya - arequipa
Atencién: MIGUEL MEDINA DELGADO
Proyecto: —
Nro de mueslras: 1

Toma de muestra realizado por:  Cliente: Miguel medina delgado
Registro de muestres:  043-15
Fecha de recepcion: 2710372015

Fecha de ensayo: 27032016

Fecha de emisién: 30/03/2015

Condiciones da recepcion de la muestra: Muestras debidamente consarvadas
Observaciones : Datos proporcionados por el cliente

UL Ul BINIYO BpRHCaou

807 ASTM D 1125 - 95 Médodo de ensayo estandar para la conductividad electrica y resistividad del agua

811 Melodo de ensayo para la determinacion de Turbidez en agua

826 ASTM D 1587 - 02 Método de ensayo estandar para cromo en agua por Absorcion Atomica

*827 Méodo de Ensayo para Cromo VI lotometria en agua

*845 Sdlidos Disueltos en agua por gravimetria: SMEWW, 22 st Ed. Pan-2540 C. Total Dissolved Solids Dried at 180 *C

*845 Determinacion da Solidos Suspendidos an aguas SMEWW. 22th Ed. hem 2540-Scids D. Total Suspended Solids Dried at 103 - 105 °C

.
Puntodemuestreo yio | pachade | Horade
Codint. # Nombra de muestra Matriz de lz muestra * Lugar de muestreo c jas UTM iniclo de Inicio de
Este/ Nonte muestreo muestrea l
A PARQUE INDUSTRIAL RIO SECO B- .
AG15000127 ARC sl bprsarhia e 14/CERRO TAMBOR DE CURTIOO | 27703115 7.30
COLORADQ/AREQUIPAJAREQUIPA

J = .
m
= “ngﬂ.\.

L eheratoros Arall rez Neird
st Vicents 1750

i 0AT4
o des -

“<Valor numérico’ = Limite de deteccidn del método, ®<Valor Numérico” = Limite de cuantificacién del método.,

Los llados de los y deben ser utilizados como una cartificacién d formidad con da producto a como certificada de! sistema de calidad
dela antidad que lo prod Los itad das solo astan ralacionados ala muestr: d:
Esta tarmi

pi 1a reproduccio pardalototaldeestedocumemosinlaauwizaéidnescritadaLAS.f“ g lenda o
contenido del pi de loanula.

on en el

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-07712
Pag: n
Hoja de datos
Sefiores: MIGUEL MEDINA DELGADO

Direccion: Calle Talara 200 Urb . San Martin de Socabaya « Arequipa
Atencidn: MIGUEL MEDINA DELGADO

Proyecto: TESIS

Nro de muestras: 2

Toma de muestra realzado por: ~ Cliente: MIGUEL MEDINA DELGADD
Registro de muestren:  316-15

Facha de recepcion: 12/09/2015

Fecha de ensayo: 190872015

Fecha de emisién: 231212015
G de dols conservadas
Observaciones : Dalos proporcionados por el clhante
Metodo de ensayo aplicada
*825. ASTMD 1587 - 02 Metodo de ensayo estancar para cromo en agua por Absarcion Atomica
Punto de muestred yic Fecha do Hora de 828
CodInt # Nombre de muestra Matriz de La muestra Lugar de muestred m‘““mm. inicio de Inicio de Cr
Esta i Norte muestreo | muestreo mglL

5 LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
Af‘"","“‘d"”'"w RIO SECOI CERRO COLORADO! | TAMBORDE CURTIDO | 1808715 | 1000am | 2158
atidustindutiiel AREQUIPA! AREQUIPA

LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
agisconaa | CONTROLADCOZ | AQuaResiudl-AGua | "o oecoy crRrO COLORADOI | TAMBORDECURTIDC | 180815 [ 11:00am.| 1654
anidal nchistal AREQUIPA! AREQUIPA

AG15001147 CONTROL ADCO 1

L

Laboratonodnaiosod NV ELR L
OmarX, Jydrez Soto
Gerente

M, 5¢. Ingeriero Quimico CIP 114426

“<Vialor numérico” = Limite de deteccion del método, *<Valor Numérico = Limite de cuantificacidn del método.

Los rasultados da los ensayos na daben ser utilizados come una certificacion de conformidad con normas de producta © coma certificado del sistama da calidad
de la entidad que la produce. Los resultadas presentados solo estn relacionados a la muastra ensayada.

Esta terminantemente prohibida ta reproduccién parcial o total de este documento sin la autorizacidn escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion an el
contenido del presenta documento lo anula

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05421

Pag: n
Hoja de datos
Sahcres: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccidn:  Calle Talara 200 Urb . San Martin de Socabaya - Arequipa
Atencién: MIGLEL MED(NA DELGADO
Proyecto: TESIS
Nro de muestras: 7
Toma de muestra ealzadopor:  Chenla: MIGUEL MEDINA DELGADO
Registro do muestreo:  221-15
Facha de recepcion: 18/08/2015
Fecha de enseyo: 19/09/2015
Fecha de emisidn: 23/08/2015
4 o rmopcondeta 1
Observaci : Datos p por ol chente
Metodo de ensayo aplicado
*826 ASTM D 1657 - 02 Méndo o ensayd estandar para cromo en agua por Absorcidn Atdmica
'- Punto de muestreo fh. Fecha de Hora da %26
Cod Int. # Nombre de muestra Matriz de la muestra Lugar de muestreo m‘" """m' iniclode | Iniciode |  Cr
Este ] Norte muestrea | muestreo mgit
LOTE B4 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000812 4ADCOE! Agua Resioual- A3 | Ri0 SECO/ CERROCOLORADD! | TAMBOR OE CURTO0 | 180915 | 10:00am. | 3776
Residual Industrial 'AREQUIPA/ AREGUPA
. UNIVERSIOAD CATOLICA OE SANTA
AG15000813 4ADCOS1 Agua Residual -AQua | T g s A HUARA AREQUIPA! | SALIDADE COLMNA 1 | 1870015 | 10.00am. | 3400
Residual Industrial AREUIN
UNIVERSIOAD CATOLICA DE SANTA
AG15000814 4ADCOS2 Agua Residual - AQUE. | © 1y oy vANAHUARA/ AREQUIPA! | SALIDA DE COLUMNA 2 | 1809715 [ 1000 am. | 3040
Residual Industrial AREOU
. UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA
AG15000815 4ADCOS3 A"",R‘""I““"A"‘“ MARIA/ YANAHUARA/ AREQUIPA/ | SALIDA DE COLUMNA D | 180015 | 10:00am. |  &44
Ranicuol inth sk AREQUPA
UNIVERSICA CATOLICA DE SANTA
AG15000817 4ADCOS4 Agua Residual - AQUa | s pia) vANAHUARAT AREQUIPA! | SALIDADE COLUMNA ¢ | 18/09/15 | 10.00am. | 1860
Residual Industrigl sl
UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA
AG15000818 4ADCOSS Agua Resicusl- 208 | MARIA/ YANANUARA/ AREQUIPA/ - | SALIDADE COLUMNA'S | 180015 | 10:00am. | 1260
Residual industrial AREQUPA
7 UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA
AG15000818 4ADCOSH Agua Residual - Agua | g1 vaNARUARA AREQUIPA! | SALIDA DE COLUMNA G | 1810915 [ 10:00am. | 1728
Residual Industrial AREOUPA

g, Y

“<Valor numérico” = Limite de deteccion del método, <Valor Numérico™ = Limite de cuantificacidn del método.

Los resultados de los ensayos no deben ser ublizados eoma una oemﬁoacion de conft con de prodi o camo ficado del sislama da calidad
de la entidad que lo produce. Los resultad: dosala d

Esia mminanhmanln pmhlblda ia mproduedﬂn parcial o ml dc asta documenia sin la aulodzadbn escrita de LAS. Cualquier enmianda a correccidn en el
cal ido del p toloanula

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05160

Pég: 11
Hoja de datos
Senores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Diraccion: Calla Talara 200 Urd . San Martin da Socabaya - Araquipa
Atencion: MIGUEL MEDINA DELGADO
Proyecto: TESIS
Nro de muestras: 4
Toma de muestra realizado por:  Cliente: MIGUEL MECINA DELGADO
Registro de muestreo:  206-15
Fecha de recepcion: 07/09/2015
Facha de ensayo: 07/08/2015
Fecha de emision: 10/0972015
Condici de jon dela - d;
Observaciones : Datos preporcionados por i cliente
Metodo de ensayo aplicada
*826 ASTMD 1687 - 02 Melodo de ensayo estandar para Cromo en agua por Absorcion Atbmica
. . Punto de muestreo yio Fecha de Hora de 328
Codint. # | ' Nombre de muestra Matriz de la muestra Lugar de muesireo m““““‘h inkiade | Inicio de cr
- Eaathats muestieo. | muestreo | oy
LOTE 614 PARGUE INDUSTRIAL DE
AG15000779 3ADCOS2 A:“' Residual - Agua | o\ o oy CERRO COLORADO! | TAMEOR DE CURTIDO | 030815 | 0900 am. | 1904
esidual Industrial AREQUIPA/ AREQUIPA
LOTE B4 PARCUE INDUSTRIAL DE
AG15000780 3IADCOSS Ague Residual - Agua | “ai5 cory cerro COLORADOY. | TAMBORDE CUATIDO | 030915 | 0200 am.| 1680
Residual Incusrial AREQUIPA AREQUIPA
LOTE B14 PARGUE INDUSTRIAL DE
AG15000781 3ADCOSE e Residual-Agua | "o e oy CERRO COLORADOY | TAMBORDECURTIDO | 0308H5 |os00am.| 1328
esidual Industrial AREQUIPA/ AREQUIPA
LOTE B'4 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000782 3ADCOET Agus Residual - Agua | "oy cecoy CERRO COLORADOY. | TAMBORDECURTIDO | 030815 | 0900 am.| 2072
Res'duel Industrisl AREQUIPA! AREQUIPA

| N
.
Omar A. Judrez Soto
enta do Operaciones
M “Gu:ﬂﬁm Guiimeco CIP 114428

“<Valor numerico’= Limite de deteccion del método, *<Valor Numérico™ = Limite de cuantificacion del método.

Los resultados de los ensayos no deben ser utiizados como una certificaciiin de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
de la entidad que 1o produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a la muestra ensayada.

Esta terminanlemente prohibida la reproduccian parcial o total de este d o sin la eul ion escrila de LAS. Cualguier enmiends o correccian en el
cantanido del presenta documento lo anula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05064

Fecha de emision: 08/09/2015

Pag.: 171
Sefores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccion: CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA AREQUIPA
Atencién: MIGUEL MEDINA DELGADO
Recepcion: 07/09/2015
Realizacién: 07/09/2015
Método de ensayo aplicado
*910 Metodo de Ensayo para Cromo total por absorcion atdmica en solucion acida
Muestra 910
Descrip.de |Procedenciadelal Cf
Nombre de muestra muestra muestra
# mg/L
5 No proporcionado
5515001445 2DECOS2 Solucion oot el clente 8,05
No proporcionado
5515001447 2DECOS4 Solucion por el ciente 12,20
No proporcionado
5515001448 2DECOSH Solucion por ¢l clients ?8.85
3 No preporcionado
5515001449 3DECOS2 Solucion por e chentp 24,70
No proporcionado
5515001450 3DECOS4 Solucion por ol ciente 9,25
: No preporcionado
$515001451 3DECOS6 Solucion porel cliem% 10,85
~
g0 £
RL
sloron Aralticos ek 51 £
o Vicente Judrez Neir@
e

“<Valor numérico’ = Limite de deteccion del método, *<Valor Numérica® = Limite de cuantificacion del método.
Los resullados de los ensaycs no dsbensafuulzxdos como una ceriificacién de conformidad con de prod © coma certificado del sistema de calidad
delaentidad qua i produca. Los 1L solo estAn relacionados a la muastra
Esta terminanlemente prohibida la ropfoducdbn parcial o total de este documento sin la aulonzacidn esmia de LAS Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presenta documento lo anula

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05159

2 10/09/2015

Hoja de resultados

Pag.: 4/4
MT=metales totales
3 : . o | it3002 | =3002 | - *3002 #3002 3002 3002 | *3002 | *3002 | ‘*826 | ' 860
Cédigo ol se | SO, Sn - Sr e T1% Tl v Zn » c,'“ sobo | i DQO
_ Interno Nombre de Muestra MT | MT | MT O MT MT MT MT MT v 0%

# e L . ) mglL " mglL mglL mglL mglL Somgll | mgO2L
AG15000765 2 ADCO S1 = A i b, i b A ;oo 1500 S0
AG15000766 2 ADCO S2 o 2 2 i) o i s e 1480 e
AG15000767 2 ADCO S3 oy e o i o et i i 1232 i
AG15000768 2 ADCO S4 — e o o oo = e o 1072 oo
AG15000769 2 ADCO S5 —_— —— — s = e g ks 840 oA
AG15000770 2 ADCO S6 e e i <, e ke - T 1212 i
AG15000772 1ADCO S2 —_— s ERK — e jacin: s e 1016 oo,
AG15000773 1ADCO $4 e e e e B s s s A2 424 ASES
AG15000774 1 ADCO S6 — — e I R e e e 728 T
AG15000775 2 ADCO E1 2<(,002 33,80 |[2<0,00085| 3,683 0,26742 | 0,4970 |2<0,00014| 1,210 e —
AG15000776 2 ADCO S6 2<0,002 35,92 |a<0,00085| 3,607 0,20158 | 0,3801 |a<0,00014| 0,7506 - —
AG15000777 2 ADCO S6 —— — _— — s el o e =T >10000

(/Y
Laboratorios Analiticos def Sur ELR.L.
Omar A. Juérez Soto
Gerente de Cperaciones

M. 8¢. ingeniars Quinico Ci? 114428

"<Valor numérico’ = Limite de deteccién del método, *<Valor Numérico™ = Limite de cuantificacion del método.

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
delaentidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados ala muestra ensayada. g

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

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05159

= 10/09/2015
Hoja de resultados
Pag.: 3/4
MT=metales totales
il *3002 *3002 | *3002 *3002 ’r"3002_ "3002 ” '3002“ 'mz *3002 *3002 o *3002
- Cédigo iieiesnia | 2% Fo i K Li | Mg Mn Mo Na @i PN el P e | P pp et sy
" Interno Nombre de Muestra | = MT MT MT MT MT MT o MT Mt - MT MT MT
AG15000765 2 ADCO S1 = =5 o i S o s e s o, i
AG15000766 2 ADCO S2 s A, A& T s e £t s R e b
AG15000767 2 ADCO S3 e = o B s ke e — iz o oo
AG15000768 2ADCO S4 — s = s e s S Sl o o iz,
AG15000769 2 ADCO S5 — oacy e = e o s s A I i
AG15000770 2 ADCO S6 —_ — — s S, i o ik it i =
AG15000772 1 ADCO S2 Ly gt o s — et el e Soa e e
AG15000773 .1ADCO S4 — e SaZ 2T e e s e S S incHEh
AG15000774 1ADCO S6 L 2 S R, B 2 i s B iz e
AG15000775 2 ADCO E1 10,2 >250 45753 >260 | 0,83198 [#<0,00038| >1250 | 0,20786 | 18,43 | 0,0037 | 2,9933
AG15000776 2 ADCO S6 4,95 >250 4,0185 >250 1,4189 |2<0,00038| >1250 | 0,15764 | 71,03 | 00121 | 23710
AG15000777 2 ADCO S6 = — — o e e L ] Iia it S

 aboratorios Analiticos def Sur ELRL.
OmarA. Juérez Soto
Gerente de Operaciones
M. Se¢. Ingenioro Quirnica G 114428

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

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

Esta terminantemente prohibida la reproduccion parcial o total de este documento sin la autorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccién en el
contenido del presente documentolo anula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05159

& 10/09/2015
Hoja de resultados
Pag.: 2/4
MT=metales totales
o v . *3002 *3002 #3002 *3002 | * +3002 [ 73002 | 3002 | 3002 | 3002 | *3002
Cédigo - Ag | Al B Ba Be Ce e Cdy Co Cr - Cu
~ Interno Nombre de Muestra | MT. ~NT MT MT MT mMroo MT | MT MT | MT

# : — mglL mglL mglL mglL mglL mglL mgll mgl | mgl mglL

AG15000765 2 ADCO S1 et el o e eoes N e ek odv il

AG15000766 2 ADCO S2 Gl i 2 S R e Seochy e i e

AG15000767 2ADCO S3 ey s ond s e g e - S et

AG15000768 2 ADCO S4 e, e v Shatie srs = - ke Ery e

AG15000769 2 ADCO S5 — — —_— == G o s Do =k AN

AG15000770 2 ADCO S6 e — oL e b e o s i U

AG15000772 1 ADCO S2 —_— — . — acass Py Seers e ke e

AG15000773 1ADCO S4 — — e Sl D Sast —— s s o

AG15000774 1ADCO S6 e s S ] i R s oy i et
AG15000775 2 ADCO E1 0,0074 | 0,902 >250 | 0,53154 | 2<0,000079| >250 | 0,00414 |2<0,000094 >50 0,0242
AG15000776 2 ADCO S6 0,0064 0,251 >250 0,45086 | 2<0,000079| >250 0,00335 |2<0,000094  >50 0,1299

AG15000777 2 ADCO S6 e =2 e =i b e R e ;A !

Laboratorios Analiticos del Sur E.IR L.
Omar A. Juérez Soto
Gerente de Operaciones
M. Sc. ingeniero Quimico CIP 114426

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

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
dela entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a lamuestra ensayada.

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

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-05159

Pag: 1/4
Hoja de datos
Sefiores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccién: Calle Talara 200 Urb . San Martin de Socabaya - Arequipa
Atencion: MIGUEL MEDINA DELGADO
Proyecto: TESIS
Nro de muestras: 12
Toma de muestra realizado por: ~ Cliente: MIGUEL MEDINA DELGADO
Registro de muestreo: - 204-15
Fecha de recepcion: 05/09/2015
Fecha de ensayo: 05/09/2015
Fecha de emision: 10/09/2015 :
Condici de P dela conservadas
Observaciones : Datos proporcionados por el cliente
Metodo de ensayo aplicado
*3002 EPA 200.7 Determinacion de metales y elementos traza en agua y aguas residuales por ICP -AES, Revision 4.4.
*826 ASTM D 1687 - 02 Método de ensayo estandar para cromo en agua por Absorcion Atomica
*860 Ensayo de demanda quimica de oxigeno en aguas DQO SMEWW. 22 th Ed.5220-COD Part.D. Closed reflux, Colorimetric Method.
~CodInt. # . Nombre de muestra Matriz de la muestra -Lugar de muestreo Coordenadas UTM inicio de Inicio de
e el & LSS s AR o i ‘» K i Este / Norte - muestreo | muestreo
LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000765 2 ADCO S1 A%“a .F;es‘l"l":' ' A{g‘l’a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ | TAMBOR DE CURTIDO | 31/08/15 | 10:00 a.m.
esiddal Indtist AREQUIPA/ AREQUIPA
- LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000766 2ADCO S2 Agua Residual- A0 | R0 SECO/CERRO COLORADO! |  TAMBOR DE CURTIDO | 31/08/15 [ 10:00 a.m.
esdualncustng AREQUIPA/ AREQUIPA
3 LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000767 2 ADCO S3 A%“a .’:es'ldl“:l 7 (‘.9';3 RIO SECO/ CERRO COLORADO/. |  TAMBOR DE CURTIDO | 31/08/15 | 10:00 a.m.
et AL AREQUIPA/ AREQUIPA
7 LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000768 2 ADCO S4 A‘,’;a !:“ﬁ”:' 2 Cig‘l’a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ TAMBOR DE CURTIDO | 31/08/15 | 10:00 a.m.
e noyeme AREQUIPA/ AREQUIPA
; LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000769 2 ADCO S5 A‘-;’a .':es'ﬂ”:' = Ag‘l"a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ | TAMBOR DE CURTIDO | 31/08/15 | 10:00 a.m.
esidual Industrial AREQUIPA/ AREQUIPA
; LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000770 2 ADCO S6 Agua Resicual- AU |~ Rio SECO/ CERRO COLORADO! | - TAMBOR DE CURTIDO | 31/08/15 | 10:00 am.
moUalincustne AREQUIPA/ AREQUIPA
; LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE :
AG15000772 1 ADCO 52 A%“: ,';‘es'ldl“:' ' (*.9‘:3 RIO SECO/ CERRO COLORADO/ | TAMBOR DE CURTIDO |  07/08/15 | 10:00 a.m.
g AREQUIPA/ AREQUIPA
3 LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000773 1 ADCO S4 AS’R‘:: .':"S;"l“:' 4 A’@f‘a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ |  TAMBOR DE CURTIDO | 07/08/15 | 10:00 a.m.
s AREQUIPA/ AREQUIPA
: LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000774 1 ADCO S6 Agua Resldual-#9% |~ RIO SECO/CERROCOLORADO/ |  TAMBOR DE CURTIDO | 07/08/15 | 10:00 a.m.
: swreal gl AREQUIPA/ AREQUIPA
: LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000775 2 ADCO E1 AgR”a .':es;dl:' @ fr\ig‘l’a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ | TAMBORDE CURTIDO | 31/08/15 | 10:00 a.m.
Sprustious AREQUIPA/ AREQUIPA
; LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000776 2 ADCO S6 A%“a .';es;"l“z' 'st':gl‘a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ | TAMBORDE CURTIDO |  31/08/15 | 10:00 am.
i i AREQUIPA/ AREQUIPA
: LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE i
AG15000777 2 ADCO S6 A?;‘: ;“5}""“:’ 5 &:"‘a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ |  TAMBOR DE CURTIDO |  31/08/15 | 10:20 am.
aualinqus AREQUIPA/ AREQUIPA A
R g . e o SurEIRL.
**<Valor numérico’ = Limite de deteccion del método, *<Valor Numérico’= Limite de cuantlﬁcacnonLab(g%wa
Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de producto o como geg ma de calidad

dela entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados ala muestra ensayada. M. Sc. Ingeniero Quimico CIP 114425
Esta terminantemente prohibida la reproduccion parcial o total de este documento sin la autorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presente documento lo anula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-04356

Fecha de emision: 08/08/2015
Pag.: 1171

Seriores: MIGUEL MEDINA DELGADO -
Direccién: CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA AREQUIPA
Atencion: MIGUEL MEDINA DELGADO -

Recepcion: 08/08/2015
Realizacion: 08/08/2015

Método de ensayo aplicado

*910 Método de Ensayo para Cromo total por absorcion atémica en solucién acida
- Muestra 1 910
. Descrip. de [Procedenciadelal - ¢r
: Nombre de muestra muestra | - muestra :
# s s mg/L
= e 18815001234 EDTACR6D3 |~ Solucion— i3 roporglonaqo 54,70 e
por el cliente

Laboratorios Analiticos del Sur E!.R.L
Sixto Vicente Judrez Neira
Gerente General
Ing. Quimico CIP 19474

"<Valor numérico” = Limite de deteccién del método, "<Valor Numérico’ = Limite de cuantificacion del método.

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
de la entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados ala muestra ensayada.

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

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-04057

Fecha de emision; 05/08/2015

Pag.: 11
Sefiores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccion: CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA AREQUIPA
Atencién: MIGUEL MEDINA DELGADO
* Recepcion: 04/08/2015
Realizacion: 04/08/2015

Método de ensayo aplicado

*910 Método de Ensayo para Cromo total por absorcion atémica en solucion acida
Muestra 910
Descrip.de |Procedenciadela| cr
Nombre de muestra muestra muestra :
# mg/L
$S15001195 EDTA D2 Solucion | VO Proporcionado | g 14
por el cliente
$515001196 NACL D2 Solucion | N Propercionado | - 7
por el cliente
a2
08 88 E.\\.R\-
Anal Neira
\aporaeS T o Juarez
3 cen ol
sixto V\w“\ﬁ 2P 10474
\ng. Qi

"<Valor numérico’ = Limite de deteccién del método, <Valor Numérico™ = Limite de cuantificacion del método.

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

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

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-040004

Fecha de emision: 03/08/2015
Pag.: 171

Sefiores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccion: CALLE TALARA 200 SAN MARIN DE SOCABAYA AREQUIPA
Atencién: MIGUEL MEDINA DELGADO

Recepcion: 01/08/2015
Realizacion: 01/08/2015

Método de ensayo aplicado

*910 Método de Ensayo para Cromo total por absorcion atémica en solucion acida
Muestra et : : . 910
Descrip. de |Procedenciadelal ¢
e ~ Nombre de muestra ~ muestra muestra i
# : e : : : mg/L
$515001178 N2DT Solucion | NOProporcionado | gy
por el cliente
$515001179 M2DT Solugion | N0 Proporcionado | - 4
] por el cliente
$515001180 H2DT Solucion. - | Ne.proporcionado | 5 5
por el cliente
ot

"<Valor numérico’ = Limite de deteccién del método, “*<Valor Numérico’ = Limite de cuantificacién del método.
Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad

de la entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados ala muestra ensayada.
Esta terminantemente prohibida la reproduccion parcial o total de este documento sin la autorizacién escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el

contenido del presente documento lo anula. —

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO LAS-15-03890

Fecha de emision: 24/07/2015

Pag.: 1M1
Sefiores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccion: CALLE TALARA 200 SAN MARIN DE SOCABAYA AREQUIPA
Atencién: MIGUEL MEDINA DELGADO 3
Recepcion: 24/07/2015
Realizacion: 24/07/2015
i Método de ensayo aplicado
*910 Método de Ensayo para Cromo total por absorcion atémica en solucion acida
Muestra S | 910
. Descrip. de | Procedencia de la Cr
o - Nombre de muestra muestra muestra -
# S e | mglL
" No proporcionado

S$815001145 SDP DE3 Solucion e 54,80
$515001147 SDP DES Solucion = |10 Proporcionado | <o,

por el cliente -

P < Sl
AnaliictS O7 - Neir@
\ MMW‘ Juare:
s\mv‘ecz‘:‘?a ap 40874
.‘“;m\z
ing-

"<Valor numérico’ = Limite de deteccién del método, *<Valor Numérico® = Limite de cuantificacion del método.

* Losresultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
de laentidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a lamuestra ensayada.
Esta terminantemente prohibida la reproduccién parcial o total de este documento sin la autorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presente documento lo anula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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Laboratorios Analiticos del Sur

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado
Arequipa Peru / Apartado 2102

Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYO LAS-15-04390

' V 4 11/08/2015
Hoja de resultados =
Pg: 22
= o 2L 860
cedigo | = T V 7 ‘7
Interno Nombre de Muestra Cr crvi e
e e | : mg/L mg/L mg 02/L
Smers et 3608 3248 >10000
Le c
surEIRL
Laboratories Al
Slx&mceme Juarez Neira
: u\ce\f‘:‘;u oIp 19474

"*<Valor numérico’ = Limite de deteccidn del método, “<Valor Numérico” = Limite de cuantificacion del método.

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
de la entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a la muestra ensayada.

Esta terminantemente prohibida la reproduccién parcial o total de este documento sin la autorizacion escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presente documento loanula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYO LAS-15-04390

Pag: 12
Hoja de datos
Sefiores: MIGUEL MEDINA DELGADO
Direccion: Calle Talara 200 Urb . San Martin de Socabaya - Arequipa
Atencidn: MIGUEL MEDINA DELGADO
Proyecto: TESIS
Nro de muestras: 1

Toma de muestra realizado por:  Cliente: Miguel medina delgado
Registro de muestreo:  171-15
Fecha de recepcion: 07/07/2015

Fecha de ensayo: 07/07/2015

Fecha de emision: 11/08/2015

Condici de recepcion de la Muestras debidamente conservadas
Observaciones : Datos proporcionados por el cliente

Metodo de ensayo aplicado
*826 ASTM D 1687 - 02 Método de ensayo estandar para cromo en agua por Absorcion Atomica
*827 Método de Ensayo para Cromo VI fotometria en agua
_ "860 Ensayo de demanda quimica de oxigeno en aguas DQO SMEWW. 22 th Ed.5220-COD Part.D. Closed reflux, Colorimetric Method.

i 3 it s it : s =3 S Punto de muestreo y/o “Fechade | Horade
Codint. # |  Nombre de muestra Matriz de la muestra Lugar de muestreo c;::;::::ﬁm iniciode | Inicio de
; s Eeto/Nowe | muestreo | muestreo

. LOTE B14 PARQUE INDUSTRIAL DE
AG15000603 ARC3 A%“a .';es'l"l“:' t’:ig‘l‘a RIO SECO/ CERRO COLORADO/ |  TAMBOR DE CURTIDO |  07/08/15 | 10:00 a.m.
esidla nausndl AREQUIPA! AREQUIPA

Laboralorios Analtticos det Sur ELRL. ;
Sixto Vicents Juarez Neira
Garente General
Ing Cusimico CIP 19474

"<Valor numérico” = Limite de deteccién del método, “<Valor Numérico” = Limite de cuantificacion del método.
Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacién de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad
de la entidad que lo produce. Los Itado! tados solo estan ionados ala ensayada.

Esta terminantemente prohibida la reproducclén parcial o total de este documento sin la autorizacién escrita de LAS Cualquier enmienda o correccion en el
contenido del presente documento lo anula.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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EESEENERE W OoRKIHG CURUE DISFLAY %o
STD., Mo CONHC. Moo A,
1 B.aE06 -8 1 1.168%
2 H.2580 2 z 1.162
3 B.4538 5 3 1.163
4 A.2a88 5} : -
5 1.2a60 5 MEaH 1.169
£ 1.6@8a6 1
- = - P4 P e m ann 4 1 < and
ETEIEE T T C=K¥ABS+B k= 1.2485 E= B.186
.-'fr-’f
B.2EE ot
CESsOI .
t
| - i
-8 .2@A/ f” " -
[ XA b S 1Y “ -
i < =7 & 2D i § B 2 = R

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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QUANT. SET SAMPLE, PRESS START KEY
‘ Ho. COMC. o ‘_,ﬂf_:_.-
- e 1 H w2
" o 4 z 2 8.z
g Rk : 5 55
O R ;
I B 13 MEAH 8.5
S e S el 5 i
e
i
i oo T
kD el P
PGS
T EdAm mein B s
T
sy C= RHRES +D he 4253 b Wit .
E 1 0,0
2 ) (Volows) k' =1/2386 24 -
(HSUH“J‘) "
_,-""—
il
f ,.f”lf
,! =
:, L -..*._..
.~"-.-.
L] s w1V e L oe ST WA Y A s I
R

M Eam auwm 1 1 oo
:

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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e o DIIEE S [ X IR I XX U SO !
£« P P R M =am @eM R
A
— e —

P QUANT. SET SAMFLE. FRESS START KEY
% ! M. HES. COMC. Ha. AES.
“ d 37 A . 1 a.263
m .l ee2iIan 3 2221 2:332% 2 5:328
- [ T - S B Y | 3 H§.328 A.4472 3 A.28%3
I A . EY G.336 B.4614
A~ G - . 5 8.218 A.4327 ME#&H a.328g
g 9| Peeeaeaons £ B.3E8 B.4225
w i
= 1
— 1 — = N LT v}
= - 1 M= b v e =
<L o I LR o B A LT A 53
E 8L 2 m m wf et o
= !
T !
= . -
*H = 1
* !

1

! 17.64 Osa@E 1AE N=esaa @um FEEEE

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

LR T, ] SET SAMPLE. PRESS STaRT KEY

o Me. EER : : Hoa. GBES.

9 M - [ 0 AD 1 B.17%5
ST 2 B.178&
Nl ot e 3 @.17%
® 5 5 © © o i ME&H m.17E

IR

BT I AP = T

M T 1 &)
DT PR FEU O 1 ]
e e 1 ﬁ .
S L . A 1 &
" o o
1 £ 5]
i 9, 9
4 O a
i - w—t -

a
DO

I Eam i SR T A A

m
-

SAMFLE. FPRESS START

m
—

* =
s - - .
! He. HES. COME. Ha. BES.
o 1 n
= I w0 1 B.848 1.171% 1 B.548
(7] I B 2 |5 R
= (SRR = = A ,248
— N 3 B.248
2 8.4 = ME&H B .246
T 1
|
[an] 1
= 1
— I
L « |t
“I o1 o
= m i
= 1
T !
o
w oz
b I
|
I
taria @R TS Meam anm PR
— 1

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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L ETTSEISSONN  5E7 ST0.H.. 2z FRESS START KEY
5T0. Ho. COHC. ABS. Ho. 4BS. ‘*
1 9.089469 9.001 1 9.001
3 g:%% 2 9.601
5 .8595 MEAH .
2 9.06009 8.001
id-24 AP 1= [ EAam v @ A sl
TIRKAIM) v
SET SAMFPLE. PRESS START KEY
No. AES. COMC. Heo. HES
1 8.681 -0.0046 1 B.418
v 2 -8.881 -6.8@84 2 A.487
:ﬁ i gge gl R
5 B.224 @.4579 ME&H B.465
[ 8.6885 A.06085
7 g.463 8.5621
10 . 3 eo 1= 7 Sd4m mhM ) =

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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L (ARC OvpuiofR) =

| QUANT. | SET SAMPLE, PRESS START KEY
Ha. AEBS. COMC. Ho. ABS.
I 1 G.881 -0.6046 1 a.263
T z -@.681 -0.0024 z B.263
1 3 G.6234 g.0411 2 @.263
r 4 A.4532 8.6224
= 5 a.324 A.45749 ME&H B.263
[ G.0685 A.0065
7 B.4a88 4.5621
b Q.2E623 G.3595
™
o
[a¥}
ia-ae - .a9 14 [ eva auw A 2&7al
Aoroer = & G W oI (3)
QUANT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
H o GBES. CONC. M. AES.
@ 1 B.881 -@B.00468 1 @ .Z2@a4 5
by 2 -@.861 -@.0824 2 B.a684 ~
— 3 B.824 A.E411 3 BLaES .
-1 4 8.453 B.EZ234 2 = )
5 G.224 B.4579 ME@&H gL 3Ed
& B.EES B.aE05 :
7 8.465 B.5621
= A.263 B.3535
£} A.264 A.4163
=
"
3 .aa T o4 P =am amm w oAl
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UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

S b'\l‘l § N |
BUANT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
No. ABS. CONC. Mo. AES.
: 1 B.a81 -@8.9846 1 @.230
T 2 -@.pal -@.0884 2 B.231 -
: ] i e i
7] .45 6273 SEEEEES
: 5 G.324 B.4579 MEAH  @.231
o £ B.805 B.0a85
7 G.408 B.5621
5 G.262 9.2595
5 G.364 B.41693
~ 16 G.221 ©B.3144
™
t 211 7 2 11 | S A [ERARA (e wmAnl

|_HORKING: CURUE [Nt K= 1.3925 =-B.8857

~ = *
+1.2864 *
o
L -
L)
L -
-
L _J__.-"” T
— ry
/’F‘! q
9.200 W
ER BRIy =
L]
[
I
[
T 7 =
1 p—
_o.20a | *
B .204 : _— o
' e ) I RS R S S Y )
1A -0 - i S mA Akl —_r 0

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




=2 - UNIVERSIDAD
REPQSITORIO DE - CATOLICA
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SPTCRG(2) (/;

OV AT ] B SET SAMFLE, FRESS START KEY
|
! Ho. AES. COME. N o HES
: :’cj' 1 B.z225 B.Z2RE2 1 2.225
. ] z .535
21 ™ g a.558
&1 s MEGHM  B.225
:
1
1
I s
- ] [J
o 1 (O]
@ t -
1
1
& 1
Z 1
!
§
J 165 . ;o F o7 141 [ Eaa mum FERERL
E— =
v — v |
gpTCGlb) i.
3
L QUANT, | SET SAMPLE., PRESS START KEY . |
Na. ABS. CONC. No. ABS. '
v~ 1 B.225 B.3062 1 m.126
W 3 B.1%26
£ 2 B.198 @.2661 E 9.12¢
,Q ME & H @.136
w
o
1= 11 = B L o LIS I =4 | =E403 ARIK (] 1= 7
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REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

UNIVERSIDAD
CATOLICA

%
o
m
—

DE SANTA MARIA

T

SR RN L ) SAMFLE. FPREZ- START KEY
H . i COMC, Hou MBS
> 1 3.225 3.3062 1 B.e8z2
in 2 5,198 BL2E6 ] 2 @, A00
= 3 BL.ABRL -8 .0054& 3 G.886
= ME&H B.0@1
1
Lo
=
=
15 .14 2o 2 1 4E | S A Ak = n._oil
———— - e ——— ——— -1 A A s \a A
| GUANT, | SET SAMFLE. FPRESS START KEY
Ho. HES. CONC. Ha. BES.
— i A.225 B.ZR52 1 B.Eaz
- 2 B_I5F @.2661 z BoB13
T v H.881 -@.0855 2 @.E882
= SATMIN Sled B.8@1 -0.6AQ52
o 5.\ B.EGEG @.e6811 ME&H B.EEE
\' B ~
N Doguige o @V a4 4D
. (7 ~¢” — ‘.“
,i-_i—'; r_,, l\ 3 (‘\;_ \J C‘\ \,‘ \\ e > W\ “/
=4O I B R — [T Edam mun R |
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UNIVERSIDAD
CATOLICA :
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE
TESIS UCSM

ET SAMPLE., FRESS START KEY

BUAGHT. =
Hao. AEBZS. COHC. Hea. AES.
o+ 1 a.225 84,2862 1 -@.881
- 2 a.13¢6 G.2661 2 G.6096
= 3 a4.8491 -8 .8836 2 -@a.4a81
= 4 g.4491 -8.8858
& 5 b.84ag 4.86811 MEAH -8 .6886
7 Sl flamo & —0.800 -0.8674
3
=
=
I
15 .14 7,97 148 [ eam = Aol
e———— ——
t d
” L ZUANT . | SAMPLE "TART KEY
; He. AR, COHC. . AE=.
o b 1 B.AB1  -0.2046 1 g.a01
54 1 £ - @
E 51 3 B:g5d
4 Zz i P}
T © 1 - MEAH @.201
i [ | D]
T i 1
I
14 1
© I
- .
e o !
E @ |
2. !
-3 !
4 =
-~ z i

o T T T Amaal
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UNIVERSIDAD
CATOLICA

REPOQSITORIO DE ,
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

MR 2 L6 = Ceowo Totod

FPRE=-Z START HEE,,

B QUL A NET G SET SAMPLE.
- : H oo 1 A

. RE S, COHC.
v - ! L.oa@t o -@ o oade 1
@ — -8 LAk -E L a0Eg g
® §.@34 G .04 1 3
oo e e ——— TR
e ME A H BLEZg
o [ \
I
—
PO A
=
|
1o.as  T.n 1e Me~""my 7 Tazaal
| DE— PO, e——
— 1 '
= C \ = N L ¢
~ de G\ E0R
| QUANT. | SET SAMFLE, FRESS START KEY
b AES. COHC. Ha. HES
- 1 A.8681 -@.004%8 3 ar
e < -8.881 -G.G654 3 2.4
& 3 G.024 B.Edi] 3 4t d5 3
"f 4 B.452  Qlgzi4 - sl
o ME@AH 453
8]
us
L o
1O - 0aA A o B LI I = [ EAG [ERARS] o oAE DAl
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REPQSITORIO DE SETR,  UNIVERSIDAD

k- CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

Domrse = & VU EOTH .

L QURNT, SET SAMPLE., FRESS START KEY e
Mo, RES COMC. Mea. Fit B
o 1 B.881 -@.@04¢ L 9.2
= 2 -B.831 -@8.08824 s B2
- 3 B.E34 B.0411 3 B .33 A
. 4 B.453 B.6234
= 5 B8.334 B.4573 ME&H B.334
-+
M
M
R = o7 14 s ! EAG® @A TR
SBT3 (8) <
RUANT. T a7~ E. PRESS START KEY
. Ha. HES. COMC. Mo HES. e
0 2 1 @.881 -@.0045 1 6,005 i
= 3 2 -@.agl  -@.0884 2 g.985
) 4 3 8,634 @.8411 2 4.885
3 s 4 B.453 B.6234 : B
= G I B.224 d.4579 ME & H .05
~ A & B.AGES B.OR05
Ln_'{
o 172 P %2 1= -

n
-y
ot
I
E
-

G L
>
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UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE RS- | .
TESIS UCSM k- CATOLICA
DE SANTA MARIA
r ]
Cueco ' :4
* SET SAMPLE, PRESS START KEY
#* ! Hao. ABES. COHC. Ho. HES.
o ]
- 1 ) .962 2.1323
P 2xld8 Rl 3 5.122
o 2 1 3 Z.132
4 Z 1 o
Z 81 w MEGH 2.132
<TC :
(1] I
= ]
- I o
- - ] M
< o } —
- B
= !
x !
~3
£ =z |
* !
I
J IR (=B B - T B I I. SAMR AWK T
Cuero N ')2_
L CUGHT, | SET SAMPLE. PRESS START KEY
Ha. ABS. COMC. Ha. BES.
o i - = = =] el
2.132 2.9627 1 2.823
- 2 2.625 2.818% z ZlaZ9
o 3 Z.@Z25
i ME & H 2.829
0y
()]
L]
P o1 145 | Edm auwM = @moonl
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P UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE AR UNVERSI

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

s,
w“ RUANT. SET SAMPLE. PREﬂ‘gf""S'TQRT KEY
*® ! Na. ABS. CONC. No. ABS.
w I - . s
i 1 8.553 ©.7633 1 .33
I E P ME AN 8.553
T ! C= 1592540553 - 0,006%
w I C:;)’-}é53’§z
> I
— 1 ™
N A @55 & SA
S “r
T |
- T LS
L o2 6D |
»® !
|
! 9. o AT 148 [=danm anM ) l::‘:\-:l
| GILUANT, | 5 = ce o
Mo ABS. CONE. Mo GBS
o 1 7.553 B.7633 .
T 5 cpibdE -plafis ;9882
= = 3 -8l88% -—G.5153 S 928
L"-:: ‘.T_j ME@aH -8B .868%3
W -
==
oM
I. I
12088 a7 = Meam anm @ mmoal
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UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE &=l CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

BUAMT. SET SAMFLE. FEESS START KEY
¥* -
e ! Mao. AEsS. COHC. Mo HES
o | 7T 5 B.7z2e
o I - 1 A.728  1.8@873 1 2.725
:{J of Il E:_. 2 a,.v7z23
z & 1 = R MEAH  @.728
..i [ E — @-Y\Jﬂj') (/J \/;Lw(/‘f/v
> j 15715 (02230 = 0,006% 2% pp
— ] ATA
N L /29 15 A7
E X )= 1jeotoy #2065 7 1ENTT
= ! 04
T !
=
b = I
* !
I
l R o sme 1= r:,im = kI b @ —.-”:'-:~.;]
ET SAMFLE,
:' E'II,TII'IC.
[ 2 . 0346
| &
P = -
i T Sal MEAN @ .0%0
]
|
o ; ) 200k — O 00(33(
- (150102 — ",
| o . o " bl
. o) ;o,o"pob
: a ‘\ﬁ\__
? 15
| 2 oA o™
L Sormm 1am ‘ [ e e mnm PR
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FEQuUANT. | SET SAMPLE. PRESS START KEY
Ne. ABS. CONC. M. ABS.
1 B.83Q B.E345
a 2 G685  blados : EE ¢
= 3 B.0032 i
R ME@AH .85 ‘
s LV N :
— oo
00@5-& Q/}ng 5,0
u g
o= = OOOOZC
e <4
‘5’\
- ‘4'15 W
A?%g
00
;
10 . mo L B I I =4@ @ew R

L URLIRNNTIUN | "ﬁrp;uplmﬁLﬁgﬁigygggglﬂﬁgjggLﬂw

W10, Neo  BONG.  ABs, He. nis.
1 B.oannn =@,.811 1 =0.0108
S 0onun g -o.all
) {.oaan MEAM  ~6d.all
& 1.a80u
A, S e VA= I =an anwm - W aal
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REPOSITORIO DE p UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

SET STD.MNo. 3 PRESS START KEY
STD. He. COHMC. ABS. Mo AES.
1 B.90060 -8. 1 g.141
z H.2800 B.?é% 2 A.154
3 B.4000 3 B.158
A n.200AQ
3 1.2080 MEAH B.151
2 1.68008
o
11 .77 S rTmo A4S ! SAMG Akl - mEA A
SET 5TD.He. 4 FPRESS START KEY
COHMC. AES. Ho. AEBS.
1 B.0008G6 -8.811 1 B.296
g B.2000 B.151 2 n.z2325
2 B.4000 B.295 3 a.293
% ?'%338 ME & H @
3 - “ - .21'::
& 1.6060 7
.24 P N B I I |

AR Aklk P
J

| FR—
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REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

s CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

(/q“;":t—” ot sy ,
ISR - SET 5T0.H.. 5 PRESS START KEY
5TO. Ho. Ccofc.—~”  AEBS. Mo AES.
1 B.e660 -5.0811 1 B.599
2 B.26000 B.151 z B.555
3z G .4606G B.255 2 @.592
4 A.2080 B.555 =
5 1.2000 ME@H B.598
5 1.60080
11 .72 A I [ 2dam mum m =a-=Tal :
SET STD.Ne. & PRESS START KEY
€TD. No. CONC. ABS No. ARS.
1 Q.0000 -0.0811 1 8.876
2 @.2000 A.151 2 A.876
g 8.4999 e.ges 3 8.884
‘ 1.8000 A.533 -
S 1.2008 0.879 MEAN a.379
& 1.6004a
149 .27 S +sTA IR I =an

.

XSS —@ e oal
2
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REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

UNIVERSIDAD
CATOLICA

|

DE SANTA MARIA

n I0RKIHMG CURUE DISFLAY Yr/H 7
STO. Ha. COMC, AES. MHo. RAES.
1 A.0666 -B.811 1 23
S gaml e s i
& 1.€66aa ek o b-122
i1 .7a c 7@ 11E [ =4am mhm 1 4272 m1
I STEEANE C-K#AES+E K= 1.3925 E=-8.08867
*1.284 7 e
--'f_--
.-'.:*--f--
8 -.-‘_.___.-"
B.z08 =
CASOTIU. 2 L
T 7
| -
-@.20A ; i | i
S i e R [T E4am @ 1+ 1 2=l
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REPQSITORIO DE - CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

2% _QUANT, | SET SAMPLE. FRESS START KEY
i l ‘ Na. BES. CONC. Ha. ABS.
w 1 -
132 1.5533 1 1.821
@ N § %.%191 1.3382 2 1.@31
=9 o m ™ n 3 1.4828 1.43732 E 1.851
- ER A 4 1881 1.4387 —
= ol - o oo - 7 ME&AH 1.821
= ! X = 1084
W | 2% — 14985925
= O R T
s 10828 ==
SOEE- T  BEEEE Fakrer =
= ! 96%. 023 e
x !
= g
e = 1
3 !
1
; i1 .43 & DR M Eaa auwm L
G\(\l\\ ~+ F
il -
QURNT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
No. RES. CONC. Nao. ABS.
) 1 ~0.RRS  -@.8141 1  -0.88%5
x LE 2 -8 .8835
M 3 -8 .88s8
Y
L MEAN -@.88%
=
1
-t
—i
x
1
‘.-;
R - T £ 20 TR I =daa aun @™ aasal
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, @ (1) - f

SET SAMFLE. PRESS START KEY
oo AES. COMNC. Heo. AES.
1 -3.@85 -@.@8141 1 B.2086
~ 2 §.204 B.2775 E 9.283
5 MEAH @.284
=
-+
=
; (
1a-5a S Fm1AE Feam auwm FEECEL]
G YIE
QUANT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
Nao. AES. COHE: Ha. ABS.
1 -G.885 -@.@8141 1 @.@a82
I : @.264 B.2775 >  -p.a@l
= 3 B.804 -0.8087 2 G .8682
@ 4 A.8081 -B.08053
@ ME & H @.081
|
=
=
T A S sTmoNAE I =d4m auwm i R

L

———t
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TESIS UCSM : DE SANTA MARIA

G W) Y E

QUANT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
Ha. AES. COMLC. Mo ABS.
o 1 -B.865 -@.68141 1 B.882
I 2 B.2a84 B.2775 2 -8.8681
@ 3 G.8604 -8.0Q8G87 = HB.082
= 4 G.881 -8.8853
- ME@&H @.6681
1
P
[ix ]
|
DA - aA P e ] 1= | EAQ MAEM - RE QN
| QUANT. | SET SAMFLE. PRESS START KEY
Ha. AES. COMEC. Ha. HES.
1 -8 .885 -@.@1 1 @.272
o 2 B.Z@a g-21dl & a.375
hor = B.804 -@.86087 3 B.3278
" 3 B.AR1 -8.88523
- s B.372 B.5123 MEAH B.273
1 ?
[
M
TR - AT P R I I — | =43 mum @ A sl

—_ —
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REPQSITORIO DE ik UNIVERSIDAD

k- CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

G Wwi) fii- Qpidﬂi

BUANT. SET SAMPLE. FRESS START KEY
7 N 5. ABS. COMC. M e AES.
r 1 -@.885 -9.@8141 1 1.825
p 2 B.284 B.2775 z 1.824
: S H | TR 1] e MR T &
- 5 B.373 0.51232 ME &M 1.824
- é 1.624 1.315%
-+
)
=
A - AT & AR LN B = ' =43 ARIM 1 ﬂ‘?L‘\I
» b
4 BUANT. SET SAMPLE. FPRESS START KEY
* ! Heo. ABES. COMC. Nao. AaBS.
[ix} 1
— 3 1 - .063 1 A.4106
®» .1 . 9ARE  WuwEES 2 G.418
- i3 1w 3 3.402
Z 51 " E
Z = ] MEAH 3.409
a 1
1
{51} ]
- 1
— 1 [s5}
- N 1 =
4 o3 1 hod
Ll - S
E !
z !
-
5 < I
# i
i
]

17-m0 7,1 14 E I eaa aumn @ Ao
i "
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UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

14
SET SAMPLE, PRESS START KEY
No. ABS. CONC. Ho. ABS.
1 8.409 B.56323 1 8.33808
-4 2 @.378 @.5154 3 @.276
= 3 B.377
P MEAN B.378
o
r~
1T -m@a T @t 1= I =am @ A TET Al
4)
QUAMNT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
Ho. ABS. COHC. Ho. ABS.
o 1 G.4089 B.5633 1 g.374
] z a.278 8.5194 z A.569
o 3 8.575 @.75326 3 a.581
- ME @M @.575
|'p]
-
s

17-11 2 s A1 LI I 4 | EA@ GEHIM m s omal
L

N
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REPQSITORIO DE ik UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

| 44

I

QUANT .

SET SAMPLE. PRESS START KEY
No. ABS. COMC. Hao. ABS.
— 1 B.489 B.5633 1 A.42a
2 Aa.378 H.5124 Z a.49208
E S 14 B B H 2045
Lo . »
' MEAH @.49@
o
=
™
o
12.42 R | [T | =4m mum =] Aooﬂ
RUANT. SET SAMFLE. FPEESS START KEY
Haoa ABS. COHC. Ha. AES.
— 1 - B.4@3 B.5633 1 -4 .885
r =2 I B.3EFE B.5124 = -3.885
- 2 | B.575 A.7236 3 -3 .885
= 4 A.498 8.6751
g 5 -d8.6885 -3.8131 MEAH -8.085
]
I |
':.:I i)
=
= |
| /
|

17 .14 Z s paE | =ac aww —m masal
! 5
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REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

-~ CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

QUANT. SET SAMPLE. PRESS START EKEY

NO- QBS- CD"“C- H':‘- QBS-
o 1 -8 .88%5 B.8141 1 -8 .8a82
B 2 B.204 L2775 2 -@.0@2
= K] B.884 -8.88a87 2 -a.882
@ 4 B.881 -8 .8853
- VO S H.373 B.91232 MEAH -8.882
ELAPTIS R R

. 5 . = —&; ; -8 g
‘C?::M (<4 -Blgas  -gloade
& <—1§‘ -8 .882 -—|@.88a32
=
o
|
a@.AQ P I B B I I =4am @mw —a mmsal
v ) o
W)y AvS
CUAMT. SET S5AMPLE., PRESS START KEY P

Ma. ABE. COHLC. Ho. AES.
o 1 -8 .66a5 -8.68141 1 -@a.882
o 2 a.z20a4 H.2775 2 -3.0az
[} 2 B.8@4 -A.a8a87 3 -d.882
Q 4 H.881 -8 .8853
o o B.373 #.51232 MEAH -8.@882
| =) 1.6824 1.41923

£ Z8:885 Ig:2932

< 3 -A.ABZ -@.AB32
g & 14 -d.882 -d.8832
=
|

am e =i S rTAOTAE [ E4ac @aunm

—m macaal
)
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REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

-~ CATOLICA
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QUAMT, |

SET SAMPLE, PRESS START KEY
o Mao. ABS. EDNIES Ha. AEBES
) 1 -0.6882 -B.@A1@9 1 -3.882
o P -4a.8081 -8.8877 2 -A.883
v ) B.883 -8.0829 3 -B.283
= 4 A.6003 -Aa.8021
iy =] A.826 a.9297 MEAH -@.883
T [ h.4a44 a.A542
7 -8.883 -B.0182
Ao 145 I =4 aum A (A0 An) ‘
QUANT. SET SAMPLE, PRESS START KEY
Ha. AEBS. COHC. Ha. MBS,
. 1 -B.082 -@.@1@9 1 -a.081
) 2 -8 .881 bl 5 I 5 0 % 2 -8 .83
fin) 2 5 5 5 -8 .8829 3 -8 .883
o 3 B.EE2 -B.00%21 =
& b B.825 B.02397 MEAHN -8 .88z
T = B.6844 H.68542
v -4 .,.8823 -8.818z2
2 -d.882 -@a.8837
(48]
=
=
|
10O .- A0 R e LI I | EAdAn@ [ERNES R EEERL
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o | D@ | @ 1 o M| - o
I S R O3 WDl W
a7 R | =3 =l SEeE | i
| | | = w < TR . |
- = u D | @
v . |
T = & - =
b= | | e | T e o z
wr| @ Ll - <I = I\
= = u = a| =M T
Ly] Wl oo L =
] L = = =
w 0 uw
o L
o W L.
a1 0 JET 750 OO o
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WPTTOUYMENA g C=Ktaps+p k= 1.3925 B=-8.0067 *
+1 884 T
o
P .
> [
| =
T o ]
= o
I
a . ]
as 3 i
— .
a w
- | o
T .f"f =
[ x
i %
& e =
-8.28A 6
-k T sma 1 4E ' DERE AR — 3 AAE el
| _OUAHT, | SET S@4MFLE, PRESS START KEY
I
: Ho. ABS. cCOrc. Heo. ABS.
= - - E -9.993 :
. : 4, 1 B9.903 a.9189 é _g-ggz ,;
Z1i = 5  -6.p83 :
2 © MEGH -0.003 ;
) :
i
|
I
1 &7 \
s 4 [n] 1
Wl |
a4 -
4o
I
2
zZ 9
!
1
) 1477 T ooaE 1 AE [ =am mum -4 S )
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GQUANT. SET SAMPLE. PRESS START KEY
Ha. ABS. COMC. Ha. ABS.
1 -8 .883 -8.8189 X 3 .8a8a3
o 2 -@.881 -@.@@r7 2 Lk
g g 3 B.883 -@a.8a@az23 =) 5 = R et
?' “‘,:; MEAHN A.883
5
1a-414 ?sA0 1B | =am aum — 1A na:1hl.
m SET SAMPLE. FPRESS START KEY
Na. AEBS. CONC. Mao. ABS.
i 1 -3.883 -5.81@9 1 B.agz
2 ¢ CHEE e L
= 3 B.683 -6.0621 —
= MEAHN 3.2833
I
r"
=
=
10-A47 7 sma 115 M e s anm —_m Rac1 Al
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QLUANT.
= SET SAMPLE., PRESS STarT KEY
- ABS, CONC. Mo AEBS
. L “2-283  -a.@ims ) B.6Bo
A 3 g-agL -B.Bay? g @.821
= a3 -HB3 -G . @@Ezo 3 A.643
. = 2.883 -GlgaZi
o RZ5 B.@z237 MEAH H.825
L
)
=
10 . As T s@AaO 1B Il =dam mum —@ masoal
N QUANT. SET S@aMPLE. FRESS STaART KEY
! Hao. AES. CONC. Mo HES.
1 £ rd
oW W 1 B.815 B.0146 1 @.817
& 3 : + ~ 2 8.81°7 B.RA176 % g:%%?
"‘—II g : KR MEAH @.817
= TR T T
I 1
]
Y
! T
Ui - I —
I ol 1 o= =
r b
s l
I !
% oz |
* !
|
! 18 .= FToedim A= [ =am awum R
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RUANT. SET SAMPLE. FRESS START ¢
Nao. AES CONLC. M. b e
o 1 B.E15 AL.A148 1 a.91,
oo 2 #.a17 B.B8178 4 B.817
— 3 H.817 #B.81:54 = B.81x8
K. ME @M B.017
-
1o .57 T oedm 14 I =4m aum =) n1-:-ﬂ
BUANT. SET SAMFPLE., PRESS START EEY
Ha. AEBES. COMLC. Hao. AEBS.
™y 4 B.815 B.@a145 1 B.816
ue 2 H.8a17 A.8176 2 g.a1¢g
= ) B.017 H.8154 2 A.81¢6
R 4 B.81¢& B.Ba152
= MEAH B.8165
[y}
1c.5a Forim 1 4cE [ " =anm a@um m a1 canl
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K= 1.3925 BE=-8.08c7

MG STANATAYE C=K+ABS+E

+1.2848 "
‘@.z2a00
CA-OIU,
T -
|
1
-@a.2848 , . ;
o ow o DAL I BN e d D LAY A anlOLD
|2 - T A T o1 S 4= | DA AERK A nnnnl
\IOAW o= 0,’LW& U{ . M
Vs = 541 Gty & i
SET SAMPLE. FRESS START KEY
" No. ABS. CONC. T AEBS.
]
I W 1 B.2387 « LA 1 B.287
T 8 L1570 2 B.387
g = 3 6.268
7 MEAN ©.887
I
I
1
1
I N~
PR B ]
w1 Q0
B, e
1
I
o
sl |
!
1
! 12.47 T1E 11 I =4am maum m onmoal
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s OL"—-—M— e
Vi s g'/\ m()i fM5

L OLUANT, | SET SAMFLE. PRESS START KEY
MHo. ABS. CONC. Na. ABS.
o 1 8.807 1.1176 1 B.792
% 2 A.792 1.8358 2 G.792
= 3 G.791
o MEAH ©.792
o
(3]
-
12 .44 T 1 1 = L:Am A RIK (r] 701-“\'
L 2
0 : 7/{
Vou—s X C\,<V\l) A P 4
T QUANT. | SET SAMPLE. PRESS START KEY
Ho. aES. COHC. Ha. BES.
| B.387 1.1176 1 B.755 {
¥ 3 B.72z2 1.83958 2 B.753
o 3 B.758 1.8454 = B.758
= ME @ H @.758
oo
2
I~
19 A4S T i 4= [ =4am mum
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U R S T

| _OUANT, | SET SAMPLE. PRESS STaART KEY
E . ABS. COMC. . AES.
[ 1 @a.271 A.3714 1 B.271
= ' 2 B.272
- 3 6.271
- ME&H @.271
|
]
|
1 —
| M-
| [a) ]
v o=
]
]
|
|
! 1= - 203 o OO & LI I = I EAnmG AR M (e} ‘371-‘\]
GVl U 3 é_ No=z OL
P Vg = s
| _GUANT. | SET SAMPLE. FPRESS START KEY

No. AEBS. CONC. Ma. AES.
) 1 B.271 B.3714 1 @.375
T+ 2 B.374 B.5146 2 8.379
r-; 2 @-Jl’4
3 MEAM  @.374
g
)

1= .25 Tl 14 ' =am @wum PR
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GV oM 4 Yeem

V= 54
| _GUANT. | SET SAMPLE. PRESS START KEY
Nao. AEBS. CONC. Ha. ABS.
™ 1 a.2v1 a.3v714 1 B.375
N 2 A.374 B.514¢5 2 A,.372
3 3 B.377 B.5179 2 8.377
s: MEAN Aa.377
n
15.24 Cr RS T S Tt T ) | =A@ mnw A 177.*\]_
'\Jul,wx(r‘: O)VJ"W“D" ﬂ 7 _
Vi = j0Amd P 2 K
SET SAMFPLE. PRES:S START KEY
Hao. AEBS. COMC. Hao. AES.
- 1 B.364 @.58a7 é S%Eg
I-.;_:J 2 A.3c4d
K ME@AH 8.364
e i
o
=2
13 & AP b 2 K LN I = I =453 ARl - TC'.-‘-'"-I

- 1
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""—— -
\}0—: 0]").— \ ?)\ L\A
\l;f - J0A l B
L CANT, | SET SAMPLE, PRESS START KEY
No. ABS. CONC. Mo. AES.
1 B.364 B.56087 1 B.3253
] 2 B.353 B.4852 2 B.354
: 3 8.353
) ME &N 9.353
g
i)
[
3
i
]
]
14-Aa R - I | =24am aum m TeTal
b 4 Co } .
g = A0 - il
i SET SAMPLE. PRESS START KEY |
: Mo ABS. CONC. Ho. ABS.
- 1 B.264 B.5087 1 B.346
ﬁ? 2 B.353 B.4352 2 B.246
’ 3 8.346 B.4758 3 B.3246
g; MEAN B.346
m
14 - =51 = 1 & 1= ' =EAnR ARl (] '7.-1'-'.-‘\!
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- ( R NXwdez DM T
Gt (’“ ‘} V fined = 10A P2

SET SAMPLE., PRESS START KEY

LUEMT.
i No. ABS. CONC. No. ABS.
: - 1 8,328 Aa.4581 1 a.329
[ . 2 a.328
: 2 3 B.328
i é MEAH a.328
1
}
}
| o0
1 ol
| MM
-,
!
|
}
|
!
. .
! 17 -@2 AR B B I =4 nmaum A T2oal
TGN g vy —
; Vﬂh»éuﬁ:kw& f
SET SAMPLE. PRESS START KEY
Mao. ABS. CONC. Mo. ABS.
N 1 a.328 8.4581 1 a.370
w0 2 a.462 B.6362 2 n.369
g 3 B.369 8.56865 3 8.367
é MEAHN B8.369
o
w
™M
17.-@7 IV B~ I =Aanr Aaum a Tceal

L
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| \]4\,:’\0\“‘\ )
| CLANT, | T SET SANFLE., PRESS START KEY "
No. AEBS. CONC. No. GBS,
o 1 a.328 B.45 1 B.462
0 2 B.462 9.5325 =, B.452
r 2 B.462
s MEAHN B.462
.-
;lr":.;‘;;
vE
B
B
17 -M@A 71 1 4E Il =4am mawum @ Ac2aal
SET SAMPLE. PRESS START KEY
| No. ABS. CONC. Ho. ABS
. _ _ -8.00
o 1 B.063 @.8189 é —8-28
[— 3 -8.680
l S -0.00
: ? MEAHN -
|
MM
(o}
=
T

15 -1 T 1A= I =2=Ed4m @anm - fTO-"‘-'
—
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CAMT. SET SAMFPLE. PRESS STarRT KEY
Mo. ABS. CONC. Ho. ABS.
W 1 -8.8683 -8.81829 1 .
ot 2 -8 .802 -8 .8896 2 —g.%gé
g g 3 -@a.881 -8.8880A 3 -a.0062
G; G: MEAHN -B8.68A1
| 1
0 —
[ B v
L B v ]
| |
1&-mAc Tris 4= G —@ @M@
- W
¢ | 5TD. HNo. o RE s —
W 1 1 5] S35 R.0132 i 1.173
5 i~ . ol B . AR 2 1174
T T EnIGRAe ilage S 12175
B = g g 9.8222 G oS Zau 1.174 1
* i : 1'9 & 1 o] 4ok
i i
v ]
' I u
. - o e
§ o i [
=
! 1
o ==
s l —— ——
—
1. 74 PR I Ll:nn @ k1K 1 1'7.«Al|
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UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MAR
1A
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS
LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD
Urb. Sar!‘J.cué SIN Umacollo CAMPUS UNIVERSITARIO H-204/205 ® + 5
8 Iabor-tonodunuyo@m:m,s:; ga U’ﬁ? nt!.p;lévﬁvg/mm edufpo1 5?'2:1:;:A125E: e
INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA27C14.001622A

Nombre del Cliente : MIGUEL MEDINA DELGADO
ARELY CORDOVA PANTIGOSO
Direccion del Cliente : CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA
RUC : NO CORRESPONDE
Condicién del Muestreado : POR EL CLIENTE
Descripcion : ARC 01 AGUA RESIDUAL DE CURTIEMBRE
Tamaiio de muestra : 1000 mL
Fecha de Recepcion : 27/03/2015
Fecha de Inicio del Ensayo : 27/03/2015
Fecha de Emisién de Informe  : 03/04/2015
Pagina :1de2

L. ANALISIS FISICO - QUIMICO:

ANALISIS RESULTADO

DETERMINACION DE CROMO HEXAVALENTE (mg/ L) Métodos Normalizados

Para el Andlisis de Aguas Potables y Residuales APHA, AWWA, WPCF, 3500 1115,0

Cr Método D Pag 3-102

DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L) :

Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma - Atomic

Emission Spectrometry EPA METHOD 200,7

Plata (Ag) 0,1

Aluminio (Al) 11

Arsénico (As) 10,9

Boro (B) 5605,0

Bario (Ba) 32

Berilio (Be) 00

Bismuto (Bi) 23,0

Calcio (Ca) 13700

Cadmio (Cd) 0.2

Cobalto (Co) 03 J

Cromo (Cr) 12505,0

Cobre (Cu) 3.9

Hierro (Fe) 82,5

Mercurio (Hg) 0.5

Potasio (K) 2068.0

Litio (Li) 3.0

Magnesio (Mg) 24455

Manganeso (Mn) 52

Molibdeno (Mo) 20

Sodio (Na) 24430,0 j

Niquel (Ni) 438 :

Fosforo (P) 930,5 A

Plomo (Pb) 0.0 ‘

Antimonlo (Sb) , - 730

Selenlo (Se) R 01 )
(Siliclo (3) e i e 41

L _ Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan unicamente a las muestras ensayadds. Este documento no
S LT e a1 sedenbedia e Fheaun v Coitro! de Calidad
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UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS
LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD

Urb. San José S/N Umacolio CAMPUS UNIVERSITARIO 14-204/1205 ® + 61 54 251210 ANEXO 1164
> laboratoriodeensayo@ucsm edu pe ‘A hitp /fiwww ucsmedu pa “f Aptdo 1350
AREQUIPA - PERU

INFORME DE ENSAYO

N° DE INFORME: ANA27C14.001622A

Nombre del Cliente + MIGUEL MEDINA DELGADO
ARELY CORDOVA PANTIGOSO

Direccién del Cliente : CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA
RUC : NO CORRESPONDE
Condicién del Muestreado : POR EL CLIENTE
Descripcién : ARC 01 AGUA RESIDUAL DE CURTIEMBRE
Tamafo de muestra : 1000 mL
Fecha de Recepcién : 27103/2016

Fecha de Inicio del Ensayo :27/03/2015
Fecha de Emision de Informe  : 03/04/2015

Pagina :2de2
ANALISIS [ RESULTADO
DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L) i ’
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectrometry EPA METHOD 200,7
Estario (Sn) 0.0
Estroncio (Sr) 23,7
Titanio (T) 14
Talio (TI) 0,0
Vanadio (V) 08
Zinc (Zn) 48
gftgmﬂ%‘?w emitido sin el simbolo de acreditacién, no se encuentra dentro del marco de la acredilacién otorgada por INDECOPI-
SNA

X0 Y Co,

NSENer ),

S,
& :
S iy
"

Q.F. Ricardo A. Abril Ramirez ﬁ}g °E

CQFDA 00624 49 3
JEFE DE LABORATORIO LECC q"‘hmn-h‘“
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UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS

. LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD

Urd. Sanr José S/N Limecollo CAMPUS UNIVERSITARIO H-204/208 S + 51 54 251210 ANEXO 1168
£ borwtonodeenazynucam st pe (B Miy¥www.ucsmedu.pe 1) Apido. 10
AREQUPA . PERU

INFORME DE ENSAYO
2! N° DE INFORME: ANA27C15.001623B

Nombre del Cliente : MIGUE MEDINA DELGADO

ARELI CORDOVA POSTIGO

Direccién del Cliente

: CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA

RUC : NO CORRESPONDE

Condicién del Muestreado : POR EL CLIENTE

Descripcion : ARC 02 AGUA RESIDUAL DE CURTIEMBRE
Tamario de muestra : 1000 mL

Fecha de Recepcién : 27/03/12015

Fecha de Inicio del Ensayo : 27/03/2015

Fecha de Emision de Informe  : 06/04/2015

Pagina t1det

L ANALISIS FISICO - QUIMICO:

ANALISIS RESULTADO
DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO mgiL) 30185
NMX -AA-030-SCF1-2001 '
II.  ANALISIS MICROBIOLOGICO:
ANALISIS RESULTADO
DETERMINACION DE LA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS
NATURALES, RESIDUALES (DBOS5 ppm) Y RESIDUALES TRATADAS - 23400
METODO DE PRUEBA NMX-AA-028-SCFI-2001
OBSERVACIONES:
Este documento al ser emitido sin el simbolo de acreditacion, no se encuentra dentro del marco de Ia acreditacion otorgada por INDECOPI-
SNA
SATO T ¢
PANCTUIA N
oong %Q"}p
- zy gc
aommemomafon=Ety "““";z eg :i'l
:(icardoo é};% Rami %% ' fé
cal C &0
-~ DE LABQRATO! IO LEC
%Mm‘m“ s

Los resultados emitidos en el p informe se relaci i te a las ensayadas. Este documento no
debe ser reproducldo sin autorizacion escrita del Laboratorio de Ensayo y Conlrol de Calidad
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AREQUIPA - PERU

INFORME DE ENSAYO

N° DE INFORME: ANA27C14.001622A

UNIVERDIDAL LA TULILA /S DAN A MANA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS

LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD
Lt San Jond A Unecols CAMPLIS UNNVERSITARIO H 2047205 W ¢ 51 54251210 ANEXO 1100

1 Apido, 1350

Nombre del Cliente

¢ MIGUEL MEDINA DELGADO

ARELY CORDOBA PANTIGOZO
Direccién del Cliente : CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA
RUC + NO CORRESPONDE
Condicién del Muestreado : POREL CLIENTE
Descripcion : ARC 01 AGUA RESIDUAL DE CURTIEMBRE
Tamaiio de muestra + 1000 mL
Fecha de Recepcién 1 27/03/2015
Fecha de Inicio del Ensayo 1 27/03/12015
Fecha de Emisién de Informe  : 03/04/2015
Pagina t1de2

L ANALISIS FISICO - QUIMICO:

ANALISIS RESULTADO
DETERMINACION DE CROMO HEXAVALENTE (mg/ L) Métodos Normalizados
Para el Analisis de Aguas Potables y Residuales APHA, AWWA, WPCF, 3500 1115,0
Cr_Método D Pag 3-102
DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L)
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectrometry EPA METHOD 200.7
Plata (Ag) No detectable
Aluminio (Al) 110,8
Arsénico (As) 1,3
Boro (B) 496,9
Bario (Ba) 04
Berilio (Be) No detectable
Bismuto (Bi) 3.1
Calcia (Ca) 80
Cadmio (Cd) No detectable
Cobalto (Co) 0.3
Cromo (Cr) 2276,0
Cobre (Cu) 08
Hierro (Fe) 45
Mercurio (Hg) No detectable
Potasio (K} No detectable
Litio (Li} 2,0
Magnesio (Mg) No detectable
Manganeso (Mn) 0,9
Molibdeno (Mo) 0.5
Sodio (Na) No detectable
Niquel (Ni) “mgd{o = 098
Fosforo (P) ,9‘;) A %o 50,1
Plomo (Pb) g ) 2,6
Antimonio (Sb) g‘é P o 5’; 16,6
Selenio (Se) "&% ~X ‘,_A" 0.7
Silicio (Si) n,,",g\n Rl 09

Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan linicamente a las muestras ensayadas. Este documento no

debe ser reproducido, sin autorizacian escrita del Laboralorio de Ensayo y Control de Calidad

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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INFORME DE ENSAYO

N° DE INFORME: ANA27C14.001622A

Nombre del Cliente : MIGUEL MEDINA DELGADO
ARELY CORDOBA PANTIGOZO

Direccion del Cliente : CALLE TALARA 200 SAN MARTIN DE SOCABAYA
RUC : NO CORRESPONDE
Condicidn del Muestreado : POR EL CLIENTE
Descripcion { ARC 01 AGUA RESIDUAL DE CURTIEMBRE
Tamano de muestra 1000 mL
Fecha de Recepcidn 1 2710312015

Fecha de Inicio del Ensayo : 27/0312015
Fecha de Emisidn de Informe  : 03/04/2015
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ANALISIS [ RESULTADO
DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L)
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectrometry EPA METHOD 200.7
Estario (Sn) 05
Estroncio (Sr) 5
Titanio (Ti) 47
Talio (T1) 0.7
Vanadio (V) 0.5
Zinc (Zn) 1.4
OBSERVACIONES:
Este documento al ser emitdo sin el simbolo de acreditacén, no se encuentra dentro del marco de [a acreditacién otorgada por INDECOPI-
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Los r’esunédns emitidos en el presente informe se relacionan Unicamente a las muestras ensayadas. Este documento no
debe ser reproducido, sin autorizacion escrita del Laboralorio de Ensayo y Control de Calidad

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




