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. Resumen

Las aguas residuales de efluentes de teneria, suelen contener una gran variedad de contaminantes,
con efectos nocivos sobre los ecosistemas, la remociéon de estos contaminantes requiere de
tecnologias efectivas y por ende costoso, por lo que en las ultimas décadas se han desarrollado
técnicas de limpieza que tratan esta problematica.

Este trabajo estudi6 la adsorcion de Cromo (VI) utilizando la cascara del fruto de la planta (Cocos
nucifera L). como biomasa organica. El seguimiento a la variacién de la concentracion de Cr (VI) en
el estudio, se realizd por el método espectrofotométrico a una longitud de onda de 351 nm. Los
parametros empleados para el estudio realizados a muestras de aguas residuales fueron: pH 2,
tiempo de contacto de 30 min, tamafio de particula 0.063mm y dosis de adsorbente de 5g en 40mL
de agua residual, dando como resultado una remocion del 87% de Cr (VI). El proceso puede ser
estudiado a través de los modelos de Langmuir y de Freundlich, ya que los coeficientes de
correlacion obtenidos para ambos modelos fueron de 0,9933 y 0,9997 respectivamente.

El modelo cinético que mejor se ajusta al estudio es de primer orden adaptado a la curva
experimental del proceso. EI método presenté buena correlacién lineal con un valor de R2 de 0.9989.
De acuerdo a los resultados anteriores se establece que, el método utilizado de analisis
espectrofotométrico UV-vis, proporciona resultados confiables. Se comprob6 que el carbon activado
a partir de cascara de coco presenta buenas propiedades de adsorcion para remocion de Cr (VI) y
es un disefio de bajo costo. Por tanto, dicho estudio permitiria a la industria del cuero implementar
medidas que minimicen el impacto ambiental generado.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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[l. Introduccion

En el departamento de Ledn se encuentran empresas dedicadas al proceso de curtido de cuero, los
cuales utilizan sales de cromo (lll) para la formacion de un cuero resistente a la degradacién fisica y
bioldgica, destinados a la fabricacion de elementos basados en este material, esta especie de cromo
puede oxidarse a cromo hexavalente, que es la especie de mayor toxicidad. Este sector industrial de
las curtiembres genera descargas con volumenes altos de concentrados de cromo al Rio Chiquito. El
problema que presenta el uso de sales de cromo en el curtido de pieles, es generado por gran
cantidad de curtiente que no se fija y finalmente se descarga al ambiente en las aguas residuales,
generando efectos negativos en el ambiente y a la salud humana.

En la salud humana se presentan afectaciones como: enfermedad diarreica aguda, enfermedad
respiratoria aguda, enfermedades en el sistema reproductivo y cancer; en el ambiente se producen
efectos negativos en la vida acuatica.

Los diversos métodos que se aplican en la actualidad, suelen ser costosos o no resultan del todo
eficaces para cumplir con las regulaciones ambientales. Resulta necesario entonces, contar con
nuevas alternativas para enfrentar este tipo de problematica. La adsorcién con biomasa puede ser
una técnica novedosa; entre sus ventajas se destacan ser un proceso muy rapido, eficaz y menos
costoso, frente al tratamiento de grandes volumenes de efluentes con concentraciones de metales.

En el presente trabajo de investigacion se implementd, un método de analisis para determinar la
concentracion de Cr (VI) en muestras de agua residuales provenidas del proceso de curtido. El
método empleado fue espectrofotometria UV-vis, que es uno de los métodos mas utilizados en los
laboratorios analiticos para identificar especies absorbentes.

El método espectrofotométrico UV-vis, en la determinacién de Cromo (VI) en agua residuales, se
fundamenta en su adsorcion con el carbdn activado a partir de cascara de coco, estableciendo asi el
mejor agente adsorbente, de bajo costo y de mucha abundancia. Las muestras de aguas residuales,
fueron leidas a una longitud de onda de 351 nm.

Los parametros considerados en este estudio fueron: pH, dosis de absorbente y el tamafio de
particula. Estos parametros son de mucha importancia ya que brindan resultados confiables para los
fines propuestos.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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[1I. Objetivos

1 Objetivo General

Estudiar la eficacia o rendimiento en la remocién de cromo (V1) mediante el uso de carbédn activado
extraido de biomasa.

1.2 Objetivos Especificos

+¢+ Analizar factores que intervienen en la capacidad de adsorcién, tales como: tamafio de
particula y pH.

+«»+ Evaluar mediante la cinética de adsorcion, el tiempo 6ptimo de contacto de la biomasa
con el metal.

++ Estimar la capacidad de adsorcién de la cascara de coco, en la remocién de Cromo (VI)
en aguas residuales de tenerias de la ciudad de Ledn.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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IV.Planteamiento del problema

La industria del curtido probablemente represente los niveles mas contaminantes en términos de
descarga sélidas, liquidas y gaseosas al medio ambiente. Asimismo, debido a que el proceso de
curtido se realiza en soluciones acuosas, el agua residual retirada contiene materias organicas e
inorganicas, convirtiéndose esta descarga en uno de los principales problemas ambientales que
enfrentan las curtiembres.

Durante el proceso productivo, vierte considerable volumen de residuales liquidos con contenido de
Cr (VI), producto de las materias primas que ingresan en el proceso tecnolégico, los cuales se
vierten al Rio Chiquito afectando el equilibrio ecolégico e influyendo la forma negativa en el medio
ambiente. Este fendmeno tiene gran impacto en la sociedad, ya que este tipo de contaminante es el
causante de desarrollar diferentes enfermedades que afectan al ser humano.

La organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha determinado que muchos de ellos son toxicos y estan
presentes debido a su uso extendido como reactivo y solvente en varias industrias.

Para este estudio se formula una interrogante que estara en prueba durante el anélisis:

¢Habra remocion de Cr (VI) con carbén activado a partir de cascara de coco para el
tratamiento de aguas residuales en curtiembres por el método espectrofotométrico?

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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V. Justificacion

La pequedia industria de cuero para ser mas competitiva en la comercializacion de su producto, debe
disponer de un sistema organizativo que le permita la optimizacion de sus procesos siendo la
adsorcion con carbon activado a partir de cascara de coco, una alternativa para disminuir la
contaminacion como un excelente absorbente, de bajo costo.

La investigacion pretende contribuir a establecer una tecnologia de filtros para la reduccion de
concentraciones de Cr (VI) en aguas residuales de las tenerias de Ledn, por el proceso de adsorcién
quimica con biomasa.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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VI. Antecedentes historicos

Segln la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el agua estd contaminada cuando su
composicion o condicién se ve alterada, de modo que resulte menos apta para todas las funciones y
propdsitos para los que seria apropiada en su estado natural. Esta definicion incluye alteracién de
sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas, debido a la descarga de sustancias liquidas,
gaseosas o sélidas que puedan producir molestias o0 conviertan esta agua en un peligro para la
salud o bienestar humano. También se extiende a aquellas actividades que impidan su uso
domeéstico, comercial, industrial, agricola o recreativo. (Eddy., 2003)

Un método que ha mostrado buenos resultados en cuanto a la remocion de metales pesados es el
carbén activado. Este, es un material producido mediante la combustién en condiciones especiales y
controladas de sustancias organicas que presenta una gran superficie expuesta, permitiendo la
retencién por absorcion y adsorcion de particulas suspendidas y aun sustancias disueltas. (Schifini.,
1996)

(Selvi, 2001), estudiaron la adsorcion Cr (VI) sobre un carbon activado fabricado a partir de cascara
de coco y encontraron que la méxima capacidad de adsorcion ocurrié a pH=3, pero esto se debi6 a
que Cr (VI) se redujo a Cr (Ill) a este pH. En estudios de (Leyva R, 2008), el Cr (VI) en solucién
acuosa puede formar diferentes hidrocomplejos, los cuales dependen del pH de la solucion y de la
concentracion total de Cr (VI). Este comportamiento se atribuyd a las interacciones electrostaticas
entre los aniones de Cr (V1) en solucion y la carga superficial de fibra de carbdn activado (FCA). El
hidrocomplejos que mas se adsorbié sobre la FCA es el bicromato (HCr0O, ) a un pH de 6 de la
distribucion molar de las especies de Cr (VI) en 74 % y 26% como Cr0; 2.

También (Primera O., 2010) de la Universidad de Cartagena Colombia, trabajaron con carbones
activados a partir de bagazo de cafia de azucar y zuro de maiz para la adsorcion de cadmio y plomo.
Concluyeron que los carbones activados obtenidos fueron mas selectivos para absorber cadmio que
plomo y que la remocion de estos metales pesados fue de mayor facilidad cuando se encontraban
solos que combinados.

Asi mismo (Karen J., 2012) trabajaron en la “Preparacidn de carbon activado a partir de cascara de
naranja por activacion quimica. Caracterizacion fisica y quimica”, concluyeron que el incremento en
la concentracion de la solucion de &cido fosforico como agente activante, desarrolla en las muestras
una mayor area superficial y una tendencia similar en cuanto al volumen de microporo; ademas
presenta influencia sobre la quimica superficial del material carbonoso.

En el mismo afio (Garzon, 2012). Investigaron la “Adsorcion de Cr (VI) utilizando carb6n activado a
partir de cascara de naranja’, determinaron que el pH con mayor eficiencia para la adsorcién de Cr
(V1) resulté ser de 3 con un 86.05% de remocién en 60 minutos y para valores inferiores se produce
una competencia entre los iones de Cr (V1) y H* por los lugares activos.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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VII. Marco teodrico

Vi1 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es causada principalmente por las actividades antropogénicas, ya que
comienza a desarrollarse desde los primeros intentos de industrializacion, segun la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS), el agua esta contaminada cuando su composicion o condicién se ve
alterada de modo que resulte menos apta para todas las funciones y propdsitos para los que seria
apropiada en su estado natural, lo que incluye alteracion de sus propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas debido a la descarga de sustancias liquidas, gaseosas o solidas que puedan producir
molestias o conviertan esta agua en un peligro para la salud o bienestar humano. (Metcalf, 2003)

Los contaminantes pueden encontrarse en forma disuelta o en suspension, y por su naturaleza
quimica ser organicos o inorganicos, ademas dependiendo del efluente se pueden encontrar
modificaciones organolépticas, de pH, presencia de materia organica, grasas, solidos en suspension,
material coloidal, trazas de metales pesados, contaminantes organicos especiales. (Carabias J,
2005.)

VI.2  Aguas residuales industriales

Proceden de los procesamientos realizados en fabricas y establecimientos industriales y contienen
aceites, detergentes, antibiéticos, acidos y grasas y otros productos y subproductos de origen
mineral, quimico, vegetal o animal. Su composicion es muy variable, dependiendo de las diferentes
actividades industriales. (Lopez., 2011)

VIL.3  Aguas residuales provenientes de tenerias

El agua residual proveniente del proceso de curtido de cuero realizado en las tenerias contiene
ciertos contaminantes muy perjudiciales. Son aguas catalogadas como téxicas y peligrosas, dado su
alto contenido en cromo y sales neutras, que se generan en el curtido de la piel que se realiza con
sales de cromo. El cromo trivalente, es el que se encuentra en mayor cantidad en estos efluentes, no
es de gran toxicidad, pero bajo ciertas condiciones del medio, puede oxidarse pasando a cromo
hexavalente, el cual es de muy alta toxicidad, afectando los ciclos bioldgicos y al ser humano, por
esto su concentracion estd muy limitada en los vertidos a cauces y colectores. En estos efluentes,
también se encuentra la presencia de sulfuros, los cuales son utilizados para la eliminacion del pelo.
(Rodas Quiroz, 2016)

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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VI.4  Contaminacion del agua por metales pesados

La presencia de metales pesados en solucidén acuosa representa un serio peligro para la salud
humana ya que muchos de estos metales son toxicos. De acuerdo a la lista de contaminantes
prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), incluyen a los
siguientes elementos: arsénico, cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, plata, cadmio, mercurio, titanio,
selenio y plomo. (Graeme, 1998)

Estos metales pesados son emitidos al medio ambiente por fuentes naturales como las erupciones
volcanicas y fuentes antropogénicas tales como las descargas de aguas residuales industriales y
municipales. Entre los principales metales toxicos destacan el plomo, cadmio, cromo y mercurio.
(Leyva R, 2008)

VIL.5 Generalidades del cromo

El cromo es un elemento metalico de amplia distribucion en la naturaleza. Ocupa el cuarto lugar
entre los 29 elementos biolégicamente mas importantes de la corteza terrestre. Su estado de
oxidacion mas alto es el +6, aunque estos compuestos son muy oxidantes.

El cromo se comporta en dos formas diferentes al ponerse en contacto con el ser humano. El cromo
(1) es un oligoelemento, indispensable para procesos bioquimicos y fisioldégicos necesarios para la
vida, especificamente tiene acciones en el metabolismo de la glucosa, el colesterol y los acidos
grasos, ademas de desempefiar un papel muy importante en diferentes reacciones enzimaticas. El
cromo (VI) es un elemento altamente toxico para el ser humano y estd clasificado por la IARC
(International Agency for Research on Cancer) en el grupo | (cancerigeno comprobado en humanos)
ya que en exposicion ocupacional produce cancer en el sistema respiratorio.

El Cr (VI) se utiliza ampliamente en metalurgia para aportar resistencia a la corrosion y un acabado
brillante. EI cromo metalico se utiliza para la fabricacién de acero, en tanto que el cromo hexavalente
y trivalente se usan para cromados, fabricacién de pinturas y pigmentos, curtido de cueros, en torres
de refrigeracion de purga, chapado, galvanoplastia, anodizacién, bafios, agua de lavado, como
catalizadores y conservador de madera. (Mohana Dinesh, 2006).

VI.6 Reacciones y mecanismos del cromo en sistemas acuosos

En situaciones en las que existe contaminacion, la concentracion de Cr (V1) es muy pequefia como
resultado de la oxidacion del Cr (1ll), siendo este la forma prevalente. La humedad de la tierra y de
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los sedimentos en equilibrio con el oxigeno atmosférico proporcionan las condiciones necesarias
para que la reduccion y la oxidacion ocurran simultaneamente.

Las especies de Cr (lll) pueden ser oxidadas a Cr (VI) por compuestos oxidantes que existen en la
tierra, como por ejemplo el diéxido de manganeso. Al mismo tiempo las especies de Cr (VI) pueden
ser reducidas también a Cr (lll) en presencia del dxido de manganeso reducido (MnO) y acidos
organicos presentes en la materia organica de la tierra. (Jaraba, 2012)

La presencia de cromo hexavalente en sistemas acuéticos, ha llamado la atencién de las
autoridades debido a su elevada toxicidad y propiedades mutagénicas lo que ha llevado a restringir
cada vez mas los niveles de Cr (V1) presente en ellos.

Por otra parte, el cromo trivalente, no presenta estas caracteristicas sumado al hecho que, de
acuerdo al pH del medio, es faciimente removido desde los sistemas acuosos o que no ocurre con
el Cr (V1) quien se encuentra en forma de cromato o dicromato, ambas muy solubles en agua.

Desde el punto de vista termodindmico, la reduccion del dicromato en agua esta favorecida, sin
embargo, éste es estable en soluciones acuosas &cidas debido a fendmenos cinéticos por el
requerimiento de un alto sobre-potencial para que la reaccién se lleve a cabo. Por el contrario, a pH
basicos, el Cr (VI) es mucho mas estable (Font, 2006). Las reacciones quimicas siguientes muestra
los valores de los potenciales normales de reduccion del Cr (VI)/Cr (l1l) a pH &cido y a pH bésico.

Semi Reaccion Potenciales de
Reduccion
pH acido Cr207‘2 + 14H*Y 4+ 6e~ - 2Cr*T3 + 7H,0 1.33V
pH basico Cr0;? 4 4H,0 + 3e~ — Cr(OH); + 50H" —0.13V

VIL.7 Propiedades Redox del Cromo

El sistema Cr(ll)/Cr es bastante reductor, lo que condiciona que el metal se disuelva facilmente en
acido clorhidrico, concentrado y diluido, con desprendimiento de hidrégeno. En ausencia de aire
(atmosfera inerte) se obtiene Cr (1l)y en presencia de aire, Cr(lll) o mezcla de Cr(ll) y Cr(1ll).

El acido sulfurico diluido ataca lentamente al cromo, con desprendimiento de hidrégeno y formacion
de Cr(ll), o Cr(lll), seguin 0 no exista, oxigeno presente. El acido sulfirico concentrado y caliente
disuelve facilmente al cromo originando Cr (l1l) y desprendiendo SO».

2Cr +3S0;% + 12H' — 2Cr*3 + 350, + 6H,0
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Figura 1: Diagrama de potencial de pH del cromo

El acido nitrico diluido o concentrado no ataca al cromo, sino que lo pasiva por formacion de una
capa de 6xido, con lo que se hace insoluble en los &cidos, incluso en el sulfurico concentrado y frio y
en el agua regia. El efecto pasivo hace que el metal no se ataque por el cloro seco, vapores nitrosos,
diéxido de azufre, Sulfhidrico, alcali caustico, etc. El &cido perclorico concentrado si ataca y disuelve
al cromo y a sus aleaciones, originando Cr (V1) (dicromato).

El Cr (1), muy reductor en todo el margen de pH, es muy faciimente oxidado a Cr (Ill), incluso por el
oxigeno disuelto o el ambiental por lo que apenas tiene existencia en medio acuosa. El potencial del
sistema Cr (VI)/Cr (lll) depende del pH del medio. En el diagrama se observa como en medio
suficiente acido, las sales de Cr (VI) y de dicromato, son oxidantes enérgicos que oxidan
cuantitativamente (dicromatometrias) al Fe?*, Snz*. S,032, C,HsOH entre otros.

Cr,057% + 6Fe®* + 14H* — 2Cr*3 + 6Fe3* + 7H,0
Cr,07% + 61~ + 14H* — 2Cr*3 + 31, + 7H,0
Cr,057% + CH;CH,0H + 8H* — 2Cr*3 + 3CH;CH,0 + 7H,0
A medida que el pH aumenta, el Cr (VI) se hace menos oxidante, por lo que la utilizacién de
cromatos como oxidantes en medios alcalinos es muy restringida. En medio alcalino la oxidacion

puede verificarse con peroxido (en frio; en caliente puede haber violentas proyecciones), perdxido de
hidrédgeno, perborato sddico, halégenos, hipohalogenitos, ferricianuro potasico o dioxido de plomo.
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Por via seca las sales cromicas se oxidan a cromato por fusion con carbonato sodico, e hidréxido
sodico y un oxidante (KNOs, KCIO3 0 Nax0). Para verificar esta oxidacién en medio &cido se
necesitan oxidantes enérgicos cuyo potencial normal supere 1,30 V que suele alcanzar el sistema Cr
(VI / Cr (lll) en dicho medio. A continuacién, se exponen algunos ejemplos de estas oxidaciones:

2Cr*3 435,072 + 7TH,0— Cr,057% + 650;% + 14H*
2Cr*3 4+ 3H,0, + 40H™ —2Cr0;% + 6H* + 2H,0

Algunos compuestos de cromo se atacan por una mezcla de los acidos sulfuricos y clorhidricos
concentrados en caliente, dando lugar al cloruro de cromilo, Cl.CrO.. Los grados de oxidacién Cr
(IV) y Cr (V) se forman como intermediarios (no estables) en las reacciones redox en que interviene
el sistema Cr (VI)/Cr (lll). (Burriel L. Marti, 1983)

VIL.8 Distribucion del Cr (VI) en el medio ambiente

La mayoria de las especies de Cr (VI) en sistemas acuaticos son de alta toxicidad a niveles traza y
ademas son solubles en toda la gama de pH, estas condiciones también pueden variar por la
temperatura del agua. La movilidad del Cr (VI) en el suelo va a depender del pH de éste, ya que en
suelo acido se disuelve y se vuelve disponible, provocando su migracion a cuerpos de agua
subterranea. Por otro lado, puede ocasionarse que algunos compuestos de cromo, depositados en el
suelo, se difundan en el aire debido a la erosién del mismo y migren a cuerpos de agua superficial.
(Nriagu, 1988)

VI.9  Distribucion de las especies de cromo en el agua

Los estados de oxidacion del cromo mas comunmente encontrados en la naturaleza son Cr(lll) y
Cr(VI). EI Cr (VI) se encuentra principalmente bajo la forma de los oxianiones como bicromato
(HCr0y), cromato (Cr0;2), y dicromato (Cr,052).

La proporcidn de cada ién depende del pH como se puede apreciar en la Figura 2, a valores de pH
neutro y alcalinos el cromato es la forma predominante, conforme disminuye el pH la concentracion
de dicromato aumenta, mientras que a pH bajos la especie dominante es el bicromato (Cruz, 2009).
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CrO, 2~

Fraction

Figura 2. Distribucion de especies de Cr (VI). (Medusa, 2014)

En soluciones basicas cuyo pH es superior a un valor 6, el CrOz(s) forma el ion cromato (Cr032),

de color amarillo; entre pH 2 'y 6 (HCrOy), y el ion dicromato (Cr,052).estan en equilibrio y a
valores de pH bajos la principal especie es (HCrOy ). Los equilibrios son los siguientes:

HCrO; & CrO;*+ H* K =1075°
H,CrO, & HCrO; + Ht K =41

Cr0;?+ H,0 & 2HCrO0; K =102

VI.10  Efectos sobre la salud

Existen referencias sobre el cromo; que indican que es un metal pesado que funciona quimicamente
con distintas valencias: bivalente, trivalente y hexavalente, siendo este ultimo de gran importancia
por su alto poder toxico. El cromo trivalente y el cromo hexavalente en particular es un
desnaturalizador de proteinas y precipitante de los acidos nucleicos; ademas, es considerable la
accién cancerigena de los cromatos sobre el pulmén y el aparato digestivo. (Quer Brossa, 2007)

El envenenamiento agudo por ingestién produce vértigo, sed intensa, dolor abdominal, vémito,
choque y oliguria o anuria. La muerte se produce por uremia. La inhalacion de vapores de cromo por
largos periodos, causa ulceracién indolora, hemorragia y perforacion del tabique nasal, acompafiado
de secrecion nasal fétida, también se ha observado conjuntivitis, lagrimeo y hepatitis aguda con
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ictericia. Los datos de laboratorio indican que en personas que sobrepasan el valor maximo
permisible hay hematuria y proteinuria y deterioro de la funcién hepatocelular; asi mismo, que el
cromo y los cromatos son irritantes y destructores para todas las células del organismo. (Dreisbach,
2007)

Vi1 Efectos en el medio Ambiente

El cromo contamina el aire mediante procesos de soldadura, principalmente, con acero inoxidable, y
también por el uso de productos quimicos que contienen cromo hexavalente como algunas pinturas.
La contaminacion en el agua ocurre mediante desechos de la industria textil y las curtidoras de
cuero; por el contrario, la contaminacién de suelos se efectua mediante residuos de cromo de la
industria y cenizas de carbdn provenientes de plantas de electricidad. Este proceso de
contaminacion se ilustra en la figura 3. (Duarte Palomera, 22 de enero del 2008)
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Figura 3: Ciclo del cromo en el medio ambiente. (Bartlett, 1991)
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VI.12 Toxicidad del cromo

Los efectos toxicos del cromo dependen de su forma quimica, solubilidad, valencia y concentracion.
Esta reportado que todos los compuestos de cromo son toxicos, sin embargo, el mas toxico y
carcinogénico es el Cr (VI). EI Cr (VI) es muy soluble y toxico debido principalmente a sus
propiedades oxidantes. (EPA, 1998)

Debido a los dafios a la salud en especifico del Cr (VI) la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA),
la Administracién de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA), la Administracion de Drogas y
Alimentos (FDA), la Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR) y el
Instituto Nacional de Salud y Seguridad Ocupacional (NIOSH) desarrollan reglamentos para este tipo
de sustancias toxicas. Las recomendaciones proveen instrucciones valiosas para proteger la salud
publica, pero no pueden imponerse por ley. En la tabla 1. Se dan a conocer los limites maximos
permisibles de algunas de estas instituciones

Tabla 1: Limites permisibles de cromo segun instituciones

Organizacion Concentracion cromo

EPA La exposicion a mas de 1 mg/L en el agua potable durante 1 ¢ 10 dias
causara efectos adversos en un nifio.

FDA Los niveles de cromo en el agua en botella no deben exceder 0.1 mg/L.
USEPA LMP es de 0.1 mg/L para agua potable
OSHA Establece limites legales en el aire del trabajo de 0.0005 mg/m? para cromo

(VI), 0.5 mg/m? para cromo () y 1.0 mg/m? para cromo (0) como promedios
durante una jornada diaria de 8 horas.

Canada (NHW) LMP 0.05 mg/L para agua potable

Internacional LMP 0.05 mg/L para agua potable
(WHO)

En México la NOM-127-SSA 2002 regula los limites permisibles de calidad y tratamientos a que
debe someterse el agua para su potabilizacion, en donde para el cromo total se tiene 0.05 mg/L. La
NOM-002-SEMARNAT-1996 establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano y municipal. En donde para el
cromo hexavalente el Limite Maximo Permisible (LMP) promedio al mes es de 0.5 mg/L y el LMP
promedio al dia es 0.75 mg/L.
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VII.13 Toxicidad del cromo en sus dos estados de valencia

Las caracteristicas toxicas del Cr (Ill), en contraste con las del Cr (VI), son actualmente objeto de
considerables discusiones entre autoridades sanitarias de diferentes paises, y representantes de la
industria curtidora e institutos de investigacion. Si bien en defensa del Cr (lll) se exponen los
argumentos para demostrar que no existen razones cientificamente demostrables para establecer
limites tan estrictos para la descarga del Cr (lll) a distintos cuerpos receptores, autoridades
sanitarias de muchos paises, en actitud conservadora, mantienen limites rigurosos.

Conjuntamente con la comparacion de los efectos téxicos entre el Cr (11l) y el Cr (VI), un aspecto que
merece ser considerado con dedicacion es la posibilidad de que el Cr (Ill) pudiera ser oxidado a Cr
(VI) en las diferentes condiciones que ofrece el medio natural. EI mayor peligro para los humanos,
sobre todo por Cr (VI) es su elevada carcinogenicidad. Los compuestos de cromo (V1) son toxicos si
son ingeridos, siendo la dosis letal de unos pocos gramos. En niveles no letales, el Cr (VI) es
cancerigeno. La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) recomienda desde 1958 una
concentracién maxima de 0.05 mg/L de cromo (V) en el agua de consumo. (OMS , 2003).
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VIl.14 Tratamientos tradicionales para la eliminacién de Cr (VI)

Varios procesos de tratamiento se han desarrollado para eliminar los metales presentes en agua
residual proveniente de la industrial. Los métodos mas comuUnmente usados para reducir la
concentracion de cromo en solucion acuosa son intercambio idnico sobre resinas poliméricas,
adsorcion, métodos quimicos de tratamiento, Gsmosis inversa, precipitacion, tecnologia de
membrana y métodos electroquimicos. (Leyva Ramos, 2000)

Los métodos tradicionales de tratamiento de efluentes industriales suelen tener una aplicacion
restringida por razones técnicas o econdmicas, como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2: Tecnologias convencionales para la eliminacion de Cromo (V1) en efluentes (Volesky, 2001)

Método Desventajas Ventajas
Oxidaciéon quimica | Se necesitan reactivos quimicos, en | Control de cada reaccién,
o reduccion algunos casos sensible a la temperatura | temperaturas  bajas, costos

bajos de operacién, menos
subproductos
Tratamientos Requiere concentraciones muy diluidas, | Permite la recuperacion de

electroquimicos

caro si se necesita acondicionamiento
constante, algunos electrodos se pasivan
y el tiempo de tratamiento y consumo de
energia aumenta

metales, el principal reactivo
es el electron, considerado
como reactivo limpio

Osmosis inversa

Altas presiones, alto coste para el cromo,
alto consumo  energético, requiere
mantenimiento frecuente

Efluente podra ser
reciclado, medianamente
selectivo y tolerancia a los
cambios de pH

puro

Intercambio ionico

Sensibles a las particulas, resinas caras,
en la presencia de sodio, calcio y
magnesio disminuye su rendimiento, es
necesario manejar los reactivos para
ajustar los niveles de pH, la regeneracion
de éstos va de 2 a 5 horas 0 méas

Efectiva al poder utilizar
resinas catiénicas o anionica y
se pueden regenerar

Adsorcion

Tecnologia convencional Carbon
activado, la capacidad de la adsorcion
depende del pH, es necesario eliminar los
materiales en suspension antes de que el
efluente sea tratado

Altamente efectivo a bajas
concentraciones de metal, facil
de operar, la recuperacion del
metal es posible, no hay
cambios quimicos en la
composicidn del agua

Pero debido a la ineficacia de algunos métodos comentados anteriormente se han realizado estudios
para la eliminacién de Cr (VI) a través de la adsorcidn y la bioadsorcion. El carbon activo es el
adsorbente mas usado para eliminar impurezas de naturaleza organica en las aguas residuales.
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VI.15 Mecanismos de captacion de metales pesados

Los metales pesados pueden llegar a tener efectos letales en la biomasa viva; por tal razén, ésta
tiene la capacidad de poner en funcionamiento ciertos mecanismos para contrarrestar los efectos
toxicos de los metales. Los dos mecanismos diferenciados para la captacién de los metales pesados
por parte de la biomasa son:

a) Bio-acumulacion: Basada en la absorcion de las especies metalicas mediante los
mecanismos de acumulacion en la parte interna de las células de biomasas vivas.

b) Bio-adsorcion: Basada en la adsorcion de los iones por biomasa muerta tratada con
sustancias quimicas y sin tratar. ElI fendmeno puede ocurrir por intercambio iénico,
precipitacion, complejacion y atraccidn electrostatica.
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Figura 4: Mecanismo de Captacion de Metales Pesados (Reyes, 2016)

El uso de biomasa inactiva tiene ventajas sobre la utilizacién de biomasa viva, ya que en este Ultimo
no es necesario adicionar nutrientes, el adsorbente resulta inmune a la toxicidad o a condiciones de
operacion adversas, los procesos no estan gobernados por limitaciones bioldgicas, la recuperacion
de metales es mas fécil y la biomasa se comporta como un intercambiador de iones.

No obstante, lo anterior, se deben tener en cuenta los inconvenientes que este proceso conlleva
tales como: una rapida saturacion del sélido, alta sensibilidad hacia los cambios de pH, y el hecho
que el estado de valencia del metal no puede ser alterado bioldgicamente, entre otros. (Bedoya,
2008)

Algunos de estos tipos de biomasa que adsorben metales en cantidades elevadas, sirven como base
para los procesos de biosorcion de metales, previendo su uso particularmente como medios muy
competitivos para la destoxificacion de efluentes industriales que contienen metales.
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VII.16 Variables que influyen en el proceso de adsorcion de metales pesados

El proceso de sorcion puede ser lento o rapido, dependiendo mucho de la composicion del sorbente,
del adsorbato, del pH, de la temperatura y otros factores que se describen a continuacioén.

VII.16.1 Influencia del pH en la adsorcion

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcién de cationes como
de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Una baja en el pH causa la protonacién de la
superficie del adsorbente, lo que induce una fuerte atraccion por los iones Cromo (VI) de la solucion
cargados negativamente, por lo que la bioadsorcion incrementa al aumentar la acidez de la solucion.
Sin embargo, cuando el pH aumenta, se incrementa la concentracion de iones OH-, induciendo
cambios en la superficie del adsorbente, impidiendo la bioadsorcion de los iones Cromo (VI)
cargados negativamente, lo cual disminuye la adsorcion del metal a esos valores de pH. Segun
(Acosta, 2010)

Existen tres vias de influencia del pH en la adsorcion del metal (Jaraba, 2012):

¢ El estado quimico del sitio activo (aquel sitio de interaccién entre el cation metalico y la
superficie polar o cargada del adsorbente) podria cambiar con el valor del pH.

+» Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion del carbon activo, podria
dafiar la estructura, creando pérdidas significativas de peso y el descenso de capacidad de
absorcion.

¢+ La especiacion (formacion de nuevas especies) del metal en solucion depende del pH, ya
que los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a pH bajos,
especialmente aniones de metales de alta carga y pequefio tamafio.

VII.16.2 Efecto de la dosis de Adsorbente en la adsorcion

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la concentracién de metal
que se adsorbe, es decir a mayor cantidad de adsorbente, obtendremos una mayor adsorcién, pero
lo ideal es llegar a una relacion de equilibrio, entre la cantidad de adsorbente y la concentracion de
metal, para un 6ptimo resultado de adsorcién. (Volesky B. , Detoxification of metal-beaning effuents:
biosorption for the next century. Hidrometallurgy, 2001 pag. 203-2016)
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VI.A17 Mecanismo de adsorcion del Cromo hexavalente

Segun (Jaraba, 2012), de acuerdo a diversos estudios realizados para diferentes especies de cromo
en fase sdlida y acuosa, se ha demostrado que el principal mecanismo de eliminacion de Cr (VI)
para distintos biomateriales fue la reaccion de oxido-reduccion de Cr (V1) a Cr (11).

Los biomateriales pueden remover el Cr (VI) del medio acuoso mediante dos mecanismos, el
primero es el mecanismo de Oxido reduccion directo y el segundo es el mecanismo de 6xido
reduccion indirecta, el cual se describe a continuacion:

VI.17.1 Mecanismo de oxido-reduccion indirecto

Este mecanismo consta basicamente de tres pasos:

+ La union del Cr (VI) a los grupos cargados positivamente, los cuales se encuentran en la
superficie del biomaterial.

++ La reduccion del Cr (V1) a Cr (lll) por los grupos donadores de electrones adyacentes del
biomaterial.

+ Liberacion del Cr (Ill) reducido en la fase acuosa debido a la repulsion electrostatica entre
los grupos con carga positiva y el Cr (Ill), este dltimo proceso se denomina elucidn o
desorcion.

VII.17.2 Mecanismo oxido-reduccion directo

En la figura 5 se observa la reduccién de Cr (IV) a Cr (lll) que transcurre en la fase acuosa por
contacto con los grupos dadores de electrones, cuyo potencial de oxidacion es menor que el del Cr
(IV). Los iones de Cr (lll) resultantes permanecen en la disolucién o forman complejos con los
grupos de enlace proximos.
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Figura 5: Mecanismo de adsorcién del cromo hexavalente en fase acuosa (Seong-Rin.,
2010)

VII.18 Sorcion para la eliminacion de Cr (VI)

La sorcidn es un término que describe la remocion de contaminantes de soluciones acuosas. Este
término incluye la adsorcion, absorcion e intercambio idnico. Por otro lado este mecanismo implica la
transferencia de una sustancia de una fase liquida o gaseosa para acumularse en un solido. (Davis,
2003)

El proceso de sorcion involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida (solvente, que es,
normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas (sorbato, por
ejemplo iones metalicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por las especies del sorbato, este
ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continta hasta
que se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al solido (a una
concentracion final o en el equilibrio).

La afinidad del sorbente por el sorbato determina su distribucién entre las fases sélida y liquida. La
cantidad de sorbente esta dada por la cantidad de sorbato que puede atraer y retener en forma
inmovilizada. (Ahalya, 2005). Los tipos de sorcion que existen son: fisisorcion, quimisorcion e
intercambio i6nico.

Fisisorcion: La adsorcion fisica estd causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los &tomos que componen la
superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados principalmente por las
propiedades de la superficie, como su area superficial y polaridad. El tamafio de poro determina la
accesibilidad de las moléculas de sorbato a la superficie sorbente.

La IUPAC reconoce en tres tipos de poros segun su diametro, los Microporos d < 2 nm, Mesoporos 2
< d <50 nmy Macroporos d > 50 nm.
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Quimisorcién: La especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacién, mas o menos intensa,
para dar una especie distinta. La adsorcidn quimica es debida a fuerzas de naturaleza quimica, pero
en este caso comparten electrones el contaminante y el sélido formando enlaces quimicos.

Intercambio idnico: Este es el proceso donde hay una reaccién entre los iones de fase liquida y de
fase solida. Esto pasa debido a que los iones que se encuentran en la superficie del sélido por
fuerzas electrostaticas que se intercambian por otros iones de carga similar.

Todos estos tipos diferentes de sorcion no tienen por qué darse de una forma independiente unos de
otros. De hecho, es sabido que en sistemas naturales se dan diversas formas de sorcion en la
misma superficie sélida.

VII.19 Generalidades del Carbon Activado

Los carbones activados (CA) son productos carbonosos con estructura porosa atrapan en su
superficie una alta gama de moléculas. Industrialmente se producen a través de la reaccion con
gases, por activacion fisica, o por medio de la adicién de quimicos en el proceso llamado activacion
quimica. (Alexander Gomez, 2004)

El carbdn activado remueve las especies principalmente por una adsorcion tipo hidrofébica. Se
utiliza para absorber muchas especies inorganicas como As, Cr, Ag, Co, Sn, Zr, B entre otras. Su
limitante es la regeneracion del carbon gastado.

VII.20 Estructura del Carbon Activado

Su volumen de poros es, en general, mayor a 0,2 ml/g y su superficie interna mayor a 400 m2/g. El
ancho de sus poros se extiende desde 0.3 hasta varios miles de nm (nanémetros). En el proceso de
fabricacion del carbon activado se realizan pre tratamientos a la materia prima que incluyen algunas
de las siguientes etapas: molienda, tamizado, oxidacion, y secado. Posteriormente se realizan los
procesos térmicos que incluyen la carbonizacion de la materia prima y su gasificacion parcial o
activacion. Estos dos procesos pueden realizarse de manera simultdnea o separada, lo que se
designa como proceso de activacion en una o dos etapas, respectivamente.

La carbonizacion de la materia prima se lleva a cabo por medio de su degradacion térmica o pirolisis.
Esta etapa del proceso se realiza normalmente en atmésfera inerte y constituye la preparacion de la
estructura porosa para su posterior activacion. Durante la activacion se presentan reacciones
quimicas tanto heterogéneas, entre el agente de reaccion y el carbonizado, como homogéneas,
entre los productos y agente de reaccion. De estas reacciones las principales son las reacciones
heterogéneas, las cuales dependen del tipo de agente de reaccién que se use:
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C+ H,0=CO+ H, AHg=131K]J/mol
C+C0, =2C0 AH, = 173 KJ /mol

El grado de activacion o de quema del carbonizado determina las propiedades del carbon activado
producido. Las condiciones doptimas de produccion se establecen para el mayor rendimiento en
masa, 0 en volumen (densidad a granel), del carbon activado, de acuerdo al area superficial
desarrollada.

Se debe considerar adicionalmente, la distribuciéon adecuada de los macro y mesoporos, ya que
éstos permiten el transporte de la fase gaseosa o liquida que se pretende filtrar hasta los
microporos, los cuales son los responsables directos del area superficial del carbén activado y de la
adsorcién. (Gomez, 2004).

VII.21 Composicion del carbon activado

El Carbdn activado es un medio filtrante tan Util en el empleo e incorporacion de los procesos de
descontaminacion de liquidos y gases es preciso estudiar la composicion y estructura del mismo, y
es aqui donde tiene importancia el proceso de sorcién que el carbdn activado realiza. Los procesos
de sorcidn son muy importantes en el tratamiento de aguas por su aplicacién a la remocién de
diferentes contaminantes.

La absorcion es un proceso en el cual las moléculas de un fluido penetran entre las de otro material
absorbente, liquido o sélido, para acumularse dentro de éste. La absorcion supone la particién de un
contaminante de una fase en otra. (Romero, 2006)

La adsorcion, fendmeno que ocurre cuando moléculas en solucién golpean la superficie de un sélido
adsorbente y son adheridas a su superficie. EI material concentrado mediante fuerzas quimicas o
fisicas constituye el adsorbato y el material que adsorbe es el adsorbente.

VI.21.1  Composicion quimica

La composicion quimica del carbon activado es aproximadamente de un 70- 80% de C, del 5 al 10%
de cenizas, del 60% de oxigeno y 0,5% en hidrégeno. Dicha composicion quimica del carbén activo
es practicamente pura, al igual que lo es el grafito, el diamante y los diversos carbones minerales.
(Perdomo, 2011)

Todos ellos tienen la propiedad de adsorber, la misma que consiste en un fendmeno fisicoquimico
en el que un solido llamado adsorbente atrapa en sus paredes a cierto tipo de moléculas, llamadas
adsorbatos y que se encuentran contenidas en un medio liquido 0 gaseoso.
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VI.21.2 Composicion fisica

Esta estructura que presenta el carbono activado da razén a una distribucion de poros de tamafios.
Los carbones conformados se pueden obtener por extrusion de carbdn en polvo luego de ser
mezclado con diferentes tipos de aglomerantes. (Perdomo, 2011)

VII.22 Importancia y uso del carbén activado

El carbdn activado se denomina un adsorbente debido a su gran capacidad de absorcién de
solidos, vapores y gases. Por tal motivo puede usarse en tecnologias actuales o futuras para
satisfacer cualquier necesidad seguin lo demandado por las industrias alimenticias, quimicas,
petroquimicas, azucarera, farmacéutica, etc. (Gonzalez, 2007)

Siendo una tecnologia implementada en la actualidad en las diferencias industrias su importancia
radica en ser un proceso eficaz y eficiente en remocién de contaminantes. La utilizacién de carb6n
activo ya sea granular o polvo, es dependiente de la operacidn a realizar.

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre la
superficie de otra fase (generalmente solida). Por ello se considera como un fenomeno sub-
superficial. La sustancia que se concentra en la superficie 0 se adsorbe se llama "adsorbato" y la
fase adsorbente se llama "adsorbente".

A continuacion, se muestra la tabla 3 que nos da a conocer las ventajas y desventajas segun el tipo
de carbdn activado.
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Tabla 3: ventajas y desventajas segun el carbon activado. (Carrillo.V.Y, 2013)

CARBON ACTIVADO GRANULAR

CARBON ACTIVADO PULVERIZADO

VENTAJA DESVENTAJA VENTAJA DESVENTAJA

Es empleado para la | Depende de la variacion en la | Segln el | La dosis de carbono
eliminacion entre el 80 | concentracién del contaminante | contaminante a | depende la concentracién
y 98 % de Ila|para su correcta absorcién. | remover se puede | de equilibrio del
contaminacion inicial. | Unos contaminantes pueden | escoger la dosis a | contaminante residual en el
Quiere  decir  que | fijarse en mayores cantidades | usar para la | agua. Esta involucrada con
puede remover en | que otros y otros contaminantes | eliminacion de dicho | la pendiente de la isoterma
mayor porcentaje al | pueden desplazar a otros ya | contaminante y el porcentaje de remocién
carbon activado en | adsorbidos esto es llamado del contaminante.

polvo. desorcion.

Se puede aprovechar
el producto por su
propiedad de
regeneracion

Puede ser posible la formacion | La instalacion  del | Puede ser posible Ila
de microorganismos en los | carbon activo en polvo | formacién de
lechos de carbé6n activo es simple, y similar a | microorganismos en los
otros productos que se | lechos de carbén activo
emplean en el
tratamiento del agua
Necesita instalaciones con | Mayor Disponibilidad. | La regeneracién es mas

estructuras mas complejas y de
mayor costo inicial.

compleja

VII.23 Tipos de adsorbentes

Entre los principales tipos de adsorbentes se encuentran el carbon activado, arcillas, polimeros
sintéticos, silice, zeolitas, alimina, entre otros. Dentro de los adsorbentes naturales o biosorbentes
se hayan la cascara de naranja, hojas de almendras, cascara de coco, de nuez, de avellana, efc.

(Lesmana, 2009)

El solido adsorbente debe ser de tamafio muy pequefio y con gran porosidad; mientras mas
pequefia sea una particula, mas grande es su area superficial; sin embargo, la configuracion también
es importante por su efecto sobre el area superficial.
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Tabla 4: Capacidad de adsorcion de Cr (V1) por algunas biomasas de especies microbianas. (Perez
Silva, Julio 2014)

Biosorbente Qmax (mg.g-1) Referencias
Aspergillus foetidus 2,0 Prasanjit y Smathi (2005)
Aspergillus niger 117,33 Khammbhaty et al. (2009)
Rhizopus nigricans 47,0 Bai y Abraham (1998)
Rhizopus oligosporus 126,0 Aniff et al. (1999)
Rhizopus arrhizuz 11,0 Bai y Abraham (1998)
Rhizopus arrhizuz 78,0 Aksu y Balibek (2007)
Rhizopus sp 4,33 Zafar et al. (2007)
Mucor hiemalis 53,5 Tewan et al. (2005)
Bacillus coagulans 39,9 Srinth et al. (2002)
Bacillus megaterium 30,7 Srinth et al. (2002)
Zoogloea ramigera 2,0 Nourbakhsh et al. (1994)
Streptomyces noursei 1,2 Mattuschka y Straube (1993)
Chlorella vulgaris 3,5 Nourbakhsh et al. (1994)
Cladophora crispate 3,0 Nourbakhsh et al. (1994)
Dunaliella sp 58,03 Donmez y Aksu (2002)
Pachymeniopis sp 225,0 Lee et al. (2000)
Cocos nucifera L. 1,862 Pérez Silva (2014)

La adsorcidn en el carbon se debe a un desequilibrio de fuerzas que se genera en toda superficie
formada por atomos de carbono. Este desequilibrio se debe a que los atomos de carbono tienden a
formar sus cuatro enlaces perfectamente distribuidos en las tres coordenadas en el espacio. Ya que
esto no sucede en los atomos de carbono que forman parte de la superficie sélida, éstos tienden a
formar enlaces del tipo de Van der Waals, con las moléculas del fluido adyacente.

VIl.24 Isotermas de adsorcion

Tanto experimental como tedricamente, la descripcion cuantitativa mas conveniente de un fenémeno
de adsorcién en equilibrio hace uso de relaciones a temperatura constante (isotermas). La isoterma
de adsorcién puede definirse como la relacion de equilibrio entre la concentracién del adsorbato en
la fase fluida y la concentracién de particulas de adsorbente, a una temperatura determinada.

Si se adsorbe un soluto sobre una superficie, la isoterma de adsorcién es una funcion del tipo
Ngas = f:(C), donde n,4s representa la cantidad de adsorbato presente en la interfase en
equilibrio con una concentracion C del mismo adsorbato en una disolucion a una temperatura dada.

Para el caso de adsorcion en disolucion, se tienen 2 principales clases de isotermas ambos con

base tedrica diferente tal y como se describe a continuacion: Isoterma de Langmuir e Isoterma de
Freundlich.
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VIl.24.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo se desarrollé originariamente para representar la adsorcion gas-sélido con carbon
activo. En este modelo la atraccion entre los iones de metal y la superficie del sorbente se basa
principalmente en fuerzas fisicas y no tiene en cuenta las agrupaciones moleculares ni las
variaciones de energia de la interaccion con el material. La principal hipotesis del modelo es que la
superficie de adsorcidn es uniforme. (Varela., Agosto 2014.)

La expresion matematica de la ecuacion de Langmuir es la siguiente:

dmax(Co—b)
de = (1+bCp)
ge=la cantidad de metal retenida por parte del material (mmol metal/g sorbente)
gmax=la capacidad méxima de sorcion del material (mmol metal/g sorbente)
b= un término relacionado con la afinidad entre el sorbente y el sorbato
Ce= (mmol de metal) la concentracion de equilibrio del metal en disolucion
Co= es la concentracion inicial de la solucion (mg/L)

El calculo de ge se realiza con los datos experimentales segun la Ecuacion:

_ (CO - Ce)v
qr = W

gt es la cantidad de metal adsorbido (mg/g de adsorbente)

Co= es la concentracion inicial de la solucion (mg/L)

Ce= la concentracién del equilibrio al tiempo t

V= es el volumen de la solucion (L)

w= la masa de adsorbente (g)

La isoterma de Langmuir tiende a un limite de adsorcion, que podemos interpretar en términos de
recubrimiento completo de la superficie por una cantidad nmax de adsorbato (limite de monocapa).

M gy

0 I

Sal

Figura 6: Isoterma de Langmuir
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Este tipo de isoterma es tipica de superficies homogéneas. La isoterma de Langmuir tiene la forma:

kc
1+kc

0 =

Donde 6 es la fraccion de la superficie solida cubierta por las moléculas adsorbidas y k es una
constante a temperatura constante.

Donde N es el numero de moles adsorbidas por gramo de sélido para un soluto en equilibrio de
concentracion ¢ y Nm es el numero de moles por gramo que son necesarios para formar una
monocapa. Ordenando la ecuacidn obtenemos:

[« C 1

N N T
De esta manera, podemos reajustar la ecuacién de Langmuir a una ecuacion lineal, al graficar
Cvs C/N.

VIl.24.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo tiene un origen empirico y, al igual que la isoterma de Langmuir, la sorcion es funcién
de la concentracién de equilibrio, sin tener en cuenta la presentacion de otros iones en disolucion o
variaciones del pH. En este caso, la superficie se supone heterogénea. La expresion empirica de la
isoterma de Freundlich es la siguiente:
1
qe = K *cl
Siendo qe el valor de extraccion de metal (mmol metal-/g biosorbente), Ce la concentracién de

equilibrio del metal en disolucion, K una constante de equilibrio y n una constante referida a la
energia de adsorcion entre adsorbente y adsorbato. (Varela., Agosto 2014.)
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Para este caso de superficies heterogéneas, la isoterma de adsorcidén no presenta un limite claro de
adsorcion en monocapa en particular, la adsorcion de moléculas pequefias sobre carbon activado es
un fendmeno intermedio entre una isoterma de Langmuir y Freundlich.

”4/(/\

0 |
57 { A

Figura 7: Isoterma de Freundlich
La ecuacion general de la isoterma de Freundlich es:

y = kc'/?
Donde K y n son constantes empiricas. Esta ecuacion, para poder obtener una ecuacion lineal,
podemos utilizarla de forma logaritmica: (Brenda D, 2010).

Logy=Logk+% Log c
VII.25 La espectrofotometria

La espectrofotometria es el método de andlisis optico mas usado en las investigaciones quimicas y
bioldgicas. El espectrofotometro es un instrumento que permite comparar la radiacion absorbida o
transmitida por una solucién que contiene una cantidad desconocida de soluto y una que contiene
una cantidad conocida de la misma sustancia.

Todas las sustancias pueden absorber energia radiante, aun el vidrio que parece ser completamente
transparente absorbe radiacion de longitudes de ondas que no pertenecen al espectro visible; el
agua absorbe fuertemente en la regién del infrarrojo. La absorcion de las radiaciones ultravioletas,
visibles e infrarrojas depende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para cada
sustancia quimica.
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Figura 8: Esquema de un espectrofotdmetro

VII.26 Leyes de la espectrofotometria

Cuando un haz de energia monocromatica incide sobre una capa homogénea de una sustancia
transparente, parte de la energia es absorbida y el resto transmitida, aunque en realidad una
pequefia parte es reflejada. Si la energia radiante incidente tiene longitudes de onda en la region
visible del espectro y el medio a través del cual tiene que pasar, absorbe selectivamente ciertas
longitudes de ondas, el color observado correspondera a las longitudes de ondas de la energia
transmitida. (Holler., 2001)

La gran difusion de esta técnica es consecuencia de los siguientes factores:

®,

¢+ El amplio intervalo de longitudes de onda o de frecuencia de energia radiante y sus
diferentes modos de interaccién con la materia.

¢ La existencia en el mercado de instrumentos de medida cada vez mas precisos.

¢+ La ventaja inherente al método: Generalmente, el andlisis es muy répido una vez que se ha
establecido el método, a no ser que se requiera un tratamiento previo para eliminar
interferencias. EI método es, por tanto, muy cémodo para medidas repetidas de un mismo
constituyente.

+ Ademas, el método es en general, aplicable a la determinacion exacta de cantidades de
constituyente mucho menores que con los métodos gravimétricos o volumétricos, es por
tanto muy adecuado para el andlisis de trazas.
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VII.27 Método espectrofotométrico para determinar cromo

La espectrofotometria ultravioleta-visible es una técnica analitica cuantitativa interesada en la
absorcién ultravioleta (180-390) nm o visible (390-790) nm.

La absorcidn de radiacion por moléculas se usa frecuentemente para el analisis cuantitativo debido a
la relacion directa existente entre la absorcion y la concentracién como lo describe la ley de Lamber-
Beer, esta ley establece que la absorbancia es proporcional a la concentracion de las especies
absorbentes. (Lemus., 1976)

Ley de Beer

La ecuacion fundamental para aplicar la Espectrofotometria en quimica analitica se denomina Ley
de Lambert-Beer o simplemente Ley de Beer. Esta ley establece que la absorbancia es proporcional
a la concentracion de las especies absorbentes.

La ecuaciones: A=a.b.c
En donde:

A = es la absorbancia.

a = es la absortividad.

b = longitud del recorrido dptico
¢ = concentracién de la muestra.

Absorbancia, A, es el logaritmo en base 10 del reciproco de la trasmitancia, T, en el que el disolvente
puro es el material de referencia; esto es:

A =1log101/T = - log1oT
Desviaciones de la ley de Beer

Las desviaciones con respecto a la Ley de Beer se clasifican en tres categorias: Reales,
Instrumentales y Quimicas.

Reales: Se originan en cambios del indice de refraccion del sistema analitico. A concentraciones de
103 o menor, el indice de refraccion es constante, pero a concentraciones altas el indice de
refraccion puede variar considerablemente.

Instrumentales: Aparecen cuando la absorbancia se mide con un fotémetro de filtro en el que la
radiacion incidente esté incluida en una banda amplia de longitudes de ondas sobre todo si el centro
de la banda no coincide con la longitud de onda para la que se mide con méaximo de absorcion.

Quimicas: Causados por desplazamientos de un equilibrio quimico o fisico en el que participa la
especie absorbente, efectos de pH, hidrolisis. (Douglas Skook, 2001)
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VIl.28 Caracterizacion de la teneria en Ledn

La elaboracion de cuero en Nicaragua procede, en su mayoria de pieles de ganado vacuno
obtenidas de mataderos industriales y rastros municipales, siendo el 55% abastecido por los
mataderos industriales.

La mayoria de los teneros elaboran sus productos a través de procesos totalmente artesanales y en
lotes que no siempre son continuos. La cantidad de pieles procesadas por mes, varia entre 120
como minimo hasta 1000 como maximo para obtener cuero en una gran variedad y cuero azul como
productos semielaborados para comercializarse en otras industrias.

Impactos al medio ambiente: Los vertidos organicos e inorganicos cuando son descargadas
directamente al cuerpo de agua del rio chiquito ocasionan dafios como contaminacion del agua y del
suelo en el habitat natural. (Torrez T., 2016)

VII.29 Operaciones y procesos para la produccion de cuero

Las operaciones y proceso para la produccion de cuero se agrupan en tres etapas:
Etapa de la ribera

Comprende aquellas operaciones y procesos que permiten la eliminacién del pelo de la piel, en esta
etapa se presenta el mayor consumo de agua y su efluente presenta un pH elevado. Las
operaciones y procesos que comprenden esta etapa son: remojo, pelambre y descarnado.

++ Remojo: Consiste en un tratamiento de la piel en bruto con agua abundante, cuyo objetivo
es la desinfeccion y limpieza de la piel y llevar la piel al estado de hidratacion que tenia en el
animal vivo, es decir ablandarla y flexibilizarla.

+«» Pelambre: Las pieles son puestas en un bafio de cal hidratada entre un 3-10% durante uno
0 mas dias, para acelerar el proceso se agrega sulfuro de sodio. El objetivo principal es
separar las fibrillas del coldgeno y facilitar el descarnado por el hinchamiento de la carne vy el
otro objetivo es preparar quimicamente la piel para tener una mayor reaccién con los
curtientes. Ademas, la presencia de sulfuro y cal, mantienen un pH aproximado.

++ Descarnado: Es una operacion mecanica que elimina las carnazas y grasas unidas a la piel
en estado de tripas, estos residuos presentan gran porcentaje de humedad.6 El descarnado
es necesario en la endodermis (parte de la piel en contacto con el animal) quedan restos de
carne y grasa que deben eliminarse, para evitar el desarrollo de bacterias sobre la piel.
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Etapa de curtido

Comprende las operaciones y procesos que preparan la piel para ser curtida (es decir transformarla
en cuero), constituyen esta etapa los siguientes procesos: Desencalado, pickle, curtido y
neutralizado. El consumo de agua no es tan alto como en la etapa de ribera.

% Desencalado: Proceso donde se remueve la cal y el sulfuro de la piel para evitar el
hinchamiento alcalino de la piel apelambrada, se puede decir que se trata de una operacion de
limpieza, que tiene por objetivo dejar la piel libre de sustancias quimicas que no sean
colagénicas, ya que solamente estas ultimas se transforman en cuero al curtirse. El pH queda
entre 8-9. El producto utilizado es sulfato de amonio.

¢ Piquelado: Este proceso prepara la piel para la penetracién subsecuente del material curtiente.
Emplea cloruro de sodio que protege la piel de la accién posterior de los &cidos que bajan el
pH a niveles de 2.5-3. Los &cidos mas utilizados son el sulfurico y el formico. Esta etapa
solamente es para pieles que se curten al cromo.

+¢+ Curtido: Proceso por el cual se estabiliza el colageno de la piel mediante agentes curtientes
minerales o vegetales, siendo las sales de cromo las mas utilizadas ya que el cromo, es
altamente versatil, le proporcionan a la piel una estabilidad hidrotermica suave al tacto,
ademas de lo relativamente barato y facil de trabajarlo. La sal empleada es el sulfato basico de
cromo. El pH para iniciar este proceso debe de ser bajo, generalmente en presencia de una
parte del agua del pickle, aqui se genera un efluente con pH bajo generalmente entre 3.8-4.

K/

AS

% Neutralizado: Se efectlia agregando bicarbonato de sodio solido o formiato de sodio al 0.5% al
cuero curtido, con el fin de disminuir la acidez lo que permite una mayor penetracion de los
materiales empleados en los procesos posteriores, asi como darle homogeneidad de cargas
permitiendo de esta forma una mayor uniformidad de materiales empleados en el recurtido
tefiido-engrase, genera un efluente con pH neutro, ver figura 9.
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Figura 9: flujograma del proceso general del curtido (Madrigal., 1999)
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Etapa de acabado

Comprende las operaciones y procesos que le dan al cuero las caracteristicas que requieren para la
confeccién de diferentes articulos. En esta etapa se procede al recurtido, tefiido, ablandado o
suavizado, pintado, planchado y laqueado

++ Recurtido: Se hace con el fin de rellenar los espacios blandos y endurecerlos, asi como
darle uniformidad de curtido al cuero.

+» Tefido: Se emplean tintes con bases de anilinas.
++ Secado: Se enmarcan las tiras ya tefiidas y son puestas al sol por poco tiempo.

++ Ablandado: El cuero ya lubricado se pasa por una maquina ablandadora la cual ablanda la
piel para conferirle al cuero flexibilidad.

¢+ Acabado: Se conoce con este nombre a la etapa final que consta del pintado, planchado y
laqueado. (Madrigal., 1999)

VII.31 Tratamiento estadistico

Son eficaces para los diferentes parametros en el analisis de estudio ya que nos facilita la
informacién adquirida de los resultados de cada uno de ellos.

La validez y utilidad de estas interferencias dependen de cémo el estudio ha sido disefiado y
ejecutado, por lo que la estadistica debe considerarse como una parte integrante del estudio.

Linealidad: La linealidad es una propiedad importante de los métodos utilizados para efectuar
mediciones en un intervalo de concentraciones.

Analisis de regresion lineal: Permite hallar el valor esperado de una variable aleatoria a cuando b
toma un valor especifico. La aplicacion de este método implica un supuesto de linealidad cuando la
demanda presenta un comportamiento creciente o decreciente, por tal razon, se hace indispensable
que previo a la seleccion de este método exista un analisis de regresion que determine la intensidad
de las relaciones entre las variables que componen el modelo.

Coeficiente de Determinacion: (R2) Es una medida descriptiva que sirve para evaluar la bondad de
ajuste del modelo a los datos, ya que mide la capacidad predictiva del modelo ajustado. Se define
como el cociente entre la variabilidad explicada por la regresion y la variabilidad total.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.

40



Universidad Nacional Auténoma de Nicaragua UNAN-LEON.

Pendiente: Indica la sensibilidad de calibracion del método y se expresa en unidades de respuesta
sobre unidades de concentracion o cantidad del analito, se calcula mediante la ecuacion.

. _ (x1-y)1i-y)
Su ecuacion: by = B

b, = coeficiente de regresion poblacional (pendiente de la linea recta)
x1=los valores de la poblacion

x=media de x,

y,=s0n los puntos de datos respectivamente

y =media de y,

Intercepto: Es el estimador que se relaciona con la presencia de interferencias o errores
sistematicos. El intervalo de confianza del intercepto debe incluir al cero para cumplir con el requisito
de proporcionalidad en los métodos.

Su ecuacion: a=9y—bx
Las ventajas de las graficas de control son:

v" Sirve para determinar es estado de control de un proceso.
v" Diagnostica el comportamiento de un proceso en el tiempo
v"Indica si un proceso ha mejorado o empeorado.

v" Sirve como una herramienta de deteccion de problemas.

Coeficiente de Variacion: El coeficiente de variacion (también llamado coeficiente de variacion de
Pearson), es el cociente entre la desviacion tipica y la media.

CV ==x100%

Rilw

Dénde:

CV= coeficiente de variacién
s = desviacion estandar de la muestra
X% = media aritmética de la muestra

El coeficiente de variacidn solo se debe calcular para variables con todos los valores positivos. Todo
indice de variabilidad es esencialmente no negativo. Debemos trabajar con variables positivas para
asegurarnos de que la media es mayor a cero (recuerda que una division entre cero es una
indeterminacion).
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Composicion porcentual: es posible saber el porcentaje de masa con el que cada elemento que
forma dicho compuesto esta presente en el mismo, se trata de una serie de pasos a seguir que ya
estan expuestos lo que nos muestra, se enfoca mirar la masa del elemento usado y multiplicarlo por
100 segun la formula siguiente:

Co—C
ER:( c )x1oo

Dénde:
Er= eficiencias de remocion

Co=Concentracion inicial del Cr (VI)
C=concentracion a un tiempo t.

VIl. Metodologia

Generalidades de la investigacion
Tipo De estudio

Para el cumplimiento de los objetivos, se realizd una investigacion de tipo cuantitativa experimental
ya que se realizan las actividades en un laboratorio equipado con material y equipo necesario para
este estudio, donde se observo las relaciones de las variables como didmetro de la particula, pH y
relacion biomasa-solucion, y se determind la concentracion de cromo retenida por la biomasa.

Absorbente estudiado

La cascara seca del fruto de la planta de coco obtenido del mercado Raul Cabezas Lacayo Ledn,
esta es secada en una estufa a 105 °C previa a la operacion de molienda y tamizado utilizando
tamiz de 100 y 230 MESH.

Método Utilizado

La unidad de analisis son las aguas residuales que provienen del curtido de piel de ganado vacuno,
cuyas muestras se obtuvieron de forma aleatoria de los botales de Piquelado y del curtido del cuero
azul (wet blue) en donde se aplico la técnica de espectrofotometria ultravioleta-visible para
determinar la concentracion de cromo VI.
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VIII. Muestreo y recoleccion de la muestra

La toma y conservacion de las mismas, se realizd mediante la metodologia establecida en el
Standard Methods (APHA, 1998, 1060C.):

¢+ Se utilizo recipientes polietileno ambar de 1000 ml. Debido a que algunos cationes se pierden por
adsorcion en las paredes de los envases de vidrios o por intercambio iénico con ellas.

+¢+ El recipiente se acidifico con &cido nitrico antes de agregar la muestra. Para reducir al maximo la
precipitacion y la adsorcion en las paredes del envase.

¢ Agua proveniente del taban de las tenerias de Ledn, se lavo tres veces el recipiente con el agua
analizar y luego se toma la Muestra.

+¢ La muestra se colocd en un termo para ser trasladada al laboratorio de analisis de la universidad
UNAN-LEON.

+¢+ Cuanto menor sea el tiempo que transcurre entre la toma de la muestra y su analisis, mas fiable
sera el resultado del mismo.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.

43



Universidad Nacional Auténoma de Nicaragua UNAN-LEON.

IX. Materiales y Reactivos

Equipos:

Espectrofotometro Thermo Scientific Génesis 10S UV-Vis

Balanza analitica Sartorius modelo BP 210 S

pH-metro Tacussel.

Materiales:

X/
L X4
X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

<
<
<
<
<
<
<

X/
L X4

Pipetas volumétricas de 1 ml,2 ml,20ml,25ml,50ml
Pipetas graduadas de 5 ml, 10ml

Balones aforados de 50 ml, 100ml, 250mly 1000ml
Agitador de vidrio

Erlenmeyer de 250mL

Beaker de 10 ml, 100ml, 250ml.

Goteros, pizetas, cocinas, espatula

Mortero

Vidrio de reloj

Plato petry

Frascos plastico

Papel filtro

Dispensador

Mallas de 230 y 100 MESH.

Reactivos:

<
<
<
<

X/
L X4

Cromato de Potasio (Merck), 99.9 %
Hidréxido de sodio (Mallinckrodt),98.7%
Acido sulfurico (Merck), GR

Agua Destilada

Acido Nitrico
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X. Preparacion de Soluciones
Procedimientos:

Solucién de dicromato de potasio 500mg/L:

Se pesaron 0.05 g de dicromato de potasio en una Balanza analitica Sartorius modelo BP 210 S, se
disolvié en 10 ml de acido sulfurico 0.005 M en un Beaker de 50 ml y se verti6 en un balén de 100 ml
hasta aforo con &cido sulfarico 0.005 M.

Solucion de acido sulftrico al 0.005 M:

Se midieron 0.28 ml de &cido sulfurico concentrado con una pipeta volumétrica de 1 mly se aforo en
un balén de 1000 ml con agua destilada.

Solucion estandar de K2Cr207:

Solucién Madre (500 mg/L de K2Cr207): Pesar 0.05 g (£0.0001) de dicromato de potasio y diluir a
100 ml con &cido sulfarico 0.005 M.

Solucién hija (100 mg/L de K2Cr207): Diluir 10 ml de la solucion madre a 50 ml con &cido sulfurico
(H2S0s).

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.
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Xl. Procedimientos

Preparar una solucion madre de 500 mg/L de
K2Cr207

Preparar 100ml de una solucion de K2Cr207 de
500 mg/L en &cido sulfarico 0.005M.

Preparar una solucion de 60 mg/L de
dicromato de potasio a partir de la solucion
anterior
N
Realizar un barrido espectral de 270 nm a
420 nm con la solucion de 60 mg/L y H2SO4
0.005 M a modo de correccidn de la linea de
base

!

Preparar solucion estandares de (0.5, 1, 2, 4,
6, 8,10 ml) en distintos matraces de 50 mL, a
partir de la solucién “madre”

Llevar a volumen con acido sulfurico 0.005M.

Leer la absorbancia a 351 nm por triplicado.

\A

Elaborar recta de regresion de los
estandares.

Figura 10: Preparacion de los estandares
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Obtencién y Activacion de la biomasa:

+« Se realiz6 una seleccion favoreciendo a las cascaras que se encuentren en mejor estado para
aprovechar una vida util mayor.

++ La biomasa (cascara de coco) recolectada es secada e incinerada.

+¢+ Se tritura con ayuda de un mortero y se tamiza con mallas de 100 y 230 reduciendo el tamafio
de particula.

+« Tomar 50 g de la muestra tamizada, agregarle 400 mL de HNOs; 3.5 M agitando durante 4
horas.

¢+ La mezcla se filtra con la ayuda de un embudo y papel filtro, y se lava por 10 veces por filtracion
al vacio (50mL de agua destilada en cada lavada).

< La biomasa es secada durante 10 horas en un horno a 50 °C y luego a 160 °C por 3h.

Secado e incineracion de la Biomasa.

Trituracion de la Biomasa y tamizado en mallas de 100
y 230.

< Activacion de la muestra. >

Tomar 50 mL de la biomasa tamizada en un vaso
precipitado.

Agregar

3.5mLde
HNO; M

Agitar la solucién por 4 horas

La mezcla se filtra y se lava 10 veces
(50mL de agua destilada en cada lavada)

Secado durante 10 horas en un horno a 50 °C y luego a
160 °C por 3 horas.

Figura 11: Flujograma de procedimiento Obtencion y Activacion de la Biomasa. (Carriazo,
2010)
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Tomar 10 mL de la muestra de
agua residual en un vaso
precipitado de 50 mL.

/ Adicionar 3 mL
de HNOs

Calentar hasta ebullicion
moderada y mantener en digestion
durante 15 min.

Retirar calentamiento y dejar
enfriar

Filtrar la muestra y diluir con agua
destilada en balén volumétrico de 250
mL hasta aforo.

Figura 12: Flujograma de procedimiento Digestion de la muestra de agua residual. (Borda-
Prada, 2014)
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XIl. Analisis de resultados

XI.1 Porcentaje de influencia del tamafo de particula del carbén activado para el
proceso de adsorcion

Uno de los parametros estudiados es el tamafio de particula de la cascara de coco, la capacidad de
adsorcién de diferentes materiales varia de acuerdo con el tamafio de particula. Para el estudio del
porcentaje de rendimiento de carbdn activado, se evalud la influencia del tamafio de particula de
cascara de coco en la eficiencia de remocion de los iones Cr (VI), fueron realizados experimentos
utilizando diferentes rangos de granulometria. Se tomaron aproximadamente 12 g de carbon
debidamente tamizados (malla 100 y 230 MESH), a los cuales se les realizd la activacion
correspondiente.

VARIACION DEL TAMANO DE PARTICULA EN CARBON ACTIVADO

Se realizd un andlisis granulométrico donde se establecid el nimero de malla y el porcentaje
retenido. En la figura 13 se puede observar que se obtiene un mayor porcentaje de rendimiento
(74.53%) utilizando una malla de 230 MESH (0.063 mm) contra un 66.47 % de rendimiento para una
malla de 100 MESH (0.149mm).

+«+ Tabla 5: Analisis de porcentaje de rendimiento de carbon activado.

Carbones (mm) Peso inicial (g) | Peso Final () | % Rendimiento
C1 (0.149) 12.17 8 65.7
C2 (0.063) 12.75 94 73.7

% Rendimiento

73.7,53%

0

1 C1 (0.149)
L1C2 (0.063)

Figura 13: Porcentaje de rendimiento particula del carbon activado
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Xll.2 Calibracion del espectrofotometro

El equipo se calibro realizando un barrido espectral en un rango de lectura de 270- 420 nm con una
solucién de 60 mg/L de dicromato de Potasio (K2Cr207) en &cido sulfirico (H2SO4) 0.005M, esta
solucion presenta un pico de absorcion a una longitud de onda de 351 nm con una absorbancia de
0.368 A.

A

g
0y
0.6
0.4
0.4
0.3
0.2

01

0.0
270 280 290 300 30O 320 330 340 350 380 3IFO 380 390 400 410 420

nm
Figura 14: calibracion del espectrofotometro

XI.3 Curva de calibracion normal

Para la elaboracion de la curva de calibracion utilizada a lo largo de este trabajo en el equipo de
medicién, se partid de una solucion con una concentracion de cromo (VI) de 500 mg/L. Esta
solucion, a la que llamamos soluciéon madre, lo cual era utilizada para la preparacion de soluciones
intermedias o solucion estandar. La solucion madre era almacenada en un baldn de 500 ml cubierta
de papel aluminio para evitar contacto con la luz.

La curva de calibracion fue construida por dilucién de volumenes de la solucion estandar
equivalentes a 0.5, 1, 2, 4, 6, 8 y 10 mL obteniendo de esta manera concentraciones de cromo (V1)
de 5, 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L respectivamente, que constituye el rango de concentraciones en
los cuales se aplicara la metodologia. Estas concentraciones fueron leidas en el espectrofotdmetro a
una longitud de onda de 351 nm por triplicado obteniendo un promedio de absorbancia para
construccion de la curva. (Anexo Ill)
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Para que la curva de calibracion de un resultado confiable el r2 debe ser lo mas cercano a la unidad,
en la figura 15 se manifiesta un r2 de 0,9989 se puede decir que el resultado es aceptable seguin la
ley de Lamber-Beer, lo cual indica confiabilidad y seguridad al momento de aplicar el método de
analisis entre la absorbancia y concentracion de cromo en cada una de las muestras analizadas de
igual manera la curva de calibracién nos muestra la ecuacion de la recta con un intercepto (-0.0246)
y una pendiente (0.011).

Se elabor6 una curva de calibracién para el rango de concentraciones de Cr (VI) de 5-100 mg/L,
para determinar las concentraciones de las muestras de aguas residuales. Los resultados obtenidos
se presentan en tabla 6. La curva manifiesta un r2 de 0,9989, por lo que se puede decir que existe
buena relacion lineal, indicando que el método normalizado de analisis, es aceptable lo cual indica
confiabilidad y seguridad en los resultados.

Tabla 6: Datos establecidos para obtener resultados de la curva de calibracién con estandares de
5-100 mg/L

Concentracion de Absorbancia
Referencia(ppm) Promedio
5,0 0.045
10,0 0.089
20,0 0.191
40,0 0.393
60,0 0.634
80,0 0.844
100,0 1.090

Tabla 7: Parametros estadisticos de Linealidad

-0.0250
0.0110
Sa 0.0093
Sb 0.0002
r? 0.9989
Sxly 0.0147
Gl 5

Fc 4425.0533
SCregresion 0.9596
SCresiduales 0.00108
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Figura 15: Curva de calibracion normal

Se realizd un analisis estadistico de la linealidad, obteniendo un r2 de 0.9989, lo cual demuestra ser
un método analitico adecuado ya que presenta un rango lineal confiable para concentraciones de
5-100 mg/L.

La siguiente tabla mostramos los errores residuales obtenidos, los que nos permitid verificar la
sensibilidad del espectrofotémetro, resultando ser medidas poco dispersas, indicandonos el grado de
aproximacion, dandonos un indicio de la calidad de la medida.
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Tabla 8: Errores residuales

y" Er Ls li
0.030 0.015 0.029 -0.029
0.085 0.004 0.029 -0.029
0.195 -0.004 0.029 -0.029
0.414 -0.021 0.029 -0.029
0.634 0.000 0.029 -0.029
0.854 -0.010 0.029 -0.029
1.074 0.016 0.029 -0.029

0.04
0.03 C < < @ @ @
0.02
0.01 \ /
0
-0.01 1 2 3 5 7
-0.02
-0.03
-0.04

== O === |

Figura 16: Errores residuales

El analisis de errores residuales indica que los valores de los estandares se encuentran dentro de
los limites de control. Adicionalmente los estandares se distribuyen aproximadamente a ambos lados
de la linea central (LC), no identificandose una tendencia en los valores.
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Tabla 9: Coeficiente de Variacién

S % C.V.
0.001 1.283 %
0.001 0.649%
0.001 0.302%
0.002 0.588%
0.000 0.000%
0.002 0.274%
0.001 0.053%

Para mostrar una mejor interpretacion, sobre el error del grado de variabilidad en el estudio, se
realizd la comparacion del Coeficiente de variacién de los conjuntos de concentracion y la
absorbancia, pertenecientes a poblaciones distintas tomando en cuenta la desviacion estandar y la
media, teniendo como resultados valores menores que uno por lo que se considera que dentro
nuestros datos no existen errores muéstrales.

Xll.4 Adsorcion de cromo VI en estandares y muestras recolectadas en la teneria de Le6n

Se compararon los estandares sin y con tratamiento, donde se observa la disminucién de
absorbancia, siendo evidente la reduccién de concentracion de cromo (V) tanto en estandares como
en la muestra de agua residual recolectada en la teneria situada en el departamento de Ledn.

En la figura 17 se observa que en los estandares (5-100 mg/L) con tratamiento existe una adsorcion
maxima en un tiempo de 30 min de contacto con el biomaterial, por lo que se puede decir que este
biomaterial como carb6n activado a partir de cascara de coco, es muy efectivo para la adsorcién de
cromo (V1) en agua residuales.
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Figura 17: Comparacion de estandares con y sin tratamiento

En la figura 18, se reflejan muestras recolectadas en la teneria de la ciudad de Leon, en diferentes
periodos de tiempo (febrero, marzo, abril, julio, agosto, septiembre) del 2018. Se tomaron alicuotas
de 50 mL de cada muestra, se digestaron y se procedid a medir su absorbancia con tratamiento y sin
tratamiento, obteniéndose los siguientes resultados, lo que indica la capacidad de adsorciéon que
tiene el carbon activado obtenido de la biomasa de cascara de coco. Dicho grafico nos da como
resultado un porcentaje de adsorcion de Cr (VI) del 87%, para muestras reales de aguas residuales.

04 -
035 -
03 -
2 0.25 -
c
©
S 02 -
5 mABS S/T
8015 -
W ABS C/T
0.1 -
0.05 -
O .
M.1 M.2 M.3 M.4 M.5

Muestras

Figura 18: Comparacién de muestra recolectada con y sin tratamiento en la teneria de Ledn
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En las muestras recolectadas en el mes de febrero y marzo, presentaron una concentracion inicial,
de 511 mg/L y 514 mg/L en cromo respectivamente, luego con el tratamiento realizado, su
concentracion disminuy6 a 383 mg/L y 447 mg/L respectivamente. Estas concentraciones fueron
calculadas por medio de la ecuacion de la recta tomando intercepto y pendiente de la curva de
calibracion, en estas muestras los porcentajes de adsorcion obtenidos fueron de 75y 87 %. También
se obtuvieron porcentajes de 67,69y 71 % de remocidn perteneciente al mes de julio-septiembre.

El porcentaje de adsorcion mas bajo que se obtuvo, fue en la muestra recolectada y digestada en el
mes de abril, con un porcentaje de remocion del 58 %, debido a problemas con la biomasa ya que
perdid sus propiedades por el tiempo almacenado.

Tabla 10: porcentaje de adsorcion en muestras de teneria

Muestras % adsorcion
M1 75%
M2 87%
M3 67%
M4 69%
M5 71%

XIL.5 pH en el porcentaje de remocion de cromo VI

El pH es una de las variables més importantes en el proceso de remocion de metales pesados, ya
que la especiacion del metal en la solucién puede cambiar dependiendo de este valor. En la figura
19 se muestran los resultados obtenidos, el mayor porcentaje de remocién de Cr (VI) fue observado
en un valor de pH igual a 2, al cual corresponde un porcentaje de remocién de 87.4 %; a este valor
de pH la especie predominante en la solucion es el ion dicromato.

A valores de pH entre 2.4 - 2.6, se observa una disminucion del porcentaje de remocion con valores
inferiores al 60 %. Los resultados obtenidos muestran claramente la importancia del pH en el
proceso de remocion de metales.
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Figura 19: Determinacion de pH optimo

Tabla 11: Datos de pH vs % Remocién

pH % REMOCION
2 87.4

2.4 50.7

2.6 29.9

2.12 14

2.16 6.8

XI1.6 Analisis de datos para la isoterma de Langmuir y Freundlich

El proceso de adsorcion se cuantifico mediante la elaboracién de isotermas de adsorcién con el fin
de obtener la cantidad de biomolécula que se acumuld sobre el carbon activado empleando los
modelos matematicos de Langmuir y Freundlich. Ejemplo de calculo para el estandar 1.

Formula: X = Cy — C

Donde X= Concentracién inicial menos concentracion final de K2Cr207
Co = Concentracion inicial de K2Cr207

C = Concentracion final de K2Cr207

Para 20 mg/L

X= (20-11.385) = 8.62
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El modelo de Langmuir es empleado para indicar como las moléculas adsorbidas se distribuyen en
la fase liquida y sélida, en esta isoterma se distribuye de forma homogénea hasta llegar al momento
en que todos sus sitios se ocupan y no es posible que continte su adsorcion, es decir, se saturan en
un determinado numero, figura 20.

¢ Tabla 12: Resultados obtenidos para elaborar las isotermas de Langmuir

C C/X
11.385 1.32
13.566 0.51
15.113 0.34
17.915 0.28
20.11 0.25

25 - Isoterma de Langmuir
20 -
15 A
y=2.1799x + 9.0781
C R2 = 0.9933

10
5 .
0 T

1 2 3 4 5 6

C/X

Figura 20: Isoterma de Langmuir

La isoterma de Freundlich fue utilizada para analizar la eficiencia del carbén activado en el proceso
de adsorcion, en la figura 21 se muestra una linealidad que indica interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente obteniendo un r2 de 0.9997.
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Tabla 13: Datos para isoterma de Freundlich

Ln ce In q
2.607 3.552
2.700 3.704
2.885 4.006
3.001 4.194

Isoterma de freundlich

c y = 4.5605In(x) - 0.8222
= 3.8 R? = 0.9997

3-5 T T T T
2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1

Ln Ce

Figura 21: isoterma de Freundlich

XIl.7 Absorbancia vs tiempo

En la figura 22 se presentan los resultados de los ensayos de la absorcidn versus el tiempo de
contacto con el carbén activado a un pH inicial de 2 a una concentracion de cromo 5 mg/L.

El grafico muestra una disminucién de la concentracion de cromo en funcién del tiempo, lo cual
demuestra que el biomaterial adsorbe gran cantidad del metal, a medida se aumenta el tiempo de
agitacién. Se evalud un tiempo de contacto de 1h 40 min, donde se puede decir que a partir de 30
minutos la curva obtenida se mantiene constante, obteniéndose el tiempo 6ptimo de contacto.
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Figura 22: absorbancia vs tiempo

XI.8 Porcentaje de cromo adsorbido en mallas de 100 y 230 MESH en concentraciones de
2-14 ppm

Se realizd un estudio granulométrico, sobre el porcentaje de cromo adsorbido en mallas de
diferentes tamafios (100 y 200 MESH). Obteniéndose los siguientes resultados tabla 14 y 15
respectivamente.

Para malla de 100 MESH

+» Tabla 14: Resultados obtenidos para el porcentaje de remocion de cromo en concentracion

de 2-14 mg/L
pH sin pH con Dosis de carbon Conc. Conc final %
tratamiento tratamiento (g) Inicial mg/L Remocidon
mg/L

1.56 2.38 0.5 2.08 1.32 63.462
1.79 2.03 0.5 5.04 1.51 29.960
1.59 1.99 0.5 8.8 4.18 47.500
1.71 1.86 0.5 11.03 5.51 49.955
1.75 1.96 0.5 14.2 8.27 58.239
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Figura 23: % Remocion de cromo (malla de 100 MESH)

Al utilizar la malla de 100 MESH se obtiene particulas del carbén con un diametro de 0.149 mm. A
este diametro el porcentaje de remocién mas alto obtenido fue de 63 % a una concentracion de
2 ppm de cromo (VI).

Para malla de 200 MESH

+» Tabla 15: Resultados obtenidos para el porcentaje de remocion de cromo en concentracion

de 2-14 mg/L.
Estandare pH sin pH con Dosis Conc Conc final %
s tratamiento tratamiento  de carbén Inicial ppm Remocié
mg/L n
2 1.56 2.38 0.5 2.08 1.7 81.731
5 1.79 2.03 0.5 5.04 2.9 57.540
8 1.59 1.99 0.5 8.8 6.9 78.409
11 1.71 1.86 0.5 11.03 9.6 87.035
14 1.75 1.96 0.5 14.2 9.8 69.014
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Figura 24: % Remocion de cromo (malla de 230 MESH)

En malla de 230 MESH, se obtienen particulas con un diametro de 0.063 mm, mucho mas fina que
la utilizada en el ensayo anterior, los datos reflejados en la grafica 10 afirman que se obtiene un
mayor rendimiento de remocion de cromo VI al utilizar este tamafio de particula, por lo tanto, el
biomaterial o carbon activado tiene mayor superficie de contacto con la solucién, obteniéndose
porcentajes de 82 y 87 por ciento en concentraciones de 2 y 11 mg/L respectivamente.

Para la realizacion de estos ensayos se fijaron las condiciones experimentales siguientes: pH 2,
masa de carbdn activado de 0.5 g, y un tiempo de contacto 30 min para las mismas
concentraciones.
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XIl.9 Cinética de adsorcion
Se determind los modelos que describen la cinética de adsorcién de Cr (V1) sobre carb6n activado.
El modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de orden uno donde se determind

una constante de velocidad de adsorcion k = 10.0 [ ml ]

minxgr

Para n=1

+«+ Tabla 16: Determinacion del orden de la reaccion a concentracién de 100 mg/L.

Cso (mg/l) Cs(mg/l) Cs/Cso Ln Cs/Cso Tiempo (min)

100.01 78.6 0.7859 -0.2409 10

100.01 55.06 0.5504 -0.5970 15

100.02 31.78 0.3177 -1.1465 20

100.02 17.05 0.1705 -1.7692 25

100.01 11.32 0.1132 -2.1787 30
0.0000

20 25 30 35

-0.5000 -

y=-0101x+ 0.8326

-1.0000 - R® =0.9935

In{Cs/Cs0)
&
=

-2.0000 -

-2.5000 - Tiempo

Se nota q se ajusta mejor r2=0.9925

. mc 1
Pendiente = ——+ k = —0.101 [—]
Vs min

Vs
k = 0.0691 x— = 0.101

1 ] 50 ml
*
me min

=10.1
0.5 gr
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La ecuacién cinética:

Reemplazando
dCs me
R Y T
dt A
dC,
— =r=10.1x%C}
e * s
Para n=2

++ Tabla 17: determinacién cinética de adsorcion segundo orden:

Cso (mg/l) Cs(mg/l) Tiempo (min) (1/Cso-1/Cs)

100.01 78.6 10 -0.0027
100.01 55.05 15 -0.0082
100.02 31.78 20 -0.0215
100.02 17.05 25 -0.0487
100.01 11.32 30 -0.0783
J) T ’ T 1
-0.0100 5 10 30 35
g -0.0300 -
~, y = -0.0038x + 0.0448
@ -0.0500 - R?=0.928
o
= .0.0700 -
2
-0.0900 - .
Tiempo

Figura 26: cinética de adsorcion de 2 orden.

(———\———*k*t
\Cbs, Ls/

Se ve que no se ajusta la recta
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XIII. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos podemos concluir que, la biomasa obtenida a partir de
cascara de coco resulta ser excelente, adsorbiendo Cr (VI) en aguas residuales de tenerias,
alcanzando una remocion del Cr (VI) del 87%.

Los parametros dptimos a tomar en cuenta para dicho tratamiento de aguas residuales resultaron
ser: pH de 2, tiempo de contacto 6ptimo de 30 minutos y el tamafio de particula para la biomasa
obtenida de 0.063 mm.

El proceso puede ser estudiado a través de los modelos de Langmuir y de Freundlich, ya que los
coeficientes de correlacion obtenidos para ambos modelos fueron de 0,9933 y 0,9997
respectivamente. El modelo cinético que mejor se ajusta al estudio es de primer orden adaptado a la
curva experimental del proceso. El método present6 buena correlacion lineal con un valor de R2 de
0.9989, en el rango comprendido de 5-100 mg/L.

De acuerdo a los resultados anteriores se establece que, el método utilizado de analisis
espectrofotométrico UV-vis, proporciona resultados confiables. Se comprobé que el carbdn activado,
a partir de cascara de coco, presenta buenas propiedades de adsorcion para remocion de Cr (V1) y
es una biomasa de bajo costo.

Por tanto, dicho estudio permitira a la industria del cuero implementar medidas que minimicen el
impacto ambiental generado.
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XIV. Recomendaciones

X/
L X4

Desarrollar estudios sobre la capacidad de adsorcion de otras biomasas que correspondan a
materiales residuales abundantes y de bajo costo.

Utilizar carbén activado con diametro menores a 0.063 mm para una mejor adsorcion.

Realizar un andlisis quimico con todos los pardmetros necesarios para cuantificar mejor el
grado de contaminacion del rio chiquito en la ciudad de Leon.

Implementar otros sistemas de recuperacion de metales toxicos utilizados al nivel industrial
para disminuir la contaminacion ambiental.
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XVI. Anexos
ANEXO |

++ Cascara de coco y su proceso a carbén activado

. Secado de muestra.
Biomasa recolectada.

Trituracion de la biomasa. Lavado de carbon activado
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ANEXO I

++ Recoleccion y Digestion de muestra recolectada en teneria de Le6n

Envasado de agua residual

Mezcla de agua + carbén en
Muestra + 3 ml de HNO3 agitacion
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ANEXO Il

Otros equipos y materiales utilizados durante los analisis en el laboratorio:

Espectrofotometro Malla de 230ETI-A0349.
UV-VIS Génesis. pH-metro Tacussel.

ANEXO IV

+¢ Tabla de datos requeridos de réplicas de estandares para un promedio de Abs para la curva
de calibracion:

Réplicas de Estandares para la curva de Calibracién

5-100 mg/L
Estandares 1raReplica 2daReplica  3raReplica PROMEDIO

5 0.046 0.045 0.045 0.045

10 0.089 0.09 0.089 0.089
20 0.191 0.191 0.192 0.191

40 0.396 0.392 0.392 0.393
60 0.634 0.634 0.634 0.634
80 0.847 0.843 0.843 0.844
100 1.089 1.09 1.09 1.090
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¢+ Tabla de datos requeridos para la comparacion de estandares con y sin tratamiento:

Concentracion Estandares Estandares +
tratamiento

5 0.045 0.008

10 0.089 0.056

20 0.191 0.151

40 0.393 0.359

60 0.634 0.614

80 0.844 0.737
100 1.09 0.991

+¢+ Tabla de datos para realizar la cinética de adsorcidn a concentracién de 5.0 mg/L.

Co C C/Co In C/Co T
5.04 4.56 0.905 -0.100 30
5.04 4.08 0.810 -0.211 35
5.04 2.94 0.583 -0.539 50
5.04 2.27 0.450 -0.798 60
5.04 1.7 0.337 -1.087 70

¢+ Tablas de datos requeridos para la elaboracién de isotermas de Langmuir y Freundlich

respectivamente:

Co C C/IX

20 11.385 1.32

40 13.566 0.51

60 15.113 0.34

80 17.915 0.28

100 20.11 0.25
Co Ce X(Co-Ce) m(mg) X/m Ce/(X/m)  Y(log(X/m)) X(log(Ce))
20 11.38 8.62 500 0.01724  660.092807 1.0404 1.056
40 13.56 26.44 500 0.05288  256.429652 1.1294 1.132
60 15.11 44.89 500 0.089774  168.344955 1.2296 1.179
80 17.91 62.09 500 0.12418 144.226123 1.3309 1.253
100 20.11 79.89 500 0.15978 125.860558 1.4447 1.303
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ANEXOV

Hoja de seguridad de reactivos utilizados en los analisis de este estudio:

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD
ACIDO SULFURICO

Rotuso NFPA Rétulos UN

Fecha Revision: 27/12/2005

SECCION 1: PRODUCTO QUIMICO E IDENTIFICACION DE LA EMPRESA

Nombre del Producto: ACIDO SULFURICO

Sinénimos: Aceite de vitriolo, Acido para baterias, Sulfato de hidrégeno, Acido de decapado, Espiritus
de Azufre, Acido electrolito, Sulfato de dihidrégeno

Férmula: H2504

Namero interno:

Numero UN: 1830 al 1832

Clase UN: 8

Compaiiia que desarrollé  Esta hoja de datos de seguridad es el producto de la recopilacion de informacion de

la Hoja de Seguridad: diferentes bases de datos desarrolladas por entidades internacionales refacionadas con el
tema. La alimentacion de la informacidn fue realizada por el Consejo Colombiano de
Seguridad, Carrera 20 No. 39 - 62. Teléfono (571) 2886355. Fax: (571) 2884367. Bogota,
D.C. - Colombia.

EFECTOS ADVERSOS POTENCIALES PARA LA SALUD

Inhalacién Irritacién, quemaduras, dificultad respiratoria, tos y sofocacién. Altas
concentraciones del vapor puede producir ulceracion de nariz y
garganta.

Ingestion Corrosivo. Quemaduras severas de boca y garganta, perforacién del

estdmago y eséfago, dificultad para comer, nauseas sed, vomito con
sangre y diarrea.

Piel Quemaduras severas, profundas y dolorosas. Si son extensas pueden
llevar a la muerte.

Ojos Es corrosivo y puede causar severa irritacion.

Efectos Cronicos La repetida exposicion a bajas concentraciones puede causar
dermatitis.
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HOJA DE SEGURIDAD VI
ACIDO NITRICO

FORMULA: HNO;
PESO MOLECULAR: 63.02 g/mol.
COMPOSICION: H: 1.6 %; N: 22.23 % y O: 76.17 %.

GENERALIDADES:

El acido nitrico es un liquido cuyo color varia de incoloro a amarillo palido, de olor sofocante. Se
utiliza en la sintesis de otros productos quimicos como colorantes, fertilizantes, fibras, plasticos y
explosivos, entre otros. Es soluble en agua, generandose calor. No es combustible, pero puede acelerar
el quemado de materiales combustibles y causar ignicion. Es corrosivo de metales y tejidos. Si ademas,
contiene NO, disuelto, entonces se conoce como acido nitrico fumante y su color es café-rojizo.
Actualmente, se obtiene por oxidacion catalitica de amoniaco.
NUMEROS DE IDENTIFICACION:

UN: 2031 CAS: 7697-37-2 STCC: 4918528

2032 ( fumante) RTECS: QU5775000

NIOSH: QU 5775000) NFPA: Salud:3 Fuego: 0 Reactividad: 0 Especial: Oxidante
QU 5900000 (fumante) Salud:3 Fuego: 0 Reactividad: 1 Especial: Oxidante (fumante)
NOAA: 7198 Se encuentra incluido en: CERCLA, EHS y 313

HAZCHEM CODE: 2PE MARCAJE: SUSTANCIA CORROSIVA OXIDANTE

Universidad Nacional Auténoma de Nicaragua UNAN-LEON.

EFECTOS ADVERSOS POTENCIALES PARA LA SALUD

Produce estornudos, ronquera, laringitis, problemas para

Inhalacién respirar, irritacion del tracto respiratorio y dolor del torax.
Contacto con los 0jos Produce irritacion, dolor, lagrimeo, ceguera.
Es peligroso tanto liquido como forma de vapor. Causa
Contacto con la piel quemaduras severas, la piel adquiere un color amarillo.
Ingestion Este acido es muy corrosivo y puede destruir los tejidos

gastrointestinales.

Se han informado de casos en los que se relaciona a los
Carcinogenicidad vapores de este acido junto con trazas de metales
carcinogénicos.

Ramos Solano, Valle Laguna, Vallestero Mayorga.



Universidad Nacional Auténoma de Nicaragua UNAN-LEON.

Sinénimos:

HOJA DE SEGURIDAD

POTASIO CROMATO

» ~ TELEFONOS: PBX (571) 2401800 Bogota D. C.
NFPA 704

IDENTIFICACION

Cromato Potasico, Bicromato de Potasio, Cromato de Dipotasio, Sal Dipotasica del Acido
Crémico, Cromato de Potasio Amarillo, Cromato de Potasio Neutro, Silvita.

Formula: K2CrO4

Peso molecular: 194.19 g/mol

Composicion: K2CrO4

Cddigo Interno: R6954, R6955, R6956

Numero CAS: 7789-00-6

Numero ONU: 3288

Clase ONU: 6.1

Usos: Su principal aplicacién es como fertilizante. También tiene uso en la fabricacién de hidréxido,

carbonato, sulfato. Reactivo para analisis en laboratorio. Indicador en argentometria.

IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS

Pictogramas de peligro:

SO

EFECTOS ADVERSOS POTENCIALES PARA LA SALUD

Inhalacién Altamente toxico. Produce irritacion del sistema respiratorio, dolor en el
pecho, dificultad respiratoria.

Ingestion Altamente toxico. Produce irritacion en la boca, dafios internos,
inapetencia, nauseas, gastritis, Ulcera duodenal y colitis.

piel Puede ser fatal si se absorbe por la piel.

0j0s Irritacion y conjuntivitis.

Efectos Crdnicos

Neumonitis y bronquitis cronica. Sensibilizacion, dermatitis y Ulceras por el
contacto prolongado.
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