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Contenido IX

Resumen

El proceso de curtido de pieles es una actividad contaminante debido a la liberacion de
agentes téxicos al medio ambiente; el mas importante de aquellos es el cromo trivalente,
usado como agente curtiente. Se han planteado diferentes alternativas para la remocién
de este metal del agua residual del proceso de curtido, incluyendo la optimizacién de los
procesos y operaciones dentro de las curtiembres, y soluciones de final de tubo como los
procesos fisicoquimicos de adsorcién y precipitacion alcalina. En el presente proyecto se
investiga los aspectos referentes al proceso biologico de adsorcion del metal en fase
acuosa mediante dos tipos de microalga verde nativa, denominadas Chlorella vulgaris y
Scenedesmus acutus. La caracterizacion del proceso de adsorcion biolégica de cromo
trivalente se realiz6 en agua sintética y agua residual procedente de un proceso de
curtido del sector de San Benito, en el sur de Bogota. El proceso de bioadsorcion
también se llevo a cabo con alga libre y alga inmovilizada en alcohol polivinilico y se
determinaron la cinética y el equilibrio de adsorcién para establecer las posibles
diferencias en la remocién del metal pesado presente en diferentes tipos de agua y de
estado del agente bioadsorbente, para finalmente determinar si el proceso de
bioadsorcion es una alternativa competitiva frente a otros procesos de remocion de
cromo y de otros metales pesados como los procesos de precipitacién quimica y
adsorcion..

Palabras clave: Bioadsorcion, microalgas, curtido, cinética, equilibrio quimico,
cromo, inmovilizaciéon, metal pesado
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Abstract

The tanning process is a polluting activity as it releases toxicants into the environment;
the most important toxicant is chrome, which is the most used tanning agent used for
skins. Different alternatives have been considered for the removal of this metal from the
tanning water, including parameter optimization inside the processes and operations of
the tanneries and end of pipe solutions physicochemical processes like adsorption and
alkaline precipitation. In this project, the benefits of biological processes for chrome
adsorption from pretreated waste water, both real or synthetic, are investigated to
determine if such bioprocess are a competitive alternative to remove heavy metals; to do
so, the chrome adsorption kinetics and equilibrium for each water were determined using
a biomaterial (either free or immobilized microalgae in a PVA polymer); similarly, an
optimization of the bio-adsorption process parameters for maximal metal removal from
the waste water was attempted.

Keywords: Biosorption, microalgae, tanning, kinetics, chemical equilibrium,
chrome, heavy metal, immobilization
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Introduccion

El curtido es el proceso de transformacion de cualquier piel en cuero que sirve como
prenda de vestir o como herramienta de trabajo. En la actualidad se han desarrollado
diferentes procesos que usan diferentes agentes curtientes para evitar la descomposicion
de las pieles por accion bacteriana y brindar resistencia a las diferentes condiciones
ambientales. Sin embargo esta actividad es altamente contaminante debido a los
residuos generados que son liberados a las corrientes hidricas, los suelos y la atmdsfera

causando dafios en la salud de los seres humanos, animales y especies vegetales.

Uno de los contaminantes mas importantes en el proceso de curtido, es el agente
curtiente que por lo general es un compuesto a base de cromo trivalente donde solo el
75% de la oferta de este permanece en la piel y el restante sale con el vertido al
alcantarillado o a los cuerpos de agua naturales. Este vertido contaminado eleva la
concentracion del metal en las corrientes hidricas y este puede oxidarse a su maxima
valencia con ayuda de un agente oxidante para obtener cromo hexavalente que es mas

peligroso que la forma trivalente [1]
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En Colombia, especificamente en Bogotd y la sabana, se concentra el 60% de las
curtiembres del pais [2]. Estas son de diferentes tamafios y fueron formadas por tradicion
familiar. Requieren acondicionamientos tecnoldgicos para reemplazar sus procesos son
artesanales y asi lograr beneficios como la reduccion de la contaminacion generada por
el cromo y otras sustancias quimicas al medio ambiente, evitar perjuicios a la salud
humana y fomentar el ahorro en reactivos, materia prima , agua y energia dentro de los

procesos. Las alternativas mas comunes para remover el cromo son [3]:

e Optimizacion de las variables de proceso de curtido y agotamiento del cromo
ofertado en el proceso de curtido.
e Usar diferentes agentes curtientes
e Reciclar los bafios residuales del curtido al cromo
e Recuperar el cromo mediante el precipitacion alcalina y recuperacion con acido
sulfarico.
e Procesos de Bioadsorcion en desechos vegetales o microorganismos
Los procesos fisicoquimicos son altamente efectivos a concentraciones altas del metal
pesado, pero su desventaja es el alto costo de inversion y operacion sobre todo cuando
la concentracion de cromo en el agua es baja y adicionan otros contaminantes al agua
gue requieren ser igualmente removidos por otros procesos lo que incrementa aun mas
los costos de tratamiento [4]. De forma alternativa se ha evaluado el proceso de
bioadsorcion con diferentes especies de bacterias, hongos, algas y desechos vegetales.
Este proceso es eficiente debido a la afinidad del metal pesado por las proteinas, lipidos
y carbohidratos que conforman la pared celular, y es rentable cuando las
concentraciones de metales pesados en el agua residual son bajas. Ademés produce
una minima cantidad de lodos quimicos y / o biologicos, no se requiere nutrientes
adicionales cuando se usa biomasa muerta y existe la posibilidad de la regeneracion y
recuperacion del material biosorbente [5]

Durante este trabajo, se realiz0 la visita de algunas curtiembres en la sabana de Bogota y
el sector industrial de San Benito para observar el desarrollo del proceso de curtido de
pieles y obtener el agua residual con la cual se realizé los ensayos de bioadsorcion. Se
cultivd las especies de microalga verde Chlorella vulgaris y Scendesmus acutus para

recolectar la mayor cantidad de microalga posible y poderla usar en los experimentos de
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remocién de cromo como biomasa libre y biomasa inmovilizada en alcohol polivinilico
PVA y alginato. Se evalud la obtencién, las propiedades fisicas y quimicas de la matriz
polimerica con diferentes formulaciones para identificar cual era la mas resistente. Se
comprobo la importancia de las variables temperatura, pH, concentracion de microalgas
libres o inmoviles, tipo de agua (sintética y residual) y concentracion de cromo en el
proceso de bioadsorcién. Se determiné la capacidad de bioadsorcion de cromo por las
microalgas mediante la asignacion de modelos de isotermas de adsorcion y el tiempo
gue las microalgas necesitan para lograr la méaxima remocion del metal pesado de la fase
acuosa. De esta forma se logré establecer que este proceso de bioadsorcién puede
funcionar como un tratamiento segundario 0 terciario para aguas residuales de la
industria de curtiembres con el cual se logra una alta eficiencia de separacion del cromo
del medio acuoso, logrando cumplir con la normatividad nacional y regional al igual que

reducir el impacto ambiental de esta industria



1.Antecedentes. Industria del curtido de
pieles

1.1 Introduccioén.

Las pieles han servido de herramienta de uso textil e instrumental desde la antigiiedad.
Sin embargo estas pieles se descomponen por accion bacteriana y es necesario
adicionar compuestos conocidos como agentes curtientes, que le brinden la resistencia y
durabilidad necesarias frente a los factores ambientales sin que las pieles sufran algun
dafo. Las pieles se obtienen de animales como toros, bueyes, vacas, terneros, ovejas,
cabras, cerdos, caballos, animales salvajes, animales acuaticos y reptiles. Se
encuentran constituidas por colageno, elastina y queratina. El colageno representa el
98% de la sustancia seca del cuero, la elastina también interviene en el proceso de
formacion del cuero y la queratina forma la lana y los pelos, esta Ultima es eliminada
ocasionalmente [1] [2]. [6] [7] [8]

Las pieles son procesadas en las curtiembres. Alli pasan por operaciones y procesos que
conforman las tres principales etapas: Ribera, curtido y acabado. Algunos autores
reportan un proceso adicional como el post curtido o recurtido y un pretratamiento [3] [9].
En la etapa de Ribera, se limpian y se acondicionan las pieles para que puedan entrar en
contacto con el agente curtiente en la etapa de curtido y asi obtenga las caracteristicas
mencionadas, finalmente pasa por la etapa de acabado donde se confiere a los cueros
obtenidos, la textura o el color deseados. Todas las operaciones y procesos requieren
materiales, reactivos, equipos e instalaciones para su desarrollo y son generadoras de
gran cantidad de desechos que son vertidos al agua, al suelo o son emitidos al aire y por
lo tanto, la industria de las curtiembres se considera como una de las mas contaminantes
en el planeta [3] [6] [7] [8] [9] [10].
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1.2 Operaciones y procesos de las curtiembres

1.2.1 Pretratamiento de las pieles

Este proceso por lo general no es una actividad propia de las curtiembres, pero es
importante para que las pieles conserven su calidad hasta su llegada a las curtiembres
[8]. Algunas veces no se requiere de este pretratamiento si el tiempo de envio de las
pieles a las curtiembres y su procesado es corto. De esta forma las pieles se envian bajo
la denominacion de “piel fresca o verde”. En el caso de requerir el almacenamiento de las
pieles por dias o meses, estas son sumergidas en salmuera y luego se apilan. Esta
operacion evita el crecimiento de los microorganismos y la putrefaccion de la piel al
provocar su deshidratacion [3] [6] [7] [9] [11]

1.2.2 Etapa de Ribera:

El objetivo de la etapa de Ribera es la adecuacién y preparacion de las pieles para la
reaccion del colageno con el agente curtiente. Las pieles frescas o pretratadas pasan por
la operaciéon de lavado y remojo con agua, agentes surfactantes y humectantes para
limpiarlas de la suciedad, eliminar la sangre y rehidratarlas para facilitar el ingreso del
agente curtiente. En el proceso de pelambre y encalado se remueve total o parcialmente,
el pelo o la lana, se disuelven las grasas, se hidroliza y afloja las fibras de colageno para
gue el agente curtiente reaccione con cada una. Esto se realiza con una combinacion de
sulfuro de sodio Na,S o sulfhidrato de sodio NaHS como agentes depilantes e hidroxido
de calcio y sodio Ca(OH), o NaOH para mantener la piel hinchada y precipitar el exceso
de sulfuro luego de la eliminacion de pelo [3] [6] [7] [8] [9] [11] [12].

En el descarne y dividido se separa el tejido adiposo y muscular que no sirve para
transformar solamente el colageno en cuero [6]. Esta operacién es mecanica, realizada
por operarios 0 maquinas. En ocasiones se realiza antes del proceso de pelambre y
encalado para reducir la cantidad de reactivos a usar y los residuos alli generados se

pueden vender, para transformarlos en gelatinas o recuperar el sebo [7] [8] [3] [9] [12].
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El proceso de desencalado y purgado se realiza con acidos débiles (mono y/o di
carboxilicos), enzimas y sales amoniacales [7] [8]. Esto reduce el hinchamiento excesivo
de la piel, remueve la cal, las proteinas no colagénicas y los sulfuros [6]. La operacion
final de esta etapa es el desengrase de la piel con agentes emulsionantes y disolventes
organicos para evitar la formacion de jabones insolubles y defectos de curtido como

manchas o erupciones [3] [9] [11] [12]

1.2.3 Etapade curtido.

El objetivo de esta etapa, es realizar el contacto entre el agente curtiente y las pieles
tratadas en la etapa de Ribera para generar productos que no sean dafiados por el
proceso natural de putrefaccién y puedan ser comercializados posteriormente como
prendas de vestir o calzado principalmente. El curtido de pieles difiere segun el agente
curtiente y los enlaces formados con el colageno [7]. Estos pueden ser iénicos,
covalentes, coordinados, por puentes de hidrogeno, por uniones bipolares, etc. Se
prefiere que los curtientes sean covalentes pues son resistentes frente a sustancias
polares y basicas, mientras que los enlaces ionicos se rompen faciimente por la
presencia de agua [6].

Los agentes curtientes mas usados en el mundo son los taninos y las sales de cromo. El
curtido vegetal sirve para formar cueros pesados mediante complejos colagénicos
insolubles e imputrescibles. Los taninos son extraidos de la acacia y del quebracho [7].
Las sales de cromo son usados para diversos fines y con ellos se obtiene el 80 a 90% de
la producciéon mundial de cuero [6] [8] [3] [11]. El sulfato basico de cromo es la sal de
cromo mas usada y se obtiene a partir de la reduccién de dicromato de sodio o de
potasio en medio acido, usando agentes reductores como glucosa, almidén, etanol,

glicerina o sulfitos y tiosulfitos [8].

La etapa de curtido con cromo inicia con la acidulacién del bafio de curtido o piguelado.
Esta operacion se realiza con é&cido sulfurico, acido formico y cloruro de sodio para
controlar el hinchamiento acido de la piel. El piquelado es necesario para disolver el
agente curtiente [6], los grupos carboxilo de la superficie de la piel se protonan
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parcialmente y permiten que el agente curtiente pueda difundirse al interior de la misma,

sin que se fije solamente sobre las capas externas, evitando un curtido superficial [12].

En el proceso de curtido, el agente curtiente ayuda a la estabilizacion de las tres cadenas
peptidicas de la proteina colagénica, mediante la formacion de enlaces transversales con
los grupos funcionales del coladgeno formando una estructura reticular. El agente
curtiente, adicionalmente evita el hinchamiento posterior de la piel y eleva la temperatura
a la cual se presenta la ruptura de la estructura molecular ordenada [6] [13]. La unién
entre los grupos carboxilo y el agente curtiente (cromo) se presenta en la jError! No se

encuentrael origen de lareferencia.-1

Fa /'-f/
4 n
;;,-r:oo- Cr—QOC-CH.-CH.-COO—Cr 00C<
\‘\ /;)
coligeno coligeno

Figura 1 1: Enlace coordinado entre el cromo y los grupos carboxilicos de las
cadenas transversales del colageno [3]

En el curtido a base de cromo, el sulfato basico de cromo presenta un contenido del 25 %
en triéxido de cromo. Generalmente se adiciona el 8% p/p de sulfato basico de cromo a
un lote de pieles [3], aunque se han reportado procesos de curtido que usan
concentraciones de 6xido de cromo Cr;O; que varian entre 1,5 y 5% p/p, esto indica que
la concentracion de sulfato basico de cromo puede variar entre 6 y 20% p/p del bafio de
curtido y el 60 al 80 % del cromo se adhiere a las cadenas de colageno [6] [7]. Para que
este curtido tenga una alta eficiencia se adiciona agentes basificantes y enmascarantes.
Los basificantes aumentan el pH de manera progresiva durante el tiempo del proceso
con el fin de desprotonar los grupos carboxilo de la superficie de la piel [12] y que esta
parte también pueda curtirse al final del proceso. Los enmascarantes controlan la
reactividad del cromo sobre la piel y evitar un curtido excesivo. Estos Ultimos agentes son
acidos que forman complejos con el cromo y evitan que este se precipite al incrementar
el pH [6] [3].
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Luego, los cueros se extraen de los tanques giratorios donde se realiza el piquelado vy el
curtido de las pieles y se colocan sobre caballetes que tienen incorporado una serie de
rodillos para deslizar y hacer presion sobre las pieles con el fin de remover la humedad y
el exceso de acido sulfurico. Se deja en reposo por un dia o dos para que continle la
reaccién entre el colageno y la sal de cromo y se realiza el rebajado con el propdsito de

que el cuero tenga un grosor uniforme” [6].

La neutralizacion y blanqueamiento de los cueros se realiza para disminuir su acidez que
puede ocasionar lesiones cutaneas sobre los operarios y usuarios finales, afectar los
procesos y operaciones siguientes o deteriorar la calidad del producto. La neutralizacion
debe ser cuidadosa y no excesiva pues no se desea que el cromo precipite sobre el
cuero. Para ello se usa bicarbonato de sodio NaHCO;, formiato de sodio o de calcio
NaHCO, o Ca(HCO.),, Acetato de sodio CH;COONa, entre otros [6] [7].

1.2.4 Etapa de postcurtido y acabado

La etapa de post curtido se realiza con el fin de corregir los defectos del cuero como el
poco curtido previo [6]. Los procesos de acabado se encargan de brindar al cuero, ciertas
caracteristicas como mayor brillo, color y resistencia a la luz, mejorando la calidad del
mismo. El recurtido se puede realizar con los mismos agentes curtientes de la operacion
de curtido o la combinacion con otros agentes curtientes para dar otras porpiedades al
cuero [6] [7] [8]. Luego se procede a una nueva neutralizacion y el prensado para retirar
humedad del cuero y ajustar el espesor del producto [7]. El teflido se realiza con
diferentes grados de profundidad sobre el cuero, usando colorantes sintéticos de caracter

aniénico como los colorantes azoicos, nitrados, nitrosados entre otros [11].

Despues se realiza la operacion de engrase para devolver al cuero, la suavidad,
flexibilidad y resistencia mecanica que perdié al remover los aceites naturales que

presentaba la piel antes de ser procesada en la etapa de ribera. Se usan aceites y grasas

1 . . . P . . .
Realizado de forma manual con cuchillos, o mediante una maquina equipada con rodillos
transportadores y cuchillas.
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de caracter vegetal y animal o productos grasos sulfonados, esterificados y de origen no

bioldgico [6] [7]. Por altimo se realizan las operaciones de secado y ablandado, donde se

reduce la humedad del cuero hasta un 30% aproximadamente mediante secado al aire

libre, con calefactores o secado al vacio [6]. El ablandado rompe de forma mecanica la

compactacion de las fibras durante la operacion de secado y lograr mayor flexibilidad y

blandura del cuero. El diagrama de operaciones y procesos generalizado, con sus

entradas y salidas se presenta en la Figura 1-2: Diagrama de flujo de todas las
operaciones y procesos desarrollados en una curtiembre tradicional .
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Figura 1-2: Diagrama de flujo de todas las operacionesy procesos desarrollados en una

curtiembre tradicional [14].

1.3 Aspectos e impactos ambientales de la industria

del curtido de pieles.

La industria de curtido de pieles es una de las méas contaminantes debido a su alta

cantidad de descargas solidas, liquidas y gaseosas al medioambiente. El uso del recurso

hidrico es excesivo, se usan entre 0,42 y 1,4 m3/piel de bovino [15] y un lote de 1000 Kg

de piel inicial, puede generar vertidos entre 15 a 40 m® de agua residual [13], usa 450 kg
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de reactivos y se obtiene 255 kg de cuero acabado, 40 kg de solventes emitidos al aire,
640 kg de residuos sdlidos, 380 kg de residuos quimicos y 138 kg de agua que contiene

la piel durante el proceso, segun el Centro de Promocion de Tecnologias sostenibles [3]

Esta industria se encuentra en constante crecimiento y su produccion se ha
incrementado sobretodo en paises en desarrollo debido a normas ambientales menos
estrictas y costos de produccion mas bajos [8] [15]. Segun los estudios realizados por el
Consejo Internacional de curtidores [16], ACERCAR y la Corporacion Autonoma Regional

CAR [17], se puede resalta lo siguiente:

e El 65% del cuero produccion es de caracter bovino.

e Colombia es el segundo pais latinoamericano que mas produce cueros de
caracter bovino y para el afio 2008, ocupé el sexto lugar en produccion de cuero
bovino a nivel mundial [16]

e Hasta el afio 1997, el sector de San Benito era conocido como el complejo
industrial de curtidores mas grande de Latinoamérica. [18]

e En Bogotd, una de las corrientes hidricas mas contaminadas es el Rio Tunjuelo, a
causa de la industria del curtido de pieles que se desarrolla en San Benito, con la
mayor concentracion de cromo total (0,2 mg Cr/L) en comparaciéon con los demas
tributarios del Rio Bogota. Ademas se encontr6 manganeso, producto de la
industria extractiva y puede ser un agente oxidante del cromo Ill a cromo VI que
puede llegar a las plantas y animales o liberarse a la atmosfea para luego ser
consumido o inhalado por los seres humanos. Esto genera diversos efectos en la
salud como carconomas pulmonares, dafios en la piel, dafios hepéticos entre
otros por ello, la peligrosidad de los desechos de las curtiembres es importante
[17] [29].

Estos resultados han llamado la atencion de las autoridades y diferentes organismos
ambientales, los cuales estimulan el conocimiento del sector curtiembre y proponen
estrategias para reducir la contaminacion y optimizar el uso de los recursos naturales
[15]. En Colombia, se ha llevado a cabo el diagnostico historico de las curtiembres
nacionales, la evaluacion de los procesos y operaciones dentro de las curtiembres y la
formulacion de manuales de buenas précticas para la elaboracion del cuero. Los
organismos implicados en estos estudios son: El Centro Nacional de Produccién Mas
Limpia y Tecnologias Ambientales CNPMLTA, con apoyo del Instituto Federal Suizo de
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Investigacion, Prueba de Materiales y Tecnologias EMPA, Centro de la Tecnologia del
Cuero BLC y el Servicio Nacional de Aprendizaje SENA que conformaron el Sistema de
Referenciacion SIRAC en el el marco del proyecto “Gestiéon Ambiental de la Industria de
Curtiembres” en el afo 2004, la Unidad de Asistencia Técnica Ambiental, para la
pequefia y mediana empresa ACERCAR, junto con el Departamento Técnico
Administrativo del Medio Ambiente DAMA, la Universidad de La Sabana o el proyecto
Switch conformado por el Instituto de Estudios Ambientales y la Universidad Nacional de
Colombia con colaboracion de la Corporacién Autonoma Regional CAR y la UNESCO.

Estos estudios brindan, el estado actual de las curtiembres y el entorno natural, social y
econdmico que las rodea, los procesos y operaciones junto con los lineamientos para
examinar de forma cualitativa y cuantitativa su desempefio y caracterizar los residuos
generados, asi como los posibles impactos que mencionan a continuacion y se resumen
en detalle en la Tabla 6-1, Tabla 6-2, Tabla 6-3 y Tabla 6-4 del Anexo A. Esto permite
identificar alternativas de cambios en la realizacion de las operaciones y procesos
ejecutados dentro y fuera de las curtiembres para mejorar la calidad del producto, la

competitividad nacional e internacional y la conciencia ambiental [10]

1.3.1 Caracteristicas de los desechos de la etapa de ribera.

Segun el Centro de Promocién de Tecnologias Sostenibles [3], la etapa de ribera genera
la mayor cantidad de efluentes liquidos pues requiere un exceso de agua entre el 200% y
3000% sobre el peso del lote de piel. El agua residual del remojo presenta una alta
demanda bioquimica de oxigeno DBO a causa del arrastre de toda la suciedad,
tensoactivos, desinfectantes, materia organica de a piel y las sales usadas en la
preservacion durante la operacion de remojo [3] [8] [9]. El agua residual del pelambre y
del encalado presenta un valor de pH superior a once (11), la demanda quimica de
oxigeno se encuentra entre 20.000 y 40.000 mg/L O, [20], presenta cal, sulfuros, pelo,
restos de cebo, proteinas solubles. En caso de bajar el pH del efluente a un valor menor
a ocho (8), se libera acido sulfhidrico H,S que corroe los equipos, genera olores molestos
[9], irritacion del sistema respiratorio y conjuntivo, y en caso extremo; puede generar un

estado de hipoxia, conllevando a la muerte [3] [8] [9] [21].
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El proceso de desencalado y purgado genera efluentes ricos en grasas, compuestos
nitrogenados, acidos organicos compuestos azufrados como los sulfitos y sulfatos, y
compuestos enzimaticos que elevan la DBO y DQO. Estos, agotan el oxigeno disponible
en los cuerpos de agua receptores en caso de descargas al ambiente, generan
condiciones anaerobias y la presencia excesiva de nitrégeno puede fomentar el
crecimiento masivo de plantas y microorganismos patdgenos que ocasionan problemas
de salud publica [22] [23] [21]. La operacion de descarne, por el contrario, genera
residuos soélidos que pueden ser usados por otras actividades industriales como la
produccion de gelatina o sebo [2] [4].

1.3.2 Caracteristicas de los desechos de la etapa de curtido

Los efluentes liquidos del proceso de curtido, incrementan considerablemente la acidez
y la concentracion de cromo en los cuerpos de agua natural, que en presencia de
agentes oxidantes como el 6xido de manganeso, pueden convertir el metal a cromo
hexavalente. Sin embargo su distribucién en el agua se limita, pues el cromo trivalente
forma ligandos con compuestos macromoleculares que sedimentan el metal [8]. El
proceso de piguelado produce aguas con un valor de pH bajo y por ello pueden ser
usadas para los procesos de neutralizacion de las aguas procedentes de la operacion de
pelambre y encalado.

1.3.3 Caracteristicas de los desechos de la etapa de postcurtido
y acabado

El recurtido genera menor cantidad de efluentes liquidos en comparacion con el proceso
de curtido y la DBO es baja, sin embargo la generaciéon de residuos solidos es alta por
los recortes y virutas provenientes de la operacion de rebajado y se eliminan con los
efluentes liquidos [3] [9]. La Tabla 1-1 presenta la materia prima, los reactivos, los
productos y residuos que se generan en el proceso de curtido tradicional donde
reacciona el 75% del extracto de cromo con el colageno, esto equivale a 1,5% de Cr,0;

[1].
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Tabla 1-1: Balance de materia de la etapa de curtido [9] [1].

Proceso de curtido al cromo Proceso de post curtido y acabado
Entrada . Entrada .
Componente Salida (K Componente Salida (K
p (Kg) (Kg) p (Kg) (Kg)
Piel 1100 - Wet Blue 262
Wet Blue 262 Desechos de 3
cuero
Cuero dividido 88 Pieles secas 190
Re(_:ortes y 119 Agua de 4400
virutas proceso
Efluente y
ngro no 107 agua de 4504
utilizable secado al
vacio
Agua de
proceso 1300 H,SO,/HCOOH 8 8
Extracto de
Efluente 1850 cromo (25% 13 9
Cr,03)
NaCl 55 55 Taninos 20 4
organicos
Grasas y
H,SO,HCOOH 11 aceites 15 3
Extracto de
cromo (25% 88 62 Colorantes 4 1
Cr,03)
MgO/NaHCO; 8 Acidos 4 4
Sales de
reaccion 19
Total 2562 2562 Total 4726 4726

Los residuos generados durante el acabado de los cueros son gaseosos Y liquidos. El
proceso de blanqueado usa bicarbonato de sodio y &cido sulftrico y genera efluentes
acidos, el tefido genera efluentes con tintes que son cancerigenos [3] Los cueros

entintados y secos liberan solventes de los pigmentos y material particulado al ambiente.

1.3.4 Acciones realizadas para reducir la contaminacion de las
curtiembres

Con base a este resultado, el Sistema de Referenciacion Ambiental Sectorial SIRAC

realiz6 un proceso de Benchmarking para comparar el desempefio de los procesos,
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operaciones y actividades realizadas por una(s) curtiembre(s) con otras instituciones y
poder realizar las modificaciones requeridas en pro de la mejora ambiental y el ahorro
economico [10] [24]. La evaluacion se desarrolla mediante la adopcion de una serie de
indicadores para evaluar los diferentes aspectos ambientales

Estos indicadores deben sefialar la pertinencia de los cambios y correcciones realizadas
sobre los procesos, actividades y operaciones que generan un aspecto ambiental y su
desempefio a través del tiempo. Segun Aragén y Alzate [10] y Porras [24], los
indicadores ambientales propuestos para las curtiembres pequefias y medianas son los
Indicadores de desempefio, pues permiten evaluar la ejecucion de los procesos y
operaciones dentro la empresa, mientras que las grandes curtiembres pueden incluir
indicadores de gestion que evallan los esfuerzos realizados por la gerencia de la
organizacion para fomentar el desempefio ambiental y los indicadores de condicion
ambiental que evaluan el estado de la organizacion. Los indicadores ambientales
propuestos para las curtiembres son [10] [24]:

e Consumo de agua por piel inicial procesada (diferenciando entre piel fresca o
salada)
e Cantidad total de quimicos utilizados por piel inicial procesada
e Adsorcion de cromo por la piel
e Consumo de energia por piel inicial procesada
e Consumo de combustible por piel inicial procesara
e Subproductos generados por piel inicial procesada
e Parametros de calidad del agua residual en las curtiembres
o Sdlidos suspendidos
o DBOyDQO
o Cromo

o Cantidad de residuos sdlidos generados por piel inicial procesada

El Sistema de referenciaciéon SIRAC [10], con los indicadores propuestos realizé una
comparacion de las curtiembres a nivel nacional e internacional y encontré que las
curtiembres nacionales utilizan menos cantidad de agua para los procesos de pelambre y
desencalado en comparacion con las curtiembres de Nueva Zelanda, sin embargo

utilizan la misma cantidad de agua para remojo y mayor cantidad de agua para la etapa
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de curtido. Las curtiembres colombianas utilizan menos cantidad de quimicos en
comparacion con paises como India y la adsorcion de cromo por la piel es mas alta. Sin
embargo liberan més cantidad de contaminantes al agua en comparacion con los paises
de la Unién Europea.

Este tipo de comparaciones permitid identificar cuales procesos, actividades vy
operaciones requerian una observacion permanente y un ajuste para reducir los aspectos
gue generan impactos negativos. De esta manera se propuso diferentes alternativas que
fueron compiladas en manuales e informes sobre “Buenas précticas del curtido de
pieles”. Dentro de estas alternativas se encuentra la estandarizacion en la seleccion de
las pieles a curtir, el reemplazo de algunos reactivos por otros de accion mas rapida y
menos contaminantes, la evaluacion de los efluentes para ajustar la formulacion de los
reactivos, optimizacion en el lavado de los equipos y las pieles al final de un proceso,
recoleccion de los residuos liquidos y solidos para realizar un pretratamiento sobre los
mismos. También se incluyen practicas sobre salud ocupacional y seguridad industrial.
Estas acciones traen como consecuencia la reduccion en el impacto ambiental del
proceso productivo, reduccion de los desechos generados, reduccion de los riesgos
laborales, mejoramiento en el proceso productivo, aumento de la competitividad de la
empresa y reduccion de los costos de control y disposicién de residuos y con ello la
posibilidad de inversion en operaciones y procesos mas tecnificados que brindan mejores
resultados en los productos, en la economia de las empresas y en la proteccion del
medio ambiente [9] [25] [26].

1.4 La industria de las curtiembres en Colombia

La industria del curtido del cuero en Colombia, inicié en la segunda década del siglo
veinte en el departamento de Antioquia y la quinta década del mismo siglo en los
municipios de Villapinzén y Choconta pasando por un desplazamiento hacia el sur de la
capital conocido como San Benito. En la actualidad, la industria del curtido del cuero se
ha instalado en diferentes departamentos del pais como Narifio, Bolivar, Santander,

Quindio, entre otros [2].
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Segun las estadisticas presentadas por la Camara de Comercio de Bogota y la Unidad
de Asistencia Técnica Ambiental para la Pequefia y Mediana Empresa — ACERCAR
Industria [15], para el afio 2002, en Bogota se registraron 175 industrias de curtido de
cuero, de las cuales, el 86% se clasificaban en microempresas, el 13% eran pequefias
empresas Yy el 1% eran medianas empresas, para este afio, no se registraba ninguna

gran empresa.

En el afio 2004, se registraron algunas grandes empresas y la proporcién de
microempresas disminuyo en un 9% en comparacion con el censo sectorial realizado dos
afos atras, gracias a los esfuerzos realizados por el Ministerio de Ambiente, la Camara
de Comercio de Bogot4, la Corporacion Autonoma Regional CAR, ACERCAR [15], el
Centro Nacional de Produccion mas limpia CNPML [10], la comunidad académica y los
curtidores de pieles para fomentar las buenas practicas en el sector y la basqueda de

alternativas para conservar los recursos naturales [2].

El crecimiento de este sector industrial, indica una mayor facilidad para la adopciéon de
tecnologias mejoradas en el procesamiento de las pieles y una mejor calificacion en los
indicadores establecidos dentro del Sistema de Referenciacion Ambiental SIRAC,
aumentando la competitividad con curtiembres de otras regiones y paises, promoviendo
el cuidado del medio ambiente. A pesar de este avance, la cantidad de microempresas y
empresas familiares con procesos artesanales, sigue siendo considerablemente alta y su
subsistencia no permite que el desarrollo competitivo sea mayor [25]. De la informacion
recolectada para el afio 2004, La distribucion de las curtiembres en Colombia y su
tamafo se presentan en la Figura 1-1y la Figura 1-2.
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Figura 1-1 Distribucion de la industria del curtido del cuero en Colombia. [11]
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Figura 1-2 Distribucion del tamafio de las industrias del cuertido de pieles en Colombia [11]

Para el afio 2004 segun el diagnoéstico realizado por SIRAC, la mayor cantidad de
curtiembres se encontraba ubicada en Cundinamarca y especialmente en Bogota. Estas
eran microempresas Yy contaban con procesos de curtido poco tecnificados y carencia de
espacio fisico. Los municipios de Villa Pinzon y Chonconta tenian el 25% de la
produccién Nacional, le seguia Antioquia y Valle del Cauca, mientras que Bogota
producia la mitad de la produccion de Villa Pinzén y Choconta. Desde el afio 1997, en el
sector de San Benito y San Carlos, se implementé el alcantarillado, la instalacion de
redes eléctricas, trampas de grasas, canales subterraneos de filtracién, programas para
reduccion de ruido y emisiones atmosféricas con el fin de reducir el impacto negativo de
estas industrias [2].

Los departamentos de Quindio y Risaralda contaban con planes de manejo de residuos,
sistemas de recoleccion y plantas de tratamiento de aguas residuales. Las curtiembres
del departamento de Quindio han logrado que los contaminantes se reduzcan hasta en
un 90% y el consumo de agua se reduzca en un 35%. Las curtiembres del departamento
de Antioquia contaban con sistema de manejo de residuos sélidos, sin embargo los
efluentes eran arrojados al rio Medellin sin un tratamiento previo [2]. Las curtiembres en
el Valle del Cauca iniciaron programas de capacitacion, diagnéstico y acompafiamiento
para llevar a cabo las Buenas practicas del sector de curtido de pieles, junto con la
Corporacion Autonoma del Valle CVC y el Centro Nacional de Produccion mas Limpia y

Tecnologias Ambientales CNPMLTA, también se realiz6 la construccion de la planta de
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tratamiento de aguas residuales en el municipio de Cerrito donde se encontraban 20
curtiembres.

1.5 Normatividad Nacional

Teniendo en cuenta que ademas de las curtiembres, la mayoria de las industrias generan
uno o varios impactos negativos en el medio ambiente y la sociedad, a lo largo de los
afos se han presentado multiples demandas y una fuerte opinién publica de agencias de
proteccion del medio ambiente, entidades académicas y de investigacion, respecto a la
responsabilidad de estas empresas frente a los dafios que causan o pueden causar y la
importancia que ellas le dan al medio ambiente y la sociedad misma [27] [28] [29]. De
esta manera cada nacién ha adoptado en su normatividad, los limites de vertimiento de
desechos con el objetivo de proteger el medio ambiente y el bienestar de los seres vivos.
Tales limites se basan en las normas establecidas por agencias ambientales y de salud
ocupacional como la Agencia para la proteccion del Medio Ambiente U.S EPA y la

administracion de salud y seguridad ocupacional OSHA entre otros [14] [30].

En Colombia, la normatividad aplicable para el sector de las curtiembres y otras
industrias se divide en leyes, resoluciones y decretos para uso del agua y liberaciéon de
vertimientos liquidos, emisiones gaseosas y gestion de residuos al igual que la gestion de
las licencias ambientales y las tasas retributivas. Esta normatividad mantiene una
variacion constante para adaptar los limites para brindar una mayor proteccion y atender
las necesidades del entorno y de la sociedad, sin desconocer las posibilidades que tienen
las diferentes industrias para cumplir con estos limites. A continuacion se presentaran las
normas que han sido expedidas, las que han sido reemplazadas y las que se encuentran
en vigencia para calidad de agua, aire, residuos solidos y licencias ambientales en
Colombia.

Para la calidad del agua y los residuos de caracter liqguido se elaboré la Resolucion
02499 de 1979 que establecia el permiso para el uso del agua y el vertido de aguas
residuales [31]. Luego se creo el Decreto 1594 de 1984 [32] que establecia los diferentes
usos de los recursos hidricos y la calidad del agua para estos usos. Este decreo indicaba
la obligacién de solicitar la concesién de agua, la solicitud de permiso para vertimientos y

su registro, sefiala la disposicién de estos, las caracteristicas de calidad que deben



28 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

cumplir y la aplicacién de las tasas retributivas por el vertido de residuos liquidos en
cuerpos de agua naturales o sanciones por demanda de uso inadecuado del recurso
hidrico. Segun este decreto, la concentracibn de cromo en el agua para consumo
humano debia ser menor que 0,05 mg/L (50 ug/L), para consumo agricola la cantidad de
cromo hexavalente debia ser menor que 0,1 mg/L (100 pg/L) y no indica nada sobre la
presencia de cromo trivalente. Luego en el afio 1997, se reglamenta la Resolucion 1074
del 28 de 1997 [33] que establece los valores maximos permitidos de diferentes
parametros de calidad de agua para los vertimientos al alcantarillado o cuerpos de agua,
sin embargo esta resolucion fue derogada por la Resolucion 3956 de 19 de junio de 2009
[34] y establece que la concentracion maxima de cromo hexavalente es de 0,5 mg/L y
0,015 a 0,02 mg/L de cromo total. La Resolucion 2115 del 22 de junio de 2007 [35]
presentd la calidad que debe cumplir el agua para ser usada en consumo humano donde
la concentracion de cromo total debe ser menor a 0,05 mg/L. Este valor también es
recomendado por la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente EPA [30]. El Decreto
3930 del 25 de octubre del 2010 derrog6 al Decreto 1594 de 1984, con lo cual los limites
maximos permitidos de contaminantes en los vertidos nuevamente deben ser redefinidos,
sin embargo, aun no se ha publicado cuales son estas nuevas restricciones.

Para las curtiembres, el Acuerdo 08 de 2004 [36] presenta los impactos ambientales
generados y las concentraciones méaximas permitidas de los pardmetros de calidad de
agua en los vertimientos de esta actividad. La Resolucion 1813 de 2006 establece los

objetivos de calidad de los cuerpos de agua para los afios 2006 a 2011 de Bogotéa [37]

Respecto a las normas establecidas para calidad del aire, el Decreto 002 del 11 de enero
de 1982 [38] presentaba los términos referentes a calidad de aire y establecia las
concentraciones maximas permitidas de material particulado y éxidos de nitrégeno,
azufre y carbono en las emisiones atmosféricas de fuentes fijas. Este decreto fue
derrogado por el Decreto 948 del 5 de Junio de 1995 [39] y el Decreto 1697 del 27 de
junio de 1997 [40]. Estos se refieren a la prevencion y control de la contaminacién
atmosférica y la proteccion de la calidad del aire. Las resoluciones 1619 de 1995 [41],
619 de 1997 [42] y 775 del 2000 [43] detallan el proceso de control sobre el cumplimiento
de las normas para fuentes fijas expresadas en el Decreto 948 de 1995 [44], indican las
situaciones en las cuales hay que solicitar permiso para emision de fuentes fijas y

presentan la clasificacion empresarial acorde al impacto ocasionado a la atmésfera por
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las diferentes industrias. La Resolucion 601 de abril 04 del 2006 [45] establece los
niveles maximos de inmision de contaminantes comunes como material particulado y
oxidos de carbono, azufre y nitrdgeno, asi como contaminantes con efectos cancerigenos
0 generadoras de olores ofensivos. También se encuentra indicado los programas de
reduccion de la contaminacion y los procedimientos para medicién de calidad del aire que

fueron modificados en la Resolucion 610 del 2010 [46].

Las normas aplicables con respecto al ruido son la Resolucion 8321 de 1983 [47] y 832
del 2000 [48] que clasifican a las empresas segun el impacto sonoro generado y emiten
normas sobre la proteccion de la salud auditiva de las personas. La norma de uso del
suelo y su conservacion es el Decreto 2811 de 1974 [49]. Las normas aplicables a los
residuos solidos son el Decreto 2104 de 1983 [50] y la Resolucion 2309 de 1986 [51] que
indican las normas sobre el transporte, almacenamiento y disposicién de los residuos
solidos y el manejo de los residuos especiales. Los residuos peligrosos se reglamentan
en la Ley 430 del 16 de enero de 1998 [52], la Resolucion 058 del 2002 [53] y el Decreto
4741 del 2005 [54]

El Decreto 1753 de 1994 [55] y la Resolucién 655 de 1996 [56] hacen referencia a los
tipos de licencia ambiental, las entidades que otorgan las licencias ambientales, los
requerimientos para poder obtener esta licencia ambiental como un Estudio de Impacto
Ambiental y las actividades o industrias que deben tramitar las licencias ambientales. El
Decreto 901 de 1997 [57] modifica el célculo de la tasa retributiva expresada en el
Decreto 1594 de 1984 [32] y lo expresa para cada tipo de contaminante y establece su
cobro, asi como la meta para la reduccion de la carga contaminante generada [57], la
Resolucion 0273 de 1997 [58] indica las tarifas minimas por vertimientos liquidos segun
los pardmetros de DBO vy soélidos suspendidos totales. La Ley 373 de 1997 [59] sefala
que todo plan ambiental regional o municipal debe contener un programa para fomentar
el uso eficiente del agua teniendo en cuenta la oferta hidrica y la demanda de la misma.
Este programa debe ser presentado a las Corporaciones Autbnomas Regionales y otras
autoridades ambientales para su aprobacion. Estas autoridades competentes
presentaran un informe anual ante el Ministerio de Ambiente indicando el avance del

programa.
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2.Marco teoérico

Resumen

Dentro de este capitulo se presenta la recopilacion bibliografica respectiva a la
caracterizacion del cromo como compuesto presente en la naturaleza, sus diferentes
UsSOs y su importancia como elemento peligroso para la salud humana y la preservacion
de los seres vivos. Se presenta las diferentes alternativas para reducir el metal pesado
de los residuos acuosos generados en las curtiembres y en detalle se presentan los

procesos biolégicos de remocion de cromo de los efluentes quimicos.

2.1 Caracteristicas generales del cromo

El cromo es sexto metal de transicion mas abundante en la tierra (122 ppm), pertenece al
grupo VI — B de la tabla periddica, su peso atébmico es 52 g/mol. Se encuentra como
cromita férrica FeCr,0,4, crocoita PbCrO, y cromo ocre Cr,O; [60]. Sus estados de
oxidacion son: divalente, trivalente y hexavalente. Sin embargo los estados mas
comunes, son los dos ultimos mencionados. La hidrdlisis de cromo trivalente puede
formar especies mononucleares CrOH*, Cr(OH)," Cr(OH)./, especies neutrales Cr(OH)z°
y especies polinucleares Cr,(OH), y Cry(OH),”. Estas especies forman precipitados
cuando el valor de pH de las soluciones acuosas donde se encuentran, es mayor a 4,5,
por lo tanto su movilidad puede reducirse con un cambio de pH. Forman complejos con

amonio, urea, etilendiamina y otros compuestos organicos que contienen nitrdgeno o
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azufre. Esto se debe a los orbitales vacios d’s'p®, formando un octaedro. El cromo
trivalente presenta un nimero de coordinacién de seis y se enlaza con grupos ionicos
basicos. La hidrélisis de cromo hexavalente produce especies neutrales y anidnicas
como CrO,” que predomina a valores de pH por encima de 6,5 y los iones HCrO,?,
Cr,0;” que predomina a bajos valores de pH, esta caracteristica de mayor solubilidad,
permite que estos compuestos pueden distribuirse facilmente y a mayores distancias. [8]
[60] [61] [62].

2.1.1.Cromo en el ambiente

. Cromo en las Fuentes hidricas

La presencia de cromo en el agua es a causa de los procesos de mineralizacion de las
rocas, precipitaciones, arrastre de material particulado en la atmoésfera o el vertido de
desechos industriales que contienen el metal [62]. La concentracion de cromo en los rios
y lagos es baja (0.5-100 nM), mientras que en aguas de mar, por recibir los tributarios de
los continentes y diluirlos, presentan menores concentraciones (0.1 to 16 nM). Las
industrias como la metalurgia, el cromado, produccion de textiles y cuero o la produccion
de cemento, son las causantes del incremento en la concentracién de cromo trivalente y
hexavalente en el agua. Su distribucién y la relacion entre ambos estados del metal
dependen de las condiciones hidrolégicas de los cuerpos de agua como pH y
temperatura o de los procesos quimicos de oxidacion por presencia de o6xidos de
manganeso Y reduccion por presencia de iones de hierro o procesos fotoquimicos que se

lleven a cabo [8].

. Cromo en el suelo

El incremento local de la concentracion de cromo en el suelo es causado por la
dispersion de particulas atmosféricas que contienen el metal o por la recepcion de lodos
provenientes de las industrias en las cuales participa el cromo [62]. En caso de ocurrir
contaminacion con cromo VI, este puede ingresar en las especies vegetales o llegar
hasta agua subterranea y contaminarlos. Si la liberacion al suelo es de cromo trivalente,

este puede inmovilizarse mediante su enlace con acidos humicos, pero si entra en
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contacto con otros compuestos como acido citrico o acido pentaacético, este puede
movilizarse facilmente y ser oxidado a cromo hexavalente con el oxigeno presente en el

ambiente [8].

. Cromo en la atmosfera.

El cromo se presenta en la atmoésfera en forma de particulas o aerosoles y es originado
por actividades antropogénicas primordialmente o por eventos naturales como volcanes o
erosion de rocas y suelo. Las concentraciones promedio de cromo en la atmosfera, 1
ng/m® en zonas rurales y 10 ng/m® en &reas urbanas contaminadas y dependen del
tiempo de desarrollo de las actividades agroindustriales y la proximidad a estas. El
tamafio de las particulas que contienen cromo es un factor importante para considerar su
toxicidad, pues solo las particulas con tamafio entre 0.2 a 10 mm son respirables y

pueden ser retenidas en los pulmones generando un riesgo carcinogénico [8].

2.1.2 Efectos del cromo en la salud humana.

La afectacion de los seres humanos y otros seres vivos con el metal, sucede por la
liberacion de este al medio ambiente en grandes cantidades a causa de los procesos
industriales. La metalurgia es la industria que consume cerca del 80% del cromo extraido
de las rocas. Este se usa como agente de aleacién en la produccion de aceros. Le sigue
la industria del curtido del cuero, conservacion de la madera, produccion de cemento,
cromado, manufactura de pigmentos, fundiciones y la soldadura de acero inoxidable. De
esta forma, los trabajadores se encuentran expuestos a los humos y emisiones de cromo
proveniente de estas industrias, al contacto con el metal y a los alimentos o bebidas

contaminados con cromo [62] [19].

Estas industrias realizan sus descargas como efluentes liquidos, residuos sdlidos y
emisiones atmosféricas poniendo también en riesgo a los residentes vecinos de estas
industrias. La toxicidad de este metal y de otros metales pesados, la confiere el orbital
incompleto “d”, porque permite la foormacion de complejos que pueden ser activos o
inactivos mediante Oxido reduccion y afectan los procesos celulares [63], otra

caracteristica que aumenta su peligrosidad es el efecto de bioacumulacion en el
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organismo pues los metales pueden permanecer varios afios en el interior antes de ser
eliminados y durante ese tiempo ejercer cambios en las células. Sin embargo, existe una
gran diferencia en los niveles de toxicidad comparando los estados de oxidacion mas
comunes del cromo (estado de oxidacion Illy VI).

El cromo trivalente es menos soluble en comparacion con el estado hexavalente, es un
micronutriente en el metabolismo de los seres vivos y no puede ingresar a la célula,
mientras que el cromo hexavalente ingresa por la membrana celular unido a compuestos
de caracter aniénico y una parte se reduce a cromo trivalente por agentes como el acido
ascorbico (ASC), glutation (GSH) y cisteina (Cys) en el citoplasma. El cromo trivalente
forma enlaces covalentes con macromoléculas de la célula, diferentes al ADN, ARN,
proteinas y lipidos, mientras que el cromo hexavalente remanente puede llegar al nacleo
donde se reduce a cromo trivalente y ocasiona dafios en el ADN por modificacion de las
bases nitrogenadas, produccién de radicales libres de oxigeno o sulfuros y union del
cromo con los grupos tioles de la ADN-polimerasa, por lo cual lleva a la generacion de
células tumorales o la apoptosis. De esta forma se considera el cromo hexavalente, como
un potencial agente carcinégeno. Los compuestos que comunmente generan estas
dolencias neoplasicas son aguellas capaces de acumularse y de presentar una baja
solubilidad como el cromato de plomo PbCrO, o el cromato de Zinc ZnCrQO,, en los
diferentes 6rganos como los pulmones vy los tejidos [8] [60] [61] [19] [64] [65] [64] [66].

Las dolencias de carécter no neoplasico se presentan por exposiciones agudas a los

compuestos de cromo hexavalente y su efecto es rapido. Dentro de estas dolencias se

encuentran:
e Nauseas e Inmunosupresion o
e Diarrea inmunoestimulacién
e Dafio al higado y los rifiones e Ulceraciones nasales, dermatitis
e Hemorragia interna crénica y quemaduras por
e Problemas respiratorios como acciones corrosivas del metal

asma [60] [19] [64]
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2.2 Procesos de remocion de cromo

Dentro de los procesos de remocion de cromo de agua de curtiembre se encuentran

diferentes alternativas como:

e Optimizacién de variables para el curtido de pieles
e Cambio de agente curtiente
e Procesos fisicoquimicos

e Procesos biolégicos
2.2.2 Optimizacioén de las variables para el curtido de pieles

Esta opcion es importante no solo por los beneficios medioambientales conseguidos,
también se puede lograr un mejor desempefio econémico en las curtiembres puesto que
permite una mayor utilizacion de los reactivos y evita sanciones impuestas por los
organismos de control por los desechos que genera cada operaciéon o proceso dentro de

la industria.

En la etapa de curtido para asegurar una buena calidad del cuero y un alto agotamiento
del agente curtiente a base de cromo, se ha establecido la importancia de diferentes
variables en esta etapa. La ecuacién de Wiegand establece la cantidad de cromo
adsorbida por la piel mediante la variable de respuesta denominada como agotamiento y

se describe a continuacion.

12 dA t, F, B,
f —=0,39+log—+1,1+xlog—+0,7+«log—+ 0,02 «AT
A1 ty F, B,

Ecuacion 2-1
Donde A se refiere al agotamiento del agente curtiente, t es el tiempo de curtido de las

pieles, F es la relacién entre la cantidad de pieles y el bafio al cual se adicionara el

agente curtiente, B es la basicidad del bafio y T es la temperatura del bafio [6] [3]. Al
aplicar la Ecuacién 2-1, se establecio que para lograr un alto agotamiento del agente

curtiente, se deben lograr las siguientes condiciones:
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o La temperatura final del proceso de curtido debe encontrarse entre los 40°C a 45
°C pues aumenta la afinidad de la piel por el agente curtiente.

e Larelacion entre la cantidad de pieles y el bafio debe ser no mayor al 80%.

e Los valores de pH deben ser bajos inicialmente para facilitar el ingreso del agente
curtiente en la piel y finalizar en un valor maximo de 4,2 para terminar con el curtido
sobre la superficie.

e Eltiempo de curtido no debe ser menor a 10 horas.

La adicion de agentes basificantes y enmascarantes mencionados en el capitulo uno, se
realiza para aumentar el rendimiento en la etapa de curtido. Los agentes basificantes
usados son los oxidos de magnesio, el carbonato de magnesio, carbonato de sodio y la
magnesita sinterizada. Sirven para aumentar progresivamente el valor de pH,
desprotonan los grupos carboxilo de la piel, aumentan la afinidad del cromo por esta y
permiten que el metal pueda ingresar por todo el espesor de la piel [6]. Los agentes
enmascarantes empleados son los &cidos dicarboxilicos, facilitan la formacion de
reticulaciéon entre el ibn cromo y las cadenas proteinicas del colageno pues los grupos
carboxilicos en cada extremo sirven de puente entre estos componentes y permiten
obtener productos con alta calidad. A pesar de esto, es necesario controlar la adicién de
agente enmascarante pues sus grupos carboxilicos podrian ser competencia con los
grupos carboxilicos del colageno y el cromo formaria complejos grandes impidiendo su
difusién en la piel a curtir [6] [13].

Ademas de los pardametros mencionados y al uso de agentes basificantes y
enmascarantes, se debe tener en cuenta otras recomendaciones, para lograr un alto

agotamiento del cromo del curtido y evitar efliuentes con alto contenido del metal:

e Utilizar pieles divididas, hinchadas y las fibras de colageno deben estar flojas
para que el cromo pueda ingresar y reaccionar con ellas.

e El tiempo que debe transcurrir entre la adicion de la sal de cromo y el basificante
es minimo de una hora

e EIl volumen del bafio debe ser reducido para que los reactivos interaccionen

facilmente con la piel y se consuma menor cantidad de agua.
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e Las variables de temperatura y pH deben ser controladas constantemente para
evitar que el cromo se precipite y no reaccione o que el colageno se dafie por
exceso de temperatura [6].

Mediante el uso de esta técnica de alto agotamiento, se logra consumir hasta un 93% de
la oferta de cromo inicial generando efluentes con 1500 a 2000 mg Cr**/L [6]. Esto indica
gue es necesario un tratamiento de estos efluentes y se realiza mediante técnicas y

procesos que se expondran mas adelante.

2.2.3 Cambio de agente curtiente

Esta alternativa contempla el reemplazo de los agentes curtientes usados en la
actualidad por otros compuestos que permitan obtener cueros con calidad similar a la
actual y que ademas sean productos econdémicos y menos contaminantes. La Tabla 8-1
presenta un resumen que relne varios agentes curtientes y sus caracteristicas mas
destacables que sirven de comparacion con las sales de cromo y los taninos [13].

Como se indic6 en el capitulo uno, los agentes curtientes mas usados en el mundo son
los taninos y las sales de cromo. Los agentes curtientes vegetales son usados para
formar cueros pesados para suelas de zapatos. Su valor es alto, requiere mayor cantidad
de este agente curtiente y mayor tiempo de curticibn en comparacion con el proceso
tradicional con cromo por lo tanto la cantidad de curtiembres con procesos a base de
taninos, es reducida. También se usan en menor escala los curtientes con resinas,
aldehidos, polifosfatos, sales de hierro, sales de titanio y sales de aluminio que no
poseen el poder curtiente del cromo y su costo es mayor. Por ello, solo son usados en los
procesos de recurtido con curtido al tanino o al cromo, para mejoran la calidad de los

cueros [9].

Dentro de las sales de cromo se pueden considerar, el alumbre de cromo, el sulfato
basico de cromo y sulfatos de cromo comerciales. Las sales de cromo son las sales mas
usadas por todas las curtiembres del mundo, gracias a los productos de alta calidad
obtenidos, la rapidez de penetracion del cromo en la piel [9], |a relativa baja cantidad que

se requiere para curtir un lote de pieles y el bajo precio de la sal. Estas son las razones
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por las cuales a pesar de existir una gran oferta de agentes curtientes, las sales de

cromo son preferidas y hacen que esta alternativa tenga baja viabilidad

2.2.4 Procesos Fisicoquimicos

Las operaciones y procesos mas importantes y de mayor uso en la industria de
curtiembres para la recuperacion de cromo son: el reciclo, la precipitacion béasica, la

adsorcion y el intercambio ionico.

¢ Reciclaje de los bafios

El reciclaje de los vertidos del proceso de curtido permite usar el cromo que no se adhirio
a la piel en procesos posteriores de curtido. Esta operacion maximiza el agotamiento del
cromo ofertado, favoreciendo el ahorro de este reactivo en las curtiembres reduciendo y
reduce la carga de cromo en las descargas de los efluentes de esta etapa. Con esta
alternativa se ha logrado que la fijacion del cromo a la piel llegue hasta un 90 % con un
numero limitado de reciclos, tratados en trampas de grasa, calentados Yy filtrados para
evitar la acumulacion residuos sélidos de los procesos de curtido anteriores, que reducen
la eficiencia del curtido como se afirma en la guia técnica para produccion mas limpia en
base al informe presentado por J. Ludvik. Esta operacion no se recomienda cuando el
curtido es de alto agotamiento, ya que una reduccion mayor de cromo en los efluentes
quizas no se lograria, mientras que la operacion de filtracion si puede generar costos

adicionales, haciendo de esta alternativa, un método costoso y no factible [3] [4].
e Recuperacion del cromo mediante la precipitacion y re disolucion

Este proceso consiste en la precipitaciébn basica que genera una torta alcalina de
hidréxido de cromo, la cual es posteriormente tratada con acido sulfirico formando el
sulfato de cromo que es una sal soluble, tal como se presenta en la Ecuacion 2-2y la
Ecuacion 2-3. [2] [4] [8] [67]. Esto permite reusar el cromo recuperado en otros lotes de
curtido de pieles, reduce otros contaminantes como la DBO en un 50%, los sélidos
totales en un 80% vy la salinidad en un 30% [68], a pesar de esto, la sal de cromo

recuperada conserva estos residuos y al igual que en la operacion de recirculacion, estos
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afectan el proceso de curtido de forma negativa como se asegura en el diagnostico
ecotoxicologico de la industria de las curtiembres [3] en base al articulo presentado por
Cassano et al [12]. De esta forma, es necesario realizar un tratamiento de las aguas
residuales, previo al proceso de precipitacion basica y disolucién acida.

Cr3*t +30H™ - Cr(0OH),

Ecuacion 2-2
ZCT(OH):; + 3H2504_ d Cr2(504)3 + 6H20
Ecuacion 2-3

La méxima recuperacion se encuentra entre un 98 a 99% y se presenta a un valor de pH
entre 8 y 9. Valores superiores de pH fomentarian la disolucion del cromo y la
recuperacion es menor [13]. Los compuestos basicos sugeridos para la precipitacion son
los hidroxidos de sodio y calcio, Urea o el 6xido de magnesio [3]. Este ultimo eleva
lentamente el pH y por lo tanto la precipitacion del cromo es lenta pero muy efectiva, a
pesar de esto, su alto costo lo descalifica como alternativa en una curtiembre sobre todo
Si esta es una microempresa 0 pequeila empresa. El Instituto Boliviano de Ciencia y
Tecnologia Nuclear IBTEN (2004) [13] realiz6 la comparacion entre los demés agentes
precipitantes y estimé diferentes pardmetros que se presentan en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1 Comparacion de compuestos para la precipitacion alcalina del cromo del bafio de

curtido [9]
Parametros de evaluacion H|dr_OX|do de H|d(0X|do de Urea
sodio NaOH Calcio Ca(OH), CO(NH,),
pH (bafio) 34 3,2 2,4
pH (precipitacion) 9 9
pH (filtrado) 7,2 7,7 8
Tiempo de decantacion / horas 10 10 10
Altura de precipitado / cm Yah 1/3h Yah
Cr,0O3; /Img/L (filtrado) 0,l1aZ2 8als 0,2
Cr203 /mg/L (precipitado) 23a25 7al2 26
Recuperacion / % 99 97 a 99 98 a 99

La iError! No se encuentrael origen de lareferencia.Tabla 2-1 indica que los agentes

precipitantes mas eficientes son la Urea y el hidréxido de sodio, sin embargo el proceso
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de recuperacion con Urea requiere aumentar el pH previamente con hidroxido de sodio,
por lo tanto, el proceso con hidroxido de sodio como Unico agente precipitante es
suficiente [13]. Los lodos generados por la precipitacion de cromo con hidréxido de sodio
o de calcio presentan un alto contenido de agua, para ello se realiza una separacion
adicional del agua con filtro prensa o puede agregarse agentes floculantes [67] para

facilitar la separacion salido - liquido [3].

e Procesos fisicoquimicos alternativos

Existen otras tecnologias muy efectivas a altas concentraciones de metales, dentro de
los procesos fisicoquimicos. Estas son la coagulacion / floculacion que son procesos
usados normalmente en el tratamiento y potabilizacion de agua. El intercambio idnico en
resinas de matriz polimérica con grupos anionicos como los &cidos carboxilicos,

selectivos a los cationes que se desea remover [13].

La adsorcion con materiales como el carbon activado, arcillas, tierras activadas, alumino
silicatos, agentes poliméricos y tamices moleculares con area superficial entre 700 y
1200 m?/g. Este proceso remueve altas concentraciones del metal, siendo uno de los
procesos mas efectivos para la purificacion de aguas residuales. También existe la
electrodepositacion de los metales en anodos, la 6smosis inversa, la extraccion con
solventes, dialisis, la filtracion, la evaporacion, la quelacion, entre otros. Estos métodos
son altamente efectivos pero su costo es elevado sobre todo cuando la concentraciéon de
cromo en el agua es baja (1 — 100 mg/L segun Wang et al [69]) y adicionan otros
contaminantes al agua que requieren ser igualmente removidos por otros procesos lo que

incrementa aun mas los costos de tratamiento [4] [60].

2.2.5 Procesos biologicos y bioremediacion (Bioadsorcion)

Para dar solucion a los inconvenientes presentados en los procesos fisicoquimicos para
la remocién de cromo y de otros metales pesados, la investigacion actual esta
direccionada a probar diversos materiales adsorbentes de caréacter biologico y el mejor
tratamiento de estos bioadsorbentes con el fin de darle propiedades y caracteristicas que
mejoren los procesos de bioadsorcion y bioremediacion para origen a productos
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comerciales que se dan de forma natural, son faciles de conseguir y su costo es
relativamente bajo.

Estos materiales pueden ser desechos agricolas y organismos vivos 0 muertos como
bacterias, levaduras, hongos, algas y plantas superiores que han crecido en lugares
contaminados y han incluido en su metabolismo, las especies quimicas contaminantes. A
partir de esto, los microorganismos han sido utilizados en tratamientos para la reduccion
de los impactos ambientales ocasionados por los contaminantes. A este proceso se le
denomina “Bioremediacion” [70] [71] [72] [73].

Este proceso es eficiente debido a la afinidad del metal pesado por una gran cantidad de
grupos funcionales contenidos en las proteinas, lipidos y carbohidratos que conforman la
pared celular de los microorganismos, por lo cual son considerados como
intercambiadores cationicos y actian como polielectrolitos. Como ejemplo existen
bioadsorbentes comerciales dispuestos en columnas empacadas denominados Bio-Fix,
AMT.BIOCLAIM y AlgaSORB [74] [75] [76] [77]. Estos productos y los resultados
encontrados en las diferentes investigaciones sefialaron las siguientes ventajas:

e Rentabilidad a concentraciones bajas de metales pesados en el agua residual.

e Uso de material de bajo costo

e Produce una minima cantidad de lodos quimicos y / o biolégicos.

e Si el material biolégico esta muerta, este no se afecta por materiales téxicos y
puede adsorber tanto o mayor cantidad del metal o metales en el agua

¢ No se requiere nutrientes adicionales

e Es posible recuperar el biosorbente por filtracion y el sdélido obtenido se puede
regenerar mediante tratamientos acido — base para separar el metal adherido y
liberar los grupos funcionales para que estos sean nuevamente afines a los
metales y se puedan usar en varios ciclos [69] [70]

e Si el bioadsorbente pierde efectividad de adsorcion, este se incinera luego del

tratamiento intensivo de desorcién del metal ligado [78].
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e Mecanismos de bioremediacion

La remocion de metales en fase acuosa puede ser por dos tipos de bioremediacion. El
primer tipo se denomina “bioadsorcion” en el cual los metales son ligados de forma
pasiva por biomasa no viva, por lo tanto el proceso de bioremediacion es independiente
del metabolismo de la biomasa, mientras que el segundo tipo denominado
“bioacumulacion”, se realiza con biomasa viva y la cantidad de metal removido si
depende del proceso metabdlico, del crecimiento de organismo vivo y de la formacién de
sitios activos selectivos. Este Ultimo proceso requiere de nutrientes para su manutencion,
control de pH, temperatura y su capacidad de adsorcion es baja en comparacion con la
bioadsocion. Por ello se prefiere el uso de biomasa muerta, pues no presenta estas
limitaciones [70] [76] [79].

La bioacumulacién de metales puede ocurrir de forma superficial o intracelular y se
presenta en dos pasos: transporte a través de la membrana celular y precipitacion [30]
[80]. Los mecanismos de bioadsorcion pasiva son varios y pueden diferir segun la
especie biolégica usada, la composicién de su pared celular y el tipo de metal o metales
a remover. Los mecanismos de la bioadsorcion son: la precipitacion, la adsorcion fisica,
el intercambio i6nico y el acomplejamiento con reacciones de Oxido / reduccién. Los
mecanismos pueden ocurrir de forma alterna y en diferentes grados de importancia
segun las variables anteriormente mencionadas [70] [75] [80]. La Figura 2-1 representa el
mecanismo de bioacumulacion y bioadsorcién por materiales biol6gicos.

Transporte a través
de lamembrana
celular

Acumulacién
intracelular

Adsorcion
Extracelular
Precipitacion

Precipitacidn

Dependiente del
metabolismo metabolismo

Adsorcidn fisica Independiente del

Intercambio iénico ..
Adsorcion enla

superficie celular
Precipitacién

Acomplejamiento

Figura 2-1: Mecanismos de adsorcién e incorporacién de metales pesados por material
biolégico vivo o muerto [70].
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El intercambio i6nico es uno de los mecanismos méas importantes en la adsorciéon de
metales por las algas [70]. Este depende del pH y de la presencia de otros metales pues
estos factores influyen en la formacion de especies anionicas o catidnicas de los grupos
funcionales como los carboxilos, sulfatos, fosfatos y aminos que pueden atraer de forma
diferente a los metales en solucion. Los valores de pH neutros dan lugar al mecanismo
combinado de adsorcién — microprecipitacion al interior de la célula o en las paredes de
la misma. El acomplejamiento y la quelacién suceden cuando los compuestos organicos
pueden compartir uno o0 varios pares de electrones con los cationes, ligandolos

fuertemente e incluso formando anillos donde el metal es el centro [70] [80].

En el caso del cromo hexavalente, su remocion por diferentes microorganismo aerobios y
anaerobios, se presenta con la reduccién a cromo trivalente y la posterior liberacion como
lo reportan algunos autores [71] [75] [80] [81] [82] [83]. La reduccion es realizada por
enzimas solubles o acopladas a membranas, denominadas reductasas que aportan un
electron y reducen el cromo hexavalente a cromo pentavalente, luego aportan dos
electrones méas para reducir el cromo pentavalente a cromo trivalente. En los
microorganismos anaerobios, el cromo hexavalente es el agente oxidante en el proceso

de respiracion de las células [71]

e Remocion de metales pesados por desechos agricolas

La mayoria de los desechos agricolas estdn compuestos por lignina y celulosa con
grupos funcionales como los carboxilo, hidroxilo, amino, tiol, entre otros, que capturan los
compuestos presentes en el agua residual. Estos compuestos reemplazan los iones de
hidrégeno por los metales en solucién, o donan un par de electrones de los grupos

funcionales de la superficie para formar complejos con los metales en solucion [4].

La remocion de cromo trivalente y hexavalente han incluido flores de palma, vaina de
arroz, semillas de tamarindo, cascaras de nuez, granadilla, almendra, coco, maracuya,
entre otros segun la revision bibliografica realizada por Lesmana et al [4] y los autores
citados en esta revision [84] [85] [86] [87] [88] [89]. Las capacidades de adsorcion son
bastante altas (85 — 190,3 mg/g) bajo las condiciones Optimas de remociéon donde
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incluyen las variables, temperatura, pH, concentracion de metal y de bioadsorbente.
Estas condiciones para este tipo de adsorbentes se presentan en la Tabla 9-1 en el

Anexo 9.

Ademas de estas variables evaluadas en el proceso de bioadsorcién, los residuos
agricolas se han utilizado en su forma natural o han sido modificados mediante
tratamiento acido y han sido convertidos a carbén activado mejorando su capacidad de
adsorcion como en el caso de las cascara de almendras cuya capacidad maxima de
adsorcion aumenté de 3,40mg/g a 190,3 mg/g y también se logro establecer que los
grupos carboxilos y fendlicos son los sitios activos principales en la remocion de cromo
trivalente, asi como los grupos amino son los sitios activos principales en la remocién de
cromo hexavalente. De esta forma los desechos agricolas con una alternativa viable y
atractiva en la remocion de cromo de aguas residuales por su alta efectividad y su
facilidad de adquisicion.

e Bioadsorcion de cromoy otros metales mediante bacterias levaduras y hongos

La capa celular que sirve para proteger y mantener unidos los organelos y el material
genético de estos individuos, también sirve como interfaz entre la célula y el medio, es
selectiva a los componentes que se encuentran en este y se encuentra compuesta por
proteinas, lipolisacaridos y glicoproteinas que son de especial interés en la bioadsorcion
pues los grupos tienen la capacidad de interactuar con los metales pesados [80]

o Estructuras adsrobentes en las Bacterias

La capa celular de las bacterias gram-positivas se encuentra conformada por una
estructura de polisacarido denominada péptidoglicano que varia entre un 40 a un 90%,
con cadenas de disacarido N-acetilglucosamina —b-1,4 acido N-acetiimuramico. Las
bacterias gram negativas presentan una estructura en su mayoria de lipopolisacaridos y
solo un 10% de peptidoglicano en forma de monocapa. Su capa celular es mas delgada
en comparacién con la capa celular de las bacterias gram-positivas. Algunas bacterias
presentan una cobertura adicional denominada “Capa S”y se compone de carbohidratos

y polipétidos. Los polisacaridos, polipétidos y lipopolisacaridos presentan grupos
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hidroxilo, aldehidos, cetonas, aminas, fosfatos y carboxilos presentes y son los

responsables de la adsorcion y quelacion de los cationes metalicos [69] [90].

Se han realizado estudios comparativos entre la bioadsorcion y la bioacumulacion, y se
encontro que las células vivas de la especie colombiana Bacillus sphaericus tienen una
capacidad de bioadsorcion entre el 6 al 47% de metales como el cobalto, mercurio, hierro
y arsénico. Las células vivas tienen la capacidad de capturar cromo en un 25% vy las
células muertas, pueden capturar cromo en un 44.5% [91]. Baytak y Tirker [92] explican
gue al principio la células vivas poseen mayor cantidad de sitios activos en comparacion
con las células muertas por el hecho de acumular el metal en su interior, pero estas solo
adsorben una cantidad limitada de metal, mientras que las células muertas se rompen y
brindan mas sitios activos adsorbente en comparacion con las células vivas, por ello la
eficiencia de bioadsorcién es generalmente mas alta y sucede por un proceso de
intercambio i6nico, en el que los iones metalicos compiten con los iones de hidrégeno en

los sitios de carga negativa en la pared celular.

o Estructuras adsorbentes de los hongos y levaduras

Las levaduras, mohos y hongos macroscopicos conocidos bajo el mismo nombre,
presentan un alto potencia en la remocién de metales pesados, pues su obtencion es
facil y no requiere de medios nutritivos costosos o métodos sofisticados de cultivo.
Pueden ser esféricos o filamentosos y estos se dividen en compartimientos continuos o
septados multinucleados llamados Hifas con 5 a 10 micras de ancho y de largo 0,5
micras a 1mm.. La pared celular de las hifas tiene un espesor entre 100 y 200 nm, esta
compuesta por fibras de quitina o celulosa que son complejos de polisacaridos y también
contienen polisacéaridos externos como los glucanos 0 componentes menores como

lipidos, proteinas, fosfatos y pigmentos [70].

Al igual que en las bacterias, los grupos funcionales de estas estructuras celulares hacen
gue los hongos sea bioadsorbentes. La capacidad de adsorcién en los hongos sin
embargo es variable y depende de la organizacion estructural del complejo proteina —
carbohidrato, el grado de disociacién de los grupos funcionales negativos, su selectividad
a los diferentes metales y su accesibilidad [70]
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Los experimentos de remocién de cromo con hongos Yy levaduras incluyen la evaluacion
de la bioacumulacion por diferentes especies de levaduras altamente tolerantes al cromo
trivalente [93]. La especie més usada para los estudios de remocion de metales pesados
es Saccharomyces cerevisiae que presenta diferente selectividad y capacidad de
adsorcion a diferentes condiciones de temperatura 'y pH. Puede remover hasta 13 mg/g
de cromo trivalente y 94 mg/g de cromo hexavalente, sin embargo esta especie es mas
selectiva a plomo y niquel [94]. También se ha evaluado la remocion de cromo de aguas
de curtiembre, mediante cepas nativas encontradas en los efluentes de la industria. La
remocién de cromo por estas especies es del 30% con biomasa sin tratar y cerca de un
70% con biomasa tratada con base. En los hongos, se establecié que la captura de
cromo trivalente se da en dos pasos, mediante una rgpida adsorcion y una lenta

acumulacién del cromo en el hongo aumentando la capacidad de adsorcién [69] [70]

e Bioadsorcién de cromo mediante microalgas y macroalgas

Las algas son organismos similares a las plantas que pueden ser unicelulares y
multicelulares, microscépicas 0 macroscoépicas y realizan fotosintesis. Existen diferentes
clasificaciones de algas con base a diferentes criterios, sin embargo la mas importante
las divide en: Cyanophyta, Prochlorophyta, Phaeophyta, Chlorophyta, Charophyta,
Euglenophyta, Chry-sophyta, Pyrrhophyta, Cryptophyta y Rhodophyta [79]. Las algas
pueden servir para multiples propdsitos como en la alimentacion, fertilizacién, fuentes de
energia y biorremediacion de aguas contaminadas. Al igual que los hongos, las algas
presentan una pared celular conformada por celulosa, pectina y producen polisacaridos y
acidos extracelulares como acido urénico y acido alginico [4].

La bioadsorcion de los metales pesados en las algas depende de su taxonomia, pues la
estructura quimica de la pared celular varia en las diferentes especies, su medio nutritivo
gue aporta cargas a los grupos funcionales de la pared celular del alga [5] y depende del

tipo de metal a remover [4]. Las caracteristicas entre los diferentes tipos de algas son:

e Division Chlorophyta: Algas verdes que contienen clorofila ay b; a, By y

carotenides y varios xantéfilos, producen amilosa y amilopectina en forma de
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almidon y su pared celular esta constituida de celulosa (b-1,4-gluco-pirosida),
grupos hidroxilo, oxo, carboxilo y amino, de la hidroxiprolina, xilanos y manosa.

e Divisién Phaeophyta: Algas pardas que contienen clorofila a y c; B caroteno y
varios xantofilos, producen manitol y su pared celular esta constituida de celulosa,
acido alginico y mucopolisacaridos sulfatados (fucoidan) que le proporciona el
color pardo.

e Divisién Rodophyta: Algas rojas con clorofila a y d y otros pigmentos como la
ficocianina R y C, R y B ficoeritrina, b-caroteno and varios xantofilos. Produce
amilopectina (almidén) y su pared celular estd conformada de celulosa, xylanos,
galactanos o polysacaridos sulfatados como la carragenina, calcificacion en
algunas algas y alginato en la familia corallinaceae.

e Division Pyrrhophyta y Cryptophyta: Son algas que no presentan pared celular
0 esta es muy delgada y esta compuesta principalmente de celulosa. Por esta
razon este tipo de algas no son agentes adsorbentes competivos.

Al igual que los desechos agricolas, las bacterias y los hongos, la capa celular de las
algas estad conformada por diferentes grupos funcionales encargados de la adsorcion.
Estos grupos son de caracter anionico como carboxilos, hidroxilos, pyruvatos, succinatos,
uronatos, fosfatos, sulfatos, amidas y gliceratos; y grupos catidonicos como los aminos.
[70] [95]. Adicionalmente, los grupos funcionales de los polisacaridos externos permiten
la union de los metales formando complejos y neutralizando estos compuestos por lo
tanto las algas presentan una alta capacidad de adsorcién. Las algas que mas adsorben
metales pesados son las pardas que producen el acido alginico, el cual forma geles con
los metales adsorbidos [70].

La capacidad de adsorcién de cromo hexavalente se encuentra entre los 4,524 mgl/g y
34,528 mg/g, para cromo trivalente la capacidad de adsorcion, se encuentra entre 85,176
mg/g y 114,972 mg/g segun los estudios revisados por Lesmana et al [4]. Estas son
relativamente menores en comparacion con los desechos agricolas usados para tal
propoésito. Sin embargo Deng et al [96] logré obtener una remocion de 154 mg/g de
cromo hexavalente usando Cladophora albida, comparable con la capacidad de
adsorcion de cromo obtenida en cascara de almendra modificada [85]. Sin embargo,

estos estudios fueron desarrollados con soluciones sintéticas de cromo y no con
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soluciones de agua residual, aunque Deng et al [96] demostr6 que la presencia de otros

iones en la solucion no tiene un efecto notorio en la remocion de cromo para esta alga.

Han et al [97], uso la microalga verde Chlorella miniata para la remocion de cromo
hexavalente y encontr6 que lo grupos amino en la microalga adsorbia el metal, los
polisacaridos lo reducian a cromo cromo trivalente y luego lo liberaba al medio. En este
estudio a comparacion con el estudio realizado por Deng [96], se encontré que la
presencia de otros iones si afecta la capacidad de adsorcion de cromo. Otros estudios de
bioadsorcion de cromo han utilizado liquenes que son organismos simbiontes entre
hongos y algas. Bingol evalu6 la especie Cladonia rangiformis natural y modificada por
un agente surfantante, encontrando que el liguen modificado remueve un 61% de cromo,

mientras que el liquen natura remueve un 6%.

Los estudios de bioadsorcion han permitido la produccion de productos comerciales
como AlgaSORB™. Este es un material que contiene alga muerta inmovilizada en un
polimero de silica, que protege al alga de la descomposicion y es un material fuerte que
puede ser empacado en columnas y permite un buen flujo. Este biomaterial ha sido
usada para la remocion de diferentes metales y puede ser regenerado con tratamiento
acido o basico [98]. La Tabla 9-1 del Anexo 9 presenta diferentes estudios realizados por
grupos de investigadores que han usados los materiales de caracter biologico para la
remocion de diferentes metales pesados en especial cromo.

2.2.6 Proceso de adsorcion en material biolégico inmovilizado

La biomasa viva o muerta ha demostrado ser efectiva en los procesos de bioremediacion
y bioadsorcion de metales pesados. Sin embargo en la industria, el uso de estos
biomateriales puede generar problemas por dafio del biomaterial a causa de las
condiciones potencialmente dafiinas como altas temperaturas, valores acidos y basicos
de pH o la presencia de componentes que deterioran la superficie celular [99] y mayores
costos de recuperacion del bioadsorbente debido a su poca resistencia mecanica, su
baja densidad y su pequefio tamafio de particula segun Brierley citado por Stark y

Rayson [100], Kapoor y Viraraghavan [101], Veglio y Beolchini [75] o Wang y Chen [94].
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Para solucionar estos inconvenientes, el material bioldgico se ha inmovilizado en
materiales poliméricos inertes y se ha utilizado en columnas empacadas de lecho fijo,
fluidizado y reactores por lotes. Este proceso ha mejorado la capacidad de adsorcion de
los metales en la biomasa. Existen diferentes técnicas de inmovilizacion como la
adsorcion entre las células o enzimas al soporte por fuerzas electrostaticas, el ligado
covalente de la superficie celular con el soporte, el atrapamiento de las células en geles,
el encapsulamiento de las células en membranas semipermeables o el entrecruzado
mediante agentes floculantes o en materiales o en materiales de soporte como silica,
alginato de calcio, formaldehido, poliacrilamida, alcohol polivinilico, carragenina,
polisulfona, entre otros [94] [102] [103] [104].

Frente a las diversas opciones de soportes y de métodos de inmovilizacion, la eleccion
del mejor proceso de inmovilizacion y el material de soporte debe hacerse en base a
algunos parametros enumerados por Bickerstaff [104] y son:

e Resistencia fisica, buena porosidad, espacios grandes para el crecimiento de la
biomasa, buena permeabilidad

e Resistencia quimica, soportes inertes, que no reduzcan la actividad celular o
enzimatica y que permita la regeneracion de la misma, hidrofilicidad, capacidad
para regeneracion del soporte de inmovilizacion.

e Resistencia al ataque de otros microorganismos

e Seguridad respecto a los reactivos requeridos para la inmovilizacion para evitar la
toxicidad de estos en los trabajadores dedicados a la labor y los usuarios del
producto inmovilizado

e Disponibilidad y bajos costos de los reactivos y los equipos disponibles para la
inmovilizacion, preparacion a escala industrial y bajo impacto ambiental.

Pattanapipitpaisal et al [82] realiz6 la remocién de cromo hexavalente mediante el uso de
Microbacterium liquefaciens inmovilizado en PVA con una efectividad del 98%. Pethkar y
Paknikar [105] recuperaron oro mediante el uso de Cladosporium inmovilizado en un
material keratinoso, con una capacidad de remocién de 36 mg Au /g de hongo inmdvil.
Arica y Bayramoglu [106] removieron cromo con Lentinus sajor inmovilizada con una
capacidad de adsorcion de 32,2 mg/g y Prakasham et al removieron cromo hexavalente
con Rhizopus arrhizus inmovil con una efectividad de remocion de cromo del 63,54%. El
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sistema AlgaSORB con Spirogyra sp fue evaluado por Singh y Prasad [107] para la
remocién de varios metales donde la capacidad maxima de remocién fue de 78,0 mg de
cobre/g de alga inmovilizada y Akhtar et al [108] removieron cromo trivalente con
Chlorella sorokiniana inmovilizada en esponja obteniendo una capacidad de adsorcién de
69,26 mg Cr lll/lg microalga inmovil.

2.2.7 Modelado de los procesos de bioadsorcion

La caracterizacion de los procesos de adsorcion y bioadsorcion de metales es el modo
de obtener informacion comparativa para seleccionar el agente adsorbente mas
adecuado. Los criterios de comparacion mas comunes son los procesos de obtencion de
adsorbentes y los procesos adicionales de separacion junto con los costos relacionados,
la capacidad de adsorcién y la velocidad de adsorcion.

Los dos primeros criterios identifican la materia prima utilizada, el proceso de desarrollo
de adsorbente o los procesos necesarios para lograr una separacion completa entre el
liquido y el material adsorbente. Esto determina el disefio del proceso de adsorcion y
parte de los costos de este tratamiento. Los dos Ultimos criterios estan relacionados con
las propiedades de los adsorbentes, miden la maxima adsorcion que pueden realizar y
cuanto tiempo necesita para lograr esta captura con el fin de establecer la cantidad
necesaria de adsorbente para remover la mayor cantidad posible de metales presentes
en el agua y el tiempo que dura este proceso. Los dos ultimos criterios se basan en el
siguiente balance de materia [74]:

Ecuaciéon 2-4

V(CO - Ce) = Vm(qe - CIO)

Donde C, y C. son las concentraciones iniciales y finales del metal en solucion, go Y e,
son las concentraciones al inicio y al final de metal en el adsorbente o bioadsorbente, V'y
Vn es la cantidad de solucion y de adsorbente o bioadsorbente. La capacidad de
adsorcion depende de los factores como el pH, la fuerza idnica, la concentracion de
material adsorbente o bioadsorbente, la concentracion del metal en solucion y la
temperatura.
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Esta dltima influye de manera importante durante el proceso [5], por ello los modelos
usados para representar esta caracteristica, se desarrollan a temperatura constante y se
denominan “Isotermas de adsorcion”. Estas se evallan a diferentes concentraciones
iniciales del metal o del adsorbente. La concentracién residual del metal en solucion se
mide cuando el adsorbente se satura y no hay mayor adsorcion, de esta forma se puede

conocer de manera indirecta la concentracién maxima del metal en el adsorbente.

e Modelo de Isotermas de adsorcion

Los modelos de isotermas tienen en cuenta el tipo de adsorcion (quimica o fisica), la
afinidad entre el material adsorbente y el compuesto que se desea adsorber y las
variables del proceso anteriormente sefialadas. El modelo de Langmuir supone que la
adsorcion se presenta en una superficie homogénea, los sitios activos vacios pueden
adsorber solo un atomo de un elemento o compuesto en solucion y esta adsorcién no
depende de los sitios activos ocupados, por lo cual se supone que el impedimento
estérico y la repulsion de cargas similares son minimos. La energia de adsorcion es
uniforme sobre toda la superficie y el metal adsorbido forma una monocapa en la
superficie del adsorbente. Los pardmetros relacionados en el modelo de Langmuir son la
capacidad maxima de adsorcién y la energia de adsorcion [4] [5] [70] [76] [109] [110]
[111] [112] [113] [114].

El modelo de Freundlich sugiere que la adsorcion sucede en superficies heterogeneas,
los sitios activos presentan diferentes afinidades por los compuestos en solucion y la
energia de adsorcion decrece de forma logaritmica a medida que los sitios activos son
ocupados. Los parametros de este modelo son la capacidad de adsorcion Kg y la
intensidad de adsorcion n. Sila fraccién 1/n es mayor a 1, indica que la afinidad de los
sitios activos por el solvente es alta y puede significar una alta competencia frente al
compuesto que se desea remover o la adsorcion puede ser de tipo cooperativo pues el
solvente lleva consigo el compuesto de interés y este se liga a los sitios activos afines de
forma quimica. Si la fraccion 1/n es menor a 1, la adsorcion del compuesto de interés es
favorable y es de tipo fisico [5] [108] [110].

Los modelos de Temkin y Dubinin — Radushkevich, se usan frecuentemente en la

adsorcion de gases. El modelo de Temkin supone que la adsorcion sucede en
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superficies heterogéneas, sin embargo la reduccion de la energia de adsorcién es de
forma lineal y no logaritmica como lo supone el modelo de Freundlich. El modelo de
Dubinin — Radushkevich representa la adsorcion en sélidos porosos heterogéneos y la
energia de adsorcion no es constante [109]. Ambos modelos pueden predecir si la
adsorcion es fisica o quimica en funcion de la energia de adsorcién, pero no siempre
logran representar de manera precisa, la adsorcién en fase acuosa por la complejidad de
los solventes y de sus interacciones con los adsorbentes.

El modelo de Flory Huggins [109] [113] calcula el grado de cobertura de la superficie
del adsorbente, su constante Kgy sirve para determinar el valor de la energia libre de
Gibbs del proceso, ngy es el exponente del modelo y 8 es el grado de cobertura. Otros
modelos usados de dos y tres parametros son los de Brunauer, Emmer y Teller BET,
Halsey, Toth, Sips o Redlich Paterson, sin embargo son modelos mas complejos y se
usan cuando los modelos de dos pardmetros no ajustan adecuadamente a los datos
experimentales de un proceso de adsorcion [109] [115].

Para adsorcion multicomponente, los modelos de Freundlich y Langmuir fueron
modificados para incluir el efecto de competicion e interferencia de otros iones presentes
en las aguas reales frente a la adsorcion del elemento o compuesto de interés. Hasta el
momento, estos modelos solo han sido usados para caracterizar la selectividad de un
adsorbente en sistemas binarios algunos metales en agua sintética [109] [116]. Las
ecuaciones que los modelos de adsorcién de un solo componente y multicomponente se
presentan en la Tabla 2-2

Tabla 2-2: Resumen de modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo Ecuacion Parametros
. _ QmaxbC Capacidad méaxima de adsorcion gma, energia
Langmuir 1= 1 +b0) de adsorcion b

. _ 1 Capacidad de adsorcion Kg, intensidad de

Freundlich q= KeC'/n adsorcion n
Lanamuir — Ereundlich _ Qmaxbcl/n Los mismos de los modelos de Langmuir y

9 T 1+ pcn Freundlich

RT Calor de adsorcion b, constante de los gases

Temkin

Qe = 5 In(aC,)

R, Temperatura T, constante a

Flory-Huggins

[
logc— = logKpy +npylog (1
0

© grado de cobertura, constantes del modelo
Ken Y Nen

) :
Dubinin - _ o <RTln(Ce/ Cs)>2 Capacidad maxima de adsorcion gmax,
Radushkevich e = Imax®P BE, constante de los gases R, Temperatura T, B
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constante del modelo
Langmuir et K, ;Co; Capacidad maxima de adsorcion del
multicomponente = dmaxiq Z?]—1 KiiCos componente i Qmaxis
Freundlich cl/mitxi . - . .
. _ KeiCoy o Capacidad de adsorcion KF, intensidad de
multicomponente Qei = X Zit1 adsorcion n, constante de adsorcion, x;, Vi, z;
(mezclas binarias) Coi TYiCoiiy ’ X Y Zi

¢ Modelo cinéticos aplicables a reactores agitados por lotes.

Son los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, el modelo de Weber y
Morris, 0 modelo de difusion intraparticular, el modelo de primer orden reversible y el
modelo de Elovich. El modelo de pseudo primer orden se basa en la capacidad de
adsorcion y supone gque la velocidad en el cambio de la adsorcién del soluto con el
tiempo, es directamente proporcional a la diferencia entre la concentracién de saturacion
y la cantidad de soluto capturado en el tiempo. El modelo de pseudo segundo orden
puede indicar que el paso controlante durante el proceso, es la adsorcion quimica como
el intercambio i6nico o la formacion de enlaces covalentes. Este modelo se relaciona con
el modelo de Langmuir pues supone que la adsorcion forma una monocapa y que la
energia de adsorcién es la misma en cada sitio activo de la superficie. El modelo
cinético de Elovich también se encuentra relacionado con este modelo ya que

considera que la adsorcién es de caracter quimico. [70] [109] [117].

El modelo de Weber y Morris 0 modelo de difusién intraparticular es usado para
evaluar la adsorcién sobre materiales porosos y considera el fendbmeno de transferencia
de masa interna y externa como paso limitante en la adsorcion. EI modelo de primer
orden reversible indica que durante el proceso de adsorcion existe una constante
dindmica entre la adsorcion y la desorcion, donde la adsorcion debe tener mayor
favorabilidad para que el proceso de adsorcion sea efectivo [109] [117]. Los modelos
cinéticos discutidos se presentan en la Tabla 2-3.
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Tabla 2-3: Modelos cinéticos usados para proceso de adsorcidn en reactores por lotes

Modelo Ecuacion Parametros
Pseudo primer In(ge— q) = Ing, — kit Concentracion adsorbida en equilibrio ge,
orden € e ™ constante del modelo k;
Pseudo segundo t_1t n 1 Concentracion adsorbida en equilibrio ge,
orden q q. kyq? constante del modelo k;
Weber & Morris q= KWM\/E Constante del modelo Ky

Velocidad inicial a, cobertura de la superficie

Elovich da _ a exp(—bq,)
ar G ExXpLTha: y energia de activacion para quimisorcion b
Primer orden dCy dc, Concentracion en soluciéon C,, concentracion
reversible - =5 k,C4— k,Cg | adsorbida Cg, constantes de adsorcion y

desorcion k;° y k,°

e Modelo cinético para adsorcion sobre soportes inmovilizados en tanques

agitados por lotes

La ecuacion cinética para bioadsorbentes inmovilizados porosos, debe contar con el
efecto de los fendmenos de transferencia de masa ya que estos son muy importantes a
causa de la reduccion de la difusividad entre el soporte soélido y la solucién acuosa, la
tortuosidad del bioadsorbente y los efectos de mezclado, para ello se propone una
ecuacioén generalizada denominada “Modelo de difusion de poro”. [74]

Para la esfera con biomasa adsorbente
Ecuacién 2-5

09, aCp D, 0 ( an>
1—¢ep)— P e (p22E
A=) +er o =257 5,
Para la solucién
Ecuacién 2-6
dc 3k Vp, Vi dq
- T RVETCIETg

Los términos del lado izquierdo de la Ecuacién 2-5 representan la concentracion del
metal que ingresa a los poros y es adsorbido dentro de ellos. Los términos al lado
derecho de la igualdad representan la difusion del metal al interior de la esfera. Donde €,
es la porosidad de la esfera, C, es la concentracion de compuesto de interés en el liquido
del poro, C,;, es la concentracion del compuesto de interés adyacente a la superficie de la

esfera, gs es la concentracion del compuesto de interés adsorbido en adsorbente, g es la

concentracion adsorbida promedio en la esfera, ki es el coeficiente de transferencia de
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masa de la capa limite externa, V., y V son los volumenes de las esferas y de la solucion
y D¢ es la difusividad efectiva [74]. En los adsorbentes de baja porosidad, la transferencia
de masa en la capa limite y la resistencia difusional de la solucion al interior de la esfera

son los pasos controlantes de la velocidad de adsorcion.

Los reactores continuos de columna empacada son los tipos de reactores que usan los
bioadsorbentes comerciales. El comportamiento del proceso en este tipo de reactores se
evalua mediante el seguimiento de la relacion entre la concentracion inicial vy
concentracion del efluente en funcion del tiempo para obtener una curva de ruptura [74].
A esta curva se pueden ajustar diferentes modelos pero estos no seran presentados en

este documento.
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3. Materiales y Metodologia

3.1 Caracterizacion del proceso de curtido en la Sabana
de Bogota:

La ejecucion de los pasos para el curtido de pieles difiere en cada empresa. Esta
variacion depende de varios factores como el tamafio de esta industria, su experiencia,
su capacidad econdémica, su motivacion en crear productos de calidad y su cultura por la
preservacion del medio ambiente. Esto incide en la eleccion de la materia prima, los
reactivos, la tecnologia a usar y el tratamiento de los residuos. Con el fin de observar
estos aspectos, se realizo la visita a tres sectores de curtiembres en Bogota y la sabana.
Para obtener esta visita se realiz0 el siguiente protocolo.

3.1.2 Procedimiento:

1) Se identifico las curtiembres de Bogota (Sector de San Benito) y la Sabana
(Municipio de Villa Pinzén y Choconta).

2) Se seleccionod al azar las posibles empresas a visitar y se realizé el contacto los
administradores o duefios de las empresas para solicitar el permiso de ingreso a
estas.

3) Se realizo la entrevista con los administradores, duefios y trabajadores de las
curtiembres sobre el proceso de produccion del cuero, las instalaciones visitadas
la capacidad productiva y el tratamiento de los residuos generados.

4) Se tomoO dos muestras de agua residual del proceso de curtido de dos empresas
diferentes y se determind la calidad de este tipo de agua por medio de los analisis
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realizados en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental del Instituto de Extension e

Investigacion — IEI - de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota

3.1.3 Caracterizacion de la calidad del agua.

e Determinacion de parametros de calidad de agua en el Laboratorio de Ingenieria
Ambiental

A las muestras de agua residual de las dos empresas seleccionadas (San Benito; ver
descripcién en numeral 3.1) se evalud los parametros de calidad de agua recomendados
en diferentes documentos y articulos [1] [3] [6] [10] [14] [21] [27]. Se conté con la
colaboracién del Laboratorio de Ingenieria Ambiental del Instituto de Extension e
Investigacion — IElI — de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota. Los
parametros evaluados se enumeran en la Tabla 3-1 junto con su respectivo protocolo.

Tabla 3-1: Parametros de calidad de agua evaluados.

Parametro Unidades Metodo
Cromo hexavalente ma/l Espectrofotometria Método de Difenil —
9 Carbazida
pH - Potenciometro
Cromo total mg/L Absorcién atdbmica
L Incubacién 20 °C. Medicién de oxigeno
Demandgxl?lgﬂglmlca de mg O, /L disuelto al inicio y a los 5 dias mediante
9 electrodo.
Demanda Quimica de Digestion a reflujo cerrado y Titulacidén con
. mg O, /L . )
oxigeno estandar ferroso de amonio FAS.
Espectrofotometria. Método de azul de
Detergentes (SAAM) mg/L metileno
Sulfatos mg/L SO.~ Turbu_jlometrlq (_I?rempﬁamon con CIorurp de
Bario y medicion por espectrofotometria)
Cloruros mg/L CI Titulacién con nitrato de plata (Argentometria)
: Destilacion y titulacion con acido sulfarico —
Amonio mg/L NH, Método Kieldahl
Digestion &cida para, destilacion y titulacion
NTK mg/l. NH, con acido sulfarico — Método Kjeldahl
Sdlidos Totales mg/L Gravimetria, Secado a 103 — 105 °C
Gravimetria. Separacion de los sélidos por
Solidos Suspendidos mg/L filtracion y secado del material retenido a 103
—105°C
Solidos Disueltos mg/L Gravimetria Secado a 180 °C
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La DQO vy la cantidad de sélidos disueltos y totales indican la carga de compuestos
organicos e inorganicos. Estos pueden explicar las posibles diferencias en la cinética de
adsorcion de cromo entre el agua sintética, preparada con sales de cromo, y el agua
residual verdadera. El contenido de cromo soluble y el pH fueron determinados para
definir las condiciones de comparaciébn con los ensayos en agua sintética. La
determinacion de sulfatos se realiz6 para establecer la posibilidad de utilizar, en trabajos

futuros, otros geles para soportar las microalgas.

e Determinacion de cromo total mediante espectrometria de absorcion atdbmica
por aspiracion directa en una llama de aire — acetileno SM 3111 Ay B,

aspiracion directa en una llama de 6xido nitroso — acetileno SM 3111D

La determinacion de la cantidad de cromo en solucion se llevd a cabo el método de
espectrometria de adsorcion atébmica y se utilizaron las normas SM 3111 Ay SM 3111 D
de los Métodos Normalizados para la Evaluacion del Agua y de Aguas Residuales de la
APHA, AWWA Yy WEF [118].

Todas las muestras fueron digeridas previamente, acorde a la norma SM 3030 F de los
Métodos Normalizados para la Evaluaciéon del Agua y de Aguas Residuales de la APHA,
AWWA y WEF [119]. La disgestion se lleva a cabo en un digestor de DQO que fue
adaptado con un sistema de control de temperatura. Este usa un controlador Shimaden
SR11a, un relevador y un termopar tipo J. En tubos de ensayo de 25 mL con tapa se
introdujo aproximadamente 10 mL de muestra y se adiciond 2 mL de HNO; al 63% y 0,5
mL de HCI al 36%. Los tubos se colocaron en el digestor a temperatura ambiente. Se
programé una rampa hasta 50 °C en 10 min; luego se dej6 a 50 °C por 5 min y
posteriormente se programO otra rampa de temperatura hasta 140 °C durante 30 min.
Llos tubos se mantuvieron a 140 °C por 40 min y se dejaron enfriar hasta temperatura
ambiente. Posteriormente se realizé diluciones con agua destilada y desionizada para
gue la concentracion de cromo se encontrara en el intervalo de calibracion (1-3 ppm) y se

procedi6 al analisis de la concentracion de cromo.

La medicion de cromo de todos los experimentos realizados en este trabajo se realizé en

el Laboratorio de Instrumental del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental,
utilizando un espectrofotémetro de absorcién atbmica marca THERMO (Figura 3-1). Este



58 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

equipo incluye un quemador, un horno de grafito FS97, un auto-inyector de muestras
FS97, un generador de hidruro, una serie de lamparas para analisis de diferentes
metales, un sistema de extraccion de gases producidos por la llamay un nebulizador por
donde es tomada la muestra. El software Soolar de la empresa THERMO Scientific
registro las curvas de calibracion y presento los datos de absorbancias y concentracion
de los diferentes metales en solucion. La medicion de cromo se realizd bajo los
siguientes parametros: longitud de onda de 357,9 nm; gases: aire (10 psig), acetileno (30
psig) y 6xido nitroso (40 psig) con un flujo combinado de 4,0 a 4,4 L/min; altura de
mechero optimizada automaticamente por el equipo; curvas de calibracion entre 1 y 3
ppm con patrones de cromo del Laboratorio de Ingenieria Ambiental — IEI.

Figura 3-1: Equipo de espectrometria de absorcion atdmica de llama. Laboratorio de
instrumental — Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental — UN

e Determinacion de cromo hexavalente por método colorimétrico

La medicion de cromo por el espectrémetro de adsorcién atébmica no permite diferenciar
entre las dos valencias més importantes del cromo (tres y seis); para determinar la
cantidad presente del cromo hexavalente fue necesario montar el método colorimétrico
mediante la reaccion con difenilcarbazida, acorde con la norma SM 3500-Cr B de los
Métodos Normalizados para la Evaluacion del Agua y de Aguas Residuales de la APHA,
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AWWA y WEF [120] ajustada segun el método de Pattanapipitpaisal et al [82]. El cromo
hexavalente, en ausencia de sustancias que causen interferencia, reacciona con un
exceso de difenilcarbazida en solucién acida para generar un compuesto de color violeta-
rojizo, que puede ser determinado espectrofotométricamente a 540 nm con altisima
sensibilidad.

Para evaluar la concentracion de cromo hexavalente en soluciéon, se prepar6 una
solucién de difenilcarbazida (0,25% p/v) en una mezcla de 9,67 mL de acetona y 330 uL
de acido sulfarico de concentracion 3 mol/L. En celdas desechables para
espectrofotometro de 1,5 mililitros y 1 centimetro de ancho, se adicion6 200 uL de
muestra, 400 pL de solucién amortiguadora de fosfato 20 mM (pH 7,0), 33 uL de solucion
3 M de acido sulftrico, 40 pL de solucion de difenilcarbazida al 0,25% p/v y 327 uL de
agua desionizada. Se esperd 15 minutos hasta que las muestras tomaron un color fucsia
de diferente intensidad acorde a la concentracion de cromo presente y se midid esa
concentracion a 540 nm en un espectrofotdmetro marca Thermo Scientific Genesys 20
disponible en el Laboratorio de Catalisis del Laboratorio de Ingenieria Quimica. En forma
simultanea, para cada ensayo, se preparé una curva patrén, para lo cual se siguid el
mismo procedimiento excepto que en lugar de muestra se adicion6 200 pL de una
solucion estandar de dicromato de potasio (1, 5y 10 ppm).

3.2 Cultivo de algas

3.2.2 Microorganismos

Las cepas con las que se trabaj6é durante la presente investigacion fueron seleccionadas
por su facil adquisicion y su sencillo mantenimiento. Estas fueron originalmente,
obtenidas de cuerpos de agua de la Sabana de Bogota y preservan en el cepario del
LAUN en tubos de ensayo inclinados (slants) con agar BBM, a una temperatura de cultivo
de 24 £ 2 °C, utilizando ldmparas fluorescentes Sylvania Daylight F48T12/D 39W como
fuente de iluminacién artificial con iluminancia de 4500 + 50 Lux, medida por un
luxbmetro (VWR Scientific 21800-014). La iluminacién siguié un fotoperiodo de 16 h
horas de luz y 8 de oscuridad (16:8 LO) ajustado mediante un temporizador electrénico.

Se realizaron resiembras trimestrales.
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La cepas Chlorella vulgaris (LAUN 001) pertenece al orden Chlorellales, familia
Chlorellaceae (C. vulgaris), mientras que la cepa Scenedesmus acutus (LAUN 002)
pertenece al orden Chlorellales, familia Scenedesmacea.

3.2.3 Condiciones de cultivo y escalamiento.

Las microalgas fueron cultivadas en diferentes ambientes y, por ello, las condiciones
variaron ligeramente. A continuacion se describen las condiciones de cada uno de los

diferentes laboratorios.

e Medios de cultivo

El cultivo y produccion de las dos microalgas se llevd a cabo usando dos medios de
cultivo diferente. El medio basal Bold (BBM) fue utilizado a nivel laboratorio y en la parte
inicial de los cultivos masivos en la Estacion La Terraza en Villavicencio. Para preparar
un litro de medio BBM, a 850 mL de agua destilada se debe afadir, en orden, los
volimenes de las soluciones patron (SP) indicados en la Tabla 3-2jError! No se
encuentra el origen de lareferencia. preparadas a las concentraciones sefialadas en la
misma Tabla. Luego de afiadir todas las soluciones patrén, se debe completar a volumen
(2000 mL). Las soluciones pueden ser guardadas sin esterilizar a 4°C. Para la solucion
patron de metales traza (SP-7) se debe disolver las sales metdlicas mediante la
esterilizacion previa. Esta solucién no debe guardarse en recipientes de vidrio, sino en
recipientes plasticos, preferiblemente de teflon o policarbonato, para evitar adsorcion de
metales a las paredes del recipiente.

El pH del medio BBM preparado segun las anteriores recomendaciones debe estar
alrededor de 6,4 a 6,8 y tener una conductividad de 1,4 mS/cm; se debe ajustar el pH a
6.6 con NaOH o HCI y esterilizar por autoclave a 121 °C (30 psia) por 30 minutos. Para
medios BBM sdlidos (slants), se debe afiadir 15 g/L de agar bacterioldgico (p.ej. Oxoid
L11) al medio BBM antes de esterilizar. Debido a las limitaciones econdémicas del
proyecto, en los cultivos subsiguientes en la Estacion “La Terraza” se decidié utilizar un
medio preparado a partir del fertilizante liguido FERTITEC MK 10-30-10 ®
(TECNOQUIMICAS S.A), cuyos resultados fueron muy similares a los del medio BBM,
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pero a una fraccion del costo. Para preparar un litro de medio Fertitec, simplemente se

debe agregar 0,5 mL de fertilizante liquido marca Fertitec® MK por litro de solucion.

Debido a que el pH de Fertitec ® es 6,5, no se realizd ajuste adicional del pH. La

compoasicion de Fertitec® se presenta en la Tabla 3-2

Tabla 3-2: Composicion quimica de los medios de cultivo BBMy FERTITEC ®

BBM FERTITEC 10-30-10
Solucion | Vol. Componente Concentracion Componente Concentracion
Patrén | (mL) P (g/L) P (g/L)
SP-1 10,0 NaNO, 25,00 Nitrogeno total 100
SP-2 | 100 | MgSO,7H,0 7,50 Nitrogeno 68,8
amoniacal
Nitrégeno
SP-3 10,0 NaCl 2,50 ureico 31,2
Fosfato
SP-4 10,0 K,HPO, 7,50 asimilable 300
(P20s)
SP-5 10,0 KH,PO, 17,50 Potasio (K,0) 100
SP-6 10,0 CaCl,-2H,0 2,50 Calcio (Ca0) 0,15
SP-7 1,0 Solucién de metales traza M?Iaggs)lo 0,15
ZnS0,-7H,0 8,82 Azufre total 1,17
MnCl,-4H,0 1,44 Boro 0,3
MoOs 0,71 Cobalto 0,03
CuS0,-5H,0 1,57 Cobre 0,15
Co(NO3),-6H,0 0,49 Hierro 0,65
SP-8 1,0 Solucion de boro Manganeso 0,32
H;BO, | 11,42 Zinc 0,65
Solucién EDTA alcalina pH 6,5
SP-9 1,0 EDTA 50,00 Densidad 1,36
KOH 31,00
Solucion acida de hierro
SP-10 1,0 FeS0O,-7H,0O 4,98
H,S0O. (98%) 1,0 mL/L

e Cultivo realizado en el laboratorio de cultivo de algas del Departamento de

biologia

Para cada experimento, las cepas fueron activadas en cajas de Petri con agar BBM.

Luego de una semana de crecimiento, cuando las dos cepas aun se encontraban en la

fase exponencial de crecimiento, se tom6 un asa microbiolégica con punta en aro y se

raspé la caja de Petri; las células tomadas en cada asada fueron sembradas en una
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botella plana de vidrio de 4,2 cm de espesor, 8,9 cm de ancho y capacidad de 375 mL,
con un volumen de 200 mL de medio de cultivo BBM estéril. Después de una semana,
los 200 mL de cada botella con microalga en crecimiento exponencial fueron usados
como inéculo para el cultivo en Erlenmeyer de vidrio con dos litros de medio BBM estéril
(asi, el inéculo representa el 10% del volumen del nuevo cultivo). La Figura 3-2 presenta
el cultivo en recipientes de 2 litros de medio de cultivo con C. vulgaris

Las condiciones de cultivo fueron: fotoperiodo de 16 horas luz y 8 oscuridad; iluminacion
artificial con una intensidad luminica de 4500 Lux, proporcionada mediante el uso de
lamparas fluorescentes Sylvania Daylight F48T12/D 39W. La temperatura fue de 25°C +
1°C. Se empled un sistema de aireacion compuesto por un compresor, filtros de aire de
PTFE de 0,22 micrometros y conductos plasticos hasta cada botella; la aireacion tuvo
como fin dar agitacién al medio de cultivo y proporcionar el CO, requerido por las
microalgas para su proceso fotosintético; el flujo, desafortunadamente, no fue
determinado. El medio BBM fue esterilizado en el autoclave de marca ALL-AMERICA
(Manitowoc, WI) a 121°C, (30 psia) por 30 minutos.

Figura 3-2: Sistema de cultivo de microalgas — Laboratorio de cultivo de algas.
Departamento de Biologia — Universidad Nacional de Colombia

La medicion del crecimiento de cada especie de alga se realiz6 diariamente a una hora
determinada y en cada uno de los volimenes preparados. Para esta medicién se usé un



Capitulos 63

microscopio LEICA con accesorios épticos (micrémetro ocular y de platina) y una camara

de Neubauer. El volumen requerido para el conteo fue de 0.05 mL (1 gota de la muestra).

e Cultivo realizado en la Estacion de la Terraza — Villavicencio

La Estacion Piscicola “La Terraza”, adscrita a la Facultad de Medicina Veterinaria y
Zootecnia de la Universidad Nacional de Colombia, se encuentra ubicada a 480 m.s.n.m.
en la ciudad de Villavicencio, Meta. Para producir biomasa de microalgas que sirviese de
alimento a peces ornamentales [121]. Alli se disefio y se construyo una infraestructura de

fotobiorreactores que se aprovecho para el desarrollo del presente proyecto

El escalamiento del cultivo de microalgas en “La Terraza” se realiz6 en dos fases, cada
una de una semana. Del LAUN 117 A, se llevaron a la estacion, cultivos de tres litros de
cada microalga en medio BBM. En La Terraza se prepard nuevo medio de cultivo usando
agua de rio trasportada por el acueducto de la estacion, prefiltrada con una resina de 10
um vy esterilizada por filtracion usando filtros de polipropileno de 1, 4 y 0,22 um. Los seis
recipientes de cultivo usados en esta etapa, presentados en la Figura 3-4, son de
polietileno con capacidad individual de 20 litros, para un volumen total de 120 litros. Las
condiciones de cultivo fueron semejantes a las empleadas en LAUN 117 A.

La temperatura fue de 18°C + 1°C, controlada por el sistema de aire acondicionado que
se aprecia en la Figura 3-3jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Se
empleo un sistema de aireacion compuesto por un soplador, que impulsaba aire a través
de tres botellas con una solucién de hipoclorito de sodio; el aire esterilizado fue entonces
conducido por tuberia de PVC y plastica hasta cada recipiente. Con respecto al medio
de cultivo, inicialmente se hizo un cultivo de Chlorella con medio BBM; sin embargo, los
cultivos posteriores (un cultivo para Scenedesmus y dos cultivos para Chlorella) se
realizaron usando medio Fertitec.

Debido a la escala (120 L), el medio de cultivo no fue esterilizado en autoclave; los
recipientes fueron lavados con una solucién de hipoclorito de sodio (5%) y agua de rio
fitrada a 0.22 um. Luego, se cargaron con los 15 L de agua y se agregaron las
soluciones patron (SP) de la misma manera en que se realizaron los cultivos a menor
escala. Finalmente, se ajusté a volumen y pHy se inoculé cada recipiente con medio litro
del caldo de cultivo en medio BBM traido desde el LAUN.
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La segunda fase se desarrolld en tres tanques de forma conica truncada de 0,5 m de
altura y un diametro superior de 1,65 m con capacidad de 1000 litros. Estos fueron
lavados previamente y llenados cada uno con 500 L de agua y medio Fertitech. Dos
recipientes de 20 litros fueron usados como inoculo para cada tanque. El cultivo recibié
iluminaciéon natural (12:12 L:O). La aireacion de los tanques se realiz6 mediante aire
filtrado impulsado por un soplador a través de una red de tuberia de PVC de 1/2 pulgada
y distribuido en los tanques mediante una flauta en PVC en la parte inferior. La
temperatura promedio del lugar fue de 30°C + 3°C. La Figura 3-4 presenta el sistema de

cultivo de la segunda fase en la Estacion La Terraza en Villavicencio.

Figura 3-3; Cultivo de la primera fase, estacién La Terraza — Villavicencio. Izquierda:
sistema de aireacién y control de temperatura. Derecha: Recipientes de cultivo de 20 L y
sistema de iluminacion.

Figura 3-4: Cultivo de la segunda fase, estacién La Terraza — Villavicencio.
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No se realizo6 el seguimiento del crecimiento celular, pues solo se realizaban viajes de un
solo dia, cada viernes del primer semestre del afio 2011 para inocular los envases de 20
litros o los de 1 m®y recoger la biomasa que crecia durante la semana, por ello no fue
posible tomar muestras diarias durante el proceso de cultivo en Villavicencio.

e Cultivo realizado en el Laboratorio de Bioquimica del Departamento de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la Universidad Nacional de Colombia.

Para solucionar los inconvenientes ocasionados por un dafio del acueducto de la
Estacion de “La Terraza” en Villavicencio debido a una creciente del rio, se elaboré una
cabina de cultivo de microalgas de bajo costo con la colaboracion de los Ingenieros Luis
Miguel Serrano, Daniel Ramirez, Marisol Herrera y Jhonnatan Fredy Gomez, quienes se
encontraban realizando sus respectivas tesis de Maestria y Pregrado y también
requerian del cultivo masivo de microalgas. Dicha cabina, implementada en el
Laboratorio de Bioquimica del LIQ, se presenta en la Figura 3-5.

Esta cabina se encuentra conformada por una cabina externa de acrilico con
dimensiones de 48 x 50 x 51 cm, sin fondo; la parte frontal tiene una compuerta de 20 x
20 cm, a esta cabina se adaptd un juego de 8 lamparas fluorescentes Sylvania Daylight
F48T12/D 39W (3 a cada lado y dos en la parte posterior), cada una con su interruptor,
un par de ventiladores, para forzar aire externo hacia la cabina e impedir la elevacion de
la temperatura mas alla de los 25 °C, y espejos para optimizar la iluminacion sobre el
medio de cultivo. Dentro de la cabina acrilica se colocé una cabina interna de vidrio, en
donde se realiza propiamente el cultivo y cuya funcién era aislar térmicamente la cabina
interna del calor generado por los balastos y las ldmparas, impidiendo asi que altas
temperaturas afectasen el cultivo de la microalga.

Este sistema de cultivo se llevdé a cabo durante el primer semestre del afio 2012. Se
realizo en cuatro botellas de vidrio de cuatro litros cada una y se usé medio BBM (Tabla
3-2); cada botella fue aireada por burbujeo, mediante un tubo de vidrio, con aire de la
planta piloto del LIQ que pasa por un filtro de 0,22 micras. Las condiciones de cultivo se
ajustaron para emular el cultivo realizado en el LAUN; sin embargo, para una mayor
productividad, se usé un fotoperiodo de 24:0 horas de luz: oscuridad (luz permanente).
En este sistema de cultivo tampoco se realizé seguimiento diario del crecimiento de la
biomasa, solamente se registro el peso final de la biomasa seca obtenida.
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Figura 3-5: Cabina de cultivo de microalgas. Laboratorio de Bioquimica - Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental UN.

3.2.4 Recuperacion de la biomasa

Tanto en el LAUN, como en el LIQ, al final del periodo de cultivo de la biomasa, el caldo
se sirvié en tubos plasticos de fondo cénico de 50 mL con un volumen maximo de 45 mL
y se separ6é con ayuda de una centrifuga Hettich Zentrifugen ROTOFIX 32 a una
velocidad de 4000 rpm por un tiempo de 10 a 15 minutos. La biomasa recuperada fue
lavada una vez con agua desionizada y separada nuevamente por centrifugacion. La
biomasa, con un porcentaje de humedad de 97%, fue colocada en cajas de Petri de vidrio
y secada a presion atmosférica (560 mm Hg) a una temperatura de 60 °C en los hornos
del Laboratorio de Catélisis del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental hasta
una humedad del 3%. La determinacion de la humedad de la biomasa se realiz6 con una
balanza de humedad marca Sartorius MA 35 del Laboratorio de Lubricantes del
Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental. La biomasa seca fue macerada
manualmente con un mortero de cerdmica y separada mediante un tamiz Tyler malla 32
(tamafio promedio de particula de 0,05 cm). La biomasa que pas6 tamiz malla 32 se us6
en la inmovilizacion. Es necesario aclarar que esta biomasa bajo este procedimiento ya
no se encuentra viva, por lo tanto el proceso evaluado de la BIOADSORCION.

La biomasa cultivada en Villavicencio, se dejé decantar por un dia para lo cual se pidio el
favor a los estudiantes de Zootecnia que se encontraban realizando sus préacticas en el
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afio 2011, de apagar la bomba de suministro de aire a los tanques de 1 m® los dias
jueves, de tal forma que los viernes, la mayoria de la biomasa se encontrara decantada
en los tanques. Se extrajo el sobrenadante mediante succion y se almacenaban los
fondos con alga concentrada en envases plasticos de 20 litros de agua cristal. Se
realizaba el viaje a Bogota y los envases se guardaban en el Laboratorio 117A por uno o
dos dias para una nueva decantacion y poder retirar mayor cantidad de agua mediante
succion. Los fondos de esos envases fueron tratados mediante centrifugacion, lavado,
secado, macerado y tamizado de la misma forma como se procesaron los cultivos

realizados en los Laboratorios de Biologia e Ingenieria Quimica y Ambiental.

3.3 Inmovilizacién de microalgas y caracterizacion de las
esferas obtenidas

3.3.2 Inmovilizacion de microalgas [122] [123]

La inmovilizacion de las microalgas se realizard mediante encapsulacion y esta se lleva
a cabo de dos formas en base al procedimiento descrito por Cheng y Houng [122] y la
modificacion realizada por Pramanik y Khan [123].

e Inmovilizacion de microalgas en alcohol polivinilico fosforilado
Los reactivos requeridos para este procedimiento son:

o Alcohol polivinilico PVA Airvolt 107 (98,99% hidrolizable con un peso molecular
promedio de 23000 - 50000)

o Solucion saturada de acido fosférico H;BO3 (solubilidad: 5,04 g/100 ml a 20 °C
[124]). Esta solucion se prepard adicionando 7,56 gramos de &cido borico de
grado analitico, marca Panreac a 150 ml de agua desionizada en equipo de
desionizacién marca Millipore, modelo Milli-Q element, Elix 10 del Laboratorio de
Bioguimica del Departamento de ingenieria Quimica y Ambiental. La mezcla se
calent6 hasta una temperatura de 50 °C y se agitd de manera continua para una
rapida disolucion del acido bérico con ayuda de planchas de calefaccion y
agitacion marca VELP Scientifica o Thermo Scientific.

o Soluciéon de ortofosfato de sodio 1M NaH,PO,. Grado Analitico, marca Merck. Se
preparo adicionando 30 gramos de NaH,PO, a 250 ml de agua desionizada.

o Microalga en polvo con una humedad de 3% y tamafio estimado de particula: 0,05

cm.
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Se disolvieron dos concentraciones diferentes de alcohol polivinilico (18,4% p/p y 20,8%
p/p) en 60 ml de agua a una temperatura cercana a ebullicion. En 21 ml se redisolvio 3,3
gramos de microalga (C. vulgaris o S. acutus) a una temperatura de 30 °C. La solucion
de polimero translucida se dejo enfriar a 30°C y se mezclé con la solucién de microalga
disuelta hasta obtener una dispersion homogénea. La concentracion final de PVA y
microalga es 15% a 17% y 3,3% p/p respectivamente. Las dos concentraciones de
polimero se encuentra en el intervalo recomendado por Chen y Houng [122] y fueron
preparadas para comparar cual formulacion de polimero es apropiada para el trabajo de
inmovilizacion, mientras que la concentracion de la microalga fue adoptada en el intervalo

usado en los estudios de Pramanik [123] [125].

Se aliment6 la solucién de monémero — alga gota por gota a una altura entre 15y 20 cm
respecto a la superficie de la solucion saturada de acido bérico contenida en tres o cuatro
vasos de precipitados con capacidad de 200 ml. Esta alimentacion se realizé con ayuda
de una bomba peristaltica de bajo flujo marca Watson Marlow 101U/R y una manguera
de silicona de diametro externo de 5 mm con espesor de pared de 1,5 mm. A esta
manguera se incorpord una aguja de jeringa de 10 ml para reducir el tamafio de la gota.
La velocidad de alimentacién era 5 gotas por minuto por cada vaso de precipitado para
evitar aglomeracion de las perlas de polimero durante la formacion de las esferas en el
medio acido y cada recipiente permanecié con agitacion magnética a una velocidad
aproximada de 600 a 700 rpm durante el proceso de inmovilizacién. El tiempo de
polimerizacion e inmovilizacién fue de 2 horas.

Luego, las esferas fueron recolectadas y lavadas rapidamente para remover el acido
bérico residual. Las esferas fueron transferidas a la solucion 2 M de ortofosfato de sodio
por un tiempo de 2 horas a temperatura ambiente en plancha con agitacion magnética. El
pH inicial de la solucion de ortofosfato de sodio fue de 5,0. Las esferas fosforiladas se
separaron por filtracion, se lavaron con abundante agua, se dejaron al ambiente por un
dia para eliminar parte de su humedad y se almacenaron en un envase plastico dentro de
la nevera del laboratorio de Bioquimica del Departamento de Ingenieria Quimica y
Ambiental. Este mismo proceso se realizé con solucién de monémero sin alga para poder

evaluar la remocion de cromo por parte del polimero (blancos de los experimentos de
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remocion de cromo) La Figura 3-6 presenta el montaje de inmovilizacion para la

obtencion de las esferas de microalga inmovilizada en alcohol polivinilico.

Figura 3-6: Proceso de inmovilizacidon de las microalgas en alcohol polivinilico en solucién
saturada de &cido bdrico.

¢ Inmovilizacion de microalgas en alcohol polivinilico y alginato de calcio

Ademaés de los reactivos usados en el procedimiento anterior, se requieren los siguientes:

o Alcohol polivinilico PVA - 105 (98,99% hidrolizable, viscosidad: 5,2 a 6,0 cps y se
disuelve en un intervalo de pH entre 5y 7. Se uso este polimero a causa del
término de PVA airvolt 107

o Alginato de sodio. Grado analitico, marca Carlo Erba

o Solucion saturada de acido borico HsBO3; que contiene 2 % p/v de cloruro de
calcio CaCl, anhidro. Esta solucion reemplaza a la solucion saturada de acido
boérico de la metodologia anterior, mediante la adicion de 7,56 gramos de acido
bérico de grado analitico, marca Panreac y 3 gramos de CaCl, anhidro a 150 ml
de la solucién saturada de acido boérico. El cloruro de calcio CacCl, es de grado

analitico marca Merck.

La inmovilizacion de la microalga en alcohol polivinilico con alginato de sodio se realiza
de forma similar a la inmovilizacién realizada solo en alcohol polivinilico. Las variaciones,

son la inclusion del 1% p/p de alginato de sodio en la etapa de disolucion del alcohol
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polivinilico, la formacion de las esferas se llevd a cabo en soluciéon saturada de acido
boérico con 2% de cloruro de calcio CaCl, y las esferas formadas permanecieron un dia
en solucion de acido borico — cloruro de sodio. La fosforilacion se llevo a cabo en tres
horas como lo recomienda Pramanik [123] sin embargo este proceso no solo fortalecera
al polimero, también destruird el alginato de calcio y le proporcionard mayor porosidad al

polimero segun Chen y Houng [122].

3.3.3 Caracterizacion de las esferas de alcohol polivinilico

¢ Formay tamafo de las esferas bioadsorbentes

La caracterizacion del diametro de las esferas resultantes se llevd a cabo tomando
fotografias de 20 a 25 esferas y utilizando el software de andlisis de imagenes ImageJ
disponible libremente en Internet (www.rsbweb.nih.gov/ij/) para determinar el diametro de
cada una, lo que permitira tener una distribucion de diametros.

e Resistencia mecanica de las esferas bioadsorbentes

La prueba de resistencia mecanica que se realizé en las esferas, se denomina “Esfuerzo
a la compresién”. Se tomé como base el procedimiento descrito Lennen [126], la norma D
695 - 08 [127] y la metodologia de Chan et al [128]. Se utilizé el Texturometro TA XT
plus, disponible en el Laboratorio de Evaluacion de alimentos del Departamento de
Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional. El protocolo para el test
de compresion es:

e Medir el didmetro de cada esfera seca (tiempo de deshidratacién 1 dia a 30°C) y
humeda.

e Diez esferas deshidratadas se sometieron a compresion hasta el 45 al 50% de su
diametro original con un cilindro de 25 mm, una velocidad de 1,8 mm/min y al
llegar a la méaxima distancia de compresion, el cilindro se mantuvo alli por tres
segundos y retorné a la distancia inicial. La prueba se realiz6 a la temperatura de
17°C.
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e Se colocaron diez esferas en agua hasta su expansibn maxima (maxima
hidratacion), determinada mediante la medicién del diametro con ayuda de un
calibrador, a través de tiempo hasta que este no aumenté mas. Cada esfera fue
extraida del agua en el momento de la compresion y se realiz6 el mismo
procedimiento para las esferas secas. Las esferas secas y hUmedas contenian
3,3% de alga inmovilizada.

e Se determiné la curva de Esfuerzo vs. Deformacion para la determinacion del
Mbdulo de Young, esfuerzo ultimo de compresion y ductibilidad. El procedimiento
de la obtencion de esta grafica se explica en el Capitulo de Resultados.

e Determinacion de la estructura del alcohol polivinilico con microalga

inmovilizada mediante microscopia electronica de barrido (SEM)

La observacion de la porosidad y la estructura interna de las esferas de polimero con y
sin microalga, se realiz6 mediante microscopia de barrido electronico SEM; para ello, se
deshidrataron las esferas colocandolas en cajas Petri y dejandolas en la incubadora del
Laboratorio de Bioquimica, a una temperatura de 30 °C por tres semanas. Estas esferas
fueron metalizadas para mejorar la resolucién de las imagenes. El equipo usado para la
microscopia electronica de barrido es de marca FEI QUANTA 500. La metalizacion, la
toma de las fotografias y el manejo del microscopio fueron realizados Hugo Fernando
Sanchez del Laboratorio de Microscopia electronica del edificio de Geociencias — Manuel

Ancizar de la Universidad Nacional de Colombia

e Determinacion de la resistencia quimica de las esferas de alcohol

polivinilico

Se prepararon diferentes soluciones amortiguadoras tal como se presenta en la Tabla
3-3 y usando agua desionizada obtenida del equipo Milli-Q Element Elix 10 de Millipore.
En diferentes cajas petri, se adicién 30 ml de cada solucion preparada y se adicionaron 2
esferas de polimero con alga. El diametro de estas fue medido con calibrador en
intervalos de 10 minutos por dos horas, luego cada hora por ocho horas y luego cada

cuatro horas por dos dias.
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Tabla 3-3: Formulacién de las soluciones amortiguadoras.

Volumen Volumen — —
Compuesto | Compuesto . S Conqgntra0|on Conqgntra0|0n pH
A B solucioén stock A solucioén stock B
stock Aml stock B ml
Acido Cloruro de 0,2 M (1,97 ml 0,2M (1,491 g
chlorhidric potasio 50 0,5 HCL 37% p/ven | KClen100 ml | 3,5
o HCI KCI 100 ml agua) agua)
Acido Acetac}.o de 82 18 02M(L15ml | 02M272g | 40
Acético CHSOCCIDOON de Aen 100 ml de B en 100
CH,COOH 3 o 29,6 70,4 de agua) ml agua) 5.0
mFoonsgggodi Fosfato 87,8 123 | 02M(276gde| 02M(537g | 6,0
o disddico Aen 100 ml de B en 100
NaH,PO, Na,HPO, 39,4 61,6 agua) ml agua) 7,0
67,8 32,2 3,5
Acido Fosfato 60,45 39,55 02M(3,84gde | 02M(2,84g | 40
citrico disddico 51,0 49,0 Aen 100 ml de de B en 100 45
CeHgOy Na,HPO, 46,2 53,8 agua) ml agua ) 5,0
441 55,9 55

3.4 Determinacion de los parametros influyentes en la

remocidén de cromo por microalgas

3.4.2 Analisis estadistico

La Figura 3-7 presenta los seis disefios experimentales de superficie de respuesta

realizados para evaluar la remocion de cromo bajo el efecto de varios factores para dos

diferentes tipos de agua (residual y sintética), dos diferentes especies de microalga (C.

vulgaris y S. acutus) y diferentes estados de cada una de ellas (libre e inmovilizada). La

seleccion del disefio experimental se realiz6 bajo el criterio de la menor de cantidad de

experimentos necesarios para obtener resultados estadisticamente confiables. La

importancia de los factores seleccionados se determind mediante andlisis de varianza y

la comparacién entre la cantidad de cromo removida por ambas microalgas se realiz

mediante prueba T de Student.
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Remocion de cromo por bioadsorcion

Agua sintética Agua Residual

S. acutus C.ulgaris S.acutus S.acutus Cvulgaris Cvulgaris
libre libre inmovil libre inmovil libre
(D&L) (D&L) | (B&B) (D&L) (B&B) | (D&L)

Figura 3-7: Disefio experimental por cada tipo de agua, tipo de alga y su estado

Las siglas D&L y B&B en la Figura 3-7 hacen referencia a los disefios experimentales
seleccionados y corresponden al disefio de Draper y Lin y Box Behnken,
respectivamente. Dentro de cada disefio experimental se escogieron cuatro factores o
variables de evaluacion: pH, temperatura concentracién de cromo inicial y concentracion

de alga.

e Disefio experimental de Draper — Lin rotable: Por cada tipo de agua y cada
especie de microalga libre se evaluaron las cuatro variables mencionadas
anteriormente con el fin de observar por completo el efecto de estas en el proceso
de remocion de cromo. Dentro del disefio experimental de Draper & Lin rotable se
evaluaron 16 unidades experimentales con seis réplicas en el punto central, con
nivel de confianza del 95%, F critico de 3,53; grados de libertad del modelo igual a
14 y grados de libertad del error igual a 7. Los niveles evaluados se codifican en
la Tabla 3-4 y los experimentos realizados se describen en la Tabla 3-5.

e Disefio experimental de Box — Behnken: Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos dentro del disefio experimental de Draper & Lin, se eliminé el factor que
no presentase significancia estadistica y llevd a cabo este disefio experimental
para ambas especies de algas inmovilizadas y agua residual. Las variables
consideradas fueron, pH, concentracion de cromo inicial y concentracion de
microalga (como se explicara en la seccion 4.4.3). La temperatura de proceso
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para este disefio experimental fue

25

°C. Se evaluaron 14 unidades

experimentales y seis réplicas en el punto central, con un nivel de confianza del
95%, F critico de 3,02; grados de libertad del modelo 9 y grados de libertad del
error 10. Los niveles evaluados se codifican en la Tabla 3-4 y los experimentos

realizados se describen en la Tabla 3-5

La distribucién de los niveles, la generacion de la superficie de respuesta y el andlisis de

varianza, se realiz6 mediante el Software Statgraphics Centurion XV® (StatPoint

Technologies, Warrenton, VA, USA) empleando un nivel de significancia del 95%.

Tabla 3-4: Factoresy niveles para el disefio experimental de Draper — Lin y Box Behnken
para agua sintética y agua residual con alga libre e inmovilizada®

-2 -1 0 1 2
Temperatura X1 °C 23,3 25 27,5 30 31,3
pH X5 Unidad 3,6 40 45 5,0 53
Concentracion de alga X3 g/L 0,6 1,0 15 2,0 2.3
Concentracion cromo Xus mglL 58,0 | 70,0 | 100,0 | 130,0 | 153,0
(agua sintética)
Concentraciéon cromo
(agua residual) Kar mg/L 11,3 15 20 25 28,3

Tabla 3-5: Distribucion de las unidades experimentales para el disefio de Draper — Lin y
Box Benhken para remocidon de cromo de agua sintética y residual con alga libre e
inmovilizada.

Xl X2 X3 x4r X45 X2 X3 X45
-1 -1 +1 +1 +1 +1 -1
0 0 -2 0 0 -2 0
0 0 0 0 0 0 0
0 +2 0 0 0 0 +2
+1 +1 +1 +1 -1 +1 -1
+1 -1 -1 -1 +1 +1 +1
0 0 0 +2 0 0 0
0 0 0 0 0 0 -2
-1 +1 +1 -1 +1 -1 -1
-2 0 0 0 -1 +1 +1

2

Xsas ¥ Xar €S la variable concentracion inicial de cromo en agua sintética y agua residual respectivamente.




Capitulos 75

0 -2 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 +2 0
+1 -1 +1 -1 0 0 0
+2 0 0 0 +1 -1 +1
0 0 +2 0 0 0 0
0 0 0 0 -1 -1 +1
-1 +1 -1 -1 -2 0 0
0 0 0 0 +2 0 0
+1 +1 -1 +1 -1 -1 -1
0 0 0 -2

-1 -1 -1 +1

3.4.3 Preparacion de agua sintéticay del agua sintética

e Agua sintética

La sal de cromo utilizada debia ser semejante a la utilizada en los procesos de curtido de
pieles donde el cromo se encuentra en forma trivalente (no hexavalente). Se prepard una
solucion concentrada de alumbre de potasio dodecahidratado KCr(SO,),*12H,0
mediante la reduccién de cromo hexavalente presente en dicromato de potasio K,Cr,O-
en &cido sulfurico H,SO, y etanol CH;CH,OH como agente reductor. La reaccion sigue la
Ecuacion 3-1

Ecuacién 3-1

K26r207 + 4‘H2504, + 3CH3€H20H+ 12H20 - 3CH3CHO + 2KCT'(SO4)212H20 + 7H20

En frasco Schott tapa azul de 600 ml, se preparé una solucion de dicromato de potasio
anhidro K,Cr,05, adicionando 7,12 g del dicromato en 50 mL de agua desionizada por el
equipo MilliQ de Millipore, se adicion6 10,3 mL de &cido sulfirico H,SO, de grado
analitico ISO marca Scharlau hasta que se produjo un cambio de color amarillo a rojo y
se adiciono adicion6 7 mL de etanol CH;CH,OH al 96% v/v, hasta que la solucion se
tornd azul oscuro. Luego se dejo enfriar pues la solucion es exotérmica. La concentracion
final de cromo total en la solucién es de 2500 ppm y fue verificado por espectrometria
acorde a el método estandar 3110 de APHA, AWWAy WEF [118].
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Para determinar que la reduccion de cromo hexavalente a trivalente fue efectiva, se
evalud la concentracion de cromo hexavalente por el método colorimétrico expuesto en la
seccion 3.1.3 [120] [82]. Luego de preparada la solucién sintética y de comprobar que no
hay concentraciéon de cromo hexavalente en la solucion, se realizd la precipitacion y
ajuste del pH hasta un valor mé&ximo de 5,5; con hidréxido de sodio en solucion seis
molar para la variacion de pH desde 1,0 (pH inicial de la solucion sintética) hasta un valor
de pH de 5,2 y luego se us6 una solucion de hidroxido de sodio 0,1 molar para la
variacion del valor de pH de 5,2, hasta 5,5.

Este proceso tomé entre 4 y 6 dias hasta que el valor de pH y el volumen de sélidos
precipitados de hidréxido de cromo Cr(OH); permanecieron constantes. El volumen de
solidos se determind mediante el area transversal del frasco Schott que se supone
constante y la altura del mismo envase que varia al precipitar el hidroxido de cromo
Cr(OH)s. Luego, se realizo la centrifugacion de la solucion para separar el precipitado del
sobrenadante mediante la centrffuga marca Hettich Zentrifugen ROTOFIX 32 del
Laboratorio de Bioquimica del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental a una
velocidad de 4000 rpm por 10 minutos y luego se realiz¢ la filtracion con membrana de
0,22 micras. La concentracion del sobrenadante se determind por el espectrémetro de
adsorcion atdmica del Laboratorio de Instrumental del Departamento de Ingenieria

Quimica y Ambiental de la forma en que se sefial6 en la Seccién 3.1.3 [118] [119].

e Aguaresidual

Se tomé un volumen de 500 ml de agua residual del proceso de curtido que se mantuvo
refrigerada a 10 °C en la nevera del laboratorio de Bioquimica del Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental, se realizo la precipitacion, la adecuacion de pH, la
separacion del sdlido y la determinacion de la concentracién de cromo trivalente de la

misma forma que para agua sintética.

3.4.4 Ensayos de remocion por bioadsorcion

Los ensayos de optimizacion de parametros para la bioadsorcion de cromo se llevaron a

cabo en erlenmeyers de 100 ml con un volumen de 30 ml de solucién cada uno, por un
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tiempo de 24 horas y con una agitacion de 120 rpm orbital mediante el uso del el shaker

marca Heidolph, referencia Unimax 1010 / 5K con incubadora del laboratorio de

Bioquimica (primer piso) del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental. El ajuste

de los diferentes niveles de los factores se realizo segun las siguientes consideraciones.

Temperatura: Se us6 el equipo de agitacion con control de temperatura y agitacion
externa marca Heidolph Unimax 1010/ 5K del Laboratorio de Bioquimica (primer
piso) y el equipo agitacion del cuarto del cultivo con temperatura controlada de 30
°C, del Laboratorio de Bioprocesos (segundo piso) del Laboratorio de Ingenieria
Quimica y Ambiental

pH: A pesar del lavado de las microalgas (seccion 3.2.4), estas pueden conservar
trazas de las sales del medio nutritivo que son de caracter basico por lo que las
microalgas aumentan el pH de la solucion, lo que favorece la precipitacion en lugar
de la bioadsorcién. Para mantener el valor de pH en los valores deseados acorde a
la Tabla 3-4 se uso la solucion amortiguadora de acido citrico — fosfato disédico
(CsHsO- - Na,HPO,) preparada tal como se presenta en la Tabla 3-3.
Concentracion de microalga: Se calculd la cantidad de microalga que debia ser
adicionada a la solucion de 30 ml en cada erlenmeyer para cumplir con la
concentracion predefinida en el disefio experimental. El peso de la microalga seca
y tamizada se determiné mediante una balanza de cuatro cifras decimales marca
Mettler Toledo, modelo ab — s/FACT del Laboratorio de Catalisis del Departamento
de Ingenieria Quimica y Ambiental. En el caso de los ensayos de remocion de

cromo por microalga inmovilizada, se realiz6 el siguiente calculo

Ecuacién 3-2

X g algalibre 100 g solucionpolimero

I solucién 33 g alga * 0,03L solucion = g de polimero con alga

Esta concentracion no es la misma de alga libre, es aproximada teniendo en
cuenta que durante el proceso de inmovilizacion el alga pudo perder parte de sus
pigmentos y organelos internos pues la solucion paso de ser incolora a presentar
un color amarillo claro que puede estar asociado a estos compuestos del alga, ya
qgue al observar por el microscopio Marca Leica del Laboratorio de Cultivo de
Algas no se encontr6 presencia de alguna estructura celular completa de
microalga.
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e Concentracion inicial de cromo: Se calcul6 la cantidad de cromo que debia ser
adicionada a la solucion de 30 ml en cada erlenmeyer para cumplir con la
concentracion predefinida en el disefio experimental. Se determiné la densidad de
la solucion para averiguar el volumen respectivo a la cantidad necesaria de cromo
en solucion. La medicion de la densidad se realiz6 en un picnometro de 10 ml
marca Schott y el valor obtenido fue: 1,0416 mg/L a 20 °C. La adicion de los
diferentes volimenes a los erlenmeyers, se realiz6 con pipetas aforadas de 10 ml

y micropipetas de 2 a 200 microlitros marca Gilson, modelo Pipetman.

Ademas de los ensayos de bioadsorcion se realizaron ensayos de blancos de polimero y
controles negativos bajo las mismas condiciones empleadas dentro del disefio
experimental para evaluar el efecto de la precipitacion y la adsorcién de cromo por el

polimero empleado en la inmovilizacion de las microalgas.

3.5 Obtencién de capacidad de remocion y la cinética de
remocion de cromo (lll) mediante las microalgas

El objetivo de esta etapa es identificar la cantidad de cromo (lll) que logran atrapar
Chlorella vulgaris y Scenedesmus acutus en los valores de pH, temperatura y
concentracion de alga donde se presentd la mayor remocion segun el disefio
experimental. Los ensayos se realizaron de acuerdo con los experimentos que se
presentan a continuacion.

3.5.2 Capacidad de remocion

e Procedimiento

1. En erlenmeyers de 100 mL, lavados en &cido nitrico 10% v/v, posteriormente
lavados con agua desionizada y secados a temperatura de 60 °C en los hornos
del Laboratorio de Catélisis del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental,
se adicionan diferentes volimenes de solucién para obtener concentraciones de

cromo en un intervalo amplio como se presenta en la Tabla 3-6
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Tabla 3-6: Concentracién de cromo y volumen de agua sintética y agua residual utilizado en

los experimentos de capacidad de bioadsorcion.

Agua sintética Aguaresidual
Concentracion mg/L Volumen Concentracion mg/L Volumen
200,0 9,81 100,4 7,79
154,4 7,85 80,3 6,24
110,2 5,89 60,2 4,68
71,4 3,92 40,2 3,12
32,1 1,96 20,1 1,56
0,0 0 0,0 0

3.

Luego se adiciond la solucion amortiguadora de acido citrico y fosfato disédico
preparado como se presenta en la Tabla 3-3 hasta completar un volumen de 30
mL y ajustar el valor de pH donde se presenta la mayor remocién segun el estudio
realizado sobre la importancia de las variables seleccionadas. Se adicioné por
cada erlenmeyer 0,0702 g de C. vulgaris y 0,045 g de S. acutus libres para los
ensayos con agua sintética de tal forma que las concentraciones de microalga
eran de 2,34 g/L y 1,5 ¢g/L a las cuales se presentaba la mayor remocién de cromo
acorde a los experimentos de importancia de variables, respectivamente. La
cantidad de microalga libre usada para los ensayos con agua residual fueron
0,0702g de C. vulgaris y 0,06g de S. acutus. La cantidad de biomasa inmdvil
usada para los ensayos con agua residual fue 1,2 g de C, vulgaris inmovil y 1,404

g de S. acutus inmovil.

Se colocé cada Erlenmeyer en el equipo de agitacién e incubacion Heidolph del
laboratorio de Bioquimica (primer piso) a temperatura ambiente y agitacion

permanente de 120 rpm por 24 horas.

Al final se centrifugé la solucion a 4000 rpm por 10 minutos en la centrifuga
Hettich Zentrifugen ROTOFIX 32 y se filtro con membrana de 0,22 micras. Se
realizé digestién de la solucion sobrenadante del experimento (sin microalga)
acorde al estandar [119] y como se presentd en la Seccion 3.1.3, se realizo la
dilucion respectiva y se midié por el espectrometro de los laboratorios de

Ingenieria Quimica y Ambiental [118]. El experimento se desarrollé por duplicado
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3.5.3 Cinéticade adsorcion.

1. La determinacion de la cinética se realizé en una serie de Erlenmeyers bajo las
mismas condiciones de pH, temperatura, agitacion y concentracion de alga

usadas en los ensayos de determinacion de la capacidad de adsorcion.

2. Para cada muestra, correspondiente a cada punto en el tiempo, se sacrificé un
Erlenmeyer, de manera que no se alterase la concentracion de microalga o de
material bioadsorbente en solucion durante el tiempo total del experimento (1200

minutos = 20 horas).

3. La concentracion inicial de cromo para el ensayo cinético fue de 50 mgl/L.

4. La separacion entre el liquido y la microalga o el material bioadsorbente y la
posterior medicion del cromo en solucion se realizo de la misma forma que en el
procedimiento planteado para la determinacién de la capacidad de adsorcioén. El

experimento se realizé sin réplica.
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4. Analisis y Resultados

4.1 Visitas alas curtiembres y caracterizacion del agua
residual del proceso de curtido

Se realizo la visita a tres sectores de curtiembres en Bogota y la Sabana de Bogota. La
visita se realiz6 con el fin de conocer de forma directa los procesos y actividades que se
llevan a cabo dentro de una curtiembre, la gestion de los residuos sdélidos, liquidos y
gaseosos generados durante el procesamiento de las pieles y poder obtener una muestra

de agua con la cual se realiz6 los experimentos de bioadsorcion.

4.1.2 Visitas a las curtiembres.

e Visitaalacurtiembre Colombo ltaliana en Villapinzén

La visita se realiz6 en el mes de abril de 2010 en compafiia de la Ingeniera Diana
Marcela Fuquene quien se encontraba realizando en esta curtiembre, la tesis de maestria
en Ingenieria Ambiental, titulada: “Recirculacion de bafios de pelambre en la industria de
curtido”, dirigida por el Ingeniero Leonardo Calle. La informacion presentada a
continuacion fue conseguida durante la visita realizada a la curtiembre y mediante la
entrevista a la ingeniera Fuquene.
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o Caracteristicas generales de la empresa:

Colombo italiana de Curtido Ltda. (ltalcur), produce cuero para calzado, marroquineria y
tapiceria de muebles, automoviles y otros medios de transporte, atendiendo el mercado
de Colombia, Ecuador, Venezuela y otros paises de Latinoamérica. [129]. Esta empresa
fue creada en el afio 1974 por el sefior José Manuel Gil Torres y se encuentra ubicada en
la finca “El Recuerdo”, vereda San Pedro en el municipio de Villa Pinzon. La empresa
cuenta 30.000 metros cuadrados de instalaciones adecuadas para llevar a cabo el
proceso de curtido, laboratorio de control de calidad e investigacion, plantas de

tratamiento de aguas residuales y de residuos soélidos.

o Proceso de Curtido de pieles

La curtiembre procesa 3500 pieles por mes en promedio, cada una con un peso medio
de 25 kg. Las pieles son remojadas en un bombo o tambor por un tiempo de 12 a 24
horas dependiendo si son pieles frescas o saladas. Para ambos tipos de piel, se adiciona
bactericidas, fungicidas y desinfectantes como el hipoclorito de sodio [130]. Luego, las
pieles pasan a otro bombo para el proceso de pelambre y encalado, por otras 12 a 24
horas. Las pieles pasan por la division y los residuos obtenidos son enviados a la
empresa Carnazas de Colombia S. A., Carnacol S.A. Las pieles son desencaladas con
bisulfito de sodio, sulfato de amonio y materiales sintéticos. Al final del proceso de

Ribera, las pieles han disminuido su peso a 10 kg cada una [130].

El proceso de curtido de estas pieles se realiza en bombos diferentes a la etapa de
ribera. El pH se ajusta a un valor entre 2 y 3 con acido sulfdrico (piquelado) y se adiciona
sulfato basico de cromo con un 33% de basicidad para que reaccione con los grupos
funcionales del colageno; este proceso dura entre 12 y 24 horas. Pasado este tiempo, se
realiza una prueba de superficie [130] que determina si la piel completd su curtido. Esta
prueba consiste en recortar un pedazo de piel durante el proceso de curtido y determinar
Su area, luego poner el trozo en agua a ebullicion por unos minutos, extraerlo y medirle
nuevamente el area. Si esta se mantiene, el proceso de curtido ha terminado; de lo
contrario, necesita mas tiempo de curtido hasta un méaximo de 24 horas. La Figura 4-1

presenta la seccion de curtido de la planta.
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Luego del curtido, las piezas de cuero se neutralizan, se escurren, se rebajan (estos dos
altimos en maquinaria especializada) y se recurten con sales de cromo y agentes
sintéticos por algunas horas. Los cueros recurtidos se dejan reposar y pasan por la etapa
de acabado donde se realiza el tefiido y engrasado. Finalmente, se dejan secar al
ambiente, colgando los cueros en un sistema de ganchos rotatorios y llevandolos por
toda el area de acabado a una baja velocidad para que el aire choque con ellos de forma

suave pero que acelere el proceso de secado [130].

Figura 4-1: Bombos del proceso de piquelado y curtido de laempresa ITALCUR LTDA.

e Gestidn de residuos

La empresa elaboré un plan de manejo de los residuos generados en cada proceso y
operacion de la curtiembre. Con ello, la empresa cumple la normatividad, es reconocida
por su responsabilidad ambiental y sus productos pueden exportarse para competir en el
mercado internacional bajo los estandares de calidad exigidos. El sistema de gestion de

residuos implementado se menciona a continuacion.

o Gestién de vertidos liquidos

La empresa cuenta con una planta de tratamiento de aguas, consistente en tanques de
recoleccion del agua residual por cada etapa y tanques de reaccion, floculacion y
precipitacion. Los efluentes de la etapa de ribera, recurtido y acabado son enviados a la
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primera etapa de floculadores; el sobrenadante se lleva a la segunda etapa de
floculadores y luego a los filtros granulares. Los sélidos obtenidos en ambas etapas de
tratamiento se separan de forma manual o con ayuda de un filtro prensa. El agua tratada
es llevada a un tanque de aireacion y se libera al Rio Bogot4, aguas abajo de la
curtiembre. El agua residual del proceso de curtido se lleva a los tanques de precipitacion
con oxido de magnesio, el precipitado se lleva a unos reactores donde se adiciona acido
sulfarico para disolver el sdlido y volver a utilizar el cromo en procesos de curtido
posteriores. El sobrenadante de este tratamiento se lleva a tanques floculadores y luego

pasa por laminas filtrantes para luego liberarse al Rio [130] [131].

o Gestiodn de residuos solidos

El plan de gestion integral de residuos peligrosos, ayuda a la distincion y separacion de
los residuos soélidos peligrosos, no peligrosos reciclables, ordinarios y especiales
generados en cada actividad. Estos residuos son adecuados y colocados en recipientes
para ser entregados a las empresas con licencia ambiental para disponer de los residuos.
Los solidos con alto contenido de agua, provenientes del tratamiento de las aguas
residuales en los floculadores son almacenados en tanques. A estos tanques se adiciona
cal y un polimero para aumentar la separaciéon solido-liquido y se retiran los solidos
mediante filtracion [131].

o Gestion de emisiones gaseosas

Las emisiones producidas por la caldera contienen compuestos organicos volalites
(COV's) y oxidos de azufre (SOx), son llevadas a un ciclon para separar el material
particulado. El gas que sale del ciclon es lavado con solucion de hidroxido de sodio para
separar los Oxidos de azufre y los compuestos organicos volatiles. El efluente es
adicionado a los efluentes basicos de la etapa de ribera y el gas tratado es liberado a la
atmosfera.

Las emisiones gaseosas del proceso de tintura de los cueros contienen pigmentos,
vapores de solventes (thinner) y material particulado. Estos compuestos se remueven
mediante lavado en una cadmara y el agua residual de este proceso se trata con los
efluentes del recurtido y acabado, mientras se libera el aire tratado a la atmosfera [131].
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e Visita al sector de San Benito

Se realizaron dos visitas entre los afios 2010 y 2012 a establecimientos dedicados a
diferentes actividades de curtido (ribera, en un caso y una curtiembre completa en el
otro). El contacto se realiz6 con el sefior Gustavo Camelo, duefio de Tecur S.A.S. que es
gerente de una empresa encargada de la comercializacion de productos quimicos
ubicada en la Calle 58 sur No. 18 A 43. Por medio de él se obtuvo informacion sobre el
proceso de curtido de pieles y las muestras de agua del proceso de curtido. Aunque se
realiz6 una observacion de la infraestructura, equipos, materiales y personal de las
empresas, no se tomo registro grafico por no contar con permiso; por ello no es posible

identificar plenamente los establecimientos de los cuales se tomé el agua residual.

San Benito es un barrio de caracter residencial, comercial e industrial. Se encuentra en
conflicto con el uso de suelo establecido por el Plan de Ordenamiento Territorial (POT), el
cual establece que sea de uso exclusivamente residencial. Algunos predios sirven como
industria y a la vez vivienda, y las personas que viven alli pueden encontrarse afectadas
por las actividades realizadas y los residuos que se generan [108] [109]. Los negocios
gue predominan son las casas quimicas, tiendas de abarrotes y los de prendas de vestir
a base de cuero; estos ultimos, relacionados directamente con las curtiembres que son la
actividad industrial mas importante del barrio, tal como sefialan Vasquez [132] y Zuluaga
[133]. Anteriormente la mayoria de industrias se caracterizaba por evadir impuestos y no
presentaban afiliacion a seguridad social; sin embargo, para el afio 2006, la mayoria de
las industrias legalizaron sus actividades ante la Camara de Comercio de Bogota y el
Departamento Administrativo del Medio Ambiente [132] [133]; desafortunadamente, no

existe informacion mas reciente al respecto.

o Proceso de curtido

Aunque existen algunas empresas medianas que poseen instalaciones y personal
suficiente para manejar una curtiembre completa, la mayoria de negocios de curticion en
San Benito son microempresas de tradicion familiar, que son artesanales y de recursos

limitados, con baja inversién en equipos y materiales, ausencia de programas de
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produccién mas limpia y de manejo adecuado de residuos, instalaciones pequefias
(menores que 500 m?) de un solo bombo o tambor, en las cuales solo se realiza un
proceso u operacion [132]; por ello, el proceso de transformacion de piel en cuero se
maneja por contratacion de procesos, operaciones 0 etapas, cada una de las cuales es
llevada a cabo en diferentes establecimientos. Estos establecimientos usan reactivos y
materias primas de baja calidad, lo cual genera mayor cantidad de residuos y afecta su
posterior tratamiento. La contratacion de personal con escasa capacitacion es frecuente y
es informal, esto dificulta la ejecucién de las buenas practicas de manufactura dentro de
las empresas [132] [133].

e Caracterizacion del agua residual del proceso de curtido de pieles de una

curtiembre en San Benito

La evaluacion de la calidad del agua residual del proceso de curtido se realiz6 para dos
industrias de San Benito, identificadas como A y B; a menos que se especifique otra
cosa, los parametros del agua residual fueron evaluados por el Laboratorio de Ambiental
del Departamento de Ingenieria Civil y Agricola de la Universidad Nacional de Colombia
(LA). Esta evaluacioén se presenta en el Anexo E y se discute a continuacion.

Para la Industria A, se realizé un analisis inicial, cuyos resultados se presentan en la
Figura 10-1 (Anexo E). La concentracion de solidos totales (60.754 mg/L) es elevada, de
los cuales el 98.4% corresponde a sdlidos disueltos que se encuentran constituidos por

los siguientes iones:

o Aniones como sulfatos y cloruros, que se encuentra en una concentracion elevada
y sobrepasan 7 y 4 veces el limite maximo de vertimiento, establecido en la nueva
normatividad [134] [135].

o Cationes como cromo trivalente que sobrepasa la norma [134] [135] mas de 1000
veces y que a pesar de ser menos toxico que cromo hexavalente no se puede
descartar una posible oxidacién con agentes oxidantes tornando el cromo a su
forma mas peligrosa.

o Sodio con una concentracion similar a los cloruros ya que el cloruro de sodio es la
principal fuente y esta elevada concentracion le confiere al agua una altisima

salinidad por lo cual no puede ser usada para ninguna actividad [22].
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o Calcio y magnesio, aunque no fueron medidos, posiblemente se encuentran en el
agua residual producto del desencalado y basificacion en el curtido. Estos le
confieren una alta dureza al agua residual e impide su uso para consumo humano
[22] [23].

La alta concentracion de sdlidos disueltos de tipo i6nico puede elevar la conductividad a
este tipo de agua, pero este parametro tampoco fue determinado. La concentracion de
nitrogeno amoniacal medida para la Industria A se encuentra en una elevada
concentracion, al igual que la demanda bioquimica de oxigeno, que representa de forma
indirecta la cantidad de materia organica biodegradable. El vertido de aguas residuales
con estas concentraciones de nitrégeno amoniacal y materia organica sobre cuerpos de
agua naturales pone en peligro los ecosistemas acuaticos pues la tasa de consumo de
oxigeno disuelto para la oxidacién de estos compuestos es elevada y pueden generar
condiciones anaerobias matando a aquellas especies aerobias [22] [23].

El pH del agua para la Industria A no fue evaluado en el LA sino en el Laboratorio de
Catalisis de la Planta Piloto de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de
Colombia y el valor observado fue de 3,8. Este parametro se encuentra por debajo del
limite de vertimiento establecido por el Decreto 1594 de 1984 y se considera como un
agua acida (a causa del alto contenido de &cido sulfarico). Sin embargo, el pH estaba
cerca del valor al cual se reporta que ocurre precipitacion de cromo (~4.0) [3] [6], se
deseaba saber si una acidulacion de la muestra aportaria un mayor contenido de cromo
soluble y verificar si a pH 3,8 parte del cromo se encontraria precipitado; para ello, se
adicion6 acido nitrico hasta pH de 2,0 y se realizardn los andlisis presentados en la Tabla
10.2, obteniendo resultados contrarios a los esperados, pues al disminuir el pH, el cromo
total disuelto se redujo desde 1505 hasta 1000 mg/L, el nitr6geno total Kjeldahl se redujo
de 526 hasta 420 mg/L y los detergentes (SAAM) se redujeron de 0,9 a 0,4 mg/L. Si esto
fue efecto del pH o de variaciones debidas a muestreo no pudo ser determinado debido a
las limitaciones de recursos para analisis que se tenian al momento.

Para determinar la presencia de cromo en sus dos estados de oxidacibn mas comunes,
en la Industria B, ademas del cromo total también se determiné la concentracion de

cromo hexavalente, la cual fue menor al limite de deteccién de la técnica empleada por el
laboratorio (<0,05 mg/L; ver Figura 10-1); por lo tanto, la concentracion de cromo total se

debe exclusivamente a cromo trivalente y esto determiné la direccibn de los
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experimentos realizados en esta investigacion, pues al encontrarse solo cromo trivalente,

la bioadsorcion por parte de las microalgas solo fue evaluada para este metal.

La concentraciéon de cromo total en la Industria B también excede el limite maximo en el
vertimiento acorde en las Resoluciones numeros 1074 de 1997 (1 mg/L) y 3956 del 2009
(0,5 mg/L, asumiendo con buena fe una correccion del error que existe en dicha norma)
[33] [134]; por lo tanto, el tratamiento primario y secundario para la remocién de cromo es
obligatorio para los efluentes de ambas empresas. Al observar la concentracion de
sulfatos provenientes del &cido usado en el proceso de piquelado y el agente curtiente,
se encontré que para ambas empresas, la concentracion es la misma (22000 mg/L); sin
embargo, la concentracion de cromo en solucion de agua residual de la Industria A es
aproximadamente dos veces menor que la concentracion de cromo en solucion de agua
residual de la Industria B, probablemente porque la Industria A maneja un proceso

donde la adsorcion de cromo sobre la piel es mayor.

Resulta altamente llamativo el hecho de que, para la Industria B, la demanda bioquimica
de oxigeno es extremadamente baja (67 mg/L) comparada con la Industria A (936
mg/L), pero la demanda quimica de oxigeno es elevada (3900 mg/L). Considerando que
la DQO tiene como origen mas probable materia organica, ambas, DQO y DBOs,
deberian ser elevadas. La concentracién de nitrdgeno amoniacal presenta un valor
pequefo, sin embargo la concentracién de nitrégeno organico producto la degradacion
de compuestos biologicos es alta, puede aumentar la concentracion de nitrdgeno
amoniacal y elevar la peligrosidad de este residuo liquido.

La cantidad de sdlidos generados en el proceso de curtido de pieles en la Industria B, es
mayor que en la Industria A y se debe principalmente a soélidos disueltos posiblemente
por el uso de algunos reactivos en mayor concentracion o deficiencia en el lavado de la
piel luego del proceso de desencalado. Los tensoactivos en el agua residual es mayor en
la Industria B que en el agua residual de la Industria A.

La caracterizacion de la calidad del agua residual de ambas industrias permitié observar
gue el proceso de curtido de pieles es diferente por lo tanto la composicion de los
efluentes varia y afecta las corrientes naturales de agua si estos efluentes son eliminados
sin ser tratados previamente. También permite realizar la proposicion de alternativas para

el tratamiento de los estos efluentes para cumplir con la normatividad vigente. En esta
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investigacion, el agua residual que se us6 para evaluar la efectividad de bioadsorciéon de
cromo por microalgas como alternativa para el tratamiento secundario del efluente

tratado por métodos fisicoquimicos fue el agua residual de la Industria B.

e Gestion de residuos

o Gestién de residuos liquidos

La gestién para la reduccion de los impactos negativos de las curtiembres empezé
mediante la gestion de entidades como el Departamento de Administracion del Medio
Ambiente DAMA, la Ventanilla ACERCAR y el Centro Nacional de produccién Mas Limpia
y Tecnologias Ambientales CNPMLTA desde al afio 1995 con campafas de
concientizacion, capacitacion y estudios de alternativas para tratamiento de los residuos
de cada proceso, operacion y etapa. Segun el estudio realizado por el convenio DAMA —
UNISABANA del 2006, la mayoria de las curtiembres realizaban sus descargas liquidas
al alcantarillado donde solo el 22% de las curtiembres, trataban los vertidos de sus
actividades. Otras curtiembres realizaban sus descargas sobre el Rio Tunjuelo
deteriorando la calidad del agua, destruyendo el ecosistema acuético e impidiendo que el
agua pueda ser usada en actividades domésticas o recreativas [2] [133].

En el afio 2008, la Alcaldia Mayor de Bogot4, el Acueducto de Bogota y la Secretaria
Distrital de Ambiente, realizaron un diagnéstico sobre los cuerpos de agua de la cuenca
hidrogréfica del Rio Bogoté [136]. El sector del Rio Tunjuelo puso en evidencia que los
desechos industriales de las curtiembres seguian generando un impacto negativo sobre
los cuerpos de agua naturales, pues varios parametros de calidad de agua como la DBO
y DQO, pH Yy sdlidos suspendidos aumentaban significativamente en los cuerpos de agua
gue reciben los efluentes de las curtiembres, a pesar de cumplir en ciertos tramos con lo
estipulado en la Resolucion 1813 del 2006 del DAMA [37].

El estudio realizado por Vasquez [132] indica que los curtidores de San Benito han
realizado obras para tratar efluentes de los procesos en las curtiembres, en su mayoria
son plantas de tratamiento individuales, aunque estas no son efectivas pues la reduccién
de contaminantes en los vertidos no es suficiente acorde al marco normativo nacional y
recomienda la puesta en marcha de la planta comunitaria de tratamiento primario de

aguas residuales de la cual ya existe el estudio técnico economico [2]. De esta forma la
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evolucion de las curtiembres del sector hacia procesos estandarizados, tecnificados y
ambientalmente amigables ha sido lenta y ha dependido principalmente de las
condiciones econdmicas, los paradigmas fundamentados en los procesos tradicionales
de curtido de pieles y el escepticismo sobre las alternativas con innovacion tecnolégica y

el desconocimiento de la normatividad ambiental en vigencia

o Gestion atmosférica

Las emisiones atmosféricas corresponden a la materia organica en descomposicion,
sulfuros, mercaptanos, amoniaco y oxidos de nitrdgeno y azufre provenientes de la
caldera, asi como compuestos organicos volatiles presentes en los solventes y tinturas y
polvo residual de la rebaja, esmerilado y pulido del cuero. En el afio 2006, solo el 27,3%
de las curtiembres presentaban sistemas de control de emisiones atmosféricas, las

demas curtiembres emitian gases con sulfuros amoniaco y cromo a la atmosfera [133].

o Gestion de residuos solidos

Los residuos sdlidos se pueden clasificar en materia organica putrescible y no
putrescible. El 24% es aprovechado dentro de la misma curtiembre, el 41% es
comercializado (carnazas) y el 35% es llevado al relleno sanitario de Dofia Juana. Las
extremidades de la piel como el cuello o la cola y también la carnaza pueden ser
utilizados en para producciéon de jabones, cremas, alimento para ganado o juguetes
caninos. Los lodos con pelos no son considerados como peligrosos y se usan para
abonos organicos y alimento canino y la carnaza con cal sirve para producir cola de
carpinteria y gelatina. Las virutas con cromo no son consideras peligrosas segun el
decreto 4741 del 2005 [54] y se utilizan como aditivos en ladrillos, cosméticos entre otros.
Los sdlidos restantes son incinerados o desechados en el relleno de Dofia Juana,
algunas veces sin categorizar su peligrosidad [132] [133].

e Visitaaunacurtiembre en Choconta

La visita a la curtiembre en Chocontd, se realizé el sdbado 20 de octubre del 2012
durante la realizacion del “Foro Internacional: Conservacion sostenible de las fuentes y

cuencas hidricas y operacion de acueductos veredales. Choconta — Colombia. Octubre
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19 — 23 de 2012". Para esta fecha varias curtiembres en el municipio se encontraban
cerradas de forma temporal por no contar con las medidas necesarias para el tratamiento
de los residuos sdlidos y liquidos generados por esta actividad [137]. De esta curtiembre
no se conocio el nombre, aunque los trabajadores indicaron que se encontraba cerrada
temporalmente y solo curtian las pieles que habian conseguido previamente. En esta
visita, se realizé la entrevista a los operarios de la curtiembre y no se tom6 muestra del
agua residual del proceso de curtido ya que no se habia realizado este proceso durante

esos dias. La Figura 4-2 presenta algunas fotos tomadas al interior de la curtiembre

Figura 4-2: Curtiembre visitada en el municipio de Chonconta, a) area de la etapa de curtido
(bombos de curtido y recurtido de pieles), b) recortes de cuero en Wet Blue.

o Proceso de curtido

La empresa es una curtiembre de tamafio pequefio a mediano. Cuenta con sectores
definidos para las tres etapas de procesamiento y cada etapa cuenta con sus respectivos
bombos, albercas y equipos de dividido y escurrido. La capacidad de procesamiento es
de 500 a 600 pieles por semana. La cutiembre recibe pieles saladas que son lavadas y
remojadas por 24 horas en agua con bactericidas y antimicéticos para evitar el
crecimiento de microorganismos que deterioren la piel. Luego, sobre el mismo tambor,
adicionan sales de sulfuros y cal para depilar la piel, esto dura un dia. La operacion de
desencalado se realiza en una alberca durante dos dias, verificando la eficiencia del
proceso. Al finalizar esta operacion, se realiza la divisién del cuero en diferentes calibres
y la carnaza, hasta aqui termina la etapa de Ribera.
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La piel dividida y lavada es cargada en otros bombos donde se adiciona los &cidos del
piquelado y la sal de cromo. Este proceso dura 24 horas y luego se realiza la prueba
térmica para determinar si se ha completado el proceso de curtido de la piel y
transformacién de cuero. Luego realizan el proceso de recurtido, el tefiido de los cueros y

el secado al aire libre de los mismos.

o Gestion de residuos liquidos del proceso de curtido

El agua residual del proceso de pelambre es llevada a un tanque en el cual se adiciona
un agente floculante que permite separar el sulfuro de la solucién acuosa. Al final de esta
separacion se ajusta el pH cerca al valor de pH neutro y se realiza la descarga al

alcantarillado.

El agua residual del curtido es llevado a un tanque de agitacion donde adicionan el
agente de precipitacion hasta que el agua se encuentra clarificada y este es el parametro
para determinar si el agua puede ser descargada al alcantarillado del sector. Para estos
residuos liquidos que son los mas importantes no se ha establecido una cuantificaciéon de
pardmetros como concentracion de cromo o de sulfuros en el agua tratada para
establecer cuando es oportuno realizar la descarga por la caferia. Esta descarga es
realizada bajo parametros subjetivos como el color, olor y algunos parametros
cuantitativos como pH del agua luego del tratamiento.

o Gestion de los residuos sélidos y gaseosos del proceso de curtido

La carnaza obtenida luego de la operacion de division en la etapa de ribera es vendida a
la clientela interesada o es enterrada como abono para la tierra, los recortes realizados
sobre el cuero en Wet Blue son también enterrados cerca de la curtiembre sin un
procesamiento previo para reducir la concentracion de cromo de estos recortes con la
creencia de que estos recortes también sirven como abono. No presentan sistema de
tratamiento para la separacion del material particulado generado durante el recorte, ni

tampoco para reducir las emisiones de COV's a la atmosfera.
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4.2 Cultivo de microalgas

El crecimiento de las microalgas a escala de laboratorio (117 A del Departamento de
Biologia) fue evaluado diariamente durante diez y doce dias, con un volumen de 200 mi
inicialmente y luego se realiz6 un cultivo de dos litros del cual también se evaluo el
crecimiento de cada microalga durante diez y doce dias. La curva de crecimiento de
ambas especies de microalga se presentan en la Figura 4-3 y la Figura 4-4
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Figura 4-3: Curva de crecimiento de C. vulgaris en volumen de 200 ml y 2 litros
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Figura 4-4: Curva de crecimiento de S. acutus en volumen de 200 ml y 2 litros
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De la Figura 4-3 y la Figura 4-4 se puede observar diferentes secciones en las curvas de
crecimiento. La primera seccion se encuentra entre el dia cero y el uno donde la
concentracion de microalga no presenta un aumento significativo en el nimero de células
por mililitros por lo tanto la velocidad de crecimiento es cercano a cero. Esta seccion se
conoce como fase de adaptacion en el nuevo medio, donde las células de microalga
sintetizan nuevas enzimas necesarias para iniciar la fase de crecimiento. La segunda
fase es la de crecimiento exponencial. Para ambas microalgas y en ambos voliumenes,
esta fase toma desde el dia uno hasta el dia siete, momento en el cual empieza la
tercera fase conocida como la fase estacionaria donde la tasa de muerte celular se iguala
con la tasa de crecimiento, esto a causa de la reduccion en la concentracion de
nutrientes o la aparicion de subproductos toxicos para las células segun Doran [138]. La
Tabla 4-1 presenta el ajuste del modelo de crecimiento exponencial y los parametros
obtenidos mediante este modelo junto con el tiempo de duplicaciéon celular obtenido

mediante la Ecuacion 4-1 [138]

Ecuacién 4-1

In (2)
u

t duplicacion =

Tabla 4-1: Parametros cinéticos de crecimiento para C. vulgarisy S. acutus

Microalga/ Aiuste Tasa de crecimiento | Concentracion Tiempo de
volumen J especifico p (d™) inicial #Cel/ml duplicacion d™
C. vulgaris |, 9704 0,5228 + 0,041 4,58E+5 1.324
200 mI ) 1 -_— L 1 )
C.vulgaris | gg1g 0,4752 + 0,042 2 83E+5 1,458
2 litros
S. acutus
500 i 0,9595 0,4304 + 0,040 5,09E+5 1,610
S.acutus | 9737 0,3774 + 0028 3,48E+5 1,836
2 litros

La Tabla 4-1 muestra que la microalga C. vulgaris para ambos volumenes de cultivo,
presenta una velocidad especffica de crecimiento mayor en comparacién con S. acutus
para los mismos volimenes de cultivo. En el volumen de 200 ml, la diferencia en la
velocidad especifica de crecimiento entre las dos microalgas, es del 17,7%, mientras que
para el volumen de dos litros, la diferencia en la velocidad especifica de crecimiento entre
las dos microalgas, es del 20,6%. Esto puede suceder a causa de la diferencia entre las
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concentraciones iniciales de la microalga, pues C. vulgaris presenté mayor namero inicial
de células, que se dividieron y dieron origen a mayor cantidad de células al final de la
fase de crecimiento expoencial en comparacion con S. acutus, sin embargo también
puede indicar que esta Ultima le toma mayor tiempo dividirse posiblemente por su mayor
tamafio en comparacién con C. vulgaris (tamafio determinado mediante microscopia
electrénica de barrido; 8 micras de diametro para S. acutus vs 3 micras e radio de C.
vulgaris: Ver seccion 4.3.3)

En comparacion con otros estudios, la velocidad especifica de crecimiento obtenida para
C. vulgaris, es mayor que la reportada por Converti et al [139], en el estudio realizado
sobre la produccién de lipidos para su transformacion en biodiesel (0,14 dias™). Mientras
gue la tasa de crecimiento para S. acutus es menor en comparacion con las tasas de
crecimiento obtenidas por Martinez et al [140] para miembros de la familia
Scenedesmaceae en experimentos realizados para observar el efecto de la
concentracion de fosforo en el medio de cultivo (0,6168 - 1,09 dia™) y comparable con los
menores valores obtenidos en el estudio realizado por Celekli et al [141], sobre el efecto
de la concentracion inicial de nitrogeno y fosforo sobre Scenedesmus obliquus y Gorbi et
al [142] en el estudio realizado por para evaluar la resistencia de S. acutus frente a la
presencia de cromo hexavalente en el medio de cultivo (0,32 — 1,02 dia™).

Otro aspecto que se puede observar de la Tabla 4-1y de la Figura 4-3 y Figura 4-4 es la
reduccion en la cantidad obtenida de células, al final de la etapa de cultivo, en los medios
de dos litros en comparacion con el volumen de 200 ml. La diferencia de concentracion
celular final entre los medios de cultivo de 200ml y dos litros para C. vulgaris es de 3,8
millones de células en un mililitro, mientras que para S. acutus, la diferencia de
concentracion celular final entre los medios de cultivo de 200ml y dos litros es de 4,2
millones de células en un mililitro.

Esta disminucién tiene tres causas. La primera, es la concentracion de microalga en el
inéculo, pues existe una diferencia 100 y 150 mil unidades entre la concentracion
inoculada en el medio de 200 ml y el medio de dos litros. La segunda causa, es la
recepcion de menor cantidad de luz por parte de las microalgas. Esto se debe al cambio
de envases con mayor volumen y con dimensiones de mayor longitud. Durante el

crecimiento, las células que se encuentran mas cerca a la luz cubren a las mas lejanas y
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estas no reciben la cantidad de luz necesaria y esto conlleva a la ralentizacion de los

procesos metabdlicos y reproductores de la microalga.

La tercera causa es la menor cantidad de dioxido de carbono que reciben las algas al
aumentar el volumen del medio de cultivo. El diéxido de carbono es la Unica fuente de
carbono en el medio de cultivo y es obtenido del aire, alimentado mediante el sistema de
aireacion que ademas genera mezclado en los medios de cultivo. La concentracion del
dioxido de carbono en aire es limitada (0,035% en promedio [143]) y la difusividad de
este gas en medio liquido es bastante baja (Das1,46 E-9 m?s™ en agua [144]) por lo tanto
gran parte de este gas sale nuevamente a la atmosfera y la concentracion de diéxido de
carbono en solucion es baja [145]. Al aumentar el volumen del medio de cultivo, la
concentracion de dioxido de carbono en el aire es insuficiente para que las algas puedan
transformarlo en azucares y utilizarlos en las diferentes funciones celulares por lo tanto
menos biomasa podra crecer.

El estudio de produccion de microalga también se realiz6 en los diferentes sistemas de
cultivo empleados durante este proyecto. La Tabla 4-2 presenta los resultados obtenidos.

Tabla 4-2;: Biomasa obtenida en los diferentes sistemas de cultivo.

volumen Biomasa recolectada Productividad biomasa
Lugar de cultivo o el (mg) (mg L'h™
C. vulgaris S. acutus C. vulgaris S. acutus
Lab 117 A (Dep.
Biologia - UNAL) 200 mi 95 100 2,827 2,976
Lab 117 A (Dep. .
Biologia - UNAL) 2 litros 662 684 1,970 2,036
Lab. Bioguimica
(Dep. Ing. Quimicay 12 litros 4.200 4.480 2,083 2,222
Ambiental - UNAL)
Estacion Piscicola La :
Terraza (Villavicencio) 1500 litros 11.600 12.300 0,044 0,049

De esta tabla se puede realizar varias observaciones

e Al aumentar el volumen de medio de cultivo en el laboratorio de biologia, se
presenté una disminucion de la productividad de biomasa en un 30% para C.
vulgaris y una disminucion del 24% para S. acutus, posiblemente por las causas
anteriormente expuestas.
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La productividad de biomasa entre el cultivo de dos litros realizado en el
Laboratorio 117A del Departamento de Biologia es similar a la productividad
obtenida en el Laboratorio de Bioquimica del Departamento de Ingenieria
Quimica y Ambiental

El cultivo realizado en la Estacion La Terraza en Villavicencio produjo la mayor
cantidad de biomasa de ambos tipos de microalga en comparacion con todos los
sistemas de cultivo utilizados, sin embargo presenta la menor productividad de
biomasa. Esto se debe a que la luz solar solo puede penetrar pocos centimetros
(1 —2 cm) sin embargo la altura de los tanques utilizados se encuentra entre 60 a
70 cm por lo cual quedan alrededor de 58 a 68 cm de medio de cultivo sin recibir
iluminacion. Adicionalmente la concentracion de CO, suministrado por el sistema
de aireacion es muy escasa para suplir los requerimientos nutricionales de alga

en este sistema de cultivo.

Otra razon que explicaria la baja productividad obtenida por este sistema de
cultivo es la alta temperatura en la ciudad de Villavicencio. El efecto inhibitorio
sobre la velocidad de crecimiento celular fue estudiado por Converti et al [139]
para C. vulgaris y N. oculata y encontré que a temperaturas mayores a 30°C, la
velocidad de crecimiento disminuia, por lo tanto, en dias donde la temperatura de
la Estacion La Terraza fuera mayor a 30°C, la microalga disminuia su crecimiento.
El efecto de esta variable no se mencioné anteriormente pues los cultivos a
escala de laboratorio se realizaron a una temperatura de 25°C donde el
crecimiento es mayor, sin embargo esta temperatura no se puede mantener alli.
Por estas razones, el cultivo de microalga realizado en Villavicencio fue el menos
optimo.

La cantidad de biomasa de S. acutus obtenida a lo largo de la experimentacion
fue mayor que la cantidad de biomasa de C. vulgaris obtenida, pues a pesar de
gue C. vulgaris se reproduce con mayor facilidad y produce mayor concentracion
celular, el tamafio de estas células es menor en comparaciéon con las células de
S. acutus y por ello, el peso obtenido de biomasa de S. acutus es mayor.

El sistema de cultivo mas eficiente se encuentra en el laboratorio de Bioquimica
del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental, puesto que presenta una
productividad comparable con el sistema de cultivo empleado en el laboratorio de
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cultivo de microalgas 117 A del departamento de Biologia, pero se obtuvo mayor
cantidad de biomasa pues se realizé un cultivo con mayor volumen.

4.3 Caracterizacion del proceso de inmovilizacion de las

microalgas

4.3.2 Estudio exploratorio sobre los criterios técnicos de

produccion de alga inmovilizada en alcohol polivinilico

Dentro de los criterios tenidos en cuenta para la seleccién de un material como soporte

de biomasa, se incluye la resistencia mecanica y quimica,

la estructura del

bioadsorbente, los costos y la facilidad de inmovilizacion. La Tabla 4-3 presenta las

caracteristicas del pretratamiento del monémero, inmovilizaciéon y resultado obtenido

luego del proceso de inmovilizacion

Tabla 4-3: Criterios técnicos sobre la inmovilizacion de microalgas en alcohol polivinilico

Fase Criterio PVA 17% PVA 15% +aFI)Viﬁa:tg Ofo/ PVA 15%
productiva (Airvol 107) | (Airvol 107) (PgVA 105) 0 (Airvol 203)
Solubilidad coﬁ%?tleta co%%?(leta Casi completa Parcial
Tiempo de 5+0,5 3+0,5 3£0,5 12
solubilizacion (h)
Temperatura de 92+5 92+5 92+5 92+5
solubilizacién (°C)
Temperatura
Solubilizacién de la 40 £ 2 405 405 -
microalga (°C)
Tiempo total 24+ 1 24+ 1 24+1 .
pretratamiento (h)
Velocidad
alimentacion 3 5 8 1
(gota/min)
Altura de alimentacion 30+ 1 30+ 1 30+1 30+1
cm sobre envase
Temperatura
polimerizacion e 231 23+1 231 23+1
inmovilizacion
Tiempo mg;)wllzamon 2+03 2103 o4 + 1 )
Ve'oc'd("’r‘srﬁ)g'tac'o” 100+£20 | 100+ 20 100 + 20 100 + 20
Tiempo
endurecimiento (h) 2+03 2+03 3203 i
Tasa de taponamiento 6-10 4-6 2.5 15 - 20

(#/hora)
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Pérdida de material

mi/100g sin 12 7-15 6-8 20

Aglomeracion Si Si No Si

La Tabla 4-3 presenta los criterios técnicos establecidos durante el proceso de
inmovilizacion de microalgas en alcohol polivinilico. Este proceso involucra dos pasos, el
primero corresponde a la disolucion del polimero y el segundo es la inmovilizacion de la
microalga. Se usaron varias formulaciones de polimero: 15% PVA y 17% PVA en
solucion, una mezcla PVA 15% — alginato 1% vy diferentes productos de PVA (Airvol 107,
PVA 105 y Airvol 203). La raz6n para realizar esta evaluacion fue determinar cual
formulacién era la mejor durante el proceso de inmovilizacion, si los polimeros de PVA
con los que cuenta el Laboratorio de Ingenieria Quimica sirven para el proceso de
inmovilizacion y finalmente revisar la sugerencia de los autores [122] [123] en el

mejoramiento del proceso de inmovilizacion y el producto obtenido. La Tabla 4-4 resume

las caracteristicas de los productos de alcohol polivinilico usados.

Tabla 4-4: Propiedades de los productos de alcohol polivinilico probados. [146] [147]

Propiedades del producto Airvol 107 PVA 105 Airvol 203
Hidrolisis % 98 — 99 98 - 99 88 - 89
Viscosidad cps 54-6,5 52-6,0 3,0-4,0
pH 5-7 5-7 45-6,5

La solubilidad del polimero es el criterio principal para caracterizar el alcohol polivinilico
segun la Organizacion Mundial de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura FAO [148]. Otros criterios técnicos usados son el tiempo de solubilizacion del
mismo Y la solubilizacién de la microalga. Como resultado se obtuvo que al aumentar el
dos por ciento de alcohol polivinilico en la formulacion, su disolucion toma 1,6 horas mas.
La solubilizacion no es completa aunque es muy cercana al 100 % usando PVA
hidroliable en un 98 a 99% (Airvol 107 o PVA 105), mientras que al usar PVA con 10%
menos de hidrosolubilidad (Airvol 203), la solubilizacién se mantuvo hasta las 12 horas y
aun se presenciaban particulas sélidas de PVA por lo cual fue necesario usar etanol al

80% para ayudar a su solubilizacion.

Este criterio sirvié para descartar el producto Airvol 203 como material de soporte de las
microalgas, pues es necesario agregar un compuesto adicional como es el etanol sobre
el cual se desconoce el efecto sobre la biomasa, el proceso de solubilizacién es muy
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demorado, influye en los tiempos de produccion y aumenta los costos energéticos y de
reactivos en caso se realizar la inmovilizacién a gran escala. A pesar de esto, se uso el
polimero disuelto para preparar esferas de alcohol polivinilico sin microalga y observar el
comportamiento de la solucién durante este paso. Dado que la solubilizacion de la
microalga requiere una temperatura menor para evitar algin dafio sobre la misma, el
tiempo total de pretratamiento fue de un dia'y no hubo solubilizacién total de la microalga
ni del polimero. Durante el segundo paso se presentaron las siguientes observaciones:

e Deformacioén de la esfera

e Aglomeracioén de esferas

Estos resultados influyen en la remocion de cromo por la microalga inmovilizada por dos
razones. La primera, dificulta el modelamiento matematico y numérico sobre la capacidad
y cinética de remocion del metal pesado y la segunda razén es que incremento de
tamafio del material hace que la solucion con cromo no se difunda por completo en el

interior del material y parte de la microalga sea desaprovechada durante la bioadsorcion.

Los parametros que influyen en la forma de la gota y la aglorameracion del polimero, son
la altura de alimentacion de la soluciéon de polimero con microalga o polimero solo, la
agitacion y la velocidad de alimentacion. Las gotas alimentadas cerca a la superficie de la
solucion de acido bérico saturado no toman la forma esférica y se produce una matriz
amorfa. En relacion a la agitacion, si esta es excesiva hace que la gota de polimero se
golpee con el agitador magnético y se adhiera a este deformando la gota de polimero y
fomente la aglomeracién de mas gotas sobre el agitador, mientras que una velocidad
baja hace que las gotas de polimero que caen a la solucién saturada de acido bérico,
gueden en la superficie y no se presente una completa formacion de las esferas.
Respecto a la velocidad de alimentacién, se encontré que un incremento del 2% en la
concentracion de alcohol polivinilico en solucién requiere que esta se alimente con

menos velocidad para evitar aglomeracion y deformacion de las esferas de polimero.

La solucion de PVA Airvol 23 necesitdé de la menor velocidad que la bomba peristaltica
proporcionaba y aun asi las esferas se aglomeraron, adicionalmente la tasa de
taponamiento se medié por la cantidad de veces que la aguja se tapond y salia
expulsada de la manguera de la bomba. Para este polimero la tasa de taponamiento fue

la mayor en comparacion con las demas formulaciones al igual que la pérdida de material
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por escape luego de la expulsion de la aguja. Por estas razones no se recomienda el
uso de polimeros de alcohol polivinilico con menos del 98% de hidrolisis. La Figura
4-5 presenta el producto obtenido luego de la inmovilizacién y polimerizacion de las
diferentes formulaciones de polimero desarrolladas, la fotografia a) presenta la
aglomeracion de las esferas de PVA 17%, la fotografia b) presenta esferas con cola de
PVA 15%, la fotografia c) presenta la produccién de esferas de PVA 17% con microalga
3,3% en 10 minutos de alimentacién y la fotografia d) presenta la produccion de esferas
de PVA 15% més alginato de sodio 1% con microalga 3,3% en 10 minutos de
alimentacion.

a) b)
PVA 17
- }.\ 3 & e
PN ‘?“?
» :. e o '.
'ﬂ’ R T tem ¥
c)
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Figura 4-5: Esferas obtenidas luego de la polimerizacidon e inmovilizacién de las microalgas
a) PVA libre de alga 17%, b) PVA libre de microalga 15%, c) PVA con microalga 17%, d) PVA
15%+ alginato 1% + alga

La formulacion de PVA con alginato de sodio, se aliment6 a la mayor velocidad si
presentarse problemas serios de deformacion y aglomeracion de las esferas, esto
disminuye el costo energético y acelera la produccion de las esferas poliméricas.
También presentd la menor tasa de taponamiento, lo que indica que la inclusiéon de
alginato de sodio mejoré considerablemente las condiciones de produccién de esferas de
polimero con microalga encapsulada. Para esta etapa de inmovilizacion, se descart6
igualmente la solucion con 17% de PVA gracias al requerimiento de una velocidad baja
de alimentacion, la formacion de material amorfo, las aglomeraciones y el taponamiento
con su consecuente pérdida de solucion de polimero.

La diferencia entre la formulacién de PVA 15% y PVA 15% + alginato 1% es el tiempo de
inmovilizacion y fosforilacibn como se presenté en el Capitulo 3 con el fin de lograr un
entrecruzamiento y un endurecimiento mayores. El efecto de este cambio en el
procedimiento se observara en la caracterizacion de las propiedades quimicas y
mecénicas de ambas. El resultado de este analisis se presentara en la seccién 4.3.3.

4.3.3 Caracterizacion del bioadsorbente obtenido (algas +
polimero)

Para definir cuél de las dos formulaciones viables es la mejor, se realizé una evaluacion
de las propiedades de resistencia quimica y fisica de cada material. A continuacion se
presenta, la evaluacion realizada para ambas formulaciones.

e Resistencia Fisica del soporte

La estabilidad mecanica determina si el bioadsorbente presenta la resistencia suficiente a
los esfuerzos presentes en los reactores agitados y columnas empacadas de adsorcion.
El esfuerzo a la compresion fue la prueba realizada a las esferas de PVA de ambas
formulaciones, con alta y baja humedad. Esta prueba se realiz6 en el Laboratorio de
Evaluacion de alimentos del Departamento de quimica de la Universidad Nacional.
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El software del equipo de compresion TXT A Texturometer, midié la fuerza aplicada
sobre cada esfera evaluada a través del tiempo y con el radio inicial de la esfera, se
determing el &rea de contacto para estimar el esfuerzo y la deformacion de las esferas de
polimero [126] [149] [150] [151] [152]. Estos calculos se realizaron aplicando las

siguientes ecuaciones.

Ecuacién 4-2

i _ .2
Area contacto =r§ — (ry —¢)?

Ecuacién 4-3

Fuerza aplicada
EsfuerzoE = —
Area contacto
Ecuacion 4-4
., ho+ h
Deformacion$ = A
0

Donde r, es el radio inicial de la esfera de polimero, ¢ es el valor absoluto del cambio
vertical en el radio de la esfera, h, es la altura inicial de la muestray h es el cambio en la
altura [126]. La Figura 4-6 presenta el diagrama de esfuerzo — deformacioén para varias

esferas de PVA 15% + Alginato 1%.
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Figura 4-6: Diagrama de esfuerzo vs deformacion sobre varias esferas de PVA + alginato
con radiosde 0, 7 a 1,05 mm.
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La curva de la Figura 4-6 se divide en varios sectores. El primer sector representa el
comportamiento elastico de la esfera, donde el esfuerzo es proporcional a la deformacion
del material y es sefialado por la linea naranja sobre la curva para la esfera de un
milimetro de radio. EI comportamiento elastico indica que al aplicar ciertos esfuerzos

sobre la esfera, esta vuelve a su forma original luego de retirar dichos esfuerzos.
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Figura 4-7: Diagrama de esfuerzo vs deformacién para esferas de PVA 15% con C. vulgaris
inmoévil 15% humedad
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Figura 4-8: Diagrama de esfuerzo vs deformacion para esferas de PVA 15% + alginato 1% +
S. acutus 3,3% y 80% de humedad
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Si estos esfuerzos son superados, la esfera se deforma permanentemente y no puede
retornar a su forma original luego de retirar los esfuerzos; esta es la seccion Fluencia y la
deformacion permanente se conoce como Deformacion plastica. En la curva se reconoce
como el primer cambio de la pendiente. La seccion siguiente se puede observar
faciimente en la Figura 4-7, como una larga seccién horizontal que finaliza con un
inclinado ascenso en el esfuerzo hasta el momento de la ruptura. Esta seccion se conoce
como Endurecimiento por deformacion donde el esfuerzo aumenta a medida que
aumenta la deformacion y se encuentra enmarcada entre las lineas azules sobre la curva
para la esfera de 1,05 milimetros de radio en la Figura 4-6. Finalmente para esta misma
figura se presenta la fractura del material (seccion circular sobre la curva para la esfera
de radio 0,7 milimetros) [149] [150] [151] [152].

Las curvas de esfuerzo vs deformacion para esferas deshidratadas de PVA 15% con 15
% de humedad y esferas humedas de PVA 15% + Alginato 1%, ambos materiales con
3,3% de microalga inmovilizada se presentan en la Figura 4-7 y Figura 4-8. El
comportamiento frente a la compresién de estas esferas se resume en la Tabla 11-1 del
Anexo.

Para las esferas deshidratadas de PVA 15% + Alginato 1% con S. acutus se logré
establecer el momento de la fractura del material durante el recorrido del cilindro
compresor sobre las esferas (recorrido del 45 al 50% del didmetro de las esferas). La
fractura de este polimero deshidratado ocurre a valores altos de esfuerzo (144,66 MPa)
en comparacion con los valores encontrados por Lyons et al [153] para la mezcla de PVA
y agar (7 — 128 KPa). Lyons explica que estos grandes esfuerzos alcanzados antes de la
fractura de las esferas se deben al acercamiento de las cadenas de polimero y el

incremento de las uniones hidrofébicas haciendo que estas esferas sean rigidas.

El diagrama de esfuerzo vs deformacion permitié identificar el comportamiento elastico
de las esferas deshidratadas de PVA 15% + Alginato 1% con S. acutus. Este, se
mantenia a valores de deformacion inferiores al 20% y esfuerzos entre 55 y 138 MPa.
Esto indica que las esferas deshidratadas presentaban comportamiento plastico
predominante pues pierden su elasticidad a bajas deformaciones, sin embargo para ello
requiere elevados esfuerzos y por ello el médulo de elasticidad o mdédulo de Young
presenta altos valores (1600 — 4041 MPa). Estos son mayores en comparacion con los
valores obtenidos por Lyons et al [153] (59 — 695 KPa), los valores de modulo de Young
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obtenidos en el estudio de Chan et al [128] para esferas de alginato con diferentes iones
gelificantes (339 — 802 KPa) y los valores de Médulo de Young obtenidos en el estudio
de Srinivasa et al [154] para la mezcla de PVA — quitosan (120 — 1874 MPa).

Adicionalmente, se evalud la ductibilidad de las esferas deshidratadas de PVA 15% +
Alginato 1% con S. acutus y se encontré gque el valor promedio de esta propiedad es del
28,3%, lo cual indica que es un material relativamente fragil y esto es a causa de la falta
de elasticidad que le brinda las moléculas de agua segun Lyons et al [153]. Para las
esferas deshidratadas de PVA15% con C. vulgaris y las esferas himedas de PVA 15% +
alginato 1% con S. acutus, la determinacion del esfuerzo a la fractura y la ductibilidad no
fue posible, de esta forma en la Tabla 11-1, se reporta el maximo esfuerzo ejercido sobre
estos materiales deformados en un 50% aproximadamente y al lado las letras NF,

indicando que no se observo fractura del material.

Lyons et al [153] explican que esta dificultad la presentan los hidrogeles humedos y se
debe a un comportamiento inherente al material, la fluencia y a un efecto de relajacion
con el esfuerzo ejercido. Sin embargo este comportamiento también lo presentan las
esferas deshidratadas de PVA 15% con C. vulgaris, a pesar de pasar por el mismo
proceso de deshidratacion de las esferas de PVA 15% + Alginato 1% con S. acutus. Por
lo tanto, este comportamiento similar a un hidrogel himedo puede explicarse por el
menor entrecruzamiento de las cadenas poliméricas que permite una mayor movilidad de
las mismas y por ello presenta una mayor elasticidad en comparacion con las esferas
deshidratadas de PVA 15% + Alginato 1% con S. acutus.

A pesar del mejor comportamiento elastico de las esferas deshidratadas de PVA 15%
con C. vulgaris, el esfuerzo que requieren estas esferas para su maxima compresion
(50% de la deformacion de las esferas) es 10,4 veces menor al esfuerzo requerido por
las esferas deshidratadas de PVA 15% + alginato 1% con S. acutus. Las esferas
humedas de PVA 15% + alginato 1% con S. acutus presentan el menor esfuerzo a la
compresion en comparacion con la misma clase de esferas deshidratadas y la
formulacién de PVA 15% con C. vulgaris. De la misma forma, el modulo de elasticidad es
el mas bajo, aunque se presentan a mayores valores de deformacion en comparacion
con las esferas deshidratadas, lo que indica que las esferas hidratadas son mas elasticas
gue las esferas deshidratadas.
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El maximo esfuerzo aplicado para las esferas himedas de PVA 15% + alginato 1% con
S. acutus es 279 veces menor que el maximo esfuerzo aplicado antes de la fractura de
las esferas deshidratadas de PVA 15% + alginato 1% con S. acutus, mientras que el
maximo esfuerzo aplicado para las esferas himedas de PVA 15% + alginato 1% con S.
acutus es 27 veces menor en comparacion con el maximo esfuerzo aplicado sobre las
esferas deshidratadas de PVA 15% con C. vulgaris. La comparacién con esferas
humedas de PVA 15% con microalga inmovilizada no fue posible, pues estas esferas no
son resistentes en soluciones acuosas y se disuelven como se presentara en la siguiente

seccion.

Asi, las esferas de PVA 15% + alginato 1% son mucho mas resistentes a los
esfuerzos mecénicos que las esferas de PVA 15% con C. vulgaris y esta
caracteristica hace que esta formulacion sea preferida para uso en columnas
empacadas sin embargo también deben ser resistente a las soluciones acuosas

con diversidad de iones.

¢ Resistencia quimica del soporte

Ademas de la estabilidad mecanica, es importante caracterizar la estabilidad quimica del
bioadsorbente para determinar cual formulacién y cual forma de procesamiento es la mas
adecuada para la bioadsorcion de metales en aguas residuales. Para determinar la
estabilidad quimica, se prepard diferentes soluciones amortiguadoras como se describe
en la Tabla 3-3 del Capitulo 3. Se evaluaron las formulaciones de PVA 15% mas C.
vulgaris 3,3% y PVA 15% + Alginato de sodio 1% + S. acutus 3,3%

La resistencia quimica se evalué en el tiempo que la esfera se hidrata en agua residual a
diferentes valores de pH o soluciones amortiguadoras (medicién cada 10 minutos) y el
diametro de la esfera a través del tiempo. El tiempo de la solubilizacion corresponde al
intervalo temporal entre la hidratacion de la esfera y el momento en que esta pierde su
consistencia soélida y se convierte en una masa gelatinosa que se dispersa en la solucion
acuosa. En este momento la medicion del didmetro de la esfera finaliz6 pues no es

posible continuar la medicion.

Este parametro presenta un alto grado de incertidumbre, pues la maxima resolucion del

calibrador es el milimetro y la minima compresion de la esfera con este instrumento pudo
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variar el diametro mediante desalojo del agua contenida en la esfera o por modificacion

del material, sin embargo no se contaba con otros recursos para realizar una evaluacion

mas confiable. La Tabla 4-5 presenta la evaluacion de resistencia quimica de las dos

formulaciones establecidas como las mas viables para la inmovilizacion de microalga.

Tabla 4-5: Parametros evaluados en la determinacion de la estabilidad quimica de las
esferas de PVA y PVA — Alginato.

Esferas PVA 15% alga 3,3%

Esferas PVA 15% alginato de sodio

., 1% alga 3,3%
sallEi e Tiempo de Tasade Tiempo de
SR inici% de reduccion de inici% de UESEE B MEEIEEC
. - > . »; de didametro esfera
disolucion | diametro esfera disolucion
Buffer cloruros 30+2 No se pudo No se evalué
pH 3,5 minutos determinar
Buffer acetato 202 No se pudo : pH4,0: 0,1+£0,1
pH4,0y5,0 minutos determinar 2 horas £ 5 min mm/min
PH6,00=2| PH6,00=0,2+
Buffer fosfato horas 0,2 mm /min ml‘euseeion%eh?; 7% del diametro
pH6,0y7,0 pH 7,00 = pH7,00=0,1% disolucion y original expandido
45 minutos 0,2 mm /min
. Luego de 3
Buffer citrato o 2
fosfato pH 3,5 15-2 0,1 mm / min MESES aun la 5./9 del dlamet_ro
.55 horas esfera sigue original expandido
' completa
. Luego de 3 Menos del 5% del
Agual_:%sgdual 16 horas ;\/Ir(]aonrc;s de 0,1 mm meses no hay diametro original
pr 3, disolucion expandido
. Luego de 3 Menos del 5% del
Agual_:is(ljdual 16 horas Menos} ﬂgrg'l MM | meses no hay didmetro original
pH <, disolucion expandido
Agua residual Menos de 0,1 mm Luego de 3 M(_a’nos del 5% de
8 horas meses no hay didmetro original
pH 5,0 / hora ) . :
disolucion expandido
Aqua residual Luego de 3 Menos del 5% del
9 5 horas 0,1 mm/ hora meses no hay didmetro original
pH 6,0 . g :
disolucion expandido
Aqua residual Luego de 3 Menos del 5% del
9 H70 3 horas 0,2 mm/ hora meses no hay didmetro original
PH7, disolucion expandido

La Tabla 4-5 sefiala que las esferas de PVA 15% fueron las menos resistentes a las

soluciones amortiguadoras y de agua residual a diferentes valores de pH mientras que

las esferas de PVA 15% vy alginato de sodio 1% presentaron una resistencia por tiempos

mas largos. Esta resistencia quimica la brinda el endurecimiento de las esferas por medio
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de la esterificacion de las cadenas de alcohol polivinilico con el fosfato de sodio y el
mayor entrecruzamiento del polimero en medio &acido, sin embargo esto trae
consecuencias como la formacion de esferas muy compactas que son resistentes a la
difusion de los liquidos, rompimiento celular excesivo y pérdida de material bioldgico
como lo explican Chen y Houng [122], Yujian et al [155] y se pudo corroborar en los

experimentos de bioadsorcion.
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Figura 4-9: Evaluacién de la resistencia quimica de las formulaciones de PVA 15% y PVA
15% + alginato de sodio 1%

Otro resultado presente en la Tabla 4-5 es la menor resistencia de las esferas de alcohol
polivinilico en soluciones amortiguadoras en comparacion con el agua residual,
posiblemente porque los componentes de la solucion amortiguadora solo interactian
entre ellos y el polimero, mientras que el agua residual presenta mayor cantidad de
compuestos que son mas afines entre ellos e interaccionan entre si, sin dafiar al polimero
en los primeros minutos. Sin embargo la formulacion de PVA 15% no resisti6 mas de un
dia en ambas soluciones y esta es la raz6n principal por la cual se prepar6 la nueva



110 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

formulacion de PVA 15% + Alginato 1% que es resistente por mucho tiempo en agua
residual y soluciones amortiguadoras a excepcion de la solucion de &cido acético —
acetato de sodio. El motivo puede atribuirse a que la solucién amortiguadora de acetato
es de carécter organico y sirve como solvente del polimero que también es organico por

lo tanto se en los ensayos de bioadsorcion, esta solucion amortiguadora no fue usada.

La Figura 4-9 presenta las diferentes pruebas quimicas realizadas a las esferas de
polimero obtenidas en las dos formulaciones planteadas. La fotografia a) presenta la
prueba de resistencia quimica a diferentes valores de pH, las cajas de Petri en la parte
superior contiene soluciones amortiguadoras, las cajas de Petri en la parte inferior es el
agua residual a diferentes valores de pH. La fotografia b) eran esferas de PVA 15% que
se convirtieron en una masa gelatinosa luego de una hora en solucion amortiguadora de
acido acético — acetato de sodio pH 4.0. La flecha roja sefiala el contorno de la masa
gelatinosa, esta parte es polimero con microalga disuelto, al igual que el interior del

circulo rojo.

La fotografia c) presenta una mezcla de agua residual, solucibn amortiguadora de
fosfatos y esferas de PVA 15%. Las flechas rojas muestran partes de esferas rotas o en
desintegracion. La figura d) presenta una mezcla de solucion amortiguadora de acido
citrico — fosfato disddico, agua residual y esferas de PVA 15y Alginato de sodio 1%. Esta
foto no muestra disolucién de esferas de PVA, ni rompimiento de las mismas por lo
tanto esta formulacion es resistente quimicamente y fue la seleccionada para ser
usada en los ensayos de bioadsorcion de cromo, mientras que la formulacion de
PVA 15% fue descartada. (Como aclaracion, las particulas oscuras pequefias que se
observan en esta foto, no hacen parte del polimero, hacen parte del mesén del

laboratorio, tal como se muestra en la fotografia a).

e Estructura del soporte

La estructura del polimero fue observada mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) del Laboratorio de Microscopia Electrénica del Edificio Manuel Ancizar de la
Universidad Nacional de Colombia. Se tomaron fotos de las observaciones realizadas
sobre particulas de microalga, microalga con cromo, esferas de alcohol polivinilico
modificado con alginato de sodio y esferas de alcohol polivinilico modificado con alginato

de sodio y cargado de microalga.
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En la Figura 4-10 se detalla la superficie de varias particulas de C vulgaris (fotografias a
y b) y S acutus (fotografias ¢ y d) libres. Se puede observar que existen varios sectores
planos como muchos otros con capas superpuestas, de estas fotos no se pudo detallar la
ubicacion y estructuracion de la microalga pues al aumentar la resolucion sobre estas
particulas, la imagen era difusa y no se distinguia los diferentes detalles de la superficie
de las particulas de microalga. No obstante, la fotografia d presenta en su superficie
unos patrones esféricos como los sefialados por los circulos punteados y pueden
atribuirse a la forma de las microalgas

Det Mag HV Spot 1.0mm
Mix 100x 30.0 kV| 4.5 SEM-UNAL

Det Mag. HV Spot - 1.0mm
Mix 100x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

c) d)

Figura 4-10: Microscopia SEM para particulas de microalga antes del proceso de
bioadsorcién, a) aumento de 100x (Imm), b) aumento 5000x (20 micras), ¢c) aumento 100x
(Imm), d) aumento 5000x (20 micras)

La Figura 4-11 presenta una muestra de C. vulgaris libore que ya ha pasado por el

proceso de bioadsorcion. A diferencia de las fotografias anteriores, puede observarse
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gue la superficie de la particula se encuentra conformada por particulas pequefas de
forma esférica, estas son las microalgas que luego de recolectadadas formaron una capa
donde se adhiere el cromo y otros compuestos afines a la superficie celular. Esta
fotografia permite también determinar el tamafio de la microalga, de esta forma se eligio
al azar, 20 particulas de la fotografia a) y se midié el diametro de estas, con ayuda del
software libre ImageJ NIH® y se determind que estas células tienen un tamafio promedio

de 3,35 micras y la distribucién de tamafios se encontro6 entre 2,50 y 3,95 micras.

La causa por la cual esta superficie de esferas no se puede observar en la Figura 4-10
no se puede atribuir con certeza al tratamiento previo al desarrollo de la microscopia
electrénica de barrido puesto que ambos materiales fueron sometidos a secado a 30 °C

por tres semanas y fueron metalizados para lograr una observacién mejor.

Det Mag HV Spot —10T
Mix 20000x 30.0 kV. 3.5 SEM-UNAL

m

a) b)

Figura 4-11: Muestra de biomasa de C. vulgaris luego del proceso de bioadsorcion.
Fotografias tomadas por SEM, a) aumento 5000x (20 micras), b) aumento 20000x (5 micras)

Por lo tanto, la diferencia en las imagenes se puede atribuir al lavado de la microalga
luego de ser separada del medio de cultivo y los nutrientes residuales una capa que no
permite observar la morfologia de la microalga. Esto no sucede con la microalga después
del experimento de bioadsorcion, pues ha liberado el medio nutritivo residual adherido
dar paso a la adsorcion de cromo. La formacién de la capa nutritiva sobre la superficie de
la microalga es la causante del aumento del pH hasta una unidad en las soluciones de
agua residual y agua sintética por lo tanto explica la necesidad de usar soluciones
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amortiguadoras para poder mantener el valor de pH durante el desarrollo del disefio
experimental, la evaluacién de la cinética y la capacidad de adsorcién de las microalgas

[5]. El efecto de este aumento de pH sobre la adsorcion de cromo en la microalga se
comentara en la seccién 4.4.2.

La Figura 4-12 presenta 2 esferas, la esfera a) es la formulacion de PVA 15% + alginato
1% + microalga 3,3%; b) Esfera PVA 15% + alginato 1%.

ag HV Spot
5x 30.0kV 3.5 SEM-UNAL

Figura 4-12: Esferas de PVA 15% + Alginato con biomaterial y sin él. Aumento 45x (2mm).

La superficie de la esfera a) es heterogénea, presenta poros y canales por donde puede
ingresar la solucion de agua sintética o de agua residual con cromo y adherirse a las
microalgas contenidas en el interior de la esfera. La superficie de la esfera de alcohol
polivinilico b) es lisa, no presenta el mismo acanalado y porosidad que presenta la esfera
con microalga, sin embargo mediante esta imagen no se puede concluir que la esfera de
alcohol polivinilico sea rigida.

La Figura 4-13 presenta fotografias de una esfera de polimero sin microalga y en detalle
su superficie. La fotografia b) corresponde a un acercamiento sobre la esfera de la
fotografia a) y se puede observar que efectivamente la superficie es porosa, los poros

son asimétricos, de tamafios diversos y diferentes profundidades. La determinaciéon de
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los parametros como la forma, el area, tamafio entre otros, se determino mediante el

software libre ImageJ que se encuentra en la pagina, http://imagej.nih.gov/ij/index.html

[156] y el procesamiento estadistico fue desarrollado con la paquete de Herramientas de

Andlisis de Microsoft Excel — Microsoft Office®.

t
y

H.% ¥
"N YD

Mag HV Spot 1.0mm Det Mag HV  Spot . 5:0}”“
100x 30.0 kV 4.0 SEM-UNAL Mix 20000x 15.0 kV 3.0 SEM-UNAL

Figura 4-13: Esfera de PVA + alginato y su supeficie, a)aumento 100x (Imm), b) aumento
20000x (5 micras)

El andlisis estadistico indica la desviacion estandar del tamafio de poro es bastante alta 'y
el parametro de esfericidad es bajo. La superficie present6é una porosidad superficial del
28% por lo tanto para una fraccion de porosidad baja se esperaria que la adsorcion de
cromo por alga inmovilizada sea mas lenta, como se comprobara méas adelante en la
seccion 4.5.3.

Tabla 4-6: Parametros de la porosidad superficial de una esfera de PVA + alginato.

. Desviacion . . Interyalo de
Parametro Promedio 2 Minimo Maximo confianza
Estandar 95%

Area um 0,7003 2,7224 0,11 21,84 0,6491
Perimetro um 9,6388 25,1909 0,751 186,156 6,0065
Ancho um 0,9620 1,7341 0,102 13,078 0,4135
Alto um 0,9650 1,5775 0,153 12,037 0,3761
Esfericidad 0,1281 0,0966 0,008 0,450 0,0230

3 Um corresponde a la unidad de distancia en micras
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1.0mm . ot 1.0mm
SEM-UNAL \ 3 5 SEM-UNAL

Figura 4-14: Corte transversal y estructura interna de las esferas de PVA + Alginato. A)y b)
Aumento 100x (Imm).

La Figura 4-14, presenta el corte transversal de esferas con la formulacion de PVA +
Alginato. Las lineas blancas sefalan el patron de corte de la esfera, mientras que los
circulos sefalan el sector central donde se presenta una mayor porosidad. Esto puede
atribuirse a que la esfera durante la fase de polimerizacion en acido bérico y fosforilacién,
se entrecruza mayormente reduciendo el tamafio de poro superficial y limitando la
entrada de solucion de acido y fosfato hacia el interior de la esfera. De esta forma como
lo indica Chen y Houng [122], la estructura interna que recibid un tratamiento menos
intensivo, presenta una mayor porosidad, facilitando la adsorcién de cromo presente en

la solucién aunque la resistencia fisica y quimica en el interior sean menores.

2 T
Det Mag | HV |Spot 100.0pm Def 100.0pm
Mix 1000x 30.0 kV. 4.5 SEM-UNAL Vi 30.0 5 SEM-UNAL




116 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

500.0pm
SEM-UNAL

’ 3
Det Mag HV Spot - 100.0pm - 20 Oyprr
Mix 1000x 30.0 kV 4.5 SEM-UNAL Mix ) SEM UNAL

Figura 4-15: Detalle de las esferas de la Figura 4-14 a) y b) Seccién intermedia ente el centro
y la superficies de las esferas, c), d) y e) Aumento de 300x, 1000x y 5000x para el centro de
la esfera a).

La Figura 4-15, presenta la seccion que se encuentra entre el centro y la superficie de
las esferas de la Figura 4-14. De esta seccién se puede ver los canales o tuneles por los
cuales se conduce la solucion de cromo para ser adsorbida, estos estan representados
por secciones punteadas en las fotografias a) y b), mientras que los canales profundos
pueden ser producto del corte, por lo tanto pueden no se canales verdaderos y se
encuentran representados los secciones continuas. Las fotografias c), d) y e) presentan
la zona central de la esfera a) de la Figura 4-14. La fotografia c) permite diferenciar la
porosidad entre la zona central y los alrededores (sefialados en el ovalo punteado y el
ovalo continuo). Las fotografias d) y e) presentan la estructura interna de la esfera
polimérica, donde se puede apreciar los poros grandes comunicados por poros de
tamafio pequerio hacia zonas cercanas a la superficie de la esfera
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Tabla 4-7: Parametros de porosidad al interior de la esfera de PVA y alginato

alrededores de la zona central.

. Zona central y

Zona central
Area 526,284 1024,043 54,031 4796,153 249,784
Perimetro um 141,848 148,989 28,004 893,421 36,341
Ancho um 34,287 26,795 8,853 147,555 6,536
Alto um 23,307 18,961 5,059 90,219 4,625
Esfericidad 0,703 0,168 0,336 0,969 0,0410
Alrededores
Area um 42,511 32,356 10,486 131,523 10,635
Perimetro um 32,170 15,455 16,429 88,211 5,080
Ancho um 9,153 4,217 2,530 22,766 1,386
Alto um 7,988 3,565 3,373 18,128 1,171
Esfericidad 0,593 0,170 0,279 0,927 0,056

La Tabla 4-7 presenta la evaluacion estadistica de los parametros de porosidad como
area, perimetro o esfericidad. Se realizé la comparacion entre el sector central y los
alrededores de la fotografia c) de la Figura 4-15 y se puede concluir que el area de poro
de los alrededores en la zona central es mayor 60,7 veces que la porosidad en la
superficie de la externa de la esfera de PVA + Alginato, a su vez, el area de poro en el
centro de la esfera es 12,4 veces mayor que el area de poro de los alrededores, aunque
los poros de la zona central no cuentan con los poros que presentan internamente y que
se pueden observar en las fotografias d) y e) de la Figura 4-15.

La fraccion de poro mediante el software ImageJ, no pudo ser determinada como en el
caso de la Figura 4-13 ya que la morfologia y tamafio de todos los poros contenidos
dentro de los poros mayores no se pueden apreciar y el programa solo reconoce los del
area de corte, por otro lado, también existen partes acanaladas o estriadas que el
programa reconoce como poro, sin que esto sea verdad, por lo tanto la fraccién interna

de poro debe ser calculada mediante otra técnica analitica.

La Figura 4-16 y la Tabla 4-8 presentan una esfera de PVA 15% + Alginato 1% con S.
acutus inmovilizada y el resumen estadistico de los parametros de porosidad superficial
para la misma. El andlisis de la dimension y forma de los poros para esta superficie solo

pudo realizarse de forma aproximada a diferencia del andlisis estadistico realizado para
la Figura 4-13. Esto, a causa de que la superficie cuenta con montes con una morfologia

compleja los cuales posiblemente oculten algunos poros o hacen que en varios sectores



118 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

aparezca un sombreado y el programa ImageJ no realiza un buen contraste en estos
lugares, eliminando parte de los poros y acanalado alli presente o incluso asumiendo que
aquel sector sombreado es un gran poro y adicionandolo a la estadistica. Estos sectores
fueron identificados y eliminados del analisis estadistico, sin embargo no fue posible dar
el contraste adecuado sobre los sectores sombreados y los poros alli contenidos no se
tomaron en cuenta. De esta forma tampoco puede establecerse la fraccion porosa sobre
la superficie de la esfera con microalga inmovilizada

Det Mag HV Spot 1.0mm E S — = 300.0pm:

Mix 100x 30.0 kV. 4.0 SEM-UNAL Mix 500x 30.0 kV 4.0 SEM-UNAL

Figura 4-16: Esfera de PVA + alginato + S. acutus y su superficie a) Aumento 100x, b)
Aumento 500x

A pesar de estas dificultades, se estimé que el tamafio de poro en la superficie de la
esfera con microalga, es mayor 253,6 veces aproximadamente en comparacion con el
tamafio de poro de la superficie de la esfera sin microalga inmovilizada, por lo tanto, la
porosidad de esta esfera se puede atribuir también a la microalga presente.

Tabla 4-8: Parametros de la porosidad superficial de una esfera de PVA + alginato con S.
acutus inmovilizada.

L Intervalo de
Parametro Promedio DeS\{laC|on Minimo Maximo confianza
Estandar 95%
Area um* 166,579 864,835 5,127 4166,641 94,967
Perimetro um 81,189 295,490 10,137 4595,169 32,448
Ancho um 11,473 30,765 2,025 399,494 3,378
Alto um 9,142 17,752 2,025 127,595 1,949
Esfericidad 0,502 0,175 0,108 0,971 0,019
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La Figura 4-17 presenta el corte transversal de dos esferas de PVA + Alginato con
microalga inmovilizada. Estas también presentan un sector con tamafios de poro

mayores a los encontrados en la superficie de estas esferas.

Det Mag HV Spot Det Mag HV Spot - 1.0mm
Mix 100x 30.0 kV 4.0 U Mix 100x 30.0 kV 4.0 SEM-UNAL

»ant
500.0pm
SEM-UNAL

i Udbding IS B N & - ] s
Det Mag| HV |Spot - 500.0pm - H - 100.0pm
Mix 240x 30.0 kV. 4.0 SEM-UNAL SEM-UNAL
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¢

_ s —
Det Mag HV Spot ; 100.0pm
Mix 1000x 30.0 kV_4.0 SEM-UNAL

Figura 4-17: Interior de dos esferas de PVA + Alginato con microalga inmovilizada a) y b)
Aumento 100x, c) y €) aumento de 220x, d) aumento de 500x, f) y h) aumento de 100x y Q)
aumento de 5000x.

Det Mag = HV Spot 20.0pm
Mix 5000x 30.0 kV 4.0 SEM-UNAL

La Tabla 4-9 presenta el resumen estadistico de los parametros de porosidad al interior
de la esfera a) en la Figura 4-17. El centro de la esfera cuenta 5 poros grandes y dentro
de estos poros, se encuentran contenidos otros de menor area. Estos poros grandes,
junto con los mas cercanos a la superficie de los mismas, dieron origen a la Tabla 4-9 y
comparando con el area promedio obtenida para la superficie de la esfera con microalga
inmovilizada, los poros internos son 3,4 veces mas grandes y su forma es muy variable.
Sin embargo se aclara que este es un célculo aproximado por las dificultades descritas
para el andlisis realizado sobre la superficie interna de las esferas de PVA + Alginato sin
microalga y mediante esta técnica no se pudo establecer la fraccién porosa en el centro
de la esfera.

Tabla 4-9: Parametros de la porosidad al interior de una esfera de PVA + alginato con alga
inmovilizada.

L Intervalo de
Parametro Promedio DeS\/,laC|on Minimo Maximo confianza

Estandar 95%

Area um® 567,407 5802,989 5,248 119333,800 314,532
Perimetro um 92,231 389,994 8,100 7206,749 21,138
Ancho um 16,806 47,372 1,718 948,454 2,568
Alto um 15,982 33,106 1,718 581,329 1,794
Esfericidad 0,516 0,178 0,038 0,981 0,010

Por otro lado, la técnica de microscopia si permiti6 distinguir la presencia de las
microalgas inmovilizadas y ademas determinar el tamafio de estas. Las células esféricas

de S. acutus tienen un radio promedio de 8,201 micras, mientras que la Unica célula de la
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cual se puede distinguir su forma ovalada tiene de largo 7,94 micras y de 5,27 micras de
ancho aproximadamente. Estas células se presentan en el interior de los poros de la
zona central como el interior del ovalos punteados en las fotografias f), g) y h),
adicionalmente, el ovalo continuo de la fotografia h) presenta una superficie redondeada
en la estructura formada por la mezcla polimérica (PVA + Alginato), esta cuenta con el
mismo tamafo de las esferas que la rodean pero no se encuentra bien definida, por lo
cual se puede suponer que es una célula de microalga totalmente encapsulada en el
polimero y esto valida la suposicion de cubrimiento de sitios activos de la microalga
durante la polimerizacion por lo cual se espera que la microalga inmovilizada adsorba
menos cantidad de cromo en comparacion con el alga libre (ver seccién Isotermas de

adsorcion4.5.2).

Una observacion adicional se presenta en la fotografia g), el ovalo continuo, presenta dos
células de microalga, de la cual la mas grande aparece rota. Esta ruptura permite la
liberacion de los pigmentos, organelos y componentes internos de la microalga y esto se
puede observar en el color que toman las soluciones durante el proceso de bioadsorcion.
Estos componentes pueden captar cromo pero no se pueden separar con facilidad,
reduciendo la capacidad del bioadsorbente para capturar el cromo en la solucion de agua
residual o sintética (ver seccion 4.5.2).

Finalmente, la técnica de microscopia electronica de barrido permiti6 obtener los

siguientes resultados.

e Distincion de la superficie de microalgas en las particulas secas sin inmovilizar y
reconocimiento de su forma y determinacion de su tamafio.

e Distincion de las microalgas inmovilizadas en las esferas de alcohol polivinilico,
reconocimiento de su forma y determinacién de su tamafio.

e La superficie de las esferas con microalga inmovilizada es mucho méas
heterogenea y porosa en comparacion con las esferas sin microalga, sin embargo
no pudo determinarse la fraccién porosa gracias a la complejidad de la superficie
de la esfera con microalga.

e El area de poro de las esferas con alga y sin microalga aumenta de forma

inversamente proporcional al radio de las esferas y su morfologia es variada.
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4.4 Determinacidon de la importancia de algunos
parametros en laremocién de cromo de aguas de
curtiembre

4.4.2 Ejecucion del disefio experimental

La remocién de cromo en agua sintética y agua residual del proceso de curtido de pieles,
mediante alga libre y alga inmovilizada es afectada por diversas variables como pH,
temperatura, concentracion de alga, concentracion de cromo, tamafio de particula de la
microalga o de la esfera de bioadsorbente, agitacion, presencia de otros metales, tipo de
agua, el tipo de alga entre otros. La seleccion de las variables se realizd segun la
indicacion presentada por varios autores [5] [70] [157] [86] [158]. Los disefios
experimentales ejecutados son los de Draper & Lin con cuatro variables y Box Benhken
con tres variables (Ver Capitulo 3)

e Criterios de seleccion de los niveles para las variables de estudio

Los valores de pH en los cuales la bioadsorcion de cromo trivalente es mayor se
encuentran entre 4 y 6 a segun diferentes investigadores [5] [42] [43] [44] [39] [41] [45]
[46] y en aguas diluidas [4] [25] [32]. El pH en el agua residual fue ajustado a un intervalo
de valores entre 3,66 — 5,34 a mediante la adicion de hidréxido de sodio y acido sulfurico
a diferentes concentraciones (0,1 M — 6M) y en el agua sintética, se ajusto con las
soluciones amortiguadoras, con la consecuencia adicional de la reduccién o aumento de
la concentracion de cromo en ambas matrices acuosas a causa de la precipitacion o
redisolucion del metal. De esta forma ambos tipos de agua han sido pretratados por un
proceso fisicoquimico, sin embargo para evitar confusion con el tratamiento biolégico,

ambos tipos de agua seguiran llamandose como agua sintética y agua residual.

La eficienca de precipitacion béasica del cromo se evalué solo para agua residual a
diferentes valores de pH, mediante espectrometria de adsorcién atémica. El resultado de
este proceso se muestra en la Figura 4-18. Luego del proceso de precipitacion y

redisolucién, se separé el sélido de las matrices acuosas y se controlé el pH para
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mantenerlo los valores del disefio experimental indicados en la Tabla 3-4 del Materiales
y Metodologia. La solucién de agua sintética luego de la precipitacién bésica presentd
mayor concentracién de cromo en comparacion con el agua residual, por lo tanto se
realizo la evaluacion del agua sintética en el mismo intervalo de pH, pero se trabajo en
otro intervalo de concentracion de cromo como lo presenta la Tabla 3-4 (50 y 150 ppm

para agua sintética y 10 a 30 ppm para agua residual).

Precipitacion basica de cromo presente

en agua residual del proceso de curtido
150
140 |
130
120
110
100
90
80
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60
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40
30 \
20 o
10
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== Aguaresidual

Concentracion de cromo en solucién (mg/L)

Figura 4-18: Pretratamiento del agua residual del proceso de curtido. Fuente: Autor.

Figura 4-19: Ensayo de precipitacion basica del agua residual del proceso de curtido de
pieles, a) solucion de agua residual a valores de pH entre 3,7 a 5,4, b) solucién de agua



124 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

residual a valores de pH entre 6 y 8. Ensayo realizado en el Laboratorio de Lubricantes del
Departamento de ingenieria Quimica y Ambiental

El intervalo de temperatura seleccionado se encontr6 entre 23 y 31 °C, para evitar un
costo energético adicional a los asociados a los diferentes procesos y operaciones
durante la transformacion de piel en cuero. El disefio experimental permitio identificar que
en la temperatura de 27 °C se obtenia la mayor remocion dentro del intervalo sefialado,
en caso de haber obtenido mayor remocion a medida que aumentara la temperatura,
habria sido necesario evaluar otro intervalo de temperatura, mayor al definido y seria
necesario considerarlo dentro del costo energético asociado al tratamiento bioldgico.
Finalmente, la seleccién de los niveles de la variable concentracion de microalga, se
realizé en base a la recomendacion realizada por diferentes autores [123] [159] [160]
[157] y la cantidad de alga obtenida en los cultivos realizados a lo largo de este estudio.

e Respuestas obtenidas en los disefios experimentales
Los resultados comparativos entre algas libres en medio sintético y agua residual
pretratada, se presentan en la Tabla 4-10

Tabla 4-10: Variable respuesta al disefio experimental de Draper — Lin. Cromo en
sobrenadante y porcentaje de remocién del mftal por algas libres en diferentes tipos de

agua
Agua sintetica Aguaresidual
Unidad C. vulgaris S. acutus C. vulgaris S. acutus
experimental £ cr cr cr
P C:n /SL'” %R sin %R sin %R sin %R
9 mg/L mg/L mg/L

45,905 | 54,349 | 52,370 | 48,319 | 6,811 | 55,329 | 4,620 | 64,10

38,669 | 57163 | 49,001 | 46,197 | 5,951 | 54,031 | 6,691 | 50,332

13,360 | 84,136 | 20,887 | 76,123 | 5,540 | 56,085 | 6,030 | 53,638

10,186 | 87,357 | 8,703 | 87,128 | 5,742 | 53,485 | 7,639 | 44,002

31,474 | 67,422 | 49,553 | 51,523 | 6,551 | 56,166 | 4,935 | 62,631

19,538 | 73,145 | 35,855 | 51,324 | 5,339 | 58,462 | 8,239 | 39,128

47,709 | 60,018 | 68,534 | 44,068 | 7,264 | 51,088 | 8,230 | 47,673

10,144 | 87,559 | 22,937 | 73,940 | 5,622 | 55,675 | 5,309 | 57,240

8,273 | 85,711 | 11,616 | 82,622 | 4,676 | 38,296 | 3,526 | 45,961

32,747 | 62,498 | 42,135 | 54,232 | 3,995 | 45,921 | 4,405 | 43,870

R
R B8|o|o|~|o|u| & w|Nf -

51,608 | 43,399 | 52,576 | 44,211 | 5,388 | 58,862 | 6,280 | 54,401

4 . .. . ..
Cr sln es el cromo no adsorbido o precipitado en el alga, %R es el porcentaje de remocion
respecto a la concentracion inicial de cromo.
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12 12,661 | 84,880 | 22,775 | 74,114 | 5,304 | 57,268 | 5,089 | 58,338
13 12,670 | 84,870 | 21,851 | 75,098 | 5,054 | 58,515 | 4,726 | 60,156
14 14,534 | 79,836 | 28,440 | 61,240 | 5,131 | 59,844 | 6,197 | 52,741
15 45,869 | 53,938 | 52,449 | 43,985 | 6,326 | 47,258 | 7,602 | 49,377
16 9,528 | 88,215 | 11,505 | 86,110 | 4,410 | 61,738 | 4,669 | 60,441
17 11,461 | 86,157 | 22,816 | 74,070 | 5,497 | 56,303 | 5,353 | 57,020
18 13,347 | 78,926 | 19,880 | 71,570 | 4,754 | 37,771 | 4,109 | 42,074
19 16,514 | 80,779 | 23,588 | 73,248 | 5,274 | 57,414 | 5,344 | 57,065
20 41,119 | 58,192 | 58,380 | 43,077 | 8,113 | 49,920 | 9,342 | 45,002
21 6,431 | 86,555 | 6,8519 | 85,750 | 3,529 | 57,460 | 3,404 | 58,567
22 54,077 | 46,529 | 58,013 | 42,919 | 8,346 | 49,190 | 5,846 | 59,189

La remocion de cromo
precipitacion se presentan en la Tabla 4-11.

de agua sintética y agua de curtiembre por efecto de la

Tabla 4-11: Precipitacion de cromo bajo los pardmetros evaluados en los disefios
experimentales (Controles negativos para disefio experimental de Draper & Lin)

Factores Agua sintética Aguaresidual
. Cromo_ ,en % Cron_w,o en %
Xl X ] K Xa Sotean. | remocien | %1690 M9 | remacisn
23,3 45 93,9 20 97,356 2,644 13,179 34,104
25 4 104,5 25 117,937 1,720 20,643 17,428
25 5 74,8 15 77,419 3,226 10,420 30,531
27,5 3,66 93,9 20 98,334 1,666 17,160 14,199
27,5 45 93,9 20 98,357 1,643 16,757 16,214
27,5 4,5 52,4 11,3 59,300 1,166 10,022 11,306
27,5 45 130,6 28,3 125,525 3,442 21,722 23,245
27,5 5,34 93,9 20 98,200 1,800 16,439 17,803
30 4 74,8 15 79,418 0,728 14,108 5,947
30 5 104,5 25 117,051 2,457 20,593 17,627
31,3 45 93,9 20 99,807 0,193 15,778 21,111

Los resultados obtenidos para la remocion de cromo de agua de curtiembre por

microalgas inmovilizadas, se presentan en la Tabla 4-12.
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Tabla 4-12: Variable respuesta al disefio experimental de Box Behken. Cromo en
sobrenadante y porcentaje de remocidn del metal por algas inmovilizadas en agua residual

Unidad C. vulgaris S. acutus
experimental Cr’” mg/L % Remocion Cr”" sln mg/L % Remocion
1 7,917 19,797 8,273 17,424
2 14,763 1,865 14,537 2,993
3 14,817 1,592 13,042 10,469
4 19,273 0,634 18,587 3,057
5 8,763 32,597 8,885 31,783
6 18,702 4,515 16,042 15,154
7 13,697 7,192 13,690 7,228
8 5,117 29,304 6,163 20,047
9 10,549 2,256 10,472 2,764
10 19,990 6,366 17,931 14,601
11 14,826 1,547 13,800 6,673
12 14,747 1,945 13,326 9,049
13 13,068 10,338 8,084 35,259
14 13,781 6,773 12,847 11,443
15 18,321 6,034 17,424 9,623
16 13,848 6,440 12,421 13,572
17 21,051 2,122 20,707 3,495
18 11,175 20,391 11,077 20,884
19 11,095 16,827 13,965 2,479
20 9,624 26,856 11,435 14,790

Para el disefio experimental de Box-Benhken con agua residual y alga inmovilizada se

llevaron a cabo experimentos con controles negativos a la temperatura de 25°C vy los

resultados se presentan en Tabla 4-13

Tabla 4-13: Precipitacion de cromo bajo los parametros evaluados en los disefios
experimentales (Controles negativos para disefio experimental de Box Benhken)

Factores Aguaresidual 25 °C

X Xar Crorpn(;egrﬁlo/lll_mon % remocion
4,5 20 12,876 35,619

4 25 21,581 13,675

5 15 10,887 27,420
3,66 20 15,253 23,733
4,5 20 15,136 24,322
4,5 11,3 8,428 25,416
4,5 28,3 19,452 31,264
5,34 20 14,461 27,697

4 15 13,653 8,981
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| 5 [ 25 ] 19,830 [ 20,678 |

e Observaciones generales.

Los disefios de Draper & Lin y Box Benhken permitieron establecer el mayor porcentaje
de remocion de cromo por bioadsorcion. La Tabla 4-14 presenta las condiciones donde

se presentd esta maxima remocion para ambos tipos de agua, ambas especies de
microalga y ambos estados de la microalga (libre e inmovilizada).

Tabla 4-14: Valores de los parametros donde se presentd la mayor remocién de cromo por
bioadsorcion.

Valores 6ptimos

Parametros Algalibre Alga inmovilizada
de operacion Agua sintética Aguaresidual Aguaresidual
C. vulgaris | S. acutus | C. vulgaris | S. acutus | C. vulgaris | S. acutus
Temperatura °C 27,5 27,5 27,5 25 25 25
pH 4,5 5,34 4.5 4,0 4,0 4.5

Concentracion

shoae! 2,34 15 2,34 2,0 2,0 2,34
Conenracion 93,9 93,9 20 25 15 20
Agitacion rpm 120 120 120 120 120 120
Maxima
88,2 87,1 61,7 64,1 32,6 353

remocion %

A pesar de que el agua sintética presentaba una concentracion de cromo superior a la
concentracion de cromo de agua residual, ambas especies de microalga libre removieron
mayor cantidad de cromo presente en el agua sintética. Esto puede suceder, por la
presencia de una concentracion moderada de otros iones en el agua residual, que
pueden ocupar los grupos funcionales de la microalga para la bioadsorcion, limitando la
adsorcion de cromo por parte de la biomasa. Como la matriz de agua sintética presenta
una cantidad limitada de iones, esta competencia es menor y por ello la remocién de
cromo en agua sintética es mayor.

Otro motivo por el cual la remocién de cromo en ambas soluciones acuosas es diferente
es la precipitacion basica que sucede en el agua residual y es bastante importante dentro
de los experimentos. La Tabla 4-11 y Tabla 4-13 presentan los porcentajes de remocion
de cromo por precipitacién, para agua sintética, la maxima remocion por este fenébmeno

es del 3,4% por lo cual podria inferirse que el cromo no adsorbido se encuentra casi




128 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

completamente en solucién. La maxima remocion de cromo de agua residual por
precipitacion basica es del 34,1%, de esta forma el fendbmeno de precipitacion basica
compite en la remocién de cromo de agua residual con el proceso de bioadsorcion. La
maxima remocion de cromo en agua sintética y en agua residual para S. acutus se
presenta en condiciones diferentes sugiriendo una mayor interaccién entre el cromo de
agua residual y los sitios activos de la microalga a un menor valor de pH de la solucion,
mientras que la remocioén de C. vulgaris es maxima bajo las mismas condiciones.

La remocién de cromo de agua residual por algas libres e inmovilizadas también presenta
una diferencia significativa. Esto puede explicarse por una disminucién de la actividad del
bioadsorbente luego de la inmovilizacion, de esta forma la microalga capta menor
cantidad de cromo en solucion. Las causas que explican este comportamiento se
expondran con mayor profundidad en la seccion 4.5.2 Isotermas de adsorcion. La
Figura 4-20 presenta de forma esquemaética la diferencia de remociéon de cromo bajo las

variables globales (tipo de agua, tipo de alga y estado de la microalga).

Maximo porcentaje de remocion de

M Chlorellavulg€F Q FMW®@enedesmus acutus
88,20% 87,10%

61,73% ©410%

32,60% 35,26%

AguaSintética y alga libre  AguaResidual y alga libre AguaResidual y alga
inmovilizada

Figura 4-20: Remocién de cromo presente en diferentestipos de agua, diferentes especies
de microalga y diferentes estados de la misma.
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La Figura 4-20 también sefala que C. vulgaris remueve mayor cantidad de cromo en
agua sintética que S. acutus, sin embargo en agua residual con S. acutus libre e inmovil
la remocion del metal es mayor. La posible diferencia en la remocién de cromo por cada
microalga se realiz6 la prueba t de Student para comparar las medias poblacionales a
partir de los datos experimentales de bioadsorcion. Esta prueba supone que las
varianzas poblacionales son iguales, para comprobarlo, se realizé la prueba de Fisher.
En ambas pruebas, la hipotesis nula donde supone que las varianzas y las medias
poblacionales son iguales, la hipétesis alterna supone lo contrario indicando que la
remocion de cromo es mayor en alguna especie de microalga y esta seria la especie que

seria mas util en el proceso de bioadsorcion.

La Tabla 4-15 presenta el resumen estadistico de las pruebas de Fisher y t de Student
para la remocion de cromo de agua sintética, residual y residual con alga inmovilizada.
Las varianzas poblacionales para los diferentes sistemas de remocion son iguales pues
la relacion de las varianzas es menor al valor de F critico. Otro criterio es el valor P o la
probabilidad de que el valor de Fcritico sea mayor que el valor F que se pueda obtener
para un conjunto de datos como el que se esta evaluando. Los valores P de la prueba de
Fisher para cada sistema de remocion son mayores al nivel de significancia (a = 0,05),
esto quiere decir que es probable que F critico sea mayor que el valor de F para la
poblacion de datos (Valor F = 0,853 vs Fcritico = 4,35 y Valor F = 0,868 vs Fcritico =
4,41) y por lo tanto no hay evidencia estadistica para rechazar la hipétesis nula, de esta
forma las varianzas poblacionales son iguales.

Tabla 4-15: Pruebas de Fisher y t de Student para identificar la diferencia en la cantidad de
cromo adsorbida por cada microalga

. Prueba de t de Student
Sistema de Pr\ljzrtzgndzeaglishueglgsra para medias Curtosis
remocion 9 muestrales iguales estandarizada
Valor F Valor P Valor t Valor P
C. vulgaris =
Alga libre — -1,164
agu% sintética 0,853 0,719 1,926 0,061 S. acutus =
-1,609
C. vulgaris =
Alga libre — -1,155
Agua residual 0,787 0,587 0,288 0.775 S. acutus =
-1,067
Alga inmovil — 1242 0.641 0.771 0.445 C. vulgaris =
agua residual ’ ' ' ’ -0,124
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S. acutus =
0,953

El valor t critico para los datos experimentales de remocion de cromo de agua sintética y
residual por microalgas libres es 2,086 y el valor t critico para los datos experimentales
de remocion de cromo de agua residual por microalgas inmovilizadas es 2,101. El
andlisis de igualdad de medias poblacionales es similar al analisis de igualdad de
varianzas poblacionales, el valor t, en todos lo casos es menor y el valor p para la prueba
t de Student siempre es mayor al nivel de significancia, por lo tanto en ninguno de los tres
sistemas de remocién de cromo se rechaza la hip6tesis nula. De esta forma se concluye
gue no hay evidencia estadistica que indique que alguna de las dos especies de
microalgas evaluadas como bioadsorbentes de cromo es mas efectiva y se pueden usar

ambas sin preferencia en los procesos de bioadsorcion.

e Determinacion del modelo estadistico de remocién de cromo por bioadsorcion

El porcentaje de remocion de cromo se puede determinar mediante un modelo
estadistico que reune las variables que influyen en la respuesta. Este es un modelo de
regresion que incluye el efecto de cada factor o variable y los efectos combinados dobles.

La Ecuacion 4-5 presenta la formulacién general del modelo estadistico:

Ecuacién 4-5

Y= Ag + Ay Xy + AgiXp + AgiXs + AgX, + A1-11X12+ A X* Xy + ApgiX* Xat
A4 X" Xy + Agyi X, + Ao g X" Xz + Ag 4 X" Xy + Az g Xs" + Az 4iX3* Xy + Ay
X

4j/\4

Para la bioadsorcion de cromo en alga inmovilizada el modelo estadistico es el siguiente:

Ecuacion 4-6
Yi=Ag + AyXy + AgXs+ AyXy + Az-sz22 + Ao g X" Xa + Ap g X* Xy + As-st32 + Az X" X, +
As g X4

Donde la variable respuesta es Y, Xi son las i variables independientes o factores, Aij son
los coeficientes de regresion de los i factores para los j disefios experimentales. La Tabla
4-16 presenta el ajuste del modelo estadistico aplicado a la identificacion de las variables
o factores importantes en la remocion de cromo por las microalgas libres. Los modelos

para la remocion de cromo en agua sintética y en agua residual por parte de ambas
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microalgas, es cercano al 100 % indicando que el modelo ajustado explica la variabilidad
en los datos obtenidos de forma experimental. La cuarta columna presenta el error
estandar que es la desviacion estandar de los residuos entre los datos experimentales y
el modelo y es bajo para todos los casos.

Tabla 4-16: Ajuste del modelo estadistico para la remocién de cromo en agua residual y
sintética por ambas especies de alga libre e inmovilizada.

Tipo de Especie de R? Error Durbin
agua alga estandar Watson
C. vulgaris 95,99% 523 1,548
Agua ' ’ : (P=0,1151)
sintetica | g acutus 96,12% 5,57 (PZ:"(;G;”(?;G)
. 2,553
0 )
Agua C. vulgaris 94,59% 2,93 (P=0,773)
residual S.acutus 99,19% 2,50 (P2=’(23852£7)
C. vulgaris 2,1968
Agua inmovil 93,92% 3,48 (P=0,6838)
residual S. acutus 2,28558
inmovil 92,38% 3,50 (P=0,7479)

La ultima columna es el estadistico de Durbin y Watson. Indica si los datos
experimentales dan lugar a errores correlacionados entre si o son independientes y se
encuentran aleatoriamente distribuidos. En caso de autocorrelacion, los datos generan
una tendencia que puede llevar a conclusiones sesgadas, los estimadores son poco
eficientes y no determinan la varianza minima en el modelo obtenido. Por lo tanto las
pruebas de contraste como t de student y Fisher pueden proyectar conclusiones erréneas
[161] [162] . Para todos los casos, el estadistico de Durbin y Watson sefiala la
inexistencia de autocorrelacién, revelando que los errores se encuentran aleatoriamente
distribuidos y que el andlisis de varianza para este caso muestra resultados validos. La
Tabla 4-17 y la Tabla 4-18 presentan los coeficientes de regresion del modelo estadistico
para la bioadsorcion de cromo en aguas de curtiembre y agua sintética por las
microalgas libres e inmovilizadas.

Tabla 4-17: Coeficientes de regresion del modelo estadistico de regresidn para los ensayos
de bioadsorcién de cromo con algas libres

Agua sintetica Aguaresidual

C. vulgaris S. acutus C. vulgaris | S. acutus
Constante Ao -2557,16 -2548,9 -46,528 478,285

Factor Coeficiente
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Xq Ay 120,506 121,198 29,331 -9,569
Xz Ay 328,73 240,831 -117,270 | -120,340
X3 Ag; 29,714 42,022 -8,110 -65,384
X4 Ay 4,150 7,852 -1,983 3,715
X, Ay -1,456 -1,709 -0,699 -0,528
X Xo Ay -5,160 -2,201 3,207 7,702
X1 X3 Ay 0,132 0,191 0,0964 2,245
X1 X4 Ay -0,202 -0,209 -0,279 0,0528
X, Aoy -22,910 -14,655 -2,204 -8,693
XoXs Ao 0,752 2,091 -0,375 1,500
Xo X4 Aoy 0,473 -0,277 2,314 -1,084
Xs® As -12,549 -13,969 0,220 0,072
X5 X4 Agyj 0,143 0,002 0,524 0,252
Xy Asyy -0,007 -0,008 -0,049 -0,033

Tabla 4-18: Coeficientes de regresién del modelo estadistico de regresién para los ensayos
de bioadsorcion de cromo con algas inmovilizadas

Factor Coeficiente Aggaresmual
C. vulgaris S. acutus
Constante Ao 674,560 217,233
Xo Ay -225,431 -54,697
X3 Ag 7,595 9,482
X, A -14,364 -7,850
X, Ay, 19,487 2,239
Xo X3 Aogi 3,017 -3,956
XX, Aoy 1,973 1,653
Xs” As 5 1,762 12,788
X3 X, Ag_sj -1,028 -0,751
X A, 0,136 0,019

4.4.3 Factores que afectan la bioadsorcién de cromo

El modelo estadistico de regresion predice el porcentaje de remocion de cromo por las
microalgas teniendo en cuenta las variables involucradas en el proceso de bioadsorcion.
Sin embargo el andlisis de varianza realizado para cada disefio experimental permite

identificar las variables que son realmente significativas dentro este fendGmeno.

e Algas libres, agua sintética y agua residual

La Figura 4-21 y la Figura 4-22 presentan los diagramas de Pareto sobre la importancia

de los efectos en la bioadsorcion de cromo en agua sintética y agua residual (pretratadas
con NaOH) con ambas microalgas libres. La variable A, corresponde a la temperatura, la
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variable B, es el pH, la variable C, es la concentracién de microalga y la variable D,
corresponde a la concentracion de cromo. Las demés barras representan los efectos
combinados o dobles de estas variables en la bioadsorcion del metal. La linea vertical
representa el 5% de significancia y las barras que sobrepasan esta linea son los factores
unitarios o combinados que presentan relevancia estadistica

Diagrama de pareto estandarizado para remocion de cromo por C. vulgaris Diagrama de Pareto estandarizada para remocion de cromo por S. acutus
M T T ] X T b i ] T ] X T T i S E T AA T T T T T T T T T X ¥ T T T ¥ T T
B-pH % -+ BpH % . -
C:[algal] ;. - C:[alga] ' -
BB D-[cromo]
D:[cromo] DD
AB BB
DD cC
CC| I AD
AD | I AB
BD | [ ATemperatura
co| [ BD
A Temperatura | [l BC
BC| [ AC
AC| 1 CD
1 1 1 1 1 1 1
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Efecto estandarizado Efecto estandarizado

Figura 4-21: Significancia de los efectos sobre la remocidn de cromo de agua sintética por
C. vulgarisy S. acutus.

Las variables experimentales mas significativas estadisticamente son el pH y la
concentracion de microalga. Para la remocion de cromo en agua sintética, estos efectos
son positivos, pues al aumentar el valor de pH de la solucion y la concentracién del alga,
mayor cantidad de cromo se adsorbe, sin embargo el valor de pH presenta un efecto
negativo en la remocion de cromo de agua de curtiembre. Este comportamiento ambiglo
se debe a los siguientes aspectos

o El pH determina la carga ionica de los sitios activos en la superficie de la
microalga que pueden atraer o repeler los metales en soluciéon. Los grupos
carboxilo, hidroxilo y sulfonatos, se desprotonan y de esta forma atrae los
cationes metalicos [5] [70] [159] [160] [114]. Sin embargo el incremento del pH,
aumenta la importancia del fenomeno de precipitacion del metal por lo cual
reduce la cantidad de cromo que se adhiere a la microalga. Ademas el aumento
de la cantidad de sodio, incrementa la competencia entre este y el cromo, por lo
sitios activos, aunque el sodio no forme enlaces fuertes con los grupos

funcionales de la superficie de la microalga.
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o La cantidad de material bioadsorbente es un factor importante pues al incrementar
la cantidad de biomasa, aumenta la cantidad de grupos funcionales y mayor
cantidad de cromo puede ser removido de la soluciéon acuosa [86]

Diagrama de Pareto estandarizado para remocion de cromoe de agua residual por C vulgaris Diagrama de Pareto Estandarizada para remocion de cromo por 5. acutus
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Figura 4-22: Significancia de los efectos sobre la remocién de cromo de agua residual por
C. vulgarisy S. acutus.

La concentracion inicial de cromo también presentd un efecto significativo negativo en la
bioadsorcion de cromo presente en ambas matrices acuosas sobre ambas especies de
microalga, sefialando que al aumentar la concentracion inicial del metal, menor cantidad
puede ser removida. A pesar de aumentar la fuerza motriz de la bioadsorcion, solo una
fraccion de ellos es adsorbida y el resto puede repelerse entre sial acercarse a los sitios
activos.

La temperatura en ninguno de los disefios experimentales de remocion de cromo por
alga libre, presentd un efecto significativo segun el analisis de varianza de la Figura 4-21
y Figura 4-22, a pesar de esto, la temperatura tiene un efecto negativo en la remocion de
cromo de agua sintética por parte de las dos microalgas, mientras que en agua residual
el efecto es contrario. También se puede observar en la Figura 4-23 y la Figura 4-24 que
la remocién de cromo de agua sintética se encuentra entre el 45 y 59% en las
temperaturas extremas (23 °C y 31 °C), mientras que a la temperatura de 27 °C, se logra
una remocion de cromo del 77 al 85%. Por lo tanto hay una diferencia en remocién entre
el 23 y 33%, considerandose como una diferencia significativa. En la caso del agua
residual, la minima remocién de cromo es del 44% en las temperaturas extremas y la
mayor remocién es cercana al 60% por ambas especies de microalga a la temperatura
de 27 °C para C. vulgaris y 25 °C para S. acutus.
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Esto posiblemente se debe al incremento en la difusividad del metal al aumentar la
temperatura y este fenébmeno mejora la adsorcion de cromo si el paso controlante es la
difusion [163]. Despues de los 27°C (y los 25°C para remocion de cromo de agua
residual por S. acutus), la reduccion en la remocion de cromo puede ser ocasionado por
una posible tendencia del cromo a escapar a la fase acuosa, desactivando o dafiando los
sitios activos del bioadsorbente por ruptura de los enlaces y la debilidad entre las fuerzas

de adsorcion entre la biomasa y el metalFigura 4-23 [164].

La remocion de cromo de agua sintética y agua residual por ambas microalgas
presentaron otros efectos significativos combinados. El efecto doble de la temperatura
(AA), es negativo y es el mas significativo entre todos los efectos evaluados en el disefio
experimental. Indica que la ruptura de los enlaces entre el cromo y el sitio activo a causa
del aumento en la temperatura es un fendbmeno mucho mas importante que el incremento

de la difusividad del cromo en la solucién.

El efecto doble del pH (BB) es negativo a causa de la formacion de hidroxido de cromo
Cr(OH); que precipita y no puede ser adsorbido por la microalga disminuyendo la
concentracion de cromo en la solucion y dejando otros iones libres para adsorberse como
el sodio, potasio y magnesio que no han precipitado y que se encuentran en mayor
proporcion dentro de la solucion, por lo tanto pueden ser mas afines a los sitios activos
gue el cromo [5]. El efecto doble de pH es importante en la remocién de cromo agua
sintética por ambas especies de microalga y en la remocion de cromo de agua residual
por parte de S. acutus como se presenta en la Figura 4-21 y Figura 4-22, mientras que
para C. vulgaris no es significativamente importante posiblemente por una mayor
selectividad de sus grupos funcionales por lo iones de cromo en comparacion con S.

acutus.

Otros factores combinados importantes en la remocion de cromo de agua sintética y
residual por las dos microalgas, son: la temperatura — pH (AB), la concentraciéon de alga
(CC), la concentracién de cromo (DD), la temperatura — concentracion de microalga (AC),
la temperatura — concentracion de cromo (AD), el pH — concentracion de cromo (BD) y la
concentracion de alga — concentracion de cromo (CD). Al elevar la temperatura y el pH,
los iones hidrogeno se desprenden faciimente de los grupos funcionales de la superficie
de la microalga y permite la adsorcién de los iones de cromo. Por otro lado, un alto

contenido de microalga puede conllevar a una menor remocién de cromo por gramo de
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microalga usada que puede deberse a una reduccién en el area superficial de la misma a
causa de un incremento en las interacciones electrostaticas en las células que hacen que
se aglomeren [70] [111]. El incremento de la concentracion de cromo aumenta la relacion
de cromo y otros cationes en comparacion con los sitios activos disponibles por lo tanto

disminuyen la capacidad de adsorcion.

El efecto combinado entre la temperatura y la concentraciéon de alga (AC), es un efecto
negativo significativo en el proceso de remocion de cromo en agua residual para S.
acutus, posiblemente porque la mayor temperatura fomenta las interacciones
electrostéaticas entre los grupos funcionales de las microalgas. De la misma forma, al
aumentar la temperatura, aumenta la solubilidad y la difusion del cromo y de otros
compuestos promoviendo mayor repulsion entre los iones y aumentando su competencia.
Esto dificulta la llegada del cromo a los sitios activos en la superficie del alga y por ello la
interaccién de temperatura — concentracion de cromo es significativamente negativa para

C. vulgaris.

El efecto combinado entre el pH y la concentraciébn de cromo se debe al incremento
directamente proporcional de otros iones con el incremento de la concentracion de
cromo, sin embargo este disminuye en la solucion al aumentar el valor de pH y por esto
menor cantidad de cromo se adhiere a la microalga. El efecto positivo de la
concentracion de microalga con la concentracion de cromo se debe al incremento de la
adsorcion de cromo por mayor disponibilidad de sitios activos y por una mayor fuerza

motriz debido a la mayor concentracién de cromo en la solucion.

Grafica de Efecios Principales para remocion de cromo por C. vulgans Grafica de Efectos Principales para remocion de cromo por S. acutus
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Figura 4-23: Tendencia de los efectos causados por los factores en la remocion de cromo
de agua sintética por C. vulgarisy S. acutus.
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Figura 4-24: Tendencia de los efectos causados por los factores en la remocion de cromo
de agua residual por C. vulgarisy S. acutus.

e Algas inmovilizadas y agua residual

La Figura 4-25 presenta el diagrama de Pareto de importancia de factores para ambas
algas inmovilizadas en alcohol polivinilico 15% + alginato 1%. Al eliminar la temperatura
como variable en el andlisis estadistico, las variables se renombran asi: La variable A,
corresponde al pH, la variable B, es la concentracion de microalga y la variable C,
corresponde a la concentracion de cromo. Se puede observar de esta figura que los tres
factores evaluados son significativamente importantes. En el caso de la remocion de
cromo de agua residual por C. vulgaris inmovil, la variable mas importante es la
concentracion de cromo y esta tiene un efecto negativo en la bioadsorcion, mientras que
la concentracion de microalga tiene un efecto positivo y es la variable més importante en

la remocion de cromo de agua residual por S. acutus inmavil.

Al eliminar la temperatura como variable, también elimind la importancia de sus factores
combinados que explicaban parte de la variacion del porcentaje de remocién de cromo
en algas libres, sin embargo la consecuencia de esta eliminacion se puede observar en la
Tabla 4-16 donde el coeficiente de determinacion R® es menor al 95%. Los factores
dobles de pH (AA), concentracion de microalga (BB), concentracion de cromo (CC) y pH

— concentracion de cromo también aparecen como variables estadisticamente
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significativas en el proceso de adsorciéon biolégica. Los demas factores combinados no
son relevantes estadisticamente, esto no quiere decir que no sean importantes, pero la
variacion en la respuesta del porcentaje de remocion de cromo se explica en menor
medida por estas variables.
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Figura 4-25. Significancia de los efectos sobre la remocién de cromo de agua residual por
C. vulgarisy S. acutus inmoviles.

En el proceso de bioadsorcion de cromo de agua residual por ambas algas inmovilizadas,
el factor doble de pH (AA) tiene un efecto positivo a diferencia de los resultados
obtenidos en la bioadsorcién de cromo en ambas matrices acuosas y alga libre y de la
tendencia del efecto simple de esta variable para la adsorcion de cromo por microalgas
inmovilizadas. Esto se debe a que el incremento del pH promueve la desprotonacion de
los grupos funcionales del alga y los hace muy reactivos y selectivos al metal pesado, por
lo tanto la precipitaciéon basica y la presencia de otros cationes tienen un efecto menor.

El aumento en la concentracion de cromo tiene efecto contrario en la remocién de cromo
por parte de ambas microalgas inmovilizadas. Para C. vulgaris inmovil, el aumento de la
concentracion de cromo tiene un efecto positivo que implica un aumento en la fuerza
motriz en la bioadsorcién de cromo mientras que para S. acutus inmovil, el incremento en
la concentracion de cromo es negativo pues es posible que los grupos funcionales de la
superficie de la microalga sean mas selectivos a otros iones gque también se hayan
presentes en el agua residual y que aumentan con el incremento en la concentracion de

cromo.

Diagrama de Pareto Estandarizada para remocion de cromo por S. acutus inmowil
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Este incremento de la fuerza motriz combinada con la desprotonacion de los sitios
activos explica el efecto positivo de los factores combinados de pH — concentracion de
cromo (AC). Una alta concentracion de microalga tiene un efecto positivo en la adsorcion
de cromo por que el alga al encontrarse inmovilizada no presenta el mismo efecto de
aglomeracion por efectos electrostaticos como sucede con el alga libre por lo tanto al
aumentar la concentracion de microalga, hay mas sitios activos y aumenta el area
superficial disponible para la bioadsorcién. La Figura 4-26 presenta el efecto positivo del
pH y la concentracion de microalga en la remocion de cromo de cromo por bioadsorcion,

mientras que la concentracién de cromo presenta un efecto negativo.
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Figura 4-26: Tendencia de los efectos causados por los factores en la remocion de cromo
de agua residual por C. vulgarisy S. acutus inmovilizada

4.5 Determinacion de la capacidad de adsorcion y
la cinética de remocion de cromo mediante las
dos especies de microalga.

4.5.2 Isotermas de adsorcion

Para determinar la maxima capacidad de adsorcion de cromo trivalente en cada
microalga (C. vulgaris y S. acutus), se realizo el grafico de g vs Ce. Donde g expresa la

cantidad de cromo (mg) que se adsorbié por unidad de masa de microalga (g) y Ce es la
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concentracion de cromo en solucion al llegar al equilibrio (mg/L). La Figura 4-27, Figura
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Figura 4-29 muestran la relacion entre estos dos parametros para cada tipo de alga, libre
e inmovilizada, en agua sintética y agua residual
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Figura 4-27: Isoterma de adsorciéon de cromo de agua sintética y algas libres. T° =25 °C



Capitulos

141

14,00
12,00
10,00

g

@ 800

1]
S
g 6,00
o
5
w 4,00
E
2,00
0,00

0,00

/Il

,//4/‘”

~_ ¥

/

Ce (mg/L)

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

=== C.vulgaris =¢=S. acutus

70,00

Figura 4-28: Isoterma de adsorcién para remocion de cromo de agua residual por algas

libres. T°=25°C

0,25

0,20 >
go’ls /// B C B
©

o0 / W
) /.-\.“

go,m / =

//

T 0,05 /

0,00

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

==Q0==S. acutus inmovil

Ce(mg/L)

== C.vulgaris inmovil

Figura 4-29: Isoterma de adsorcidn para remocién de cromo en agua residual y con algas
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Caracteristicas generales sobre la capacidad de bioadsorcion
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Las anteriores figuras muestran que la capacidad de remocion de cromo (q mg cromo/g
alga) disminuye entre las matrices acuosas y el estado del alga (libre o inmaovil). Una
mayor cantidad de cromo es captado si la solucion contiene una cantidad moderada de
iones que no sean gran competencia por los sitios activos del alga. La solucion sintética
solo posee seis tipos de iones adicionales al cromo y son; sodio y, potasio con una carga
positiva, sulfato, hidroxilo, fosfato y citrato con cargas negativas. El potasio, sulfato e
hidroxilo provienen del proceso de reduccion del dicromato de potasio (Ver materiales y
métodos), el citrato, sodio y fosfato se encuentran en el pretratamiento con hidréxido de

sodio y la solucion amortiguadora para mantener el pH.

El sodio y potasio por ser cationes monovalentes pueden enlazarse iGnicamente a los
grupos carboxilo y sulfonato de las algas que se encuentran desprotonados y que poseen
carga negativa. Aunque estos enlaces pueden romperse facilmente, estos iones generan
una capa electrostatica en la superficie del alga, limitando la formacion de enlaces
covalentes entre el cromo y los grupos funcionales y por consiguiente, limita la
bioadsorcion del metal [5] [70] [160]. Mientras que estos mismos grupos funcionales
repelen a los sulfatos, fosfatos, citratos e hidroxilos por presentar la misma carga por lo
tanto no son competencia para el cromo durante el proceso de adsorciéon. El agua
residual de la etapa de curtido, contiene varias sustancias como acidos y sales, estas no

han sido removidas en su totalidad. Estos compuestos son:

o Sulfato, cloruro, formiato, acetato, sodio (12 — 15% p/p), usados durante la
operacion de piquelado

o Magnesio y aluminio, usados durante el curtido para elevar el pH y dar
ciertas propiedades al cuero

o Enzimas, calcio, amonio, sulfato, sodio, proveniente del proceso de
desencalado y purgado que quedaron en la piel

o Soluciones amortiguadoras para el desarrollo de los experimentos de
bioadsorcion de cromo en agua sintética.

El agua residual del proceso de curtido presenta una alta carga idnica, por lo tanto se
espera que los iones como el sodio, calcio y magnesio formen enlaces i6nicos con la
superficie del alga y reduzca la capacidad de adsorcién del cromo. Igualmente, si se usa

aluminio como agente auxiliar en el proceso de curtido, este por ser trivalente y tener la
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capacidad de formar enlaces covalentes, sufre un proceso de polimerizacién creando una
molécula grande que se liga a los sitios activos del alga e impide que el cromo pueda ser
adsorbido por los sitios activos aun desocupados como lo expone Murphy y Lee et al [5]
[165]. Sin embargo, la sal de aluminio solo se usa en procesos de alto agotamiento del
cromo y esto se lleva a cabo en industrias con buena capacidad econémica [166]

La Tabla 4-19 presenta la comparacion entre la cantidad promedio de cromo adsorbida
por las dos especies de microalga en agua sintética y agua residual. Se usé t — student
con un nivel del significancia del 5% para la construccion de los intervalos de confianza.

Tabla 4-19: Comparacion en laremocién de cromo en agua residual y agua sintética por C.
vulgarisy S. acutus

C. vulgaris S. acutus C. vulgaris S. acutus
QmgCr/g QmgCr/g QmgCr/g QmgCr/g
alga e alga e alga i alga i

74,11+ 4,36 | 86,0 | 84,86 +500 |84,7 |10,11+3,37 | 42,7 56,88+ 1,22 | 43,3

59,82+ 545 | 88,5 | 79,24 +16,7 | 88,1 | 8,062+3,73 | 41,8 43,78+ 0,33 | 454

41,77 +151 [88,9 |50,23 +9,24 | 89,5 | 7,113+0,23 | 45,8 32,70+ 0,03 | 45,7

2586+4,23 | 850 [31,74+11,9 |89,8 |5,011+4,38 | 43,3 20,21 +0,05 | 49,7

11,93+8,01 |86,5 |1410+12,7 |88,5 | 399 +0,23 |63,9 7,291 +£8,45 | 63.7

La Tabla 4-19 indica que la remocién de cromo en agua sintética por alga libre se
encuentra alrededor entre el 85 al 89%, bajo las condiciones de pH y concentracion de
biomasa y de metal, sobre las cuales se presenta la mayor remocién segun lo presentado
en la Seccién 4.4.2. Esto indica que el sodio y potasio a la concentracion en la que se
encuentran en el agua sintética, ejercen poca influencia en la adsorcion del cromo.
Mientras que el porcentaje de remocion de cromo en agua residual por alga libre se
encuentra en un intervalo del 42 al 64%, donde la concentracion de calcio, magnesio y
sodio es mayor en comparacién con el agua sintética y posiblemente la adsorcion de

estos cationes y otros compuestos es mayor frente al cromo quien ademas se precipita.

Este mismo comportamiento fue observado por Schiewer, citado por Haeng Cho et al [70]
y Onyancha et al [160]. Por ello la diferencia entre el menor porcentaje de bioadsorcion
de cromo en agua sintética y el mayor porcentaje de remocion del metal en agua residual
es del 32,3%, sugiriendo que la naturaleza del agua y sus componentes es un factor
importante en la remocién del metal pesado de interés. Respecto al estado del alga (libre
o inmovil), existen dos planteamientos que explican la reduccién en la captacion del

metal.
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o El polimero durante la inmovilizacién de la microalga, cubre parte de los sitios
activos de esta y el cromo debe competir contra los demas iones presentes en la
solucién por menos lugares donde pueda adsorberse. Esto ya ha sido observado
en el estudio realizado por Prakasham et al [167] con el fin de remover cromo

hexavalente mediante Rhizopus arrhizus inmovilizada en alginato

o El proceso de polimerizacion y endurecimiento, puede ser agresivo con el material
celular y puede romperlo, liberando proteinas y polisacaridos que drenan a través
de los poros del polimero [168] [102]. De esta forma, disminuye la cantidad de los
sitios activos dentro de las esferas de polimeros y los componentes celulares
liberados al medio de bioadsorcién captan el cromo [5], pero no se pueden

separar por medios econémicos.

La Figura 4-30 presenta las fotografias al final de un experimento de bioadsorcion con
microalga inmovilizada. En la fotografia a), se observa que luego de la bioadsorcién del
cromo, la solucion se torna amarillenta a causa de los pigmentos y los demas
componentes de la microalga mientras el polimero sigue intacto. La fotografia b) presenta
la acumulacién de macromoléculas provenientes del alga que lograron ser retenidas por
el filtro de 0,22 micras. La fotografia c) presenta el sobrenadante luego de la filtracion por
membrana, su color es amarillento ya que parte del contenido biolégico pas6 por los
poros de la membrana y una posterior separacién por medios mecanicos no es posible.
Estas imagenes son la prueba que valida el segundo planteamiento sobre la pérdida de
capacidad de adsorcién del biomaterial inmovilizado

La Tabla 4-20 presenta la remocion de cromo por parte de las algas inmovilizadas y el
blanco del polimero, bajo las condiciones sobre las cuales se lleva a cabo la mayor
remocion por parte de cada microalga (pH 5,3 y 2,0 g/L microalga para scenedesmus
acutus y pH 4,5y 2,3 g/L microalga)
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Figura 4-30: Microalgas inmovilizadas luego del proceso de bioadsorcién. a) microalga en
solucién de agua residual y su respectivo blanco, b) filtro de membrana luego de la
separacién del sobrenadante y el algainmovilizada, c) sobrenadante luego del proceso de
bioadsorcion por el alga inmovilizada.

Tabla 4-20: Remocion de cromo en agua residual por C. vulgarisy S. acutus inmovilizadas

Chlorella vulgaris Scenedesmus acutus IE\I/ing:/ PB\I/?goa
Ce mg/L Q % Ce mg/L Q % % %
mg crig remocion mg crig remocion | remocién | remocion
alga alga
87,807 0,1507 10,754 85,726 0,2022 12,401 7,867 8,362
54,717 0,1435 15,546 68,000 0,1915 14,452 6,988 7,265
46,743 0,1304 16,372 44,989 0,1880 20,046 8,189 7,574
36,640 0,1242 19,230 34,696 0,1806 23,802 7,253 6,902
29,455 0,1267 23,191 28,317 0,1665 26,077 7,271 7,374
14,224 0,0842 29,354 13,910 0,1085 31,870 7,695 6,401

Mediante la comparacion de la Tabla 4-19 y la Tabla 4-20 se puede observar que la

remocion de cromo en agua residual por alga libre alcanza un porcentaje hasta del 64%.
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La méxima remocién de cromo por la microalga inmovilizada solo alcanza el 32% cuando
la concentracion inicial del metal es la menor. El alcohol polivinilico sin microalga
remueve en promedio un 7,4% del metal en solucion, demostrando que el material
biolégico es el principal bioadsorbente y la principal funcion del polimero es la de

encapsular la biomasa y no la remocion de este metal.

e Modelo matemético de la capacidad de adsorcion por las microalgas libres e

inmovilizadas en PVA, en medio sintético y agua residual

o Capacidad de adsorcion de algas libres en medio sintético

Para determinar el tipo de adsorcion de cromo por la biomasa, se realizo la evaluacion de
varios modelos presentados en la literatura como Freundlich, Langmuir, Flory — Huggins,
Temkin y Dubinin — Radushkevich [70] [109] [160] [108] [158] [165] [169] [170] [115] para
el agua sintética bajo la suposicion de que los deméas componentes no influyen en la
bioadsorcion de cromo y se evaluaron los modelos multicomponentes junto con los

modelos anteriormente nhombrados para los experimentos de bioadsorcion de cromo en
agua residual (Ver Capitulo 2).

El ajuste de un modelo que represente el comportamiento de las curvas en la Figura
4-27, Figura 4-28 y Figura 4-29, se realizo por el método de regresion lineal, no lineal y
minimos cuadrados usando Microsoft Excel (Microsoft Office ®) y MATLAB 7.12.
(Mathworks ®) Los parametros obtenidos se presentan en la Tabla 13-1, en el Anexo,
junto con los coeficientes de regresion. La Tabla 4-21 presenta el resumen de los
modelos que mejor ajustaron el comportamiento experimental de la bioadsorcion en
agua sintética por ambas microalgas. Se presenta la regresion de los parametros, los

coeficientes de determinacion y la suma de cuadrados para algas libres y agua sintética.

Los dos modelos que ajustaron con un coeficiente de correlacion superior cercano o

superior al 90% y una suma de cuadrados menor a 0,1 fueron los modelos de Freundlich
y Dubinnin — Radushkevick. La Tabla 13-1 indica que el modelo de Freundlich es el que
mejor se ajusta a los datos experimentales. Este modelo supone que la superficie es
heterogénea [170] y que la afinidad de los sitios es diferente [5]. Los valores de la

constante intensidad de adsorcién n [70] para C. vulgaris y S. acutus son 0,973 + 0,281
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1,173 £ 0,227 respectivamente. Estos valores son cercanos a uno por lo tanto se puede
decir que la adsorcion tiende a ser lineal y el efecto de afinidad por el solvente no es
importante sobre la adsorcion de cromo [109] [110]. Para C. vulgaris el valor de n menor
a uno indica que la adsorcion puede ser de caracter quimico, mientras que para S.
acutus, el valor de n es mayor a uno y por lo tanto la adsorcion de cromo es de caréacter

fisico segun Nemr et al [113] basado en el trabajo de Crini et al [117].

Adicionalmente el modelo de Freundlich predice que la energia de adsorcion en toda la
superficie no es idéntica como lo supone el modelo de Langmuir. La capacidad de
adsorcion de Freundlich KF para C. vulgaris y S.acutus es 1,534 + 0,876 y 2,073 *
0,718 respectivamente y esto indica que S. acutus puede adsorber 1,35 veces mas
cromo que C. vulgaris.

Tabla 4-21: Pardmetros de los modelos de equilibrio de adsorciéon y su ajuste para el
sistema de agua sintética y alga libre

Valores Valores
n 0,973+ 0,281 1,173 £ 0,227
Freundiich KF Lg” 1,534 + 0,876 2,073 +0,718
R* 0,9594 0,9653
mse 0,0033 0,0027
QD mgg’ 57,005 + 5,513 68,851 + 8,638
Dubinin - KD moI‘J‘l‘ 6,30E-6 + 3,68E-6 4,66E-6 + 3,70E-7
Radushkevich E J mol 281,73 + 81,536 327,67 £12,104
R 0,830 0,913
mse 0,0725 0,0357

El modelo de Dubinin — Radushkevich ajusta con un grado de precision relativamente
bueno y la media cuadratica del error es baja. Este modelo representa la adsorcién sobre
superficies no homogéneas como lo predice Freundlich y se lleva a cabo en superficies
porosas. Las energias de adsorcion obtenidas por este modelo son 0,281 + 0,081 KJ/mol
y 0,327 £ 0,012 KJ/mol. Estas, son bajas indicando que las uniones entre el metal y el

material bioadsorbente también lo son.

La Tabla 13-1, también indica que la remocion de cromo de agua sintética por Chlorella
vulgaris y por Scenedesmus acutus no sigue el modelo de Langmuir por lo tanto puede
no realizarse en un nimero finito de sitios homogéneos superficiales, no genera una

monocapa de cromo sobre el alga y la energia de adsorcién no es uniforme sobre toda la
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superficie, ajustandose al tipo de adsorcion sefialado por Freundlich [5] [169] [109] [159]
[170].

El modelo linealizado de la ecuacion del Langmuir presenta el mejor ajuste en
comparacion con los demas modelos, sin embargo para C. vulgaris, la capacidad maxima
de adsorcion es negativa y la constante KL que relaciona la constante de adsorcion con
la constante de desorcién también lo es, indicando que no hay adsorcion del metal
pesado, mientras que para S. acutus, la capacidad maxima de remocion excede la
maxima experimental. Adicionalmente el factor RL usado por Kiran et al [170], indica que
la adsorcion no es favorable para C. vulgaris, aunque silo es para S. acutus.

En contraste, el modelo no linealizado de la isoterma de Langmuir presenta uno de los
menores ajustes en respecto a los demas modelos evaluados. Los valores de la
capacidad maxima de adsorcibn son negativos o0 exceden la capacidad maxima
experimental y para este caso el factor RL para C. vulgaris indica que la adsorcion es
favorable pero para S. acutus no lo es y se observa la discrepancia entre los parametros
obtenidos por el modelo resuelto de ambas maneras. De esta forma el modelo de
Langmuir no es adecuado para la representacion de la adsorcién de cromo de agua
sintética por ambas microalgas.

El modelo de Temkin a pesar de ser un modelo que simula la adsorcion de gases, ajusta
los datos experimentales entre el 90% y el 99% para ambas especies de microalga,
aunque presenta el mayor error cuadratico en comparaciéon con los deméas modelos. Este
modelo supone que la caida en la energia de adsorcién es lineal y no logaritmica como lo
predice el modelo de Freundlich y se debe a la interaccion entre adsorbente y adsorbato
gue genera repulsiones a medida que los grupos funcionales del adsorbente se cubren
[170]. Este modelo ajusta a los datos experimentales de bioadsorcion de cromo en
microalgas posiblemente por la composicion del agua que no afecta considerablemente
la adsorcion del metal y este puede organizarse sobre la superficie de forma compacta
como lo harian los gases [109].

Los calores de adsorcion para C.vulgaris y S.acutus son 0,071 = 0,0074 KJ/moly 0,072 £
0,013 KJ/mol y son bajos, tal como lo predice el modelo de Dubinnin — Radushkevich y
las observaciones de Kiran et al [170]. Por lo tanto, la isoterma de Temkin permite inferir

gue los enlaces son débiles y de caracter iénico entre el adsorbente y el adsorbato, de
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esta forma la adsorcién es de caracter fisico, incluso para C. vulgaris a pesar de lo
indicado por Nemr y Crini basados en el valor de la intensidad de adsorcion n de
Freundlich [113] [117]. La isotermas de Flory Huggins, no contd con la un buen ajuste,
por lo tanto no se puede determinar el grado de cobertura del metal sobre la superficie
del alga y las energias de Gibbs predichas por este modelo indican que la adsorcién no

es factible de manera espontanea.

o Capacidad de adsorcion de cromo por algas libres e inmovilizadas en

agua residual

Los modelos de capacidad de adsorcion usados comunmente representan de manera
precisa, la adsorcién de metales cuando se trabaja con soluciones de baja concentraciéon
0 poca variedad de componentes. Para modelar el fenébmeno de la bioadsorcion en
sluciones reales o multicomponentes se debe involucrar el efecto que tiene cada
componente sobre la adsorcion. Sin embargo en la actualidad, los estudios realizados
solo manejan mezclas binarias y ternarias para las cuales han desarrollados modelos
como los de Freundlich y Langmuir multicomponente. En esta seccion se considero el
modelo de Lamgmuir multicomponente caracterizado por la Ecuacion 4-7 (Ver Tabla
2-2) y el modelo combinado de los modelos de Langmuir multicomponente - Freundlich
Ecuacion 4-8 que es funcion de tres constantes adicionales relacionadas por cada ion
gue compite con el cromo en la adsorcion, sin embargo la cantidad de estos es
desconocida y no se puede generar un modelo completo que cuantifique cada
interaccion. De esta manera, se propone una combinacion de la ecuacion de Freundlich —
Langmuir simple con la estimacién de los efectos multimetalicos como lo hace la
ecuaciéon de Langmuir multicomponente. Estos nuevos modelos se compararon con los
modelos de Freundlich, Langmuir, Temkin, Dubinin & Radushkevich para un solo

componente.

Ecuacién 4-7

. gmixcixbi
T=TE3 bivci

Ecuacién 4-8

_ (qmix bi* ci'/™)
=T S biscitm
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Teniendo en cuenta que en la fase experimental, solo se realiz6 seguimiento del cromo
en solucion, el célculo de la sumatoria no es posible, por lo tanto se sustrae de la
sumatoria el término bi*ci que es el parametro de afinidad del cromo y la concentracién
de este, mientras que a la sumatoria se le asigna un término constante. Esto no es
necesariamente cierto debido a que las concentraciones de los componentes en la
soluciéon pueden cambiar segun su afinidad por el adsorbente y los efectos de los demés
iones, sin embargo para términos practicos, se supondra de esta manera.

Para la ecuacion combinada se supondrd ademas que el termino n, es el promedio de las
intensidades de adsorcién de todos los compuestos presentes en el agua residual. De
esta forma, la Ecuacion 4-7 y Ecuacidon 4-8 se reorganizan en la Ecuacion 4-9 y

Ecuacion 4-10

Ecuaciéon 4-9

. qmixcixbi
U= bivc)) +5

Ecuacién 4-10

_qmix bixci'/m
1+ bixci/T4 ST

qi

Donde S es la sumatoria de las concentraciones y afinidades de las otras especies en el
agua residual. El simbolo n es el promedio de la constante de la intensidad de adsorcion.
La iError! No se encuentra el origen de la referencia.ijError! No se encuentra el

origen de la referencia. presenta los resultados de los pardmetros obtenidos por los

modelos mencionados en esta seccidn y su ajuste.

Los modelos de Langmuir y Freundlich presentaron un alto coeficiente de determinacion
por lo cual para S. acutus y Freundlich y C. vulgaris, la adsorcion de cromo en la
superficie de la microalga es una combinaciéon de ambos procesos. Esto implica que en
ciertos lugares de la superficie de la microalga presentan la misma afinidad por el cromo,

a pesar de la repulsion que pueda generar a los cationes en solucion y los cationes
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adherido y por ello se adhiere mas cromo en los sitios activos desocupados generando

una monocapa de cromo.

En otros lugares de la superficie no es asi, la adsorcién es de caracter fisico y es
favorable como lo predice la constante de intensidad de adsorcion n [171] [117] aunque
por tratarse de agua residual que contiene compuestos que pueden competir con el
cromo por los sitios activos de la superficie de la microalga, el efecto de la afinidad del
solvente deberia ser considerable y por lo tanto el valor de n deberia ser menor a uno.
Los sitios con mayor afinidad se ocupan primero y a medida que la superficie se satura
con el metal y demés iones, la superficie de la microalga reduce la energia de adsorcion
y su afinidad hasta que deja de adsorber mas cromo y esto sucede en la superficie
heterogenea. Estos modelos han representado adecuadamente el modelo de adsorcion
de cromo por ambas microalgas, no obstante, estos modelos no han tenido en cuenta el

efecto de la presencia de los demas iones presentes en el agua residual.

El modelo de Langmuir multicomponente presenta el mismo ajuste que el modelo de
Langmuir simple junto con la capacidad méaxima de adsorcion Q.. El modelo
combinado de Langmuir — Freundlich multicomponente también ha presentado un buen
ajuste y el valor de n, indica que la adsorcion es favorable, es de caracter fisico y el
efecto de la afinidad del solvente por el adsorbente es bajo, como lo sefialé el modelo de
Freundlich simple, sin embargo los valores de la capacidad méxima de adsorcion son
mas altos que los predichos para adsorcion de cromo en agua sintética por lo cual estos

modelos no representan de forma correcta la realidad a pesar de su buen ajuste.

Los modelos de Flory Huggins y Dubinin — Radushkevich presentan la menor correlacion
con los datos experimentales, por lo tanto no se puede calcular el grado de cobertura del
cromo sobre la microalga a causa de la presencia de otros compuestos que también
pueden ser adsorbidos sobre la misma y de los cuales se desconoce su interaccion. El
modelo de Flory Huggins indica ademas que la energia libre de Gibbs calculada con la
energia de adsorcion Kgy del modelo, es positiva por lo tanto la adsorcién no es
espontanea y predice lo contrario a la realidad. El modelo de Dubinin — Radushkevich
con su relativo bajo coeficiente de determinacion podria indicar que la adsorcion
superficial predomina sobre la adsorcién intraporo, posiblemente por una baja difusividad

del metal sobre estos poros.
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El modelo de Temkin presenta un coeficiente de determinacion cercano al 90%, le da
validez a algunas de las suposiciones del modelo de Langmuir aunque la disminucion de
la energia de adsorcion no sea como este modelo lo predice. Las energias de adsorcion
son 0,911 + 0,10 y 0,662 = 0,24 KJ/mol, las cuales son bajas y predicen que la
interaccion entre cromo y la superficie del alga es de caracter fisico tal y como lo supone
Freundlich [170] [113]. La Tabla 4-22 presenta el resumen de los ajustes de los modelos
gue mejor representan los datos de bioadsorcion de cromo de agua residual en las
microalgas libres e inmovilizadas.

Tabla 4-22: Pardmetros de los modelos de equilibrio de adsorciéon y su ajuste para el
sistema de agua residual y alga libre e inmovilizada

. . Alga libre Alga inmovil
Parametro Unidad C.vulgaris | S.acutus C.vulgaris | S.acutus
Modelo de Freundlich simple
n 2,311 £ 0,54 2,083 = 0,37 3,127 3,129
KF L g'l 1,214 £ 0,73 1,258 + 0,59 0,2432 0,2781
R’ 0,9001 0,9513 0,9089 0,835
mse 0,0021 0,0012 6,07E-4 0,0014
Modelo Langmuir simple
Qmax mgg" 14,78+ 3,64 | 20,08 +7,42 0,1782 0,240
b Lmg"® | 0,029+0,002 | 0,027 + 0,01 0,067 0,071
RL 0,21- 0,57 0,11-0,39 0,10-0,36 0,09 -0,33
R2 0,8429 0,9097 0,9689 0,9385
mse 2,812 1,117 0,00457 0,0093
Modelo de Temkin
A Lg™ 0,462 + 0,02 0,385 + 0,06 0,8135 0,9043
b Jmol™ 911,52 + 100 662.094 + 240 6,77E4 5,11E4
R* 0,831 0,8842 0,941 0,8793
mse 0,801 0,9600 2,65E-5 1,14E-4

La remocion de cromo de agua residual por algas inmovilizadas es representada por la
mayoria de los modelos, pues presentan un ajuste superior al 80%. Los modelos simples
de Freundlich y Langmuir presentan un alto ajuste indicando que la adsorcion se
presenta por una combinacién de superficie homogénea y heterogénea, que la adsorcion
es favorable y se da por un fendmeno fisico primordialmente (valor de n mayor a uno
[113] [117]) para C. vulgaris inmovil, aunque para S. acutus inmovil, el fenébmeno de
adsorcion es de lineal pues n se encuentra muy cercano a uno.

Los modelos de Langmuir multicomponente y Langmuir — Freundlich multicomponente

presentan un alto ajuste y brindan una representacion mas realista del fenébmeno por
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incluir el efecto de la presencia de otros compuestos en las aguas residuales sobre la
adsorcion de cromo. A pesar del buen ajuste, el modelo de Langmuir multicomponente
indica que en la remocion de cromo de agua residual por C. vulgaris inmovil, se presenta
un valor negativo sobre la fraccién que corresponde a los iones que compiten por los
sitios activos en la superficie de la microalga y sobre la constante bi representa la energia
de adsorcion de cromo. Esto indica que no hay adsorcion de este metal o de otros iones

sobre la superficie del alga, lo cual contradice la evidencia experimental.

La isoterma de Freundlich predice mayor interaccion del cromo con los sitios activos de la
microalga (KF mayor que bi), sin embargo al considerar la presencia de otros
compuestos, esta afinidad disminuye como lo presenta el modelo multicomponente
combinado. La remocion de cromo de agua residual por C. vulgaris inmovil se representa
por un fendbmeno de capa heterogenea principalmente, mientras que en S. acutus
inmovil, ambos modelos de Langmuir y Freundlich presentan buenos ajuste por lo tanto
se puede inferir que ningun tipo de adsorcién (monocapa en superficie homogénea vs
superficie heterogénea) tiene prevalencia sobre el otro y que S. acutus presenta una
superficie bastante compleja donde ambos fendmenos pueden presentarse al mismo
tiempo. El modelo de Temkin también presentd un alto ajuste y un error medio cuadrético
muy bajo validando la suposicion de Freundlich, sin embargo la constante b que se
refiere a la energia de adsorcion del modelo de Temkin se encuentra alrededor de los 67
y 51 KJ/mol, esta energia es los suficientemente alta indicando que la adsorcion es de

carécter quimico en lugar de caracter fisico como lo predice Freundlich.

A diferencia de la adsorcion de cromo presente en agua sintética y en agua residual, los
modelos de Flory Huggins y Dubinin — Radushkevich presentaron altos coeficientes de
determinacion, incluso el modelo de Dubinin — Radushkevich es el modelo que mejor
ajusta en comparacion con los demas e indica que la adsorcion de cromo se realiza
sobre una superficie heterogénea y se lleva a cabo en los poros del bioadsorbente [109]
[170] [113]. Esto es valido para las esferas de microalga inmovilizada en alcohol
polivinilico.. Respecto al modelo de Flory Huggins, a pesar de tener un coeficiente de
determinacion alto; este modelo debe ser desacartado puesto que el célculo de la
energia libre de adsorcion presenta un valor positivo, por lo tanto la adsorciéon no se

presenta de manera espontanea y no es factible.
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45.3 Cinéticas de adsorcidon

El conocimiento de la cinética de adsorciéon es fundamental para establecer el tiempo de
residencia de la microalga en la solucién del metal para lograr su maxima remocioéon. Se
realizo la determinacion de la cinética experimental de bioadsorcion de cromo de aguas
de curtiembre para microalgas libres e inmovilizadas. Los resultados se presentan en la
Tabla 4-23.

Tabla 4-23: Velocidades y capacidades de bioadsociéon de cromo de agua residual por alga
libre e inmovilizada

. . Alga libre Alga inmovilizada
Parametro Sl C. vulgaris S. acutus C. vulgaris S. acutus
Velocidad
observada mg Cr(lll)/min'l 0,8083 0,8335 0,060 0,071
promedio
eglim?o min 35 30 400 360

Factor
efectividad Robs/Raigalibre 1 1 0.074 0,085
[138]

De la Tabla 4-23, se puede observar que la velocidad de adsorcion de cromo por
microalga libre es considerablemente mayor en comparacion con los resultados
obtenidos con microalgas inmovilizadas. La disminucion de la velocidad de adsorcion se
asocia a la intervencion de los fendmenos de transporte que dependen de las
difusividades del metal en el liquido, la formacién de una capa limite alrededor de las
esferas bioadsorbentes, la difusividad superficial e intraparticular, la porosidad del
material y la competencia del cromo con otros metales presentes en el agua residual [5]
[70] [74] [169] [138]. Como parametro que determina el efecto de la transferencia de
masa en la velocidad de adsorcion, se utilizo el factor de efectividad sefialado por Doran
y Fogler [138] [172]. Es la relacion entre la velocidad observada de adsorcion de cromo
en el biomaterial inmovilizado y la velocidad de adsorcién en la microalga libre, si el factor
se acerca a uno, indica que los fendbmenos de transferencia de masa no presentan un
efecto importante en la velocidad de adsorcion de cromo, sin embargo para el caso de la
adsorcion con la microalga inmovilizada el fendbmeno de transferencia de masa es muy
importante y por ello el factor de efectividad es bastante bajo
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Para caracterizar la cinética y la importancia de los diversos fendmenos mencionados en
la bioadsorcién, se evaluaron los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo
orden, el modelo de difusion intraparticular, modelo de Elovich y modelo de primer orden
reversible. Para alga inmovilizada, se formulara una cinética teniendo en cuenta los

fendmenos de transferencia de masa mas importantes en el proceso de adsorcion.

e Modelo cinético de remocién de cromo por alga libre

La Figura 4-31 y la Figura 4-32 presentan la evolucién de la cinética de remocion de
cromo para las microalgas libres y la concentracion de cromo adsorbido en las
microalgas a través del tiempo. El analisis de la cinética de adsorcion debe realizarse en
dos partes, la primera es la reduccion lineal de la concentracion de cromo en la solucién,
la segunda, es la fase en la que el cromo en solucibn permanece relativamente

constante.

Como caracteristica general, el equilibrio en la remocion de cromo de agua residual por
C. vulgaris libre se logra a los 40 minutos de iniciado el experimento, a partir de ahi se
observa un leve ascenso en la concentracién de cromo en la solucién. Esto se explica
por la alta afinidad del cromo en los sitios activos del alga y hacen que esta se
sobresature, sin embargo parte de ese cromo retorna al medio acuoso a causa de la
imposibilidad de enlazarse efectivamente con los sitios activos de la superficie del alga o
por impedimento estérico y repulsion con otros iones de cromo presentes en el

bioadsorbente.

La méxima remocién de cromo por parte de S. acutus se presenta a los 30 minutos de
iniciar la bioadsorcion. Esto sucede independientemente de la concentracion de cromo en
la solucion y no se puede decir con certeza si esta especie de microalga presenta el

mismo fendmeno de sobresaturacién que presenta C. vulgaris.

La evaluacion de los modelos anteriormente mencionados, se realizé mediante regresion
lineal y método de minimos cuadrados por los paquetes de software Microsoft Excel
(Microsoft Office®) y Matlab (Mathworks®). La Tabla 4-24 presenta los coeficientes de

determinacion junto con su media cuadratica del error y los parametros obtenidos de
cinética de remocion de cromo de agua residual por C. vulgaris.
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El parametro de concentracion de cromo adsorbido en el equilibrio se determiné por el
modelo de isoterma Langmuir — Freundlich multicomponente, por su alto coeficiente de
determinacion y por considerar la presencia de los demas iones presentes en el agua
residual, a pesar de que sus constantes no sean proximas a la realidad. La Tabla 4-25
presenta un estudio mas detallado sobre la cinética de remocién de cromo por S. acutus,
ya que para esta especie de microalga fue posible realizar experimentos a diferentes

concentraciones y diferentes temperaturas.
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Figura 4-31: Cinéticas de remocién de cromo en agua residual por C. vulgaris. Temperatura
24 °C, concentracién inicial de cromo: 50 mg Crlll/L, concentracioén inicial de
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Tabla 4-24: Ajuste de modelos cinéticos para la remocién de cromo de agua residual con
C.vulgaris libre

= -1
Parametros de iniciacion %(;52()7’001,;'%"9 Il_'l
isoterma Langmuir simple Oe_=6 620 mg g’
Modelo Ajuste R? iﬁgggﬁg? Parametros
Pseudo primer orden (fase Qe=7,1376 mg g
lineal) 0.9840 0,0111 K1=0,0851min™
Pseudo segundo orden Qe=8,618 mg g~
ase lineal K2=-0,0256 g mg min’
@ lineal) 0,7821 0,3535 2=20 0256 1
Pseudo segundo orden Qe=6,3067 mg g
toda la curva ! ! K2=-0,025 g mg-1min-1
(toda | ) 0,9802 0,5056 2=.0.02 .
Kw=1,2350 mgg™"min" "~
Intercepto = -0,5349
Difusion intraparticul D = 3,164E-12° m’min™
ituston intraparticuiar 0.9743 0,1045 Dp= 8,33E-12 m*s™
(fase lineal) (8,33E-8 cm? 5-1)
Ds=1,691E-11 m*s™
(1,691E-7 cm® s
Elovich (fase lineal) 0,7656 162,167 g - i’gggg

® Este valor fue calculado teniendo en cuenta que el tamafio de particula de la microalga seca es
de 0,05 cm, obtenida por el paso a través de un tamiz de malla 150.
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. A = 4,9579
Elovich (toda la curva) 0,8294 3,99E3 B = 09986
Primer orden reversible Ke=Cbe/Cae = 0,8502
(fase lineal) 0,9851 0,0098 K1 =0,0381
K2 =0,0448

Primer orden reversible Ke=Cbe/Cae = 0,8502
(luego de la saturacién o 0,4383 0,2044 K1 = -0,0058
sector horizontal) K2 = -0,0046

o Cinética de adsorcion de cromo por C vulgaris.

La cinética de adsorcion de cromo de agua residual en C. vulgaris es inicialmente de
pseudo primer orden (fase lineal) pues presenta un coeficiente de determinacién cercano
al 100%, adicionalmente el valor calculado de la concentracién de cromo adsorbido en el
equilibrio ge (mg/g) obtenido mediante la cinética difiere en un 7,8% del valor obtenido
por el modelo de Langmuir simple deducido con los datos experimentales. Por lo tanto, el
modelo cinético de pseudo primer orden representa el ndmero de sitios activos
disponibles e indica que el paso limitante es la difusién de cromo sobre la superficie de la
microalga [112]. Para este mismo sector la cinética de pseudo segundo orden y el
modelo de Elovich presentan los ajustes mas bajos y por ello la bioadsorcién no es un
paso controlante, ni es de caracter quimico [70] [109]. Otro criterio para descartar la
cinética de pseudo segundo orden es la valor calculado de la concentracién de cromo
adsorbido en el equilibrio ge (mg/g) que difiere en un 30,5% del valor obtenido por la

isoterma de Langmuir multicomponente.

El modelo de primer orden reversible también presenta un alto ajuste para la seccion
lineal indicando que existe un constante dinamismo entre adsorcion y desorcion de
cromo sobre la superficie de la microalga, Los valores de K; y K, son las respectivas
constantes de adsorcion y desorcién y son similares, indicando que ninguno de los dos
fendmenos tiene prevalencia. Este fenomeno de reversibilidad también fue visto en la
bioadsorcion de cromo VI en aserrin por Baral et al [173], aunque este modelo no explica
el cambio constante de la concentracién de cromo en el sector de tendencia constante

indicando que alli sucede otro fenémeno.

Se aplic6 el modelo de difusion intraparticular diferenciando las secciones de la curva
como se observa en la Figura 4-33. Sobre el sector lineal, el modelo ajusta en un 97% y

se calculo el valor del coeficiente de difusion intraparticular D, ademas se identifico que la
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curva no pasa por el origen y que esto indica la presencia de otro paso limitante que
incide en la adsorcion de cromo como es la presencia de una capa limite en la superficie
de la microalga o la bioadsorcion. Esto también fue encontrado por Mossavi y Barikbin,
en su estudio sobre la remocion de cromo hexavalente por bioadsorcion en un desecho
de caréacter vegetal [89] y sefialado por Crini et al [117].

Los puntos donde la curva no sigue de forma lineal o constante, son donde la microalga
se sobresatura con cromo y luego lo libera. Una observacion diferente presentan algunos
autores [114] [174] [175] [176] pues al realizar el estudio sobre toda la curva, atribuyen un
paso limitante adicional al sector horizontal por lo tanto la difusion intraparticular no es el
anico paso controlante, también se presenta el efecto de la capa limite como paso
controlante (seccién constante). Dentro del estudio cinético de Weber y Morris también
se establecid el mecanismo responsable de la adsorcion como lo presenta Gupta y
Rastogi [114], y Venkata et al [176] citando a Chabani y Bensmaili [174]. Se determinaron
los coeficientes de difusion superficial Ds y de poro Dp mediante la Ecuacion 4-11 y

Ecuacién 4-12 propuestas por los autores mencionados.

Ecuaciéon 4-11

Dp = 0,03 =

~
N[

Ecuacion 4-12

Ds = 0,03 * [(Rf " e) " (%)]

1/2

Para ello se realiz6 la suposicién de esfericidad de particula, un tamafio de particula Rp
de 0,05 cm acorde al tamiz utilizado para separar los granulos finos de los gruesos y un
grosor de pelicula € de 1E-3 como lo sugiere Venkata. Se estableci6 que para la
remocién de cromo de agua residual por C. vulgaris, el tempo donde se realiza la mitad
de la adsorcion es a los 20 minutos y este es el factor ty,. Los valores obtenidos fueron
Dp=8,30 E-8 cm®s™yDs =1,63 E-7 cm” s™, segln Venkata, la difusion de superficie es
el paso limitante si su coeficiente de difusion se encuentra en el intervalo de 10-6 a 10-8,
mientras que el paso limitante seria el de difusion sobre el poro si su coeficiente se
encuentra en el intervalo de 10E-11 a 10E-13. De esta forma, el paso limitante en la

adsorcion de cromo de agua curtiembre por C. vulgaris, es la difusion superficial.



160 Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

9

8 p-\,/‘J\o-"—‘

7

; VA -
g [
% 5
(]
E /
= 4 I
G 3
b
£ /el 4
o

1

0

0 2 4 6 8 10 12 14
t70,5 (Min”0,5)
Weber&Morris Cvulgaris == \\eber& MorrisS. acutus

Figura 4-33: Curva caracteristica de difusion intraparticular de Weber y Morris para
remociéon de cromo por C. vulgarisy S. acutus

Los modelos cinéticos propuestos también fueron evaluados sobre tod la curva cinética
experimental y se encontré que los modelos de pseudo primer orden y primer orden
reversible y difusion intraparticular, no presentaron los mejores ajustes, sin embargo los

modelos de pseudo segundo orden y Elovich, presentaron los mejores ajustes.

A pesar de esto, el modelo de Elovich que indica que el fendbmeno de adsorcion es de
caracter quimico, no presenta un ajuste muy alto, por lo tanto no se puede descartar que
el fenébmeno de adsorcién de cromo sobre la microalga sea un fenébmeno fisico mas que
quimico. El modelo de pseudo segundo orden sobre toda la curva presenta el ajuste mas
alto y la diferencia entre la concentracion de cromo en equilibrio por el modelo de
Langmuir multicomponente — Freundlich y el modelo cinético es solo del 4,2% indicando
gue el paso limitante mas importante es la bioadsorcion sobre toda la curva cinética
como lo indica Chen et al [112] aunque esta adsorcién no sea de carécter quimico como
se ha sustentado en el estudio de la capacidad de adsorcion y el bajo ajuste del modelo
cinético de Elovich. Sin embargo es necesario tener en cuenta que sobre parte de la
curva cinética existen otros fendmenos que controlan la velocidad de adsorcién como la

transferencia de masa intraparticular y externa.
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o Cinética de adsorcion de cromo por S. acutus

El estudio cinético de adsorcion de cromo de agua residual por S. acutus libre se

desarrollo de la misma forma que para la remocion de cromo por C. vulgaris, se aplicaron

los modelos cinéticos sobre parte de la curva y toda la curva, los mejores ajustes se

consignaron en la Tabla 4-25.

Tabla 4-25: Ajuste de modelos cinéticos para la remocién de cromo de agua residual con S.
acutus libre

Pardmetros de iniciacién calculados por la Isoterma Langmuir simple

Ps_eudo Pseudo Difusién Elovich Primer orden
Modelo org:nm(?a:se segundo orden intraparticular (fase (toda la reversible (fase
lineal) (toda la curva) lineal) curva) lineal)
Kw=1,238 mgg min "
Qe=7, 7579 _ -1 Intercepto = -0, 3155 A =0,8168 Ke=Cbe/Cae =
Ensayo 1 mgg” QE; (2)7041@23 D = 2,19E-12 m’min* min™* 0,9309
Co = 50 mg Lt K= QQ1574 mg- T mint Dp= 8,33E-12 m s B = 071684 Ky = O,O449mm_1
T=24°C min (8,33E-8 cm? s ) ) min K> = 0,0483min
Qe=7,98mg g-l ) R2= 0985 Ds=2,04E-11 m s R™ = 0,7623 )
' R® =0,912 mse = 66537 (2,042E 7cmis ) mse = R® = 0,9079
mse = 0,031 ’ R” =0,8835 2,67E3 mse = 0,0849
mse = 0,569
Kw=0,33 mgg min"">
Qe=2,057 _ -1 Intercepto = 0,328 A = 24,002 Ke=Cbe/Cae =
Ensayo 2 mgg’ 85;2025%1 rg?r?g D=9,77E-13 m m|n min™ ) 2,002 .
Co = 15 mg L2 Klzp,_qzz 1in Dp= 2,50E-11 m s B= 3,_.’%99 K2 = 0,0198m!n_l
T=24°C min 5 (2852598Ec1r71 s ) i m(l)n9800 K = 0,0099min
-1 2 S= m s =0,
Qe=Smg g R? = 0,635 R =0,9945 (8,189E-7 cm” s7) mse = R? = 0,621
mse =0,138 | MSe=0425 R’ =0,8304 103,21 mse = 0,2595
mse = 0,1689
Kw=1,17 mgg min">>
Qe=8,407 _ -1 Intercepto = 0, 4071 A = 68,989 Ke=Cbe/Cae =
COE:”%V;S L mg g’ Qﬁ‘f'g%igggg D = 1,175E-12 mmin* min-1 0, 8204
1 K1:Q,g30 ng—imin—l Dp= 8,33E-12 m?s* B = _1,036 K1 =0, Ol62m|n
T=o24°C min D(8 :i3$5§ECT12 s- 1) 1 R2mlr(1)-51929 K, =0, 0197min™
2 S= m S =0,
Qe;ng(é,_g,os R® = 0,9393 r': e :o,ge;% (1,756E-7 cm® s mse = R? = 0,9559
mse = 0,029 ' R® =0,965 1,03E3 mse = 0,0288
mse = 0,3701
PS?UdO Pseudo Difusion Elovich Primer orden
Modelo ordpe::\m(;aorda segundo orden | intraparticular (toda la (toda la reversible (toda
la curva) (toda la curva) curva) curva) la curva)
Ensayo 4 Qe=5, 5399 Qe=6,448mg g~ | Kw=0,616 mgg min~ "~ A= E_34_71,54 Ke=Cbe/Cae =
Co = 50 mg L mg g K2:-(_)1,0£_11_% g Intercepto = 1, 7495 min 0, 9309 o
T=27°C Kl= Q91212 mg “min D=5,42E-12 m mln B= _2,906 K1l= 0,01158m|n
Qe=7,98mg g-l min Dp= 8,33E- 122m_ls ) min o
' R2 = 0,983 (8,33E-8cm”s) R®=0,9133 [ K2 =10,0170min
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R? = 0,9470 mse = 0,1962 Ds=2,04E-11 m* s mse = .
mse = 0,012 (2,04E-7 cm? s™) 272,585 R? = 0,9697
R®=0,9810 mse = 0,0162
mse = 0,0549
Kw=0,617 mgg min" ">
Qe=6,041mg | Qe=6,094mg g- Intercepto = 1,381 A =344,8 Ke=Cbe/Cae =
Ensayo 5 g* 1 D = 5,49E-13 m°min™ min-1 0,9309
Co = 50 mg Lt K1:Q,91191 K22'9i035-3 g Dp= 8,33E-12 m2 s-1 B= .2,006 Ky = 0,0lSlm!n_l
T=34°C min mg “min (8,33E-8 cm2 s-1) 2mln-l Kz = 0,0141min
Qe=7,98mg g—l ) ) Ds=2,04E-11 m2 s-1 R” = 0,903 )
' R” = 0,9543 R® = 0,973 (2,04E-7 cm2 s-1) mse = R"=0,9714
mse = 0,008 mse = 0,360 R =0,9837 272,025 mse = 0,0105
mse = 0,0476

Concentracion Crlll ensolucion mg

La remocion de cromo de agua residual por bioadsorcion en S. acutus, presenta una
tendencia similar en la cinética de remocion de cromo por C. vulgaris, por ello para
determinar el modelo cinético se realiz6 la particion de la curva en dos partes y se evalud
su ajuste. La Figura 4-34 y la Figura 4-35 presentan los ensayos cinéticos de
bioadsorcion a concentraciones iniciales de 15, 50 y 75 mg Crlll/L y a temperaturas de 24
°C,27°Cy30°C.
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Figura 4-34: Efecto de la concentracién inicial de cromo en la velocidad de bioadsorcion
por S. acutus

Para el sector lineal, la cinética sigue el modelo de pseudo primer orden, donde el valor
de concentracion de cromo adsorbido en el equilibrio calculado mediante esta cinética
presenta una diferencia de 2,7% con respecto al valor calculado por la isoterma que
representa los datos experimentales. Como este modelo contempla la transferencia de

masa como uno de los posibles pasos controlantes en la velocidad de adsorcién, se
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evalué el modelo cinético de Weber y Morris y se encontré que para este sector el ajuste
de este modelo no es tan alto, la seccién no presenta una tendencia lineal por lo tanto la
difusion intraparticular puede no ser el paso controlante mas importante o el Gnico ya que
el modelo presenta un intercepto que no pasa por el origen. La curva obtenida al aplicar
el modelo de Weber y Morris se presenta en la Figura 4-33. También se calculd los
coeficientes de difusividad de superficie y de poro como lo presenta Venkata [176] y

Gupta Rastogi [114]. Se obtuvo que el paso limitante es la difusion de superficie.
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Figura 4-35: Efecto de la temperatura en la velocidad de remocién de cromo de agua
residual por S. acutus.

El modelo de pseudo segundo y Elovich no se ajustan a la primer parte de la curva. De
esta forma, la cinética no representa los datos experimentales de la seccién lineal, por lo
tanto se puede decir que para este sector, el paso limitante tampoco fue la adsorcion
guimica como en el caso de C. vulgaris. El modelo de primer orden reversible para la
seccion lineal presenta un buen ajuste y como puede observarse en la Figura 4-32,
existe una dinamica de adsorcion — desorcibn mas evidente que en el caso de la

adsorcion de cromo por C. vulgaris.

Las cinéticas fueron evaluadas sobre toda la curva cinética y se obtuvo un resultado
similar a la remocion de cromo por C. vulgaris. Las cinéticas de pseudo primer orden,
Weber y Morris, primer orden reversible y Elovich presentan bajas correlaciones con los
datos experimentales, solo el modelo de pseudo segundo orden presenta un ajuste
cercano al 100% y la concentracion de cromo adsorbido en el equilibrio difiere del
calculado mediante el modelo de Langmuir — Freundlich multicomponente en un 8,8%.
Esto indica que el paso limitante en toda la cinética puede ser la bioadsorcion del metal,
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aungue puede considerarse que durante los primeros minutos, la resistencia a la difusion

de solucion sobre la superficie adsorbente podria influir en la cinética.

Los modelos cinéticos también fueron evaluados en los experimentos de adsorcion de
cromo con diferentes concentraciones del metal en solucion y a diferentes temperaturas.
Como caracteristica general, la velocidad de adsorcién de cromo con una concentracion
inicial de 15 mg/L es mas rapida en comparacion con la adsorcion de cromo con
concentraciones iniciales de 75 y 50 mg/L. Esto indica que los fendmenos de
transferencia de masa son méas importantes que la fuerza motriz generada por la
diferencia de concentraciones entre la solucion acuosa y el bioadsorbente sdlido
Respecto a los ensayos de bioadsorcion obtenidos a diferentes temperaturas, la
velocidad de remocion se incrementa levemente con el incremento de la temperatura,
esto indica que la bioadsorcién de cromo de agua de curtiembre en S. acutus es de
caracter endotérmico y la adsorcion podria ser de tipo quimico a pesar de la baja

correlacion del modelo de Elovich.

Para las curvas con concentraciones de cromo iniciales de 15y 75 mg/L, los modelos de
pseudo primer y pseudo segundo orden no pueden representar los datos experimentales
pues a pesar de contar con un alto ajuste la mayoria de las veces, presentan valores de
ge que difieren entre un 20 y un 30% del valor obtenido mediante la isoterma empleada.

El modelo que mejor representa los datos cinéticos experimentales a diferentes
concentraciones iniciales de cromo, es el modelo de Weber & Morris y primer orden
reversible para las concentraciones iniciales de cromo de 50 y 75 mg/L, puesto que el
modelo de Elovich presenta buen ajuste para algunas concentraciones pero su error
cuadratico medio es demasiado elevado. La constante de velocidad Kw del modelo
aumenta con el aumento de la concentracién de cromo de 15 a 50 mg/L, esto indica que
la velocidad de adsorcion aumenta con el incremento de la concentracion de cromo que
es la fuerza motriz en la adsorcion, sin embargo el valor de Kw disminuye al incrementar
la concentracion de cromo de 50 a 75, cuando los efectos de la transferencia de masa
son mas importantes.

Respecto a los experimentos realizados a diferentes temperaturas, todos los modelos
cinéticos presentaron ajuste superiores al 90% en toda la curva cinética. A pesar de esto,

no todos los modelos representan de forma adecuada los datos experimentales. Para
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ambos ensayos a las temperaturas de 27 °C y 34°C, el modelo cinético de pseudo primer
orden y pseudo segundo orden indican un valor de concentracion de cromo adsorbido en
el equilibrio, menor en un 20 a 30% al calculado mediante la isoterma de Langmuir
multicomponente Freundlich, lo que indica que a pesar de su buen ajuste, los modelo no
pueden representar los datos experimentales y no sefialan cual es el paso limitante en la

velocidad de adsorciéon de cromo sobre S. acutus.

El modelo de Elovich presenta un alto coeficiente de determinacion para los
experimentos a diferentes temperaturas, sin embargo el error medio cuadréatico es el
mayor de todos los errores en los modelos cinéticos considerados y no se puede inferir
con certeza que la adsorcion de cromo sea de forma quimica. Los modelos de primer
orden reversible y Weber & Morris son los que mejor ajustan a las cinéticas de remocion
de cromo a diferentes temperaturas. Esto indica que la velocidad de adsorcion se
encuentra limitada por los efectos de la transferencia de masa intraparticular y externa, y

gue los fenébmenos de adsorcién y desorcién se presentan constantemente.

¢ Modelo cinético de remocién de cromo por alga inmovilizada

La cinética de bioadsorcion de cromo por microalga inmovilizada debe ser determinada
por modelos diferentes a los usados para la microalga libre, estos modelos incluyen los
fendmenos de transferencia de masa y de adsorcion. Para ello se us6 el ‘Modelo de
difusion de poro” que cuenta con el efecto de la transferencia de masa externa, el efecto
de la transferencia de masa superficial e intraparticular y la adsorcién del metal por los
grupos funcionales de la superficie de cada microalga [74]. Para aplicar este modelo, se

realizaron las siguientes suposiciones y consideraciones:

o Los experimentos fueron llevados a cabo en erlenmeyer de 100 ml, por lo tanto
se considera un sistema por lotes.

o La concentracion medida a través del tiempo, fue la concentraciébn de cromo
presente en la solucion.

o No hay liberacion significativa de los componentes internos de la microalga a la
solucién de agua residual durante la evolucion de la cinética hasta el equilibrio.

o El bioadsorbente se encuentra en esferas porosas con un didmetro promedio de
tres milimetros en la solucién (radio maximo de expansion luego de hidratacion)

y sus propiedades fisicoquimicas son las mismas en todas las esferas.
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o El fenébmeno de transferencia de masa interna se debe a la difusion, mientras
gue el fendmeno externo de transferencia de masa se debe principalmente a la
conveccion

o Los datos iniciales de difusividad efectiva, coeficiente de transferencia de masa
en el liquido fueron tomados de diferentes autores [177] [81] [178] [179]. Es
necesario aclarar que estos datos deben ser determinados de manera
experimental y verificar el ajuste del modelo planteado en esta seccion.

o La porosidad no es constante a lo largo del radio de la particula como se
observo en la seccidon 4.3.3 por lo tanto se considerd un factor suponiendo que
la fraccion porosa en la superficie de la esfera con microalga inmovilizada, fuera
1,5 veces mayor a la fraccion porosa establecida para la superficie de la esfera
de polimero sin microalga (28%) y la porosidad interna fuera del 85%. Como la
porosidad varia en funcién del radio, se puede resolver la siguiente ecuacion
diferencial

Ecuacioén 4-13

dep
d—r=—6 = €, = €pg— OT

Donde €,, €, son las porosidades en el centro de la esfera de polimero con alga

y a un radio r respectivamente.

o A diferencia de algunos autores [177] [81], la biomasa se encuentra muerta y no
crece alrededor de la esfera como tampoco en la solucién de agua residual, por
lo tanto no se considera ningun término 0 ecuacién sobre crecimiento.

o Ladifusion intraparticular se considera solo en una direccion (radial).

o Los valores de capacidad de adsorcion son tomados de los resultados obtenidos
en la seccion 4.5 y se usO el modelo combinado de Freundlich-Langmuir
multimetalico para incluir el posible efecto de otros componentes presentes en el
agua residual (Ecuacion 4-8)

o No se considera ningun factor de reversibilidad (desorcion) cuando el
biodsorbente llega al equilibrio

Teniendo en cuenta, las consideraciones anteriores, el modelo de bioadsorcion sugerido
por varios autores [74] [169] [177] [81] [178] para la adsorcion de compuestos por
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adsorbentes inmovilizados o donde los fendbmenos de transferencia de masa son los

pasos limitantes en la adsorcién se presenta a continuacion.

Ecuacion 4-14

oci  oq _ 92Ci  20Ci
ot "ot PU|or2 T or
Ecuacién 4-15

dCb 30K,
dt RV

(€, —Cy)

La Ecuacion 4-14 presenta los términos asociados a la transferencia de masa
intraparticular, la adsorcion en la superficie de la particula y dentro de los poros. Ci, es la
concentracion de cromo sobre y dentro de la particula, €, es la porosidad de la particula,

D¢, es la difusividad efectiva.

La Ecuacion 4-15 presenta el fendbmeno de transferencia de masa externo. Cb es la
concentracion de cromo en la solucién de agua residual, 9 es el volumen de la particula,

R, es el radio mayor de la particula, V, es el volumen de la solucion y KL es el coeficiente
de transferencia de masa del liquido. Las condiciones de frontera para la Ecuacion 4-14

son:

Ecuaciéon 4-16

Ecuacion 4-17

B aci 0
TV e T
Ecuacién 4-18
aCi
r =R, EpDefa_r = K.(Cp— Cilr=r)

La Ecuacion 4-16, indica que para el tiempo menor o igual a cero, la concentracion de
cromo en cada particula es cero, la Ecuacion 4-17 indica en el centro de la particula no
hay cromo y la Ecuacion 4-18 indica que en la superficie de la particula, la concentracion
Ci que se adsorbera sobre la superficie o que ingresara a la particula, esta determinada
por la transferencia de masa externa. Las condiciones de frontera para la Ecuacion 4-15

son:
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Ecuacion 4-19

t=0, CbZCbO

La Ecuacién 4-19, incida que en tiempo igual a cero, la concentracion de cromo en la
solucion de agua residual, es la concentracion inicial Cbo. La Figura 4-36 presenta los

fendmenos de transferencia de masa al igual que la bioadsorcién

E Interior particula de
.| bioadsorbente

Capa limite, interfase
solido liquido
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Figura 4-36: Representacion de los fendmenos de transporte y la adsorcion en la particula
bioadsorbente (microalga en alcohol polivinilico) [177] [178].

El sistema que modela el comportamiento de adsorcion de cromo por microalga
inmovilizada en alcohol polivinilico se compone de una ecuacion diferencial parcial de
segundo orden acoplada con una ecuacién diferencial ordinaria. El sistema se resolvid
mediante la discretizacion explicita en seis partes de la diferencial de segundo orden en
funcion del radio de la Ecuacion 4-14 [180] [181] [182], obteniendo un sistema de

ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden y estas fueron evaluadas mediante la
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funcion ODE 15s de MATLAB® version 7.12 por un proceso iterativo [183] [184] [185]
[186]. El resultado de la modelizaciébn de la adsorcion de cromo en C. vulgaris
inmovilizada se presenta en la Figura 4-37
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Figura 4-37: Perfiles de concentracidon de cromo en solucidn y en la esfera de alcohol
polivinilico con microalga

Las estrellas de color rojo representan los datos obtenidos experimentalmente, la linea
negra representa el modelo. Las curvas C1 a C6 representan la concentracion de cromo
en la esfera de polimero - microalga a diferentes radios. Por efectos de la difusividad
interna y de la adsorcion superficial sobre el polimero, los radios méas pequefios

presentan la menor concentracion de cromo pero se equilibra con el tiempo.

El ajuste obtenido del modelo es del 98,2% con un error cuadratico medio de 12,2 a
causa de la dispersion de los datos que puede atribuirse a errores experimentales
principalmente, sin embargo el modelo planteado presenta una muy buena correlacion
con los datos experimentales por lo tanto el modelo matematico logra representar el
fendbmeno de adsorcion de cromo de agua residual por C. vulgaris inmovilizada en matriz
de PVA 15% + alginato 1%, sin embargo se hace énfasis en que los valores de los
coeficientes de transferencia de masa y la porosidad han sido calculados mediante
regresion del modelo y no son los valores reales, por lo tanto para conocer los valores
reales, estos deben ser medidos experimentalmente y deben ser introducidos al modelo

para rectificar el ajuste.
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La Figura 4-38 presenta el perfil cinético de adsorcion de cromo en la soluciéon de agua
residual sobre la superficie e interior de la esfera de polimero con S. acutus. Como en el
caso de la bioadsorcion de cromo por C. vulgaris inmovilizada, el modelo ajusta en un
99,3% con un error cuadratico medio de 4,92; por lo tanto este modelo también es capaz
de representar la cinética de adsorcion de cromo por S. acutus inmovilizada en PVA 15%
+ alginato 1%. De esta figura y de la Figura 4-38, se puede observar que el sistema
heterogéneo alcanza el equilibrio en la concentracion de cromo alrededor de los 1200
minutos segun el modelo, sin embargo la concentraciébn de cromo en solucion se
mantiene constante alrededor de los 400 a 800 minutos para C. vulgaris y para S. acutus

se la concentracion de cromo se mantiene constante entre los 300 y 600 minuto
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Figura 4-38: Perfiles de concentracién de cromo en solucién y en la esfera de alcohol
polivinilico con microalga

La Tabla 4-26 presenta los parametros de bioadsorcion de cromo calculados mediante el
modelo de isoterma combinado Langmuir multicomponente y Freundlich, también
presenta los parametros cinéticos de transferencia de masa que fueron calculados

mediante la regresion de los datos experimentales con el modelo de difusién de poro.
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Tabla 4-26; Parametros cinéticos usados y calculados en el modelo cinético de difusién de

poro
Parametro Unidades C._vulga_rls S. acutus Fuente
inmovil inmovil
Energia de S
adsorcion b; L' mg 0,650 0,100
Capacidad
méaxima de mgg" 0,163 0,232 igﬂoc;gr?rlr?ad;e
adsorcion Quma adsorcion
'r;tgsr‘;'g%‘?] ‘:}e : 0,774 0,919 Langmuir
Sumatoria efecto multicomponente
multicomponente - 9,041 0,692
S
g c?rcc}girdgﬁ - 3,2 3,0 Regresion
Difusividad cm?min? 3,50E-6 4,06E-6 Regresion
efectiva D¢t
Coeficiente de
transferencia de cm min™ 0,065 0,065 Regresiéon
masa K.

Esta tabla permite comparar el desempefio en la remocion de cromo por las microalgas
inmovilizadas en la matriz polimérica. La capacidad de adsorcion de cromo por C.
vulgaris es menor en comparacion con la capacidad de adsorcion de cromo por S. acutus
y esta Ultima realiza el proceso de adsorcién con mayor velocidad segun el modelo
planteado. Esto posiblemente se debe a la obtencion de una estructura méas porosa del
material de soporte y una mayor exposicion de la superficie de la microalga en
comparacion con las esferas que contienen C. vulgaris a pesar de tener la misma
formulaciéon (PVA15% + alginato 1% + microalga 3,3%).

4.6 Andlisis de prefactibilidad técnica del proceso de
bioadsorcion con C. vulgaris y S. acutus

Los resultados presentados hasta el momento brindan una idea de cuanto cromo puede
adsorber la microalga y cuanto tiempo le toma a esta para realizar la maxima adsorcion.
Sin embargo estos resultados deben servir de base para determinar si el bioadsorbente

puede competir o colaborar con el proceso tradicional o debe ser modificado para brindar
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un mejor resultado en la separacion del metal. Esto es también sefialado por Wang y
Chen [69] y Volesky [73]

Los sistemas convencionales de remocion de cromo son utiles cuando la concentracion
de este metal es alta, logrando una remocién cercana al 100%, mientras que la
aplicaciéon de los procesos biolégicos de bioadsorcién o bioacumulacion son efectivos
cuando las concentraciones de cromo son bajas como se expuso en el capitulo 2 [4] [60]
[70] [76] [96]. A pesar de esto, se han realizado investigaciones con microorganismos
aislados de las aguas de curtiembre o cultivados en medios enriquecidos con el metal y
estos presentan una alta tolerancia al metal y una buena capacidad de bioacumulacién
como lo presenta Sharma y Adholeya [187] con la especie Paecilomyces lilacinus que
reduce el cromo hexavalente y remueve cromo total casi en su totalidad a partir de un
efluente de una curtiembre con concentraciones de 1,24 mg/L CrVIy 7,61 mg/L Cr total o
el estudio de Prigione et al donde se aisl6 hongos de los efluentes de las curtiembres y
se realiz6 a estos un tratamiento térmico y basico para aumentar su capacidad de
adsorcion logrando remover hasta el 70% del cromo en solucion.

Sin embargo, para que los procesos de bioadsorcion puedan competir con los procesos
tradicionales de remocion de cromo deben cumplir con las siguientes condiciones segun
Lesmana et al [4]:

e Alta capacidad de adsorcion

e F&cil recuperacion de los metales
e Bioadsobente recuperable

e Bajo potencial econémico

e Disponible en grandes cantidades

Por las caracteristicas anteriores, se puede decir que el tratamiento bioldgico con C.
vulgaris y S. acutus no pueden reemplazar los procesos fisicoquimicos tradicionales. Las
capacidades de adsorcion de las microalgas libres fue comparable con la capacidad de
adsorcion de algunas bacterias y hongos [86] [94] [100] [114] [188] [189] [190] y para
algas inmovilizadas fue comparable con otros microorganismos inmovilizados [101] sin
embargo fue menor que las capacidades de adsorcién de otros desechos agricolas como

las cascaras de maracuya, avellana, almendra o pistacho [85] [88] [89].



Capitulos 173

Respecto a la segunda y tercera condicion, las microalgas libres no serian adecuadas
para este proceso pues luego del proceso de bioadsorcion, la separaciéon de esta masa
bioadsorbente se realiza por sedimentacion y ayuda con agentes floculantes, aunque
este separacion no es efectiva para este tipo de microalgas por su tamafio tan pequefio
como lo expone Mufioz y Guieysse [190], ademas la recuperaciéon del cromo adsorbido
se realizaria empleando acido sulfarico para disminuir el pH y romper los enlaces
formados con cromo dejandolo en solucion sin embargo la presencia de la microalga
incrementaria la materia organica disminuyendo la calidad del curtiente recuperado por lo
cual puede afectar los procesos de curtido posteriores [20]. Las microalgas inmovilizadas
con la formulacién propuesta (PVA 15% + alginato 1%) reducen este problema, facilitan
la separacion del bioadsorbente del agua residual tratada y su alta resistencia fisica y
guimica puede hacer que este material sea reutilizable, sin embargo la inmovilizacion de
las microalgas en este polimero redujo considerablemente su capacidad de adsorcion por
lo cual se requiere mayor cantidad del bioadsorbente para realizar el tratamiento.

En consideracion a las ultimas condiciones, los bioadsorbentes con bajo potencial
econdmico son los desechos de caracter agricola o aquellos que se producen en
enormes cantidades bajo condiciones naturales, las microalgas cumplen con esta
caracteristica y en ocasiones pueden ser supuestas como desechos en sistemas de
tratamiento de aguas residuales con alta concentracion de nitrégeno y fésforo [22] [191],
sin embargo su potencial econdmico puede incrementarse por sus multiples usos en la
industria [4] y pueden generar una alta demanda de estas con lo cual se elevaria su
costo comercial, por otro lado el volumen de las aguas residuales de la etapa de curtido
es bastante grande y la concentracion de cromo es bastante alta, por lo tanto se requiere
una gran cantidad de biomasa para lograr la remocion del metal pesado. Para su
obtenciéon se requiere optimizar su crecimiento que depende principalmente de una
fuente de carbono como el dioxido de carbono, luz para los procesos fotosintéticos,
nutrientes y micronutrientes, la posterior separacion del medio nutritivo y tratamiento de
la biomasa como el secado, el tratamiento acido o basico para activar los diferentes

grupos funcionales de la superficie del alga y la inmovilizacion.

De esta forma, la biomasa puede tener un precio mucho mas alto que los reactivos
usados en los métodos fisicoquimicos de remocion de cromo usualmente empleados en
las curtiembres como lo son la precipitacion basica y la floculacion [4] [60] [192] [191].
Para corroborar esta suposicién, se realiz6 la comparacion del tratamiento de
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precipitacion basica y la bioadsorcion de cromo trivalente de aguas de curtiembre por las
microalgas. Se supuso que la bioadsorcion de cromo a altas concentraciones se
comporta de la misma manera que para concentraciones diluidas y que los valores de
capacidad de adsorcion serdn tomados de los modelos de Langmuir simple para algas
libres y modelo combinado de Langmuir multicomponente — Freundlich para alga
inmovilizada por lo tanto las capacidades de adsorcién de cromo son en promedio 17,430
mg Crlll/lg microalga y 0,209 mg Crlll/g microalga para alga libre en agua residual y alga
inmovilizada en agua residual respectivamente. También se supone que lograra una
remocién de cromo comparable con la separacion por precipitacion basica y la
productividad del alga es la obtenida en laboratorio. La siguiente tabla presenta un
resumen de los costos implicados en la remocion de cromo de los efluentes liquidos en
un tratamiento tradicional y el proceso bioldgico planteado.

Tabla 4-27: Tabla de comparacion econdmica entre el tratamiento tradicional y las
alternativas bioldgicas (tratamiento con las microalgas libres e inmadviles)

Caracteristicas del
tratamiento

Tratamiento

convencional

Precipitacion
basica

Alternativa A:
Bioadsorcion
cromo microalgas

Alternativa B:
Adsorciéon cromo
microalgas

libres

inmovilizadas

Base de calculo

Un litro

Concentracion inicial

3040 mg Cr Il /L

Oxido de magnesio

S. vulgaris 0 S.

Agente separador de MgO C. vulgaris 0 S. acutus inmaoviles en
cromo Hidroxido de calcio acutus PVA + alainato
Ca(OH), 9
. 20 g/L de MgO
Cantidad de agente
separador usado 49/l C[fig? H), [3] 174,1g/L 14,55 Kg/L
Concentracion final 30,4 mg/L =~ 30,4 mg/L ~30,4 mg/L
Costo agente _ ’ Microalgas
separador (pesos Cg/l(gC?H)_ ?3;92882 8 gﬂglzrgglzg g; inmovilizadas
colombianos) 2 ' Y $22'470.268,70
Esquema de costo Costo del producto Costo solo de reactlvp_s, sin incluir costo
energeético
Respecto a
Relacion MgO ! 2,40 568,1
costos Respecto a
Ca(OH) 1 47,3 11208,2

El costo indicado en la Tabla 4-27, de las microalgas libres e inmoviles solo contiene el

costo de los nutrientes y micronutrientes necesarios para producir las cantidad de
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biomasa necesaria para lograr una remocion del cromo del 99%, asi como los costos de
PVA, alginato, acido borico y cloruro de sodio para la inmovilizacién, y fosfato disddico
para el endurecimiento de los soportes polimericos. No se incluye el costo energético
pues no se midio el consumo de cada equipo para la separacion de la microalga libre y el
procesamiento de la microalga inmovilizada, aunque por lo general este puede
representar entre el 20 y 30% del costo total de la produccién de las microalgas [191].
Para un estudio econémico completo se recomienda la inclusién de este costeo en las
alternativas para seleccionar la alternativa mas adecuada de tratamiento de separacion

de cromo presente en agua residual.

El costo para estos reactivos de grado analitico fue tomado de los catalogos de Merck®
[193], Panreac® [194] y Sigma - Aldrich® [195] y se incluye los costos relacionados al
proceso de produccion de estos reactivos, embalaje, envio y ganancia de las casas
comercializadoras. Como se puede observar de la misma tabla, el costo parcial del uso
de las microalgas libres para tratar un litro de agua residual del proceso de curtido es de
2,4 a 47,3 veces mas alto que el costo total asociado al uso de agentes precipitantes de
cromo y el costo parcial del uso de microalgas inmovilizadas es mucho mayor. De esta
forma se comprueba que el uso de las microalgas en el tratamiento primario no es
factible, sin embargo el tratamiento primario de precipitacion a pesar de su alta
efectividad, no logra remover en su totalidad el cromo presente en el agua residual, por
ello el proceso de bioadsorcion puede servir como tratamiento secundario del agua
residual del proceso de curtido [4] [60] [69].

Ademas de las condiciones enumeradas por Lesmana et al [4], para que el proceso de
bioadsorcion con las microalgas funcione como tratamiento secundario, debe presentar
una efectividad superior al 90% o lograr reducir la concentracion de cromo del agua
residual hasta un valor por debajo del maximo admitido por la normatividad colombiana.
La Tabla 4-28 presenta las diferentes alternativas para el tratamiento secundario basado
en la adsorcion de cromo del agua residual de curtido junto con sus capacidades de
adsorcion y la estimacion de la cantidad de bioadsorbente necesaria para lograr una
remocion del 99%, también se indica el precio estimado de algunos bioadsorbentes
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Tabla 4-28: Comparacion de alternativas para tratamiento secundario del agua residual del
proceso de curtido.

Tipo de tratamiento Caracteristicas de tratamiento
Base de calculo Un litro
Concentracion inicial 30,40 mg Cr Il /L (90% de la concentracion inicial)
Capacidad Cantidad de trat:r:]eiglr?to S
Adsorcién adsorcion adsorbente pesos Fuente
(mg/qg) necesario () colombianos)
S. acutus libre*’ 14,78 + 3,64 2,057 14.040,7 Autor
C. wlgaris libre* 20,08 + 7,42 1,514 14.000,0 Autor
C. wlgaris inmoévil (PVA )
15% + alginato 1%)* 0,1782 170,59 2'124.387,5 Autor
S. acutus inmovil (PVA ,
15% + alginato 196)* 0,240 126,67 1'580.949,7 Autor
N Tahir &
Bentonita 49,75 0,611 1.984,5 [195] Naseem [196]
. Tahir &
Esmectita 40 0,760 - Naseem [196]
Carbon de palma Tahir &
tratado con acido 44,68 0,680 - Naseem [196]
: B Veglio &
Streptomyces noursei 10,6 2,868 Beolchini [75]
. . Veglio &
Halimeda opuntia 40 0,760 - Beolchini [75]
Mohan &
Salvado de arroz 0,1 304 121.600,0 [197] Pittman [60]
. . Mohan &
Residuos de zanahoria 45,1 0,674 - Pittman [60]
Perlas de quitosan y Mohan &
goetita 304 1 50.000,0 [195] Pittman [60]
Resina de Amberlita IR- Mohan &
120 67,7 0,449 1.571,5 [195] Pittman [60]
Esferas protonadas de 77 0.395 1'471.416,85 Mohan &
alginato ' [195] Pittman [60]
. . Mohan &
Biomasa de Aspergillus 15,6 1,94 - Pittman [60]
Chlorella sorokiniana
inmovilizada en esponja 69,26 0,438 - Akhtar et al
de lavado

Al igual que los costos asociados a las microalgas en la Tabla 4-27, los costos de
tratamiento secundario de un litro de agua residual solo contemplan los reactivos usados
para producir la biomasa sin contar con el diéxido de carbono. La tabla anterior presenta

algunas de las alternativas consideradas como factibles para el tratamiento secundario

T Significa que el bioadsorbente ha sido usado en agua residual del proceso de curtido
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de agua del proceso de curtido. Las microalgas libres evaluadas, presentan una
capacidad de adsorcién mayor o comparable con algunos bioadsorbentes como la
biomasa de Aspergillus, Streptomyces noursei 0 el salvado de arroz, de esta forma, las
microalgas serian preferibles en el tratamiento secundario del agua residual del proceso
de curtido, sin embargo, existen otros bioadsorbentes con mayor capacidad de adsorcién
como la bentonita o la resina de amberlita y cuyo valor es menor al de microalgas libres,
aunque la mayor capacidad de adsorcion la presentan las esferas protonadas de alginato
y es mayor de 3,9 a 55 veces en comparacion con S. acutus y C. vulgaris
respectivamente, sin embargo su alto costo impide que este material sea utilizado en el
tratamiento secundario del agua de curtido. El tratamiento mas costoso es el relacionado

a las microalgas inmdéviles por lo tanto este tratamiento también debe ser descartado.

La Tabla 4-28 también sugiere que las microalgas libres C. vulgaris y S. acutus no son la
alternativa mas econdmica para el tratamiento secundario y por ello no se recomienda su
uso bajo los procesos de obtencion, recuperacion y pretratamiento utilizados en este
trabajo. Para lograr que estas microalgas puedan ser usadas en este proceso de
remocién de cromo sin implicar un alto costo econdémico para los empresarios de las

curtiembres, es necesario realizar:

e Optimizacion del proceso de cultivo de la biomasa como el cambio de medio
nutritivo, adecuacion del sistema de aireacion para una mejor mezcla e
incorporacion de CO2 y adecuacion de la intensidad luminica para mejorar la
productividad de biomasa

¢ Modificacion de la biomasa por tratamiento acido o béasico con el fin de aumentar
la capacidad de adsorcion de la microalga tal como lo propone Lesmana et al. [4]
Wang y Chen [94] y Prigione et al. [95]

e Buscar otros soportes de inmovilizacion econdémicos y resistentes quimica y
fisicamente. A pesar que la formulacion de PVA 15% + alginato 1% genera un
soporte muy costoso y reduce la capacidad de adsorcion de las microalgas, evita
una separacion que puede ser costosa 0 poco efectiva de las microalgas usadas
para el tratamiento secundario, por ello es necesario encontrar un soporte de

microalgas con las caracteristicas indicadas.
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5.Conclusiones y recomendaciones
5.1 Conclusiones

A lo largo de esta investigacion se observo la constante necesidad por encontrar
la manera més efectiva para remover el cromo y otros contaminantes presentes
en las aguas residuales, los residuos solidos y emisiones gaseosas del proceso
de curtido de pieles para evitar los efectos negativos de estos sobre el medio
ambiente, la salud de los trabajadores y personas que viven alrededor de estas
industrias y las sanciones econémicas impuestas por las entidades reguladoras
del gobierno. Esto, ha fomentado la implementacion de diferentes alternativas
para lograr el proposito planteado, algunas de estas con éxito, cuando existe el
interés permanente por mejorar el proceso productivo del curtido de pieles con el
fin de cumplir con la normatividad exigida y acceder al mercado internacional para
lograr mayores ganancias, con la consecuencia adicional de generar un beneficio
ambiental. Sin embarg6 en otros casos, por bajos recursos, paradigmas sobre la
forma de realizar el proceso de curtido y poco interés de parte los duefios de
curtiembres y trabajadores con bajo nivel de capacitacion, el rechazo a estas

alternativas a ocasionado que la evolucion del este sector industrial sea lento.

La evaluacion de la calidad del agua de la etapa de curtido permitié conocer parte
de la composicion del agua residual del proceso de curtido, su comportamiento
frente al tratamiento de precipitacion béasica a diferentes valores de pH, la
cantidad real de cromo que se puede remover a partir un agua residual por medio

de las microalgas libres e inmovilizadas y el efecto de otros compuestos
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presentes en esta clase de agua sobre la bioadsorcibn del metal. Esta
caracterizacion y los experimentos llevaron a la conclusion de que la remocién de
cromo por parte de las microalgas usadas no puede reemplazar el proceso
fisicoquimico tradicional de remocién de cromo en aguas de curtiembre, sin
embargo este proceso puede servir como tratamiento complementario del

proceso fisicoquimico para poder cumplir con la normatividad nacional.

e El crecimiento y la produccion masiva de la microalga es alta a escala de
laboratorio logrando una productividad méaxima de 2,98 mg L*h™ para S. acutus y
2,83 mg L™h™ para C. vulgaris en medio de cultivo de 0,2 litros. Sin embargo al
aumentar el volumen del medio de cultivo a 1500 litros la productividad disminuy6
un 98% y esta reduccion se atribuye principalmente a la carencia de luz sobre
todo el volumen del medio de cultivo y una baja concentracién de diéxido de
carbono por lo cual reduce el proceso fotosintético de las células y con ello reduce

la multiplicacion celular.

e Durante el proceso de inmovilizacién de las microalgas se reconocieron las
diferentes variables influyentes en la calidad de los pellets obtenidos. Dentro de
estas variables se considera:

o La formulacion del soporte polimérico: durante la fase experimental se
realizé tres formulaciones diferentes variando la concentracion de PVA
(15% y 17%) y se incluy6é un 1% p/p de alginato de sodio a la formulacion
de PVA 15%. Esta ultima formulacion presento las mejores caracteristicas
de procesamiento y fue seleccionada como material de soporte de las
microalgas.

o Las propiedades fisicoquimicas del alcohol polivinilico como el porcentaje
de hidrolisis y el porcentaje de polimerizacion influyen en la formacién de
las esferas de alcohol polivinilico. La solubilidad parcial del alcohol
polivinilico hace que permanezcan en solucion particulas grandes del
solido y taponen la aguja de alimentacién por lo cual suceden derrames y
pérdidas del polimero.

o EIl tiempo de entrecruzamiento del alcohol polivinilico y el tiempo de
fosforilacion influyen en la resistencia quimica y fisica del material de
soporte. Se encontr6 que las esferas deshidratadas de PVA 15% +
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alginato 1% + S. acutus 3,3% que duraron mas tiempo en las soluciones
de acido bdrico y ortofosfato de sodio, resistieron un esfuerzo promedio de
144,67 MPa antes de la fractura del material, mientras que las esferas
deshidratadas de PVA 15% elaboradas acorde a la metodologia de Chen
y Houng [122] resistieron un esfuerzo méximo de 13,99 MPa a una
deformacion del 50% y en la mayoria de las esferas no se alcanzo la
fractura del material.

Esto indica que las esferas que duraron mas tiempo en la solucién acida y
en la soluciéon de fosfato son diez veces més resistentes que las esferas
obtenidas bajo el procedimiento propuesto por los autores mencionados.
Respecto a la resistencia quimica, la formulacion de PVA 15% + Alginato
1% + S. acutus 3,3% permanecieron intactas durante un largo periodo de
tiempo (3 meses) en la mayoria de las soluciones amortiguadoras y de
agua residual, mientras que las esferas de PVA 15% se disolvieron en la
mayoria de las soluciones amortiguadoras y de agua residual en un lapso
no mayor de 24 horas.

El tiempo de entrecruzamiento del alcohol polivinilico y el tiempo de
fosforilacion también influyen en el proceso de bioadsorcion de cromo
pues entre mayor sea el tiempo de entrecruzamiento del polimero cubre
mayor cantidad de sitios activos para la adsorcion de las microalgas
reduciendo su capacidad de remover cromo y también reduce la velocidad
de adsorcion por el incremento de la resistencia a la difusion de la solucién

acuosa dentro del material de soporte de las microalgas.

Los disefios de experimentos desarrollados permitieron definir la influencia de las
cuatro variables evaluadas en el proceso de bioadsorcion de cromo en las

microalgas y con ellos se llegé a las siguientes conclusiones:

Las variables de pH, concentracion de microalga y concentracion de
cromo presentaron relevancia estadistica por lo tanto son factores que
influyen de forma importante en la bioadsorcion del metal sobre el material
biolégico.
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o

La temperatura no es una variable importante estadisticamente, sin
embargo los factores combinados de esta variable con las demas
variables o consigo misma si lo son, por lo tanto no debe ser una variable
descartable en el proceso de bioadsorcion de cromo sobre las microalgas.
El pH tiene un efecto contrario en la remocion de cromo de agua sintética
por ambas microalgas libres y la remocién de cromo de agua residual por
microalgas libres e inmoviles. Esto se debe a que en agua residual, el
incremento de pH favorece la precipitacion basica separando el metal en
forma de hidroxido de cromo solido, mientras que la superficie de la
microalga adsorbe otros compuestos presentes en el agua residual. Esto
no sucede con el agua sintética ya la presencia de iones que compiten por
lo sitios activos de la microalga, es limitada y la precipitacion basica es
menor como se puede observar en la Tabla 4-11 y la Tabla 4-13, sin
embargo el cambio de pH también determina la disponibilidad de los sitios
activos de la superficie de la microalga para la adsorcion y su selectividad
frente a los diferentes iones presentes en la solucion a tratar.

La mayor concentracion de cromo reduce la remocion de este metal por
las microalgas posiblemente por la interaccién de otras especies quimicas
en el agua residual y por una limitada cantidad de sitios activos capaces
de adsorber cromo frente a la mayor oferta del mismo en la solucion. Sin
embargo el incremento de la concentracion de cromo también tiene un
efecto positivo por aumentar la fuerza motriz de la adsorcion del metal
sobre la microalga.

La concentracion de microalga tiene un efecto positivo por existir mayor
disponibilidad de sitios activos para la adsorciébn de cromo sin embargo
una cantidad elevada de microalga hace que estos sitios activos se
traslapen, las células de microalga se aglomeran y el area superficial para
la adsorcién disminuya, reduciendo también la capacidad de adsorcién del
metal pesado, aunque esto no sucede mientras las microaglas

inmovilizadas en la matriz polimérica.

e El desarrollo del disefio experimental indic6 que la mayor remocion de cromo

sucede en agua sintética entre un 88,2% usando C. vulgaris como agente

bioadsorbente a un pH de 4,5, 2,34 g/L de microalga, una temperatura de 27°C y
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una concentracion de cromo de 20 mg/L, mientras que la remocién de cromo por
S. acutus fue del 87,1% a un pH de 5,34. 2,0 g/L de microalga, una temperatura
de 27°C y una concentracion de cromo de 20 mg/L.

La remocion de cromo presente en agua residual por parte de ambas microalgas
libres, se redujo en un 30,01% para C. vulgaris y 26,41% para S. acutus por una
mayor interaccién entre los grupos funcionales del alga y otros compuestos
presentes en el agua residual, los cuales son competencia para el cromo en el

proceso de bioadsorcion.

La remocién de cromo de agua residual para ambas microalgas inmovilizadas se
reduce un 57% comparando con la bioadsorcién de cromo de agua residual por
C. vulgaris libre y un 50 % comparando con la bioadsorcion de cromo de agua
residual por S. acutus libre y se debe a la reduccion de los sitios activos de la
superficie del alga luego de la inmovilizaciéon y la destruccion parcial de los

mismos con la posterior liberaciéon de estos a la solucion.

Los modelos de capacidad de adsorcion de cromo de agua sintética por alga libre
indicaron que este proceso de lleva a cabo de manera fisica principalmente sobre
una superficie celular heterogenea segun el modelo de Freundlich y Dubinin -
Raduschkevich donde la energia de adsorcion de cromo disminuye de manera
lineal como lo predice el modelo de Temkin, a medida que la superficie se satura
con el metal por motivo de repulsiéon electrostatica con otros cationes, de esta
forma la adsorcion también se reduce y los calores de adsorciéon predichos por el
modelo de Temkin (0,071 + 0,0074 KJ/mol y 0,072 + 0,013 KJ/mol) son bastante
bajos indicando que la adsorcién es de caracter fisico como lo predice el modelo
de Frendlich.

A diferencia de la remocion de cromo de agua sintética por parte de ambas
microalgas libres, la remocién de cromo de agua residual se puede representar
por el modelo de Langmuir y el modelo de Freundlich al mismo tiempo, esto indica
gue la adsorcion de cromo se presenta en una superficie con zonas que

mantienen la misma afinidad por el cromo a pesar de las repulsiones
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electrostaticas y zonas donde estas Ultimas son muy importantes y por ello se
reduce la capacidad de adsorcién a medida que el cromo adsorbido cubre la
superficie de la microalga en esos sectores. Aunque los modelos presentan un
buen ajuste, estos no han considerado la participacion de otros iones presentes
en el agua residual sin embargo los modelos multicomponentes propuestos
aunque presentan buenos ajustes tampoco representan de forma correcta los
datos experimentales. La adsorcion es de caracter fisico segun el factor de
intensidad de adsorcion n de Freundlich y los calores de adsorcion predichos
por el modelo de Temkin (0,911 + 0,10 y 0,662 + 0,24 KJ/mol). La méxima
capacidad de adsorcién de las microalgas segun el modelo de Langmuir para C.

vulgaris y S. acutus es 14,78 mg/g y 20,08 mg/g respectivamente

e La capacidad de adsorcion de cromo de agua sintética puede ser representada
por los modelos simples de Langmuir y Freundlich, el modelo de Temkin, Dubinin
— Radushkevich y el modelo multicomponentes de Langmuir — Freundlich. Los
modelos simples indican que la adsorcion se realiza de forma similar a la
presentada por algas libres, donde la superficie de la microalga presenta
afinidades similares por el cromo en algunos sectores y afinidades diferentes en
otros sectores, adicionalmente esta superficie heterogenea también presenta
adsorcién sobre los poros como lo supone el modelo de Dubinin — Radushkevich.
El modelo combinado multicomponente de Langmuir — Freundlich no solo
presenta un buen ajuste, también capacidades de adsorcién coherentes con los
datos obtenidos experimentalmente, por lo tanto se puede suponer que este
modelo a diferencia de la adsorcién de cromo de agua residual por algas libres si
puede representar la adsorcion de metal en algas inmovilizadas. La capacidad
maxima de adsorcién, predicha por este modelo para C. vulgaris y S. acutus

inmaviles son 0,163 mg/g y 0,232 mg/g respectivamente.

e Los experimentos cinéticos indican que el tiempo que le tomé a C. vulgaris libre
en llegar al equilibrio, fue de 40 minutos y su velocidad de adsorcion es 0,808 mg
Crlll / min, mientras que el tiempo de equilibrio para S. acutus libre fue de 30
minutos y su velocidad es 0,834 mg.Crlll / min. El tiempo de equilibrio para C.
vulgaris inmovil es de 400 minutos con una velocidad de 0,060 mg.Crlll / min y
para S. acutus es de 360 minutos con una velocidad de 0,071 mg.Crlll / min. El
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factor de efectividad de C. vulgaris es 0,074 y para S. acutus es 0,085; lo que
indica que los fenomenos de transferencia de masa en los experimentos de
adsorcion por microalgas inmovilizadas son muy importantes.

Los modelos evaluados de cinética de adsorcion de cromo en microalga libre
fueron los de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, modelo de difusion
intraparticular, modelo de Elovich y modelo de primer orden reversible. Las curvas
cinéticas presentan dos sectores, el primero con tendencia lineal y el segundo es
un comportamiento constante luego del tiempo de equilibrio. Para el primer
sector, los modelos de pseudo primer orden, difusion intraparticular y primer
orden reversible brindan un alto ajuste en el caso de la remocién de cromo por C.
vulgaris, esto indica que la cinética de adsorcion para este sector se encuentra
controlada por efectos de transferencia de masa como la difusion de la solucion
de agua residual sobre la superficie del alga y se presenta un dinamismo entre la
adsorcion y desorciéon de cromo a lo largo de este primer sector. En el caso de S.
acutus, el modelo de difusion intraparticular no presenta un buen ajuste y su
tendencia no es lineal por lo tanto puede deberse a que el fendmeno de difusion
intraparticular no es el paso controlante mas importante. Para ambas microalgas
también se evaluaron los modelos sobre la curva completa y el que mejor
representa los datos, es el modelo de pseudo segundo orden que predice que el
paso controlante en la cinética, es la bioadsorciébn y es de caracter
predominantemente fisico pues el modelo de Elovich que predice que esta
adsorcion es de tipo quimico, no presenta el mejor ajuste.

El modelo cinético de difusion de poro fue usado para evaluar los datos
experimentales de adsorciéon de cromo de agua residual por las microalgas
inmovilizadas. Este modelo pudo representar con un coeficiente de determinacion
del 98 a 99% los datos experimentales y a partir de este modelo se logré obtener
las constantes de transferencia de masa como la difusividad efectiva Difusividad
efectiva (3,50E-6 cm®min y 4,06E-6 cm?/min para C. vulgaris y S. acutus
respectivamente), el coeficiente de transferencia de masa en el liquido (0,065
cm/min) y el factor de porosidad promedio de las esferas bioadsorbentes (3,2 y
3,0 para C. vulgaris y S. acutus respectivamente)
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5.2 Recomendaciones

e Mantener el proceso de evaluacion continua de los procesos de curtido de pieles
para observar la evolucion de estos y realizar una evaluacion de la calidad de
agua residual de estos procesos donde se incluya ademas de los parametros
principales, la concentracion de otros metales con el fin de poder evaluar el efecto

de estos en la remocion de cromo por el proceso de bioadsorcién con microalgas.

e Realizar el disefio y la construccion de un fotobioreactor con un volumen superior
al alcanzado a escala de laboratorio para la produccién masiva de las microalgas
teniendo en cuenta las variables mas influyentes en el crecimiento de las mismas
como la intensidad luminica y la concentracion de diéxido de carbono en el medio

de cultivo.

e Evaluar otras especies de microalgas, su pretratamiento (calor, adicién de &acido o
adicion de base) y otros materiales de soporte de las microalgas con el fin de
encontrar aquel o aquellos bioadsorbentes con alta capacidad de adsorcién y que
sean resistentes a los esfuerzos mecanicos y la presencia de sustancias quimicas
pero que permitan una difusibn adecuada de la solucién que contiene el metal
pesado al interior del soporte para que pueda estar en contacto con las

microalgas.

e Realizar un estudio de selectividad del cromo frente a la presencia de iones como
el sodio, el calcio, magnesio, hierro y aluminio para establecer una alternativa de
pretratamiento con el fin de remover estos iones, mejorar el proceso de
bioadsorcion de cromo y generar un modelo de capacidad de adsorcién que
prediga la influencia de estos iones en la remocién de cromo de agua residual

usando microalgas y otros materiales de origen biolégico.

¢ Determinar de manera experimental las constantes de transferencia de masa y
porosidad, presentes en el Modelo de difusién de poro usado para representar la
cinética de remocion de cromo por microalgas inmovilizadas y validar su ajuste

con los datos experimentales.



186

Medicion de la Capacidad de C. vulgaris y S. acutus para la remocion de
cromo de aguas de curtiembre

Evaluar alternativas de tratamiento, luego de que la microalga ha perdido su
selectividad y efectividad de remocion de metales pesados, para evitar trasladar

el problema de contaminacion del agua a la generacion de residuos soélidos

peligrosos.
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6. Anexo A: Matrices de identificacion de
aspectos ambientales e impactos
ambientales de las actividades de las
curtiembres

Tabla 6-1: Aspectos e impactos ambientales identificados en la etapa de ribera
[1,2,3,4,5,7,9,12,13,14 [17]]

Operacion /

Aspectos ambientales

Impactos ambientales

Proceso
'g:[lo cotnsumo dﬁ agua les d Uso del recurso hidrico
Eflienies sargadas consakes e | Contaminacien hidrica
: S ' I rosion

Remojo biocidas como los clorofenoles, ifue G::'?as %gzg I.:dzs ecies acuatica
alto aporte de DBO aerobigls S ESpecies acuaticas
Generacion de alto ruido en los : .
fulones Molestias auditivas
Efluentes alcalinos con alto
contenido de sulfuros, Contaminacioén hidrica

Pelambre y mercaptanos, materia organica Malos olores,
calero (keratina, enzimas) y cal Gases toxicos

Generacion de alto ruido en los
fulones

Molestias auditivas

Descarnado y

Residuos sdlidos y liquidos de
materia organica y alto valor de

Oportunidad de obtener valor
agregado sobre los residuos sélidos.
Afectacion de las especies acuaticas
aerobias en los cuerpos de agua

dividido L
DBO Fomento de las condiciones
anaerobias
Malos olores
Afectacion de las especies acuaticas
aerobias en los cuerpos de agua
Efluentes con cal, compuestos Fomento de Ilas condiciones
nitrogenados, enzimas, acido X
Desencalado, e s O anaerobias
purgado organicos (acido formico), cloruros Malos olores, irritacion de las
sulfuros y sulfatos, alta DQO y o . .
mucosas Y el sistema respiratorio de
DBO . :
los trabajadores y comunidad
cercana
Contaminacion atmosférica
_ Problemas respiratorios en los
Desengrasado Emision de COV's y efluentes trabajadores y comunidad cercana

salinos y grasas

Erosion en los sitios de descarga del
efluente
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Tabla 6-2 Aspectos e impactos ambientales identificados en la etpa a de cutido y post
curtido [1,2,3,4,5,7,9,12 [21]]

Operacion /
Proceso

Aspectos ambientales

Impactos ambientales

Piquelado y Curtido al
cromo

Efluentes fuertemente acidos con
contenido de cromo trivalente
entre 1500 y 4000 ppm, sulfatos,
cloruros, magnesio, carbonato de
calcio, fenoles

En caso de post tratamiento con
hidroxido de sodio, se genera un
sélido de hidroxido de cromo
Generacion de alto ruido en los
fulones

Elevada carga del metal en las
corrientes hidricas, causando
bioacumulacién e intoxicacion en
las especies acuaticas
Posibilidad de oxidacién del
cromo trivalente a hexavalente.
Recuperacion de cromo trivalente
mediante disolucion del lodo con
acido sulfarico

Molestias auditivas

Curtido al tanino

Efluentes con altos valores de
DBO

Posibilidad de consumo total del
oxigeno disuelto disponible
Afectacion de las especies
acuaticas aerobias en los cuerpos
de agua

Fomento de las condiciones
anaerobias

Malos olores

Tabla 6-3 Aspectos e impactos ambientales identificados en |la etapa de acabado [1, 2, 3, 4,

7, 9,12 [21]]

Operacion / Proceso

Aspectos ambientales

Impactos ambientales

Tefido

Emisiones de COV’s, PM10,
PM2,5

e Contaminacion atmosférica y
efectos sobre la salud de los
trabajadores y poblacién cercana

Secado de cueros

Emisiones de COV's
Consumo de energia

+ Contaminacion atmosférica y
efectos sobre la salud de los
trabajadores y poblacién cercana

e Uso del recurso energético

Tabla 6-4 Aspectos e impactos ambientales adicionales dentro de las curtiembres[1, 2, 3, 4,

7, 9,12 [21]]

Operacion / Proceso

Aspectos ambientales

Impactos ambientales

Generacion de vapor

Emisiones de CO2, NOx, SOx,
COV's

Contaminacion atmosférica

Limpieza de las trampas
de sdlidos y grasas

Disminucion de los valores de
pH, produccion de gases
sulfurosos

Generacion de malos olores e
irritacion de mucosas, sistema
respiratorio y conjuntivo

Lavado de instalaciones

e Uso y contaminacion del
recurso hidrico




7.Anexo B: Diagramas de flujo de los
procesos y operaciones en las
curtiembres con sus respectivas
descargas contaminantes

Figura 7-1: Operaciones, procesos y residuos generados en la etapa de ribera [4]

Pieles frescas

Pieles (vacuno)

Sulfuro de sodio,
cal apagada, agua "

Agua

Agua

RECEPCION DE PIELES

Pieles frescas j Sal
saladas, seco-
saladas X
.. Agua residual
bactericida REMOJO )
enzimas, (estatico o en fulén) (sal, sangre, grasa, solidos)
detergentes

eles limpias, rehidratadas

PELAMBRE Agua residual (sulfuros, cal)
pelos, lodos RIBERA

LAVADO DE Agua residual (remanentes
PELAMBRE de sulfuro, cal)

el en tripa

L]

'

'

'

, DESCARNADO Camazas, retazos de piel, !
agua '

'

DIVIDIDO i—— Retazos de piel -
------------------------------ o
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Figura 7-2 Operaciones, procesosy residuos generados en la etapa de curtido [4]

Sulfato de amonio,
bisulfito de sodio, DESENCALADO Y
 —

Aguas amoniacales

o wwwww]

solucién de purga PURGADO con enzimas
(con enzimas), agua
Agua — LAVADO Aguas amoniacales

CURTIDO

Agua, sal comun,
acido formicol .
acetico, acido

sulfurico

PIQUELADO

Aguas acidas con
cromo, sal disuelta

CURTIDO ¥

Cromo, basificante, —| BASIEIGADO

agua

WET BLUE
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Figura 7-3: Operaciones, procesos y residuos generados en la etapa de postcurtido [4]

Wet Blue

ESCURRIDO

ry blue

REBAJADO,
CANTONEADO

Agua, formiato de sodio
Uofro neutralizader  —  NEUTRALIZADO

Agua - LAVADO

Agua (70°C), sales de

cromo, recurtientes, ——| RECURTIDO
tanino

Afnilin_a, aceite (sulfitado, TERIDOY
sintético, natural, EMNGRASADO

catidnico), acido farmico

Agua — LAVADO

Energia

Residuos solidos ;
(virutas, recortes cuero, !
polvo del rebajado) !
Agua residual I
con sales i
Agua residual :
POST-
CURTIDO

Efluentes acidos con
cromo, taninos

Colorantes, aceites

Efluentes acidos con
taninos, colorantes,
aceites
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Figura 7-4: Operaciones, procesos y residuos generados en la etapa de acabado [4]

Ligantes acrilicos, ACONDICIONADO i

cera, agua, penetrante —{  PALIZONADO Y Residuas sélid :

modificadores, efc. TESADO {mmﬁmem‘f’ !
™ Emisiones al aire AEAFADG

PINTADO, (solventes :

Pigmentos N BATANADO, organicos) :

CUERO ACABADO
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8.Anexo C: Comparacion delos tipos de
curtido y los agentes curtientes.

Tabla 8-1: Caracteristicas de los diferentes tipos de curtido y los agentes curtientes usados

[1, 4]

» Alta disponibilidad y
variedad de taninos en

Alto costo
Al aumentar el pH por
encima de 6, los taninos

\C/?eugrg?; v-(l;ggltg(ljess ?;S;?gsde la natu_raleza. se oxidan y pierden su
» Se obtienen cueros de | capacidad curtiente
buena calidad Requiere mayor tiempo
de curtido
Amplio uso
Mejores propiedades
Ropa, gr; e(l):;t:etrec;n ratur Producto contaminante
Sales de | accesorios, b 0 peraturas Puede pasar de Cr*" a
desde 100 °C hasta o+ :
cromo | calzado, 300 °C Cr”" y convertirse en un
etc. y material peligroso
Menor tiempo para
curtir la piel
Producto econémico
Estas sales se difunden Adsorc_lén de i)l(_arro por
Compuesto mas rapido sobre la mecanismos fisicos, por
Sales de | auxiliar en iel P . lo tanto su temperatura
hierro proceso de PIEl, en comparacion de contraccion es menor
: curtido con las sa}le_s de cromo se encuentra entre los 65
Curtido y de aluminio 100 °C
mineral a
» Son sales incoloras. S S€ usan las s,alfas de
» Mejoran la calidad del aluminio como Unico
Sales de Vestimenta | curtido cuando se usan agentes curtiente, los
aluminio en combinacion con cueros obtenidos con
otros agentes curtientes esta tecnica se descurten
con facilidad
» Son sales incoloras
» Los cueros obtenidos Se deben usar a valores
Compuesto | con estas sales son muy bajos de pH.
Sales de | auxiliar en | resistentes al lavado, Requiere una
circonio | proceso de | con una temperatura de | neutralizacion mas fuerte
curtido contraccion cercanaa | por mas tiempo

los 100 °C y curtido

uniforme.

Son sales con alto costo.
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Compuesto
xiliar en , . ,
. auxiiar Curtido mas uniforme Alto costo
Aldehidos, | proceso de Mayor penetracion de | Adiciona materia
quinona | curtido de yor p : A
- los taninos en la piel organica a los efluentes
Curtid los taninos
~urtido naturales
sintético —
No sufre oxidacion
Pueden como los tanines » Presentan menor poder
Taninos | reemplazar naturales de relleno en
sintéticos | los taninos Son tiles para producir comparacion que los
naturales para p taninos vegetales

cueros mas blandos
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9.Anexo D: Revision bibliogréafica sobre
agentes bioadsorbentes

Tabla 9-1: Resumen bibliografico de materiales bioadsorbentes usados para la remocion de
cromo y otros metales

Desechos Agricolas

Cascara de granadilla

Material convertido en
carbén activado. Remocion
de cromo VI

pH optimo: 1.0

Isoterma de Lan(gmuir
Qe=352mgg’

Nemr, Ahmed El
[86]

Céscara de almendra,
avellana ynuez

Remocién de cromo VI
Tiempo equilibrio = 100 min
pH optimo =2,0-3,5
Concentracién inicial de
cromo =0,5mM.

T°C =25°C

Langmuir y Freundlich

Qe =8.01,8.28y 3.40 mg/g
para cascara de nuez,
avellana y almendra
respectivamente.
Porcentajes de remocion
para cascara de nuez,
avellana y almendra, fueron
85.32,88.46 and 55.00%,
respectivamente

Pehlivan & Altun
[87]

Céascara de almendra

Material convertido en
carbén activado
T°C=25°C-50°C

pH evaluados =1 -4
Tamafio de particula: 0,63 —
1,5 mm

Freundlich, Langmuir,
Dubinin — Radushkevich,
Temkin

Qe=190,3 mg/g

Demirbas et al [85]

Semillas de
Tamarindus indica

Remocion de cromo VI
Tiempo equilibrio = 150 min
Agitacion =70 rpm
Concentracion inicial cromo
10 mg/L

pH=4,6,9

Freundlich

Modelo cinético de primer
orden reversible
Kf=2,09-4,99 Lmg™

Agarwal et al [84]

Céscara de maracuya

Remocién de cromo lll y
plomo Il
g:oncentracic')n metal 5 mgL’

pH optimo=5,0
tiempo total = 360 min

Modelo cinético de pseudo
segundo orden y Langmuir
Velocidad = 1.48x10-2
gmg ™ min~* para cromo y
4.70x10-3 gmg " min*
Qe=85.1y151.6 mgg*
parar Cr(lll) y Pb(ll)
respectivamente

Jacques et al [88]

Céscara de pistacho

Remocién de cromo VI
pH=2-8

concentracion bioadsorbente
=0,5-8g/L

concentracion metal 50 -
200 mg/L

T°C=5-50°C

Tiempo contacto =1 — 60
min

Efectivdad 99%bajo
condiciones 6ptimas
Modelo de pseudo segundo
orden y Langmuir

Qe =116,3 mg/L

Moussavi &
Barikbin [89]

Bacterias

Bacillus thuringiensis

Remocién de cromo VI

| Isoterma de Freundlich y

| Sahin & Oztiirk
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mediante las células, las
esporas ylos cristales que
forma

pH:2.0

T°C:15,25y35°C
Tiempo residencia: 480 min
[Jalga:1gL™

Langmuir.

Qe mg gt 28,6 “(células)
Qe mg g-1: 34,2 “(esporas y
cristales)

[188]

Microbacterium
liguefaciens

Biomasa inmovil en PVA
Remocion de cromatos por
reduccion

Tiempo contacto =4 — 20
dias

Efectividad de remocién=
98%

Pattanapipitpaisal
etal [82]

Bacillus circulans y
Bacillus megaterium
Bacillus coagulans

Aislados de los efluentes de
aguas residuales de
curtiembres

Tiempo bioacumulacion 24 h
Concentracion inicial Cr VI =
50 mg/L

Pueden acumular 34,5 mg/g
(B circulans) y 32,0mg/g (B,
megaterium) 23,8 y 39,9
mg/g en B. coagulans viva y
muerta respectivamente

Srinath et al [189]

Shewanella alga

Reduccion de cromo VI
Biomasa viva Concentracion
inicialmetal 4,8 — 260 mg/L
Ensayos aerobios y
anaerobios

Modelo de monod

Mayor reduccién en ensayos
aerobios

Formacion de precipitado de
Cr(OH3) luego de reduccion

Guha etal [83]

Pseudominas ambigua

Remocion cromo VI por
bioacumulacion

Incubacion por 48 horas
Agitacion de solucién = 250
rpm

Crecimiento en caja de petri
con 2000 mg/L de cromo VI
y en solucion con 250 mg/L
CrVi

Coleman & Paran
[198]

Bacillus sphaericus

Biomasamuerta y viva
Agitacion = 150 rpm
Concentracion Cr VI =30
mg/L

pH 4.0

Tiempo total =24 h
T°C=30°C

Remocion entre un 25 para
biomasa viva y 44% biomasa
muerta

Velasquez &
Dussan [199]

Agrobacterium
tumefacients

Evaluaciéon multimetélica
Biomasa inmovilizada en
Amberlite XAD-4

pH éptimo =6,0
Concentracioén inicial
metales =20 — 50 ug /100
ml

Remocién de cromo y otros
metales entre el 98 y99%

Baytak & Turker
[92]

Hongosy L

evaduras

Cladosporium
cladosporioides libre e
inmovilizada en un
material keratinoso

Remocion de Oro.

pH: 1-5

Biomaterial libre: 1 g
Tiempo residencia: 60 min
Agitacion: 120 rpm
Concentracion metal: 50 —
100 mg/L

Columna empacada
Tiempo de maxima
remocion: 20 minutos

Isoterma de Freundlich
Estudio de curvas de ruptura
Capacidad maxima de
adsorcion 100 mg Au g™
bioadsorbente en agua
sintéticay36 mg Au g™
bioadsorbente inmovilizado.

Pethkar &
Paknikar [105]

Fusarium solani
Mucor circinelloides
Cunninghamella
elegans, y Rhizopus

Hongos aislados de los
efluentes de las curtiembres
Tratamiento témico y basico
Agitacion = 110 rpm

Remocion de cromo de agua
residual entre el 30% y el
38% por C. elegans

Remocion del 70% por C.

Prigione et al [95]
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stolonifer

T°C =30°C

Concentracién biomasa 15 g
biomasa fresca, 1,5 biomasa
tratada

Tiempo =24 horas
Concentracion de cromo 0,4
—400 mg/L

Prueba en agua sintética 'y
real

elegans pretratada con base.

Diferentes levaduras

Bioacumulacién de cromo Vi
ycromo lll.

Cultivo de 3 dias con una
concentracién de cromo 0,1
-0,5mM

Tolerancia a cromo lll =
0,25-5mM

Tolerancia a cromo VI
0,1-05mM

Qe =0,29 - 11,1 mgCrlil/g
Qe =0,21 -3,3 mgCrVi/g

Ksheminska etal
[93]

Saccharomyces
cerevisiae

Biomasa viva, inmovilizada y
secada a 100°C

pH optimo remocién cromo
VI=2,0

pH optimo remocién cromo
I=5.0

T equilibrio = 60 — 100 min

Qmax=5,5 —94 mg/g CrVi
Qmas Crlll =13,26 mg/g
Mayor selectividad para
plomo y niquel
Comportamiento
endotémico y exotermico
con maxima remocién en 25
°C

Wang & Chen [94]

Aspergillus niger
inmovilizada en
polisulfonato

Remocién multimetalica
Columna empacada: 4,7 g
de biomasa empacada.
pH:5-7

Modelo cinético de Thomas
Qe: 1,08 a 10,05 mg metal g
" bioadsorbente.

Kapoor &
Viraraghavan [101]

Lentinus sajor-caju

Remocion de cromo
hexavalente por biomasa
libre e inmovil

pH 2.=

Tiempo de equilibrio: 2h
Temperaturas evaluadas: 5
—-40°C

Isotermas de Freundlich y
Langmuir.

Qe: 18.9 mg/g biomasa libre
y 32.2 mg/g biomasa inmovil.
Cinética de pseudo-
segundo-orden

Arica &
Bayramoglu [106]

Rhizopus arrhizus

Biomasa libre e inmévil

pH 2,0

Agitacion 100 rpm

Relacién soln — biomasa =
10:1

Concentracion inicial Cr VI =
100 mg/L

Modelo Freundlich
Remocion de Cr VI por
biomasa libre = 73,98 %
Remocion de Cr VI por
biomasa inmévil = 63,54%

Prakasham et al
[167]

Microalgas, macroalgas

y especies vegetales

Spirogyra sp.
inmovilizada ensilica-
C2EXBr2

AlgaSORB sp

remocion multimetalica
pH 6ptimo: 5-7

tiempo maximo: 20 min
% remocion: 50 -100
(depende del metal al pH
6ptimo)

Isoterma de Langmuir
Q max: 78.0£4.2 mgCu(ll) g-
1AlgaSORB

Singh & Prasad.
[107]

Diferentes tipos de
musgo,

Chlorella vulgaris,
Datura innoxia,

Remocién multimetalica
Columnas empacadas

Estudio de curvas de ruptura
Capacidades de adsorcion:
0,52a17,7mgmetal g*
bioadsorbente

Stark & Rayson
[100]

Oodegonium hatei

Remocién de cromo
hexavalente.

Bioadsorbente puro y tratado
con &cido 0,8 g/L

Tiempo contacto: 110 min
pH: 2,0

Langmuir, Freunlich, Weber
& Morris

Qmax(puro): 31, 2mg
Cr(V)/g

Qmax (tratado): 35.2mg
Cr(V)/g

Gupta Rastogi
[114]
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Temperatura:44 °C

Cladophora albida

Remocién de cromo VI
pH1-3

concentracion alga 2 g/L
T°C=45°C

Efecto de presencia de otros
metales como sulfatos,
clorurs, nitratos

Experimentos por lotes
Adsorcion yluego reduccién
de cromo V1.

Qe=14 -154mglg a
diferentes valores de pH.
Reduccion baja de % de
remocion en presencia de
otros iones.

Deng et al, [96]

Ceramium virgatum

Remocion de cromo VI

pH optimo =1,5
Concentracién alga =10 g/L
Tiempo equilibrio 90 min
T°C=20°C

Langmuir, Freundlich,
Dubinin — Radusckevich

Qe =25,5mglg

Modelo de pseudo Segundo
orden, adsorcion fisica y
exotérmica

Sari & Tuzen [164]

Chlorella sorokiniana

Biomasa inmovil en esponja,
remocion de cromo llI
Concentracion de cromo =
10 - 300 mg/L

Tiempo de equilibrio 20 min
pH éptimo =4,0

Modelo de pseudo segundo
orden

Qe=69.26 y58.80 mg
Cr(lll)/g biosorent para alga
inmovil y alga libre
respectivamente

Akhtar et al [108]

Cladonia rangiformis

Biomasa modificada con
surfatante catiénico
Remocién de cromatos

pH optimo 2,11
Concentracion cromatos =
30 -150mg/L

Agitacion 150 rpm

Tiempo equilibio =10 min

Freundlich y Langmuir
Remocion del 61% de
cromatos con liquen
moadificado y 6% con liquen
natural

Qmax =125 mg/g en liquen
modificado

Bingol et al [200]

Dunaliella

Biomasa viva

pH 6pimo =2,0
concentraciéon de cromo
inicial 100 mg/L
Tiempo total = 2h

Modelo Feundlich y
Langmuir, pseudo segundo
orden
Qe=583y455mgg™

Dénmez & Aksu
[201]

Sargassum sp

Reacto empacado, remocion
deCrV
Concentrracion alga=3 -4

g
Concentracion Cr VI =260 —

700 mg/L

Flujo en columna = 0,015 —
0,030

Tiempo total =210 min

Curvas de equilibrio
Determinacion de relacion
C/Co

Qmax=39,61mg/g

Vieira et al [202]

Gelidium y agar

Remocion de cromo Il y zinc
I

pH éptimo 5,3

T°C =20°C

Langmuir y Freundlich
Alga= qL=18 mg Cr(lll) g~*
y13mgzn(l) g~*

Residuo agar =gL=12mg
criygty7mgzn(yg™
Modelo de pseudo segundo
orden

Vilar et al [203]
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10.

Anexo E: Parametros de calidad del
aguaresidual del proceso de curtido de
pieles en una Industria de San Benito.

Tabla 10-1: Parametros de calidad evaluados al agua residual del proceso de curtido de la

Industria A.

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTAD DE INGENIERIA
INSTITUTO DE ENSAYOS E INVESTIGACIONES
LABORATORIO DE INGENIERIA AMBIENTAL

INFORME DE RESULTADOS
INFORMACION DEL CLIENTE
Codigo Ciiente lo1s : [Cotizacion: | 404
: loepTo INGENIERIA QUIMICA
IEmpreaa.
IP a Contactar: |ING RUBEN DARIO GODOY Orden de trabajo : SERVICIO
{Fecha de Registro: | 10/08/2010 Andlisis No. 27550
l:lTalefcmo 1 Fax: 3015150568 Recibida por: LAP
Direccion / Giudad: _|DPTO ING QUIMICA UN. Fecha Entrega: 20/08/2010
INFORMACION DE LA MUESTRA
icipio: CAQUEZA Departamento: CUNDINAMARCA
Procedencia: PROCESO DEL CULTIVO Tipo de Muestra
Punto de Captacion: CURTIEMBRE SAN BENITO FINAL DEL PROCESO AGUA RESIDUAL X
Fecha de Muesireo: 09/08/2010 8:00AM AGUA TRATADA
RESULTADOS
rem =g Parametro. Ll Método e igumdo
A39 _ |Cromo Total mglL Absorcion Ato 1505
A59  |NTK o mg/L-NH4+ Kjeldahl 526
A40_ |Demanda Biog de Oxigeno (DBOS) mg/iL-02 20°C 536
A43__|Delergentes (SAAM) mg/L Esp ia 0.9
A70__ [Sulfatos mg/l. SO4 = Turbidimétrico 22000
A33__|Cloruros mglL Cl- Arg tria 19695
AZ6 _ |Amonio Destilacion mg/L N- NH4+ ahl 526
A69 _ |SolidosTotales mglL, Gravimetri 60754
A67  |Sofidas Suspendidos Totales mglL Gravimetria 948
A66 | Solidos Disuelios Totales mgil. imetri 59806
OBSERVACIONES:
La ti lizada NO fue por pe | del laboratorio, ni bajo la supervision del mismo.
7 \ )
/
| - / ;
i / - [/
G Oobs M Velng ¥
Ing. JOR LANDO MANRIQUE P Qco. CARLOS M. VELASQUEZ R.
Coordinador orio Ing Ambiental P.Q 1450
1

deE el

LIA -FT-025 Pgidet

- 20 Piso Of 228 Telefax 3165551, Conrnutador 3165000 Ext.13322 BOGOTA, D.C. - COLOMBIA
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Tabla 10-2 Parametros de calidad evaluados al agua residual acidificada del proceso de
curtido de la Industria A

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTAD DE INGENIERIA
INSTITUTO DE ENSAYOS E INVESTIGACIONES
LABORATORIO DE INGENIERIA AMBIENTAL

TRTITAXIR R AT FNEY R T T w4 v

INFORMACION DEL CLIENTE
Cédigo Cliente [e15 = ) [Cotizacion: I 404
o tospro INGENIERIA QUIMICA :
Persana a Contactar. |ING RUBEN DARIO GODOY et a |Orden de trabajo : SERVICIO _|
Fecha de R 10/08/2010 Andlisis No. 27551
Telefono / Fax: 3015150568 Recibida por: LAP
Direccion / Ciudad:  |DPTO ING QUIMICA UN. Fecha Entrega: 20/08/2010
INFORMACION DE LA MUESTRA
Municipio: CAQUEZA Departamento: CUNDINAMARGA
Procedencia: PROCESO DEL CULTIVO AGIDULADA Tipo de Muestra
Punto de Captacién: CURTIEMBRE SAN BENITO FINAL DEL PROCESO AGUA CRUDA
Fecha de Muestreo: 09/08/2010 8:00AM AGUA TRATADA
RESULTADOS .
Ttom Parametro Unidades Metodo Resultado
A39  [Cromo Total mg/L Absorcién Atémica 1000
A9 INTK mg/L-NH4+ Kieldanl 420
A43__|Detergentes (SAAM) mg/L Espectofotometria 04
OBSERVACIONES:
Ing. JORGE ORLANDO MANRIQUE P Qco. CARLOS M. VELASQUEZ R.
Coordinador Laboratorio Ing Ambiental P.Q 1450
LIA FT-028 Pgidet

VAErnin ADK Tarit

T Dion METIQ Talabhs V1LLLRT Manensstndne VTAEAMN But 12999 RACNYTA MO ONT AVDTA
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Figura 10-1: Parametros de calidad evaluados al agua residual del proceso de curtido de la
Industria B

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTAD DE INGENIERIA
INSTITUTO DE ENSAYOS E INVESTIGACIONES
LABORATORIO DE INGENIERIA AMBIENTAL

INFORME DE RESULTADOS
INFORMACION DEL CLIENTE
Cédigo Cliente [915 [Coti [ 479
Empresa: | DEPTO INGENIERIA QUIMICA
{Persona a Contactar: |ING RUBEN DARIO GODOY Orden de trabajo : SERVICIO
Fecha de Registro:-  |01/10/2010 Analisis No. 27734
Telefono / Fax: 3015150568 Recibida por: L.AP.
Direccion / Ciudad: [0 Fecha Entrega: 11/10/2010
INFORMACION DE LA MUESTRA
Municipio: [BOGOTA D to: [cuNDINAMARCA
Procedencia: CURTIEMBRE DE SAN BENITO Tipo de Muestra
IPunto de Captacién: |SALIDA DE PROCESO DE CURTIDO AGUA CRUDA ] X
Fecha de Muestreo: [01/10/10 11:00AM g AGUA TRATADA [
RESULTADOS
tem Parametro Unidades Método Resultado
A39 |Cromo Hexavalente mg/L Absorcién Atémica <0,05
A59  INTK mg/L-NH4+ Kijeldahl 251
A40 |D Bioguimica de Oxigeno (DBO5) mg/L-02 Incubaci6én 20°C 67
A43  |Detergentes (SAAM) mg/L Espectofotometria 12,9
A70 |Sulfatos mg/L SO4 = Turbidi i 22000
Cloruros mg/L Cl- Argentometria 13189
Amonio Destilacién mg/L N- NH4+ Kijeldahl 29
SélidosTotales - mg/L Gravimetria 148702
“1Sétidos-Suspendidos Totales mg/L Gravimetria 981
Slidos Disueltos Totales milL G tri 147721 i
-_{Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) mg/l. 02 Reflujo Cerrado 3900 g
et > Uni Potenciometri 40
Nitrégeno Orgéni N/A N/A 248
s Cromo mg/L Absorcion Atémica 3054
L
OBSERVACIONES:
La anali NO fue lectada por p | del lab io, ni bajo la supervisién del mismo.
Ing. JORGE ORLANDO MANRIQUE P Qco. CARLOS VELASQUEZ
Coordinador Laboratorio Ing Ambiental P.Q 1450
LIA -FT-025 Pg1ded

Edificio 406 Insitituto de Ensayos e Investigaciones - 20 Piso Of 228 Telefax 3165551, Conmutador 3165000 Ext.13322 BOGOTA, D.C. - COLOMBIA
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11. Anexo F. Resultados de laprueba de
resistencia mecanica al material de
soporte

Tabla 11-1: Parametros de resistencia a la compresion para ambas formulaciones de PVA.

Esferas de PVA 15% con C. vulgaris 3,3% deshidratadas
Promedio 1,27 NF 13,986 0.343 -
Desv estandar 0,104 13,885 0.139 -
Minimo 1,15 0,129 0,142 -
Maximo 1,4 33,688 0,515 -
Intervalo de
confianza 0,129 17,240 0,172 -
Esferas de PVA% + Alginato 1% con S. acutus 3,3% deshidratadas
Promedio 0.961 144.667 2599.352 28.289
Desv estandar 0.241 48.542 259.077 9.800
Minimo 0.7 98.012 1600.890 17.095
Maximo 1.05 232.522 4041.394 41.500
Intervalo de
confianza 0.185 37.313 597.432 7.533
Esferas humedas de PVA 15% + Alginato 1% con S acutus 3,3%
Promedio 1,47 NF 0,519 0,437 -
Desv estandar 0,086 0,287 0,125 -
Minimo 1,375 0,259 0,293 -
Maximo 1,6 0,928 0,606 -
Intervalo de
confianza 0,106 0,357 0,155 -
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12. Anexo G: Superficies de respuesta de
los efectos evaluados en la bioadsorcion
de cromo por las microalgas

Figura 12-1: Evaluacién de los efectos combinados en la bioadsorcién de cromo en agua
sintética por C. vulgaris libre

Superficie de Respuesta Estimada
Superficie de Respuesta Estimada Temgeratura vs pH Temperatura vs concentracion de alga

[alga]=1,5,[cromo]=91,46 pH=4 5 [cromo]=91,468

:5 S
3 8
C 5
= =
Temperatura Temperatura
Superficie de Respuesta Estimada . .
Temperatura vs concentracion de cromo Superficie de RESD,”_ESE Estimada
H=4 5 [alga]=1 5 pH vs concentracion de cromo
pr=a.0 lalgal=1, Temperatura=27,298 [alga]=1,5
5 8
.g g
g g
= " 3 F
112
25 21 29 43 33 92 [cromo]
Temperatura pH

Superficie de Respuesta Estimada
H tracion al concentracién de cromo vs concentracion de
pH vs concentracion alga Temperatura=27,298,pH=4,5

Superficie de Respuesta Estimad

Temperatura=27,298 [cromo]=91,468

Yoremocion
Y%remocion

6 09 12 15 18 21 24 52 [cromo]
[elga]

pH
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Figura 12-2: Evaluacion de los efectos combinados en la bioadsorcién de cromo en agua
sintética por S. acutus libre

Superficie de Respuesta Estimada
Superficie de Respuesta Estimada Temperatura vs pH Temperatura vs concentracion de alga

[alga]=1,5,[cromo]=91,468 pH=4,5 [cromo]=91,468

c
=l =
g =]

2 8

g £
8 2

Temperatura Temperatura
Superficie de Respuesta Estimada . .
Temperatura vs concentracion de cromo Superficie de RESD,U,ESta Estimada
H=4 5 [alga]=15 pH vs concentracion de cromo
P T ! Temperatura=27,298 [algal=1,5
110
80

S 50 :§

(=]

(=] : (=]

g 20 £

g -10 ot

2 . =

ET) 132 c

112
-0k ;
23
25 27 99 31 33 2 [cromo]
Temperatura
) _ Superficie de Respuesta Estimada
Superficie de Respuesta Estimada concentracion de cromo vs concentracion alga
pH vs concentracion alga Temperatura=27,298 pH=4,5
Temperatura=27 298 [cromo]=91 468
c

c b=

=l g

3 =

g 9

2 =

= S ~ 132
= 112

0 79 92
08 09
< 12 15 48 21 24 52 [cromo]
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Figura 12-3: Evaluacion de los efectos combinados en la bioadsorcion de cromo en agua
residual por S. acutus libre

Superficie de Respuesta Estimada Temperatura vs pH Superficie de Respuesta Estimada Temperatura vs concentracion alga
[alga]=1,5 [cromo]=19,8 pH=4 5 [cromo]=18,2
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Templgrﬂmrﬂ Ve Cungemmciu-n cremo Superficie de Respuesta Estimada pH vs concentracion cromo
pH=4 5 [alga]=1,5 Temperatura=27 258 [algal=1,5
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- 5%
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2 I,
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o
= 35 -
20
232'Ei
25 1TZEI
36 39 14
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Superficie de Respuesta Estimada Superficie de Respuesta Estimada
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Temperatura=27,298,[croma]=19,8 : Temperatura=27, 298 pH=4,5
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Figura 12-4: Evaluacion de los efectos combinados en la bioadsorcion de cromo en agua
residual por C. vulgaris libre

Superficie de Respuesta Estimada Temperatura vs pH Superficie de Respuesta Estimada Temperatura vs concentracion alga
[algal=15,[cromo]=15,8 pH=4.5 [crome]=198
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Temp@ratura Vs CEII'IE&I‘ITI’ECiIfII‘I cromo Superficie de Respuesta Estimada pH vs concentracion cromo
pH=4 5 [alga]=1,5 Temperatura=27,288 [algal=1,5
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&
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Figura 12-5: Evaluacion de los efectos combinados en la bioadsorcion de cromo en agua
residual por C. vulgaris inmovil

Superficie de Respuesta Estimada pH vs concentracion de alga Superficie de Respuesta Estimada pH vs concentracion de cromo
[crome]=15,8 [algal=15

YRemocion

)

51 gq4 U6 [alga] - - . 5 _ [cromo]

Superficie de Respuesta Estimada concentracidn alga vs concentracidn de cromo
pH=45

YwRemocion
T
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2326

1720

[cremo]
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Figura 12-6: Evaluacidn de los efectos combinados en la bioadsorcién de cromo en agua
residual por S. acutus inmoévil

Superficie de Respuesta Estimada pH ve concentracion de alga Superficie de Respuesta Estimada pH ve concentracion de cromo
[cromol=19,8 [algal=1,5

%Remacian

Superficie de Respuesta Estimada concentracion alga vs concentracion de cromo
pH=4 5

%Remocian
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13.

proximo y estimacion de parametros.

Anexo H: Ajuste lineal y no lineal del
modelo de capacidad de adsorcion mas

Tabla 13-1: Parametros de los modelos de equilibrio de adsorcién para la remocion de
cromo de agua sintética por algas libres

Ensayol | Ensayo2 | Promedio

Ensayol | Ensayo2 | Promedio

n - 0,9530 | 1,0125 | 0,9728 | 1,2028 | 1,1531 | 1,1734
KF (Lg ) | 14588 | 1,6497 | 15344 | 2,1600 | 2,0009 | 2,0727
R2 0,0661 | 0,0231 | 0,0594 | 0,0490 | 0,9608 | 0,9653
R2 ajuste 0,0548 | 0,8974 | 0,9459 | 0,321 | 0,9477 | 0,9537
mse 0,0029 | 0,0058 | 0,0033 | 0,0037 | 0,0033 | 0,0027
Omax | mgg' | -349,232 | -959,487 | -564,345 | 778,497 | -4269 1584,2
KL Lmg® | -0,0069 | -0,0031 | -0,0047 | 0,0056 | -8,61E-4 | 0,0025
R2 0,0830 | 0,9704 | 09815 | 0,855 | 0,9752 | 0,9878
R2 ajuste 0,0773 | 0,9605 | 0,753 | 0,0807 | 0,9670 | 0,9837
mse 1,36E-5 | 1,65E-5 | 1,23E-5 | 546E-6 | 1,51E-5 | 5,/4E-6
RL
intervalo 2,68-1,26 2,63-1,12 18-1,17 0,47-0,84 | 1,21-1,03 0,66-0,93
Qmax | mgg' | 520,722 | 545,700 | 532,567 | -303,239 | -301,604 | -293,487
KL Lmg® | 0,0048 | 00053 | 0,0046 | -0,0158 | -0,0144 | -0,0156
R2 0,0879 | 0,0446 | 0,0616 | 0,3348 | 0,3776 | 0,4932
R2 ajuste -0,2160 | -0,2739 | -0,2512 | 0,1131 | 0,1701 | 0,3242
mse 0,1236 | 0,2999 | 0,1411 | 0,3227 | 0,2225 | 0,1621
RL -0,47- 0,53-
intervalo 0,50-0,87 | 0,48-0,85 | 0,53-0,89 222 1.71 -0,46-1,82
nFH 22103 | 0,7093 | 2,1970 | -2,0441 | -2,2648 | -1,5425
KFH Lmg’ | 0,7481 | 0,0402 | 0,7982 | 1,05E-4 | 8,02E-5 | 3,51E-4
R2 0,1386 | 0,0308 | 0,1876 | 0,2700 | 0,2285 | 0,1097
R2 ajuste “0,1486 | -0,2923 | -0,0832 | 0,0267 | -0,0287 | -0,1870
mse 0,0716 | 0,0709 | 0,0671 | 0,0567 | 0,0697 | 0,0796
“DelaG® | Jmol” | 719,016 | 79632 | 558,521 | 2,27/E4 | 2,34E-4 | 1,07E4
A Lg" 0,2678 | 0,2957 | 0,2769 | 0,3930 | 0,3815 | 0,3837
b J/mol 72567 | 71,873 | 71,470 | 71,198 | 74,007 | 72,230
R2 0,0282 | 0,8946 | 0,9255 | 0,9811 | 0,9870 | 0,9923
R2 ajuste 0,0043 | 0,8438 | 0,0006 | 0,9748 | 0,9826 | 0,9897
mse 36,332 | 52,555 | 37,4365 | 12,2185 | 85276 | 5,0068
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QD mgg- 56,5125 57,7196 | 57,0052 69,959 68,063 68,851
KD mol°J* 6,73E-6 5,91E-6 | 6,30E-6 | 4,63E-6 | 4,71E-6 4,66E-6
R2 0,8436 0,8115 0,8299 0,8910 0,9287 0,9133
R2 ajuste 0,7915 0,7487 0,7732 0,8547 0,9049 0,8845
mse 0,0718 0,0748 0,0725 0,0416 0,0322 0,0357

E Jmol™ 272,71 290,86 281,73 328,51 325,96 327,67

El método de regresion no lineal se evalué mediante la herramienta Solver de Microsoft

Excel® y se compar6 con la herramienta Curve Fitting de MATLAB®. Se encontr6 que el

método de regresion seleccionado y el método no lineal eran muy similares y por lo tanto

se aceptan los parametros obtenidos mediante la regresion no lineal. La comparacion de

los métodos de regresion lineal y no lineal para el modelo de Langmuir también han sido

comparados segun Febrianto [29] por Ho et al, llegando a la conclusién de que el método

no lineal ajusta mejor que los métodos lineales, pero los métodos lineales de regresion

son mas sencillos de manipular.

Figura 13-1: Curvas de regresion de los modelos de Langmuir y Freundlich para remocién

de cromo en agua sintética
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Tabla 13-2: ParAmetros de los modelos de equilibrio de adsorcién para la remocion

promedio de cromo de agua residual por algas libres e inmovilizadas

C.vulgaris | S.acutus C.vulgaris | S.acutus
n 2,311 +0,54 | 2,083+0,37 3,127 3,129
KF Lg" 1,2135+0,73 | 1,258 + 0,59 0,2432 0,2781
R 0,9001 0,9513 0,9089 0,835
mse 0,0021 0,0012 6,07E-4 0,0014
Qmax mgg” 14,78+ 3,64 [ 20,08 +7,42 0,1782 0,240
b Lmg® | 0,029+0,002 | 0,027 + 0,01 0,067 0,071
RL 0,21- 0,57 0,11-0,39 0,10-0,36 0,09 - 0,33
R’ 0,8429 0,9097 0,9689 0,9385
mse 2,812 1,117 0,00457 0,0093
Qimax mgg” 14,78+ 3,64 | 20,08 +7,42 0,1783 0,240
bi L mg™ 1,010+ 0,14 | 1,156 + 0, 49 -0,566 0,822
S 36,21+7,50 | 42,52+ 12,46 -9,503 10,51
R? 0,843 0,9097 0,9689 0,9385
mse 1,365 1,368 0,0053 0,011
Qimax mgg” 110,9 + 32,7 70,0 + 23,3 0,1626 0,232
bi L mg™ |0,0427 +0,008 | 0,082 + 0,027 0,6496 0,100
n 2,278 +0,17 | 1,608 + 0,38 0,7741 0,919
S 8,531 + 8,657 + 9,041 0,692
R’ 0,9157 0,9547 0,9607 0,948
mse 1,414 1,27 0,0073 0,012
nFH -3,539 + 0,95 -4,1312 + -7,1167 -4,2151
KFH L mg™ 8,51E-4 + 5,27E-4 + 1,89E-4 7,27E4
Delta G° Jmol™” 1,75E+4 + 1,87E+4 + 2,14E4 1,79E4
R? 0,8328 0,9161 0,8334 0,7775
mse 0,0519 0,0078 0,0115 0,0228
A Lg” 0,4615 0,3846 0,8135 0,9043
b J/mol 911,523 662.094 6,77E4 5,11E4
R’ 0,8310 0,8842 0,941 0,8793
mse 0,8013 0,9600 2,65E-5 1,14E-4
QmDR mgg’ 7,6766 9,851 0,1438 0,1996
KDR mol’J”* 6,69E-6 7,67E-6 1,929E-5 2,082E-5
E Jmol™ 273,30 255,26 160,99 154,98
R’ 0,6159 0,6819 0,9506 0,9926
mse 0,0426 0,0403 0,0017 3,23E-4
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