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RESUMEN

En la presente investigacion se determinaron los parametros 6ptimos de la adsorcion de Cromo
(VD) sobre residuos de mandarina (Citrus reticulata). Se obtuvieron dos materiales adsorbentes,
el primero inicamente con un tratamiento fisico de secado, molienda y tamizado mientras que, el
segundo material, fue sometido también a un tratamiento quimico de reticulacion de la pectina.
Se caracterizaron los materiales obtenidos mediante un analisis de espectrofotometria FTIR en
donde se identifico la presencia de grupos funcionales caracteristicos de la pectina, celulosa,
hemicelulosa y lignina, responsables del caracter adsorbente de la biomasa. Se realizaron ensayos
de adsorcion con ambos materiales variando el tamafno de particula, pH y dosis, uno por vez de
manera tal, que se pudo identificar los valores optimos. Para ambos materiales, el tamafio de
particula no tuvo mayor efecto en didmetros a partir de los 2mm y el pH 6ptimo se establecio en
un rango entre 2.5 y 3. La dosis 6ptima para S0mL de muestra con 50ppm de cromo (VI) fue de
3 y 2 gramos para el material con tratamiento fisico y fisico-quimico, respectivamente. Se
determind el tiempo de contacto para ambos materiales en 10 y 20 minutos, respectivamente.
Finalmente, se evalud el desempefio en un proceso de adsorcion sobre una muestra real
proveniente de una curtiembre, aplicando los parametros establecidos como 6ptimos, se logrd
adsorber alrededor del 83% de cromo (VI) en 50mL de una muestra de 100.35ppm de
concentracion, un resultado muy satisfactorio considerando que se emple6 biomasa sin ningiin
tratamiento o activacion quimica. Para una implementacion mas eficiente se recomienda un
disefio continuo sobre lecho fijo, asi como el tratamiento del material con otros agentes quimicos

para su activacion.

Palabras clave: <MANDARINA (Citrus reticulata)>, <ADSORCION>, <CROMO (VD)>,
<AGUAS RESIDUALES>, <CAPACIDAD DE ADSORCION>.
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ABSTRACT

In the present investigation, the optimum parameters for the adsorption of chromium (VI)
on mandarin (Citrus reticulata) residues were determined. Two adsorbent materials were
obtained, the first one only with a physical treatment of drying, grinding and sieving,
while the second material was also subjected to a chemical treatment of pectin cross-
linking. The materials obtained were characterised by FTIR spectrophotometric analysis,
where the presence of functional groups characteristic of pectin, cellulose, hemicellulose
and lignin, responsible for the adsorbent character of the biomass, was identified.
Adsorption tests were carried out with both materials, varying the particle size, pH and
dosage, one at a time, in such a way that the optimum values could be identified. For both
materials, the particle size had no major effect on diameters from 2mm and the optimum
pH was set at a range between 2.5 and 3. The optimum dosage for S0mL of sample with
50ppm chromium (VI) was 3 and 2 grams for the physically and physico-chemically
treated material, respectively. The contact time for both materials was determined in 10
and 20 minutes, respectively. Finally, the performance was evaluated in an adsorption
process on a real sample from a tannery, applying the parameters established as optimal,
it was possible to adsorb around 83% of chromium (VI) in 50mL of a sample with a
concentration of 100.35ppm, a very satisfactory result considering that biomass was used
without any treatment or chemical activation. For a more efficient implementation, a
continuous fixed bed design is recommended, as well as the treatment of the material with

other chemical agents for its activation.

Keywords: <MANDARIN (Citrus reticulata)>, <ADSORPTION>, <CHROME (VI)>,
<WASTEWATER>, <ADSORPTION CAPACITY>.
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INTRODUCCION

El agua es un recurso que se encuentra presente directa o indirectamente en todos los procesos
industriales, por lo cual existe el riesgo de que se contamine con sustancias peligrosas que no
deberian estar presente en ella. Entre los principales contaminantes que pueden afectar la calidad
del agua tenemos a los metales pesados: cobalto, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, zinc,
vanadio, entre otros; los cuales, en concentraciones de trazas, cumplen alguna funcién biologica.
También existen metales pesados como el cadmio, mercurio, plomo, arsénico, antimonio, cromo,
etc., estos son mas peligroso ya que no se les conoce ninguna funcion bioldgica, ademas de que
nuestro organismo no es capaz de depurarlos por si solo (Mejia Sandoval, 2006, pp.77-99).

Particularmente, el cromo hexavalente es uno de los metales pesados mas peligrosos para la salud
humana, su consumo o contacto a largo plazo puede desencadenar incluso en enfermedades como
el cancer; por este motivo, se busca la remocion, tratamiento o recuperacion de este elemento de
las aguas residuales por diferentes métodos. Una de las principales fuentes de contaminacion del
agua con cromo hexavalente es la industria de la curtiembre (Higuera et al., 2009, pp.56-64), la cual se
encuentra ampliamente desarrollada en la zona central del pais, siendo las principales provincias:
Tungurahua (alrededor del 75% de esta actividad), Imbabura, Azuay y Cotopaxi (Salinas, 2014, p.23).
Entre las opciones que existen para el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados,
esta teniendo mucho interés la experimentacion con sistemas biolodgicos o de origen orgénico ya
que, sobre soluciones diluidas, se ha visto potencial en estas técnicas para llevar a cabo este
proceso de mejor forma, a menor costo y sin el impacto ambiental que traen consigo las técnicas
convencionales (Hutchins et al., 1986, pp.311-336). Estas técnicas, agrupadas y referidas con el término
de biosorcion, emplean biomasa (viva o muerta) y a través de mecanismos fisicoquimicos como

la adsorcion o el intercambio i6nico logran la captacion de los metales pesados (Caiiizares, 2000,
pp.131-143).

La adsorcion de metales pesados sobre residuos agroindustriales es una de las técnicas de
biosorcion mas practicadas, ya que es una alternativa que da solucion a dos de las principales

cuestiones ambientales: el tratamiento de aguas y la gestion de residuos.

IDENTIFICACION DEL PROBLEMA

La contaminacién del agua es uno de los problemas méas preocupantes para el mundo entero, no
solo porque atenta contra el recurso natural mas valioso que tenemos, sino también por sus
multiples implicaciones, ya que esto afecta también al suelo, a la fauna y flora acuatica y, de
manera general, a la salud de personas, animales e, incluso, de las plantas. Es por ello por lo que

la preservacion, cuidado y tratamiento del agua es tema principal en la comunidad cientifica.



Por otro lado, el crecimiento y avance industrial, a menudo significa también un impacto negativo
para el medio ambiente por el empleo irresponsable de los recursos, generacion y/o mala gestion
de residuos peligrosos, emisiones o descargas de contaminantes, entre otros. Inclusive, la
generacion excesiva de residuos solidos organicos no contaminantes, representan un problema ya
que su depdsito y gestion no se realiza de forma adecuada, atentando asi contra el suelo, agua,
aire y la salud e higiene de las personas.

En contraparte a esto, se aborda en el presente trabajo de investigacion una alternativa para el
tratamiento de aguas contaminadas con cromo hexavalente provenientes, principalmente, de la
industria de la curtiembre. En un proceso de curtido los insumos son dosificados siguiendo
formulaciones elaboradas por técnicos en curtiembres. Sin embargo, la baja eficiencia de estos
procesos resulta en la descarga de grandes volumenes, los cuales presentan excesos de lodos de
cromo hexavalente y parametros de DBO, DQO y pH fuera de los rangos permitidos en las normas
(Portilla P., 2013, p.18). Pese a que el contenido de cromo (VI) presente en aguas residuales es
regulado por el Ministerio del Ambiente, muchas empresas omiten esto por el costo que puede
significarles. Es por ello por lo que se buscan alternativas sustentables y de bajo costo para este
tipo de tratamientos. Para hacer frente a esta problematica, se ha optado por la via de la
biorremediacion, especificamente, por la adsorcion sobre residuos organicos, ya que de esta forma
se intenta plantear una alternativa para la gestion de dichos residuos que, como se ha dicho ya,

representan también un grave problema ambiental y de salud publica.

JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

Una opciodn valida es la utilizacion de residuos agroindustriales, ya que se ha visto que presentan
estructuras que permiten la adsorcion de metales pesados, entre las que destacan la pectina y la
celulosa (Tejada-Tovar & Villabona-Ortiz, 2015, pp.109-123).

La pectina ha mostrado tener propiedades para adsorber metales pesados debido a su estructura,
ya que esta constituida por unidades de acido galacturénico enlazados con uniones a-1,4 que
generan grandes redes enrolladas a través de interacciones de puentes de hidrogeno entre los
hidroxilos no esterificados (Valladares et al., 2017, pp.55-73). Esta caracteristica permite el
atrapamiento de los metales pesados y es viable, en algunos casos, la mejora de esta propiedad
mediante tratamientos quimicos.

Partiendo de esto se ha decidido trabajar con los residuos de la mandarina (Citrus reticulata), ya
que es una fruta con un alto contenido de pectina y también por ser de facil acceso. Con esto se
pretende proponer una alternativa de solucion, siguiendo la linea de la biorremediacion, a la
problematica que se tiene, sobretodo desde el punto de vista ambiental, beneficiando ademas al

sector industrial por ser un método de bajo costo.



OBJETIVOS

Objetivo General

e Determinar los parametros Optimos de la adsorcion de cromo (VI) sobre residuos de

mandarina (Citrus reticulata).

Objetivos Especificos

e  Obtener mediante procesos fisicos - quimicos el material adsorbente a partir de los residuos
de la mandarina.

e  Caracterizar el material adsorbente mediante analisis de espectroscopia.

e  Determinar las condiciones 6ptimas de pH, tamafio de particula y dosis para el proceso de la
adsorcion del cromo (V1) sobre los residuos de la mandarina.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de cromo (VI) en una muestra de agua residual

proveniente de un proceso de curtiembre aplicando los parametros 6ptimos.



CAPITULO 1

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1. Antecedentes de la investigacion

En los tltimos afios la linea de investigacion del tratamiento de aguas residuales se ha enfocado,
principalmente, en el aprovechamiento de residuos y el desarrollo de materiales de origen natural
o biolégico. En este contexto, los estudios sobre la obtencion de materiales bioadsorbentes a partir
de materia organica inerte han ido en aumento, sin embargo, no se registran estudios previos en
donde se aborde especificamente la adsorcion de cromo hexavalente sobre residuos de mandarina,
se tienen varios estudios relacionados que ofrecen un valioso soporte a la tematica de esta
investigacion.

Autores como (Tejada-Tovar y Villabona-Ortiz, 2015, pp. 109-123), (Valladares et al., 2017, pp. 55-73) y (Sanchez,
2018, pp.3-4), plantean de forma general y sostienen (basados en estudios mas especificos) la
viabilidad del proceso de tratamiento de aguas mediante la aplicacion de materiales obtenidos
directamente de la naturaleza o de la adecuacion y reutilizacion de residuos, a los cuales
denominan como adsorbentes no convencionales. Sus publicaciones comprenden una
recopilacion de los estudios en los que se emplean desde microorganismos y algas hasta residuos
vegetales como adsorbentes, citando las condiciones y resultados de dichos estudios, lo cual
representa material valioso como punto de partida para la realizaccion de esta investigacion.

En cuanto al empleo de residuos de citricos para la obtencion de materiales bioadsorbentes se
puede citar a (Romero, 2018, pp.1-5), (Romero, 2013, pp.1-5) y (Collantes, 2019, pp.1-2), quienes trabajaron
con residuos de naranja para la remocion de metales pesados. En estos tres estudios, se concluye
que, a partir de los residuos de naranja con diferentes tratamientos quimicos, se obtienen niveles
de adsorcion altos para Cobre, Plomo y algunos compuestos organicos. Pese a que no se trata
exactamente del mismo citrico, al ser frutas muy parecidas en cuanto a propiedades y
composicion, los estudios citados ofrecen un acercamiento valido con respecto a la capacidad de
adsorcion de la mandarina.

Finalmente, (Netzahuatl, Cristiani y Cristiani, 2008, p. 3-9), (Villanueva, 2017, pp.3-6) ¢ (Higuera, Florez y
Arroyave, 2009, pp. 56-64), estudian la adsorcion de cromo hexavalente sobre la cascara de la semilla
de Mamey, biomasa de Musa paradisiaca y hojas de cafg, respectivamente. En todos los estudios
se puede evidenciar resultados favorables en los cuales se consiguen altos niveles de adsorcion.
Con lo cual se valida la premisa de que la adsorcion de cromo hexavalente sobre residuos

agroindustriales es viable, dando soporte asi al planteamiento y desarrollo de esta investigacion.



1.2. Tedrico

1.2.1. Adsorcion

Se denomina adsorcion al fendmeno por el cual se produce un aumento de la concentracion de
una sustancia en bajo estado de agregacion (adsorbato) en las proximidades de una fase en mayor

estado de agregacion (adsorbente) debido a la presencia de fuerzas superficiales (Romero, 2018,

p-21).

1.2.1.1. Tipos de Adsorcion

Se puede clasificar los procesos de adsorcion bajo diferentes criterios. Sin embargo, el mas comun
es en funcion del estado de agregacion del adsorbato y el adsorbente. De esta forma, puede
distinguirse entre procesos de adsorcion gas-sélido y liquido-sélido (refiriéndose el primer

término al adsorbato y el segundo al adsorbente). Estos sistemas son los mas comunes (Suzuki,
1993, pp.55-56).

1.2.1.2. Mecanismos de adsorcion

El proceso de adsorcion puede tener lugar por dos mecanismos, segln la naturaleza de las fuerzas

que interactiian tenemos: adsorcion fisica (fisisorcion) y adsorcion quimica (quimisorcion).

o Fisisorcion
Este tipo de adsorcion se caracteriza por que las fuerzas que implicadas son interacciones del tipo
van der Waals. Debido a esto, las moléculas adsorbidas se pueden desorber con relativa facilidad.
Ademas, si las condiciones son las adecuadas, las moléculas retenidas pueden disponerse en
varias capas alrededor del adsorbente. Estas capas pueden desorberse bien reduciendo la presion
(o la concentracion, en el caso de disoluciones) o bien aumentando la temperatura. Los calores de
adsorcion (AHags), asociados a un proceso de fisisorcion se encuentra en el orden de 2.1 — 20.9 kJ

mol™ (Liang et al., 2010, pp.756-762).

e  Quimisorcion

En este caso, la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato se realiza mediante la formacion de
enlaces quimicos, generalmente en un rango de 40 — 200 kJ mol™ (Liang et al., 2010, pp.756-762), en
localizaciones especificas de la superficie del adsorbente denominadas sitios activos.

Los sitios activos son grupos funcionales presentes en la superficie del material o que pueden ser

introducidos mediante diversos tratamientos con agentes quimicos dando lugar a lo que se conoce
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como funcionalizacion del material. Debido a las caracteristicas de los grupos funcionales en la

superficie del adsorbente, estos pueden dividirse en sitios activos acidos y sitios activos basicos
(Romero, 2018, p.33).

Los sitios activos pueden distinguirse al estar el adsorbente en solucion acuosa y de acuerdo con
el pH de la solucion, los sitios acidos seran aquellos capaces de ceder protones y los sitios basicos
los capaces de aceptarlos (Rodriguez etal., 2007, p.4). Estos sitios acidos y basicos usualmente
coexisten, pero presentan una relacion inversa de proporcionalidad respecto de sus
concentraciones. En funcion del tipo de sitios activos del material y el pH de la solucion, es
posible determinar la carga superficial del adsorbente. Este Gltimo es un dato importante ya que

ayuda a explicar la sorcion de iones y a dilucidar el mecanismo de adsorcion (Rodriguez et al., 2007,

p-4).

1.2.1.3. Materiales Adsorbentes

Independientemente del mecanismo que adopte, la adsorcidon es un proceso eminentemente
superficial. Por tanto, es indispensable tener un nivel de conocimiento adecuado acerca de la
superficie del adsorbente (generalmente solida) con la que se trabaja, ya que esto permitira que
se desarrolle un correcto el analisis del proceso de adsorcion (Romero, 2018, p.27).

Las superficies reales no son completamente lisas, sino que presentan, debido a las propiedades
texturales del material, irregularidades en algunos cuerpos mas que en otros. De manera que, las
superficies pueden ser abiertas y expuestas o, en otros casos, pueden presentar oquedades y
aberturas angostas o estrechas. De aqui surge el concepto de superficie externa, la cual
corresponden a todas las prominencias, asi como las grietas que son mas anchas que profundas.
Por otra parte, las paredes de todas las grietas, poros y cavidades que son mas profundas que
anchas son comprendidas dentro de lo que se denomina superficie interna (Romero, 2018, p.27).
Dentro del estudio de la superficie de los adsorbentes es importante el estudio de la porosidad. El
mismo fenomeno de adsorcion que tiene lugar en las superficies externas de las particulas de
adsorbente se da también en las superficies de las paredes de los poros que entran en contacto con
la molécula que va a adsorberse. Por consiguiente, puede afirmarse que la porosidad es una de las
propiedades mas importantes de los adsorbentes ya que la anchura, el volumen y la forma de los

poros condiciona de forma decisiva el uso que puede hacerse de tales adsorbentes (Cuerda, 2016, pp.
9-53).



1.2.1.4. Parametros que influyen en un proceso de Adsorcion

La capacidad de adsorcién de un material esta fuertemente ligada tanto a sus propiedades
texturales como a los sitios activos que posee. No obstante, hay otros factores que afectan el
proceso de adsorcion y que se deben tener en cuenta.

El efecto de la temperatura sobre el proceso de adsorcion depende de la termodinamica del
proceso, generalmente cuando el calor de adsorcion es negativo, la reaccion es exotérmica y se
favorece el proceso a bajas temperaturas (Rodriguez et al., 2007, p.4).

El pH de la solucion en que se encuentra el adsorbato es uno de los principales factores que afectan
la capacidad de adsorcion, sobre todo, en procesos de quimisorcion. La carga de la superficie del
adsorbente es funcion del pH de la solucion en que se encuentre inmerso, por lo cual, el grado de
acidez del medio sera un factor influyente en el proceso de adsorcion. Para procesos en solucion
acuosa, la retencion de cationes suele estar favorecida a pH superiores a 4.5 y la retencion de
aniones en valores entre 1.4 y 4.0. Es importante considerar que, ciertas condiciones de pH pueden
dafiar o alterar la estructura del material y, como consecuencia, disminuir su capacidad de
adsorcion (Rodriguez et al., 2007, p.4).

El grado de desarrollo de la porosidad de un determinado material no solo depende de la
naturaleza de éste, sino también de los posibles tratamientos a los que haya podido verse
sometido. Esto puede traducirse en la posibilidad de, partiendo de una determinada materia prima,
preparar un material adsorbente cuya porosidad puede modificarse. Por lo tanto, el volumen total
de poros y la distribucion del tamafio de los mismos condicionan en gran medida la capacidad de

adsorcion de un solido adsorbente (Romero, 2018, p.27).

1.2.1.5. Sistemas para la adsorcion

Para la remocion de metales pesados, la adsorcion es de las técnicas que mas se utilizan, esto es
por la simplicidad en el disefio y, sobretodo, la facilidad en la operacion. Entre los sistemas que
se construyen para procesos de adsorcion se distinguen, basicamente, dos: sistemas continuos o
en batch (Dima y Zaritzky, 2019, pp.1-6).

Los sistemas continuos se llevan a cabo, generalmente, en columnas de adsorcion de lecho fijo y,
a diferencia de los sistemas batch, no funcionan en condiciones de equilibrio puesto que
continuamente la columna es alimentada con la disolucion a tratar, con lo cual, se establece un
proceso de transferencia de materia entre la fase movil que contiene el metal pesado y la fase
solida del lecho adsorbente. Este sistema es comunmente implementado en practicas de
tratamiento de aguas residuales a nivel industrial (Rios y Ortega, 2013, pp.141-158).

Por otro lado, en los sistemas discontinuos o batch se trabaja sobre un volumen constante de la
disolucion que contiene el contaminante y se aplica la dosis adecuada de adsorbente, para luego

7



filtrar. Este proceso puede llevarse a cabo con o sin agitacion y con o sin aplicacion de calor,

dependiendo del proceso en particular que se desarrolle.

SISTEMA CON AGITACION

Agua Bioadsorbente
contaminada
Sorbete
agotado

\\\'
% -
.

Agua descontaminada
Figura 1-1: Sistema Batch con agitacion.

Fuente: (Valladares et al., 2017, p. 55-73).

1.2.2. Mandarina (Citrus reticulata)

Figura 2-1: Mandarina (Citrus reticulata).

Fuente: (Stacey, 2014).

La mandarina es el fruto que se obtiene del arbol madre o mandarino, el cual es un citrico que
pertenece a la familia de los perennifolios, produciendo hesperidios todo el afio con marcados
picos. Su origen se ha establecido en la Asia tropical y de ahi se extendié por todo el mundo,
llegando a América en 1492 por la conquista de Colon. Generalmente, se encuentra presente en

climas calidos hiimedos (Stacey, 2014, pp.48-49).

1.2.2.1. Caracteristicas y Propiedades

La mandarina es uno de los citricos de mayor aceptacion debido a su gusto exquisito, con un

aporte de dulzor sutil y una baja incidencia de acidez, ademas de su comoda forma de consumo



al natural. Esta es una fruta que posee un gran aporte nutricional al ser fuente de vitaminas tanto

hidrosolubles como liposolubles, ademas de minerales y, a esto se suma, su aporte energético.

Tabla 1-1: Informacion Nutricional de la mandarina (Citrus reticulata).

Valor energético y nutritivo de 100 gramos de mandarina.
Componentes energéticos Componentes nutritivos
Kilojulios 195 Caroteno 340pg
Kilocalorias 37.6 Vitamina B1 60ug
Proteinas 0.7¢g Vitamina B2 30ug
Grasas 03g Vitamina B3 200ug
Carbohidratos 10.1¢g Vitamina C 20ug
Fibra 0.7¢g Calcio 41pg
Agua 86.7 g Fosforo loug
Sodio 2ug Hierro 0.5ug
Potasio 210 pg

Fuente: (Stacey, 2014).

1.2.2.2. Produccion en el Ecuador

El Ecuador cuenta con las condiciones fisicas y climaticas dptimas para la produccion citricola.
Dentro del pais se puede encontrar que las zonas para el desarrollo de cultivos estan en las
estribaciones de la cordillera, valles secos de la Sierra y zonas tropicales himedas, se cultivan en
casi todas las provincias del pais, siendo las de mayor cobertura: Los Rios, Bolivar, Carchi,
Tungurahua, El Oro, Manabi, Sucumbios, Napo, Pastaza y Morona Santiago (Galarza, 2012, p.47).

Segtin los datos del Proyecto de sistema de informacion Comercial Agropecuaria (SICA) del
Ministerio de Agricultura podemos ver que en el Ecuador existe una superficie plantada de 12.873
hectareas, de las cuales se cosecha 11.312 hectareas, de lo que se obtiene una produccion de

10.731 toneladas de lo que se vende 9.887 toneladas (INEC, 2000).

1.2.3. Bioadsorcion

La bioadsorcion es un proceso fisicoquimico que aborda el fenomeno de adsorcion de moléculas
y de iones con materiales poco convencionales. Con este método se busca, principalmente, la
remocion de metales pesados en aguas residuales provenientes del sector industrial, usando como
adsorbente diferentes materiales de origen biologico (vivo o muerto). Estos materiales suelen ser

de facil acceso ya que se encuentran en gran abundancia en la naturaleza, ademas, su



transformacion a bioadsorbente no es un proceso costoso (Tejada-Tovar y Villabona-Ortiz, 2015, pp.109-
123).

El proceso de bioadsorcion involucra una fase solida (biomasa) y una fase liquida (agua a tratar)
que contiene disuelta la sustancia de a ser adsorbida (en este caso, los iones de los metales
pesados). Para que el proceso de bioadsorcion se pueda realizar con éxito, debe existir una gran
afinidad entre los grupos funcionales de la biomasa y el contaminante, ya que este ultimo debe
ser atraido hacia el solido y enlazado por diferentes mecanismos (Caiizares, 2000, pp.131-143). El
proceso de bioadsorcion de iones metalicos se puede realizar mediante mecanismos
fisicoquimicos y metabolicos en los cuales, el proceso de captacion de los metales pesados puede

diferir (Tejada-Tovar y Villabona-Ortiz, 2015, pp.109-123).

1.2.3.1. Mecanismos de la bioadsorcion

Los mecanismos para la captacion de los iones metalicos sobre materiales de procedencia
bioldgica son muy variados y dependen, en cada caso, del metal de interés y del tipo de material
bioadsorbente a evaluar. Los procesos de bioadsorcion pueden llevarse a cabo sobre sobre materia
viva o inerte. Los bioadsorbentes pueden ser materiales provenientes de la flora microbiana, algas,
plantas, biomasas residuales y productos agroindustriales.

El proceso de bioadsorcion realizado con biomasas vivas puede presentar una variedad mas
amplia de mecanismos de acumulacion de metales, sin embargo, los bioadsorbentes pueden verse
afectados por las altas concentraciones de dichos contaminantes, interrumpiendo el proceso de
adsorcion por la muerte de la biomasa (Tejada-Tovar y Villabona-Ortiz, 2015, pp.109-123). Por esta razon,
la investigacion en general se ha enfocado al estudio del uso de biomasa no viva. Ademas, sus
propiedades fisicas y quimicas pueden ser modificadas, incrementando los sitios activos de

sorcion.

Tabla 2-1: Ejemplos de los diferentes tipos de materiales adsorbentes naturales.

Tipo de adsorbente Biosorbente
Penicillium
Organismos
) Aspergillus Rizopus
Vivos
Paecilomyces

Cascara de tamarindo

Cascara de naranja

Biomasas .
Cascara y semilla de manzana
Cebada (Hordecum vulgare)
Biopolimeros Bentonita - Quitosano
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Quitosano Epiclorhidrinatrifosfato

Carbon activado a partir de Escherichia coli
Carbones Carbon activado a partir de Arthroba-cter viscous
activados Carbon activado a partir de cascara de naranja

Carbon activado a partir de cascara de coco

Biomasa reticulada con glutaraldehido

Modificacion
Biomasa reticulada con cloruro de calcio
Quimicas
Biomasa modificada con acido citrico
Arena
Otros
Zeolita
materiales

Cenizas volantes

Fuente: (Tejada-Tovar y Villabona-Ortiz, 2015, p. 109-123).

1.2.3.2. Factores que influyen en la bioadsorcion

Al ser la bioadsorcion, en esencia, un proceso de adsorcion se vera afectado por los mismos
factores que intervienen en un proceso convencional de adsorcion. No obstante, debe tenerse en
cuenta que la temperatura, mas que un factor influyente, es un limitante al que se debe prestar
especial atencion, ya que, al ser en su mayoria estructuras orgéanicas, pueden degradarse
facilmente con aumentos elevados de temperatura, ocasionando una reduccion o hasta la pérdida

de su capacidad de adsorcion (Fomina y Gadd, 2014, pp.3-14).

1.2.3.3. Estructuras organicas adsorbentes

La capacidad de bioadsorcion de una estructura organica depende de la cantidad de centros
anionicos que ésta presente para que se lleve a cabo la interaccion con los cationes metalicos. Los
residuos mas eficaces suelen ser los que en su composicion albergan una mayor cantidad de
compuestos lignoceluldsicos. Estos compuestos se encuentran en las paredes celulares de las
plantas y estan formados por pectina, hemicelulosa, celulosa y lignina (Tejada-Tovar y Villabona-Ortiz,
2015, pp.109-123). La ventaja de los bioadsorbentes inertes es que presentan la posibilidad de,
mediante tratamiento quimico, adecuar la estructura para aumentar su capacidad de adsorcion.

La caracteristica presente en los compuestos lignoceluldsicos que les permite atrapar metales
pesados es la existencia de ciertos grupos funcionales (hidroxilos y/o carboxilos, principalmente)

pues actuan como centros anionicos (Cid et al., 2018, pp.2696-2704).
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1.2.3.4. Pectinas

Las pectinas son polisacaridos de origen vegetal, heterogéneos, higroscopicos y solubles en

acidos y agua y se encuentran en la pared celular primaria de frutas y vegetales (Fishman y Cooke,
2009, pp.1792-1797).

Figura 3-1: Adsorciéon de metales pesados por interacciones entre los OH™ (presentes en

estructuras como la pectina) y el metal.

Fuente: (Valladares et al., 2017, p. 55-73).

Estructuralmente, las pectinas son biopolimeros constituidos por unidades de acido galacturénico
(AG) a través de uniones a-1,4 que generan grandes redes enrolladas a través de interaccion de
puente de hidrogeno entre los hidroxilos no esterificados. Las propiedades funcionales de las
pectinas dependen del grado de esterificacion, el contenido de metoxilos y de los grupos

funcionales que interrumpan los residuos de Acido Galacturonico (Yoo et al., 2006, pp.62-67).

1.2.4. Cromo

El cromo es un elemento que presenta el caracter metalico y todos los compuestos que forma son
coloreados, que es de donde proviene su nombre. Se encuentra de forma natural en forma de
cromita (FeO-Cr,03) y, menos comun, como cocoita (PbCrOs). Puede obtenerse puro mediante
electrolisis y posterior desgasificado del metal depositado por calentamiento al vacio, o por
reduccion del Cr,O; en un baio de CaCl,. Como metal, es blanco, brillante, fragil y existe en dos
formas cristalinas: la estable o cromo a, la cual es ctibica de cuerpo centrado y la forma inestable
[ que es haxagonal. Una propiedad importante del cromo es que presenta en su grado superior de
oxidacion la hexavalencia caracteristica de su gupo, VIB y sus 6xidos ROs tiennen caracter de

anhidridos acidos (Levi y Rollier, 1964, pp.359-360).

12



1.2.4.1. Efectos sobre la salud y el medio ambiente

El Cr®" es la forma ionica del cromo mas peligrosa, conocido por ser cancerigeno y por ocasionar

manifestaciones agudas y cronicas en las personas que hayan estado en contacto directo (Chavez,
2010, pp.41-19).

El cromo hexavalente se absorbe por via digestiva, cutanea y respiratoria; penetran con facilidad
en el interior de los eritrocitos, se combinan con la fraccion globinica de la hemoglobina, y se
reducen posteriormente a estado trivalente; en esta forma tiene gran afinidad por las proteinas
plasmaticas, principalmente a la transferrina. La principal via de eliminacion es la renal (80%).
La ingesta produce un cuadro gastrointestinal en forma de vomitos, dolores abdominales, diarreas
y hemorragias intestinales. Se han descrito casos de muerte, por colapso cardiocirculatorio; si el
paciente sobrevive, puede aparecer una insuficiencia renal aguda (Chéavez, 2010, pp.41-19).

En los ecosistemas acuaticos, el Cr®" se encuentra principalmente en forma soluble, que puede ser
lo suficientemente estable como para ser transportado por el agua. Sin embargo, éste finalmente
se convierte en Cr’" mediante la reduccion de especies tales como las sustancias orgéanicas, el
acido sulthidrico, el azufre, el sulfuro de hierro, el amonio y el nitrito. Por lo general, esa forma
trivalente no migra de manera significativa, sino que precipita rapidamente y se adsorbe en
particulas en suspension y sedimentos del fondo. Se ha comprobado que se acumulan en muchas
especies acuaticas, especialmente en peces que se alimentan del fondo (LENNTECH, 2008).

Por regla general la contaminacion en el agua superficial y de los sedimentos no suele repercutir
de forma peligrosa en los niveles del agua subterranea, debido a la retencion de las particulas del
suelo durante el proceso de infiltracion. No obstante, en ocasiones se ha observado contaminacion

por Cr® en estas (Chavez, 2010, pp.41-19).

1.2.4.2. Principales técnicas de tratamiento y recuperacion de cromo (VI)

Existen diversos tratamientos utiles para la remocion de cromo (VI) en aguas residuales, entre los

principales se tiene procesos de:

e  Precipitacion.

o  Electrodialisis.

e  Adsorcion en carbon.

e  Extraccion por solventes.

e Intercambio 16nico con resinas sintéticas.

Pese a la alta eficacia de los métodos citados, presentan las limitaciones de sus altos costos de

inversion y mantenimiento, el requerimiento de personal calificado para la operacion de las
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plantas y la generacion de desechos toxicos. Lo cual hace que muchas empresas omitan la
aplicacion de alguno de estos tratamientos (Rosales, 2014, pp.13-18).

En el tratamiento de aguas residuales se pueden distinguir tres tipos o fases de tratamiento: el
primario o fisicoquimico elimina todas aquellas sustancias susceptibles de ser separadas bien por
deposicion en el fondo del reactor (solidos, coloides, etc.) o por situarse en la superficie (aceites
o grasas). Ademas, se puede ajustar el valor del pH para que no interfiera en tratamientos
posteriores. En el tratamiento secundario se ha de eliminar la materia organica biodegradable por
medio de microorganismos. Y, por ultimo, en el tratamiento terciario se incluye una serie de
técnicas que deben separar del agua todas aquellas especies que no han sido eliminadas en los
tratamientos anteriores como son los aniones y cationes y los compuestos organicos no

biodegradables (Santos, Arqués y Garcia, 2008, pp.16-19).
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CAPITULO I

2. MARCO METODOLOGICO

2.1. Hipotesis y especificacion de variables

2.1.1. Hipdtesis general

A partir de la cascara de la mandarina es posible obtener un material adsorbente el cual, bajo los
parametros adecuados de pH, tamafio de particula y dosis, permita lograr una reduccion
significativa en la concentracion de iones de cromo hexavalente presentes en una muestra de agua

contaminada.

2.1.2. Hipdtesis especificas

El material adsorbente se obtiene a partir de los residuos de la mandarina mediante
tratamientos fisicos y quimicos, siendo estos tltimos los que favorecen en mayor medida al
posterior proceso de adsorcion.

o El material adsorbente obtenido se puede caracterizar mediante espectroscopia Infrarroja, para
identificar los grupos funcionales presentes en las estructuras y, en base a esto, comprender y
optimizar el comportamiento adsorbente de este material.

e Fl proceso podra ser 6ptimo a un pH neutro o ligeramente acido (4.5 - 7), un tamafio de
particula menor a Imm, y una dosis relativamente pequefia de maximo 10g/L. Considerando
el proceso como isotérmico a una temperatura entre ambiente (15 - 30°C).

o El material adsorbente obtenido muestra una alta capacidad de adsorcion de cromo (VI) en

una muestra problema de agua residual proveniente de un proceso de curtiembre, validando

su empleo para este fin.
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2.1.3. Identificacion de variables

Tabla 3-2: Identificacion de variables.

Etapas del Proceso

Variables Independientes

Variables Dependientes

Caracterizacion del material

adsorbente.

» Presencia de grupos
funcionales
caracteristicos de

estructuras adsorbentes.

Adsorcion del cromo (VI) en

aguas artificiales.

» Tamafio de particula.

pH.

A\

> Dosis del material

adsorbente.

» Capacidad de adsorcion

de cromo (VI).

Adsorcion del cromo (VI) en
aguas residuales de

curtiembres.

» Tamafio de particula.

pH.

A\

> Dosis del material

adsorbente.

» Capacidad de adsorcion

de cromo (VI).

Realizado por: Vanegas, José, 2020.
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2.1.4. Operacionalizacion de variables

Tabla 4-2: Operacionalizacion de Variables.

Instrumento de

Variable Tipo de Variable Definicion Operacional Categorizacion Indicadores
Medicién
Dependiente, Identificacion de los grupos Presencia de
Grupos Espectrofotometro
cualitativa, unidimensional y funcionales caracteristicos de - Grupos
Funcionales. Infrarrojo
discreta. estructuras adsorbentes. Funcionales
Independiente,
Tamaiio de Se define como la dimension fisica Diametro de
cuantitativa, unidimensional y - Tamices
Particula de cualquier objeto o particula. Particula
continua.
Independiente, . )
Logaritmo de la concentracion de
pH cuantitativa, unidimensional y . ' - pH pH-metro
, iones H presentes en un medio.
continua.
Independiente, Cantidad de material adsorbente
Masa del
Dosis cuantitativa, unidimensional y | suministrada por unidad de volumen - Balanza analitica
adsorbente
continua. de muestra problema.
Concentracion
Capacidad de Dependiente, Relacion entre la disminucion del
de Cr (VD) en
adsorcion de cuantitativa, unidimensional y | cromo (VI) en la muestra por unidad - Fotometro
muestras
cromo (VI) continua. masica de material.
tratadas

Realizado por: Vanegas, José, 2020.
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2.1.5. Matriz de Consistencia

Tabla 5-2: Matriz de Consistencia.

ASPECTOS GENERALES
Problema General Objetivo General Hipdtesis General
(Cuales son los parametros Optimos para la | Determinar los parametros 6ptimos de la adsorcion | A partir de la cascara de la mandarina es
adsorcion de cromo (VI) sobre residuos de | de cromo (VI) sobre residuos de mandarina (Citrus | posible obtener un material adsorbente el
mandarina? reticulata). cual, bajo los parametros adecuados de
pH, tamatfio de particula y dosis, permita
lograr una reduccion significativa en la
concentracion de iones de cromo
hexavalente presentes en una muestra de
agua contaminada.
ASPECTOS ESPECIFICOS

Problemas Especificos

Objetivos Especificos

Hipotesis Especificas

Variables de las Hipotesis

Técnicas de

Recoleccion de

(Qué tratamientos pueden
aplicarse sobre la materia
prima de manera que se
optimice el posterior proceso

de adsorcion?

Obtener mediante procesos
fisicos - quimicos el material
adsorbente a partir de los

residuos de la mandarina.

H1: El material adsorbente se
obtiene a partir de los
residuos de la mandarina
mediante tratamientos fisicos
y quimicos, siendo estos

ultimos los que favorecen en

Especificas
Datos
. . Espectrofotometria
Composicion Quimica )
Infrarroja
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mayor medida al posterior

proceso de adsorcion.

(El material adsorbente
obtenido presenta las
caracteristicas estructurales
necesarias para una adsorcion

adecuada del metal pesado?

Caracterizar el material
adsorbente mediante analisis

de espectroscopia.

H2: El material adsorbente
obtenido se pueden
caracterizar mediante
espectroscopia Infrarroja,
para identificar los grupos
funcionales presentes en las
estructuras y, en base a esto,
comprender y optimizar el
comportamiento adsorbente

de este material.

Composicion Quimica

Espectrofotometria

Infrarroja

(En qué valores de pH,
tamafio de particula y dosis
se obtiene el valor maximo

de capacidad de adsorcion?

Determinar las condiciones
Optimas de pH, tamafio de
particula y dosis para el
proceso de la adsorcion del
cromo (VI) sobre los residuos

de la mandarina.

H3: El proceso podra ser

optimo a un pH neutro o
ligeramente acido (4.5 - 7),
un tamafio de particula menor

a Ilmm, y una dosis

relativamente pequena de
maximo 10g/L. Considerando
el proceso como isotérmico a

una temperatura entre

ambiente (15 - 30°C).

pH
Tamafio de particula
Dosis de material adsorbente
Capacidad de adsorcion de

cromo (VI)

Potenciometria
Tamizado
Pesaje en balanza
analitica
Espectrofotometria
absorcion
atomica/UV-

visible
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H4: El material adsorbente

(Qué desempefio tendra el
material adsorbente obtenido
y caracterizado sobre una

muestra problema real?

Evaluar la capacidad de
adsorcion de cromo (VI) en
una muestra de agua residual
proveniente de un proceso de

curtiembre aplicando los

parametros Optimos.

obtenido muestra una alta
capacidad de adsorcion de
cromo (VI) en una muestra
problema de agua residual
proveniente de un proceso de

curtiembre, validando su

empleo para este fin.

Capacidad de adsorcion de

cromo (VI)

Espectrofotometria
absorcion
atomica/UV-

visible

Realizado por: Vanegas, José, 2020.
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2.2.Tipo y diseiio de investigacion

2.2.1. Tipo de investigacion

El presente trabajo de integracion curricular es del tipo investigativo y busca una alternativa a los
métodos convencionales de tratamiento de aguas contaminadas con cromo (VI), aprovechando la
capacidad adsorbente de ciertas estructuras organicas presentes en los residuos de la mandarina.
Para ello, se combino tanto la parte teérica como la practica, teniendo, en primer lugar, una
revision bibliografica y, posteriormente, la aplicacion de estos conceptos en el disefio de una
metodologia experimental que permitié determinar la técnica mas adecuada para la obtencion del
material adsorbente y los parametros optimos para el proceso de adsorcion.

Para la determinacion de los parametros optimos de adsorcion, se realizd un estudio del tipo
correlacional sobre los datos obtenidos experimentalmente. De esta forma se identifico el tipo de
relacion entre cada una de las variables independientes (pH, tamafio de particula y dosis) y el
porcentaje de adsorcion de cromo (VI), permitiendo asi la determinacion de los valores 6ptimos

en cada caso.

2.2.2. Diserio de investigacion

Se contemplan 2 unidades experimentales: la primera unicamente con un tratamiento fisico y, la
segunda, sometida a un tratamiento quimico adicional. De manera tal que, la determinacion de
pardmetros Optimos hubo de realizarse para cada una de las unidades experimentales,

considerando siempre los porcentajes de adsorcion de cromo (VI) en cada caso.

2.3.Poblacion de estudio

Para la obtencion del material adsorbente, se recolectd cascaras de mandarina que se encuentren
en un estado intermedio entre verde y maduro, independientemente de la variedad que se trate. El
estudio experimental para la determinacion de los pardmetros de adsorcion se efectud sobre
soluciones con una concentracion conocida de cromo hexavalente (agua artificial). Por otro lado,
para la validacion del material obtenido y del proceso como tal, se trabajo con aguas residuales
provenientes de la curtiembre “Cueros el AL-CE” ubicada en el cantéon Guano de la provincia de

Chimborazo.

2.4. Tamaiio de muestra

Se emplearon 2.5Kg de cascara fresca de mandarina de la cual se obtuvo el material adsorbente.
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En los procesos de adsorcion para la determinacion de los parametros optimos se trabajé con
muestras de S0mL en cada ensayo. Se realizaron pruebas para determinar el tiempo de contacto,
ademas del pH, tamafio de particula y dosificacion 6ptimas, estimando un total de 40 pruebas por
tratamiento. Con lo cual, se emplearan, aproximadamente, 4.5L de agua artificial tomando en
cuenta pérdidas y repeticiones del caso.

Para la validacion en agua residual, se tomara en cuenta la capacidad de adsorcion del material,
asi como la cantidad de la que se disponga. De acuerdo con esto, y la concentracion del agua

residual, se calculara el volumen sobre el cual se realizaran los ensayos.

2.5.Seleccion de muestra

Como agua artificial, se considerard una disolucion de dicromato de potasio, K,Cr>O7, con una
concentracion de 50ppm, la cual permita manejar un rango en el que se pueda evidenciar la
remocion de los iones Cr®" y que facilite su posterior cuantificacion.

2.6. Técnicas de Recoleccion de Datos

Los datos seran recolectados por lectura directa en los instrumentos de medicion (pH-metro,
espectrofotometro UV-visible, crondometro, balanzas), por procesamiento numérico de datos
(capacidad de adsorcién, concentraciones, humedad) y por andlisis de gréficas
(espectrofotometria IR).

2.7. Metodologia para la recoleccion de datos experimentales

2.7.1. Lugar de realizacion

El proceso experimental de recoleccion de datos se llevara a cabo en los laboratorios de Productos
Naturales, Investigacion, Quimica Instrumental y Calidad del Agua de la facultad de Ciencias de
la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo.

2.7.1.1. Materiales, equipos y reactivos

Materia prima

o  Cascaras de mandarina

o  Agua residual de curtiembre
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Reactivos

o Dicromato de Potasio

o Acido Clorhidrico

o  Hidroxido de Sodio

o Etanol

o  Cloruro de Calcio

o Reactivo en polvo para determinacion de Cr®* ChromaVer HACH
o  Agua destilada

o Acido Sulfirico

o  Permanganato de Potasio
o Azida de Sodio

o Naranja de Metilo

Materiales

o Vidrio reloj

o Espatula

o Pipetas graduadas

o  Pipetas Pasteur

o  Probetas

o  Matraces Erlenmeyer
o Bureta

o Soporte Universal

o  Pinzas para soporte universal
o Balones de aforo

o Piseta o frasco lavador
o Kitasato

o  Embudo Simple

o  Embudo Buchner

o  Mortero

o Capsula

o  Vasos de precipitacion
o Papel filtro

o Recipientes plasticos de 100mL
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Equipos

o Balanza analitica OHAUS

o Balanza Técnica RADWAG

o Molino de cuchillas THOMAS

o  pH-metro OAKTON

o Agitador Magnético CORNING

o Agitador Magnético FISHER SCIENTIFIC
o  Agitador Orbital BOECO

o  Espectrofotometro HACH DR2800
o Tamices FISHERBRAND

o  Espectrofotometro FTIR

o Estufa

o Reverbero

o  Campana Extractora de gases

o Bomba de vacio

2.7.2. Experimentacion

2.7.2.1. Caracterizacion de la materia prima
e  Humedad

Para la determinacion de la humedad se emple6 la técnica de la estufa-desecador. Para ello se
trabajo con una muestra de 5g de céscara de mandarina y se seted la temperatura de la estufa en
60°C.

Para el célculo del porcentaje de humedad se hizo la relacion entre los pesos finales e iniciales

mediante la siguiente ecuacion:

m; — mf
%Humedad = —* 100%
m;
Ecuacion 2-1: Porcentaje de Humedad.
Donde:
m;: masa inicial (muestra + capsula tarada) [g].

my: masa final (muestra + capsula tarada) [g].
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o Identificacion de Grupos Funcionales

Se realizO mediante espectrofotometria infrarroja. Para lo cual se tom6 una muestra de
aproximadamente 0.5g y se llevo al FTIR para obtener el espectro IR en el que se identificaron
los grupos funcionales de acuerdo con los picos caracteristicos de cada uno en un rango
determinado de numero de onda. Este proceso se aplico tanto a la materia prima como al material

adsorbente que se obtuvo mediante el tratamiento quimico.

2.7.2.2. Obtencion del material adsorbente

Para obtener el material adsorbente se emplearon dos métodos: 1. Unicamente un tratamiento
fisico de secado, molienda y tamizado; y 2. Adicional al tratamiento fisico, el material se trato
quimicamente para obtener una pectina con una estructura adecuadamente reticulada, lo cual se

esperaba que favoreciera al proceso de adsorcion.

e  Tratamiento Fisico

Se dispuso de la céscara de mandarina, previamente seleccionada y lavada con agua, en un
recipiente o parrilla de aluminio para su secado, el cual se puede realizar a temperatura ambiente
o en una estufa a 40 — 60°C. A continuacion, se redujo el tamafio de la céscara ya seca en un
molino, variando la criba o malla del molino y asi se obtuvieron diferentes tamafios de particula.
Finalmente, se tamizo la cascara ya seca y molida para su separacion y homogenizacion. Se peso

el producto obtenido y se lo almacen6 en bolsas ziploc.

e  Extraccion de la Pectina

Para este procedimiento se tomaron como referencia las técnicas propuestas por (Rojas, Perea y
Stashenko, 2009, pp.110-115) y (Dévila, 2003, pp.22-29) quienes emplean métodos muy similares para la
extraccion de pectinas citricas. Para esto, se dispuso la materia prima en agua destilada en una
relacion aproximada de 300g/L y se llevo a ebullicion para luego filtrarla. Se restituyo la cantidad
inicial de agua y se ajust6 el pH entre 1.5 y 3 con HCI. Se llevo a ebullicion por aproximadamente
35 minutos con agitacion constante. Se filtrd y a la fase liquida resultante se la hizo precipitar con
etanol en una proporcion del 60% de volumen. Se lavo el precipitado con agua acidulada (pH 1.5

a 3) hasta que dio negativo a cloruros. Se sec6 a 40°C para luego moler y tamizar.
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e Determinacion del contenido de Metoxilos

La determinacion del contenido de metoxilos se realiza directamente sobre una muestra de
pectina, acuerdo con la metodologia planteada por (Owens et al., 1952, pp.7-9). Se dispuso de una
muestra de 500mg en un Erlenmeyer de 250mL, junto con SmL de alcohol de 95-96% y 100mL
de agua destilada y fria. Se agregaron 25mL de NaOH 0.1N y se agito. A continuacion, se tapo el
Erlenmeyer y se dejo en reposo 30 minutos a temperatura ambiente. Se agregaron 25mL de HCl
0.IN para neutralizar la base afiadida anteriormente y se agito. Finalmente, se titul6 con solucion
de NaOH 0.1N, tomando como punto final un pH de 7.5 o el viraje a color rojizo permanente por

20 segundos. El contenido de metoxilo se determind mediante la siguiente formula: (Owens et al.,
1952, pp. 7-9):
V * N, * PM. i1, * 100
%Metoxilo - NaOH NaOH metoxilo " 100%

mmuestra

Ecuacion 2-2: Contenido de Metoxilos.
Fuente: (Owens et al., 1952).
Donde:

Viaon: Volumen de NaOH utilizado en la titulacion [ml].
Nyson: Normalidad del NaOH.
PMyteroxito: Peso molecular del Metoxilo = 31

Mesira. Masa de la muestra [mg]

e  Desmetoxilacion de la pectina

Para la desmetoxilacion de la pectina, se sigue el procedimiento planteado por (Villanueva y Tapia,
2005, pp.11-15) en su estudio de bioadsorcion de Cu(Il) en biomasas con pectina. Para ello se coloca
30g de biomasa seca en S00mL de solucion de NaOH 0.2M a 4°C con agitacion constante por 2

horas y se dejar reposar. Se filtra, se lava exceso de NaOH con agua destilada y se seca a 40°C.
e Reticulacion de la Pectina

La reticulacion de la pectina se la realizd con calcio, segun el procedimiento propuesto por
(Villanueva y Tapia, 2005, pp.11-15). Para el cual se coloca 20g de biomasa seca en S00mL de solucion

de CaCl, 0.2M con agitacion constante de 200rpm por 24 horas y se deja reposar. Se filtra, se lava

el exceso de cloro y calcio con agua destilada y se seca a 40°C.
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2.7.2.3. Preparacion Agua Artificial

Para los ensayos de adsorcion del cromo hexavalente, se decidio trabajar con una solucion
problema de K,Cr,O; con una concentracion de 50ppm. Debido a que se trata de una
concentracion muy baja para pesar el reactivo, se prepard primero una solucion de 1000ppm y se

diluy6 a 100ppm y luego a 50ppm.

2.7.2.4. Determinacion del tiempo de contacto

Para determinar el tiempo de equilibrio se tom6 50mL de muestra de agua artificial y se ajusto el
pH entre 2 y 3, se aplico 3g de adsorbente de tamafio de particula entre 1 y 2 mm. La adsorcion
se llevo a cabo con agitacion constante de 210rpm. Se tomaron alicuotas de 0.5mL a los 10, 20,
30, 60, 90 y 120 minutos, cada alicuota se llevé a un volumen de S50mL para la determinacion de
la concentracion. Este proceso se aplicod tanto para el material con tratamiento fisico como para

el material con tratamiento fisicoquimico.

e Adsorcion para la determinacion de los parametros éptimos

Para la determinacion del pH, tamafio de particula y dosis Optima, se realizaron diferentes ensayos
de adsorcion en 50mL de muestra e, inicialmente, con 0.5g de adsorbente, variando un parametro
por vez. En los primeros ensayos se vario el tamafio de particula, entre: particulas con diametro
menores a lmm, mayores a 2mm y entre 1 y 2 mm. Luego, se realizaron 4 ensayos utilizando el
tamafio de particula 6ptimo y variando el pH en el rango entre 2 y 7. Finalmente, se realizaron
ensayos variando la dosis de adsorbente, para los cuales se ajust6 tanto el tamafio de particula
como el pH a los determinados como Optimos. Con el material sin tratamiento quimico se
aplicaron dosis de: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 g de adsorbente; mientras que, con el
material tratado quimicamente, se aplicaron dosis de: 0.25, 0.50, 1.00, 2.00, 3.00 y 4.00g de
adsorbente. La adsorcion se realizo con agitacion constante a 210rpm, por 10 y 20 minutos para

los materiales sin y con tratamiento quimico, respectivamente.

e Adsorcion para la validacion en una muestra real de agua residual

El proceso de adsorcion se realiza de manera analoga a la efectuada sobre las muestras de agua
artificial. El pH se ajust6 al determinado como Optimo, asi mismo, se trabajo con el tamano de
particula con el que se tuvo los mejores resultados. Por otro lado, la dosis se calcul6 en funcion

del volumen y concentracion inicial de cromo hexavalente que presente la muestra a tratar.
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2.7.2.5. Determinacion de cromo hexavalente (Método HACH 8023)

Para determinar la concentracion de cromo hexavalente se empled el método 8023 de HACH, el
cual es una adaptacion simplificada del Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater en el que se utiliza el 1,5-difenilcarbazida en medio acido para la reaccion especifica
con cromo hexavalente, se obtiene una coloracion rojo violeta y esto permite su cuantificacion en
el espectrofotometro UV-visible a una longitud de onda de 540nm.

Para que el espectrofotometro HACH pueda medir los iones cromo, la muestra debe tener una
concentracion de entre 0.7 y 0.01ppm, con lo cual, se tuvo que realizar diluciones. A muestras de
10mL, se le agregod todo el contenido de un sobre de reactivo ChromaVer HACH, se agit6 hasta
disolver y se espera 5 minutos mientras ocurre la reaccion. En el espectrofotometro HACH se
selecciono el programa 90 para determinacion de cromo y el blanco se sete6 con 10mL de agua
destilada. Pasado los 5 minutos, se introdujo la muestra en el espectrofotometro y se determind

la concentracion en mg Cr'/L.

2.7.2.6. Oxidacioén de Cr** a Cr®*.

Para oxidar el cromo trivalente a cromo hexavalente, se realiza el procedimiento descrito en el
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Baird y Bridgewater, 2017, pp.310-
314): A una muestra de 50mL se afiadieron varias gotas de naranja de metilo en un matraz de
125mL. Por lo general, el pH de este tipo aguas residuales ronda por los 4.5, por lo que la muestra
se tornd de color amarillo anaranjado. Se anadi6 H>SO4 0.2N gota a gota hasta el viraje a acido
(rojo) y luego ImL de exceso (20 gotas aproximadamente). Se llevo a ebullicion empleando perlas
de ebullicion lavadas en &cido. Se agregd KMnOy gota a gota hasta colorear la muestra de un tono
rojo oscuro y, luego, hasta tener un exceso de 2 gotas. Se dejo en ebullicion por aproximadamente
2 minutos mas y se afiadi6 1mL de NaN3 mientras la muestra continuaba en ebullicion y se la
dejé por otro minuto mas, luego de que el color rojo oscuro se hubo desvanecido, se dejo enfriar

y se filtro.
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CAPITULO 111

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1.Resultados

3.1.1. Humedad de la materia prima

La céscara de la mandarina utilizada en este trabajo de investigacion presentd una humedad del
7.23%. (Gutiérrez y Pascual, 2016, pp.5-8) determind, en su estudio de caracterizacion de la cascara de
mandarina para una formulacion panaria, la humedad de la cascara de la mandarina en 12.57%.
Por otro lado, (Verdugo, 2017, p.87) determind el porcentaje de humedad en 5,49%. Las variaciones
encontradas se atribuyen, principalmente, a las diferentes variedades que pueden encontrarse de
mandarinas, lo que hace que existan estas diferencias entre sus caracteristicas. No obstante, los
valores son concordantes entre si y coherentes a lo que puede inferirse acerca de la humedad a
partir de la textura y caracteristicas fisicas palpables de la cascara de la mandarina.

Este, relativamente bajo, contenido de humedad en la materia prima tiene una incidencia positiva
sobre el proceso en general, ya que lo que se pierde en masa durante el secado no es un valor muy
representativo. En la practica, se decidié proceder con un secado al ambiente en la ciudad de
Esmeraldas, en donde la temperatura promedio es de entre 26 y 28°C entre las 11:00 y 15:00. Este
proceso se realiz6 por alrededor de 4 horas diarias durante 7 dias. Con lo cual, de los 2.5Kg de
cascara fresca se tuvo 2.28Kg de cascara completamente seca. Cabe destacar la ventaja que se
tuvo al no incurrir en un gasto energético para el proceso de secado, ademas de evitar someter el

material a temperaturas que podrian tener algun efecto sobre su estructura y/o propiedades.
3.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

3.1.2.1. Materia Prima

Con el espectro IR de la cascara de mandarina se puede identificar los principales grupos
funcionales entre los cuales se destacan los grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo y éster los

cuales tienen la capacidad de “secuestrar iones metalicos por donacion de un par de electrones

par formacion de complejos en solucion” (Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz y Ruiz-Paternina, 2014, pp.7-17)
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Grifico 1-3: Espectro IR de la cascara de mandarirna sin tratamieinto quimico.

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

En el grafico 1-3, se observa un pronunciado pico entre 3300 y 3450cm™, el cual se debe
probablemente a las vibraciones de los grupos OH™ presentes en la lignocelulosa (Tejeda, Marimén
y Medina, 2014, pp.4-9), caracteristica también de la pectina comercial (Cabarcas, Guerra y Henao, 2012,
p49), la lignina y la celulosa, indicando la presencia de grupos hidroxilos libres en la superficie
del adsorbente (Romero, 2013, p.118). Asimismo, la vibracion comprendida entre 2855.1 y
2954.41cm™, generada por el estiramiento del grupo carboxilo lo cual puede deberse a la
presencia de carotenoides (Vargas, 2019, p.9). El pico que se observa en 1738.51cm™, corresponde
al estiramiento del C=0 presente en los carboxilos de la pectina, hemicelulosa y lignina (Romero,
2013, p.118). En 1608.34cm™, se tiene un pico correspondiente a los dobles enlaces que pueden

atribuirse a los anillos aromaticos de la lignina (Feng, Guo y Liang, 2009, pp.1286-1292).

3.1.2.2. Material Adsorbente

Luego del tratamiento quimico al cual fue sometido el material adsorbente, se observd que su
espectro IR es muy parecido al espectro de la materia prima, con lo cual se intuye que no se
ocasionaron cambios importantes sobre la estructura quimica del material, sin embargo, cabe
destacar la ausencia de los grupos metilenos y éster, ademas de la aparicion de un -COOCH3,

presentes en la pectina, hemicelulosa y lignina (Romero, 2013, p.118).

30



101 ;
L BN
r { § - “\.ﬁl é

h‘ i Pljzia g .
95 { g 5 r2 é
o -E—

90 : 2

86 : ' '

4000 3000 2000 1000 600

Wavenumber [cm-1]

Grifico 2-3: Espectro IR de la cascara de mandarina con tratamiento quimico.

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

3.1.3. Tratamiento Fisico
3.1.3.1. Tiempo de equilibrio

En este experimento se utilizé un pH de aproximadamente 2.8 y dosis 3g del material adsorbente
con un tamafio de particula de entre 1 y 2mm (tamafio mediano), tomando alicuotas a las 10, 20,
30, 60, 90 y 120 minutos. A continuacion, se detallan los resultados obtenidos en cada intervalo

de tiempo.

Tiempo vs Concentracion final de Cromo
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Grifico 3-3: Tiempo vs Concentracion final de cromo. (material sin tratamiento quimico)

Realizado por: Vanegas, José, 2021.
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Como puede notarse en la grafica 3-3, la concentracion final mas baja (26.5ppm) se alcanza a los
30 minutos, sin embargo, al cabo de los primeros 10 minutos de proceso se alcanza una
concentracion muy cercana (26.7ppm) que presenta apenas 0.2ppm de diferencia. Con lo cual, y
teniendo en cuenta que el proceso de adsorcion implementado requiere de energia para la
agitacion constante, se determina que: aunque el tiempo en el que se logra la méxima adsorcion
es de 30 minutos, el tiempo 6ptimo es de 10 minutos ya que se alcanza una concentracion final
muy cercana a la del tiempo de equilibrio empleando un tercio de la energia utilizada para la
agitacion.

Este aspecto es importante para determinar la eficiencia del material adsorbente y es consistente
con el determinado en otros estudios, como por ejemplo: (Cabrera, 2017, pp.120-121) determind que
el tiempo de equilibrio para la adsorcion de cromo sobre cascara de tomate de arbol es de 10
minutos, hay otros estudios como en el caso de (Vargas, 2019, p.9) que determino el tiempo de
equilibrio entre 100 y 150 minutos para el proceso de adsorcion de mercurio (II) sobre cascaras
de mandarina, pero cabe destacar que en este caso se trata de mandarina tratada con acido acético
y, seguin se ha visto, el proceso con material con tratamiento quimico suele llevar mas tiempo
debido a que adsorben mayor cantidad del metal.

Otro aspecto interesante en la curva de tiempo de contacto es que, a partir de los 60 minutos, la
concentracion final de cromo hexavalente comienza a aumentar, con lo cual podemos inferir que,
en este punto, las fuerzas e interacciones que mantienen al adsorbato adherido al adsorbente se
debilitan y se tiene un proceso natural de desorcion en el que se desprende una pequeia cantidad
de adsorbato. Sin embargo, la tendencia de la curva deja entrever que lo siguiente es que se vuelva
adsorber una cantidad del adsorbato desprendido, entrando en un periodo fluctuante de adsorcion

y desorcion.

3.1.3.2. Tamario de Particula

Luego de la molienda, se tamizé el material adsorbente empleando los tamices numeros 10y 18,
de esta manera, se pudo diferenciar entre 3 tamafios de particula: mayor a 2mm, entre 1-2mm y

menor a Imm, denominados en adelante como grande, mediano y pequefio, respectivamente:

Tabla 6-3: Resultados obtenidos al variar el tamafio de particula del material adsorbente sin

tratamiento quimico.

Capacidad de adsorcion
Tamaiio de particula Dosis [g] [Cr®"] final [ppm]
[mg Cr®g]
> 2mm (grande) 0.502 44.5 0.55
1 — 2mm (mediano) 0.498 422 0.78
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< 1mm (pequefio) ‘ 0.504 ‘ 42.0 0.79

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

En este pardmetro se evalud la concentracion final de iones Cr®" que se tuvo luego de los procesos
de adsorcion en los diferentes tamafios de particula. Para ello, se administré en todos los casos
una dosis aproximada de 0.5g en S0mL de una muestra de agua artificial 50ppm y se mantuvo el
pH original de la muestra: 5.69. La adsorcion se realiz6 durante 30min con una agitacion
constante a 210rpm.

Aunque por lo general las particulas de menor tamafio favorecen los procesos de adsorcion al
existir mayor superficie de contacto (Tejada, Villabona y Jiménez, 2017, pp.139-147), no se evidencia una
diferencia significativa entre los tamafios mediano y pequefio, ya que presentan una capacidad de
adsorcion de 0.78 y 0.79 mg Cr6+/g, respectivamente. Sin bien, la diferencia del tamafio de
particula grande respecto de las otras dos no es mucha en términos de concentracion final
alcanzada, 2.3ppm, al analizarse en términos de mg de Cr®" adsorbidos por gramo de adsorbente,
si se puede ver una diferencia considerable de casi 0.25mg. Por lo cual, se establecen los tamafios

mediano y pequefio como 6ptimos para este proceso de adsorcion.

3.1.3.3. pH

Para esta determinacion se trabajo en el rango acido de pH puesto que estudios previos de autores
como (Eggs et al., 2011, pp.141-151) y (Rojas y Zarate, 2015, pp.102-105) se encuentra que el pH optimo
para la adsorcion de cromo hexavalente sobre diferentes materiales adsorbentes es de
aproximadamente 2. Por otra parte, es conveniente no someter adsorbentes preparados a partir de
materia organica a condiciones extremas de pH ya que se puede destruir su estructura original y
perder sus propiedades. Se realizaron ensayos con una dosis de 0.5g en 5S0mL de agua artificial
con concentracion S0ppm de Cr®’.

Como se esperaba, (ver tabla 2-3) se observa un aumento considerable en la capacidad de
adsorcion del material a medida que se lo somete a un medio mas acido (pH 2 - 3). Este aumento
puede notarse en la concentracion final de cromo hexavalente que se tienen en la muestra, siendo
de 32.9ppm cuando, con su pH inicial (5.60), se pudo reducir la concentracion de cromo solo
hasta 44.3ppm. Con lo cual, si se analiza desde el punto de vista de mg de Cr®" adsorbidos por
gramo del material, se tiene un incremento bastante importante de 0.57 a 1.68 mg Cr®’/g, es decir,
la capacidad de adsorcion del material se incrementa en alrededor de un 300% al variar su pH

inicial hasta el rango entre 2 y 3.
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pH vs Capacidad de Adsorcion
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Grifico 4-3: pH vs Capacidad de Adsorcion. (material sin tratamiento quimico)

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

3.1.3.4. Dosis

En cuanto a la dosis, se hicieron varios ensayos en donde se administraron diferentes cantidades
de adsorbente desde 0.1 g hasta 4.0g. Se observo un comportamiento inversamente proporcional
entre la dosis y la concentracion final de cromo hexavalente, es decir, mientras mas alta era la
dosis administrada, la concentracion de Cr®" final era menor. Por otro lado, la capacidad de
adsorcion del cromo [mg Cr6+/gadsobente] disminuia conforme se aumentaba la dosis de
adsorbente. Este comportamiento, segin detalla (Gupta y Rastogi, 2008, pp.407-414), se debe a que en
dosis bajas los sitios activos se encuentran totalmente expuestos, mientras que en dosis mas altas
existe menor disponibilidad de sitios activos, disminuyéndose asi la capacidad de adsorcion del

material.
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Dosis vs Concentracion final de Cromo
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Grafico 5-3: Dosis vs Concentracion final de Cromo. (material sin tratamiento quimico)

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

Para determinar la dosis Optima en este proceso de adsorcion, se analizo el efecto sobre las
diferencias entre las concentraciones finales alcanzadas en cada dosificacion. De esta manera se
vio que, a medida que se incrementaba la dosis, el aumento que existia en la adsorcion era
representativo hasta los 3g, a partir de entonces, pese a que seguia aumentando la adsorcion, no
compensaba el aumento en la cantidad de material utilizada para el proceso. Por lo cual, se
determind que la dosis 6ptima es de 3g en SOmL de agua artificial de con concentracion de cromo

hexavalente S0ppm, obteniendo en este ensayo una concentracion final de 23.9ppm.

3.1.4. Tratamiento Fisico-Quimico

Para este tratamiento es necesario cuantificar el contenido de metoxilo ya que, cuando la pectina
tiene una proporcion elevada de metoxilos, el grado de hidratacion se reduce debido a la
disminucion de la carga eléctrica. En este caso, se debera realizar una desmetoxilacion de la
pectina mediante un alcali en frio. Por otro lado, cuando la proporcion de metoxilos es baja, los
enlaces que se establecen entre las moléculas pécticas se pueden realizar a través de cationes
divalentes (Ca+2, Cu+2, etc.). Por lo cual, debera hacerse un proceso de reticulacion de la biomasa
(Villanueva y Tapia, 2005, pp.11-15).

Se determin¢ el contenido de metoxilos de la pectina presente en la cascara de la mandarina. Se
extrajo 3.78g de pectina a partir de 50g de cascara de mandarina, es decir, se tuvo un rendimiento
del 7.56% en este proceso de extraccion. Sobre la pectina extraida, se determiné su contenido de
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metoxilos y grado de esterificacion en 4.5% y 42.32%, respectivamente. Con lo cual, se clasifica
al producto extraido como una pectina de bajo metoxilo ya que se debe tener al menos el 50% de
esterificacion para que una pectina sea considerada de alto metoxilo segin (Muiioz, 2016, p.3).

De acuerdo con los resultados de la pectina, se procedié con un proceso de reticulacion de la
pectina con CaCl, en agitacion por 24 horas. A partir de 100g de cascara de mandarina seca se

obtuvo 87.45g de material adsorbente seco tratado quimicamente.

3.1.4.1. Tiempo de contacto

En este experimento se utilizaron las condiciones establecidas como 6ptimas de pH 2.52 y dosis
2.018g. Se tuvo que, la mayor adsorcion se alcanzo a los 20 minutos con una concentracion final
de iones Cr®" de 24.3ppm. A continuacion, se detallan los resultados obtenidos en cada intervalo

de tiempo.

Tiempo vs Concentracion final de Cromo
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Grifico 6-3: Tiempo vs Concentracion final de cromo. (material con tratamiento quimico)

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

En este caso, no se alcanza como tal un equilibrio en la adsorcion, ya que se tuvieron resultados
muy fluctuantes a través del tiempo. Este comportamiento se observo también en el material sin
tratamiento quimico luego de un periodo de equilibrio. Con lo cual se podria considerar que el
proceso de reticulacion efectuado sobre el material adsorbente tiene un efecto desestabilizador en
su capacidad para retener el adsorbato por un tiempo mas prolongado. Con todo esto, la menor
concentracion se alcanzo a los 20 minutos, 24.3ppm, la cual es menor que la que se tuvo con el
material sin tratamiento quimico y debe tenerse en cuenta, ademas, de que se administrd una dosis

menor.
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3.1.4.2. Tamario de particula

Con este tratamiento se procedié directamente con un tamafio de particula menor a lmm ya que
no se pudo tener gran cantidad de material con mayor tamatfio de particula, ademas de que se tiene
el antecedente del material sin tratamiento quimico en donde el tamafio de particula no fue muy

influyente en tamafios menores a 2mm.

3.1.4.3. pH

De forma similar al caso del material sin tratamiento, se encontrdo que el pH Optimo para la
adsorcion es un pH bastante acido. En este caso se observa que, hasta un pH de 3 la adsorcion no
se logra de una manera Optima, ya que no se logra una diferencia notable en la adsorcion respecto
de un pH mas alto (7.80, por ejemplo). La diferencia mas significativa ocurre entre el pH de 3.02
y 2.67, disminuyendo la concentracion de cromo en 10.6ppm, con lo cual se establece que el pH

optimo para la adsorcion sobre el material tratado quimicamente es de 2.

pH vs Capacidad de adsorcion

Capacidad de adsorcidn (mg Cré*/g]
o o o o S
N P 0 0 N DM O N

o

pH

Grafico 7-3: pH vs Concentracion final de Cromo. (material con tratamiento quimico)

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

3.1.4.4. Dosis

Se realizaron ensayos variando la dosis del material adsorbente desde 0.25 hasta 4g, en los cuales

se observa el comportamiento de la dosis administrada el cual es directamente proporcional a la
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cantidad de cromo adsorbida, e inversamente proporcional a la capacidad de adsorcion del

material [mg Cr®"/gadsorbente]-

Dosis vs Concentracion final de Cromo

Concentracion final Cré* [ppm]
N N w w SN D
w (o] w (o] w (o]

=
(o]

0,256 0,506 1,004 2,004 2,998 4,002
Dosis [g]

Grafico 8-3: Dosis vs Concentracion final de cromo. (material con tratamiento quimico)

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

En base a esto, se analizaron las diferencias de concentraciones finales de Cr®" entre cada
determinacion. Se observa que la dosis 6ptima para esta adsorcion se tiene a los 2g ya que, a partir
de aqui, se aumenta la dosis sin percibir un incremento significativo en la adsorcion de cromo

hexavalente.

3.1.5. Determinacién Tratamiento Optimo

Si bien, a primera vista, se tienen mejores resultados con el material tratado quimicamente,
ademas de que se emplea una dosis menor y comparten los pardmetros optimos en cuanto a pH 'y
tamaifio de particula, esto no es base suficiente para considerarlo como el tratamiento 6ptimo. Para
establecer si existe una diferencia significativa entre los tratamientos aplicados, se realizaron 4

ensayos con cada uno, ajustando las condiciones a los parametros determinados como 6ptimos.
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Tabla 7-3: Resultados de adsorcion con los parametros 6ptimos para cada tratamiento.

Tratamiento Fisico Tratamiento fisico-quimico
Dosis: 3g Dosis: 2g
Tiempo: 10min Tiempo: 20min
Repeticion 1
26.2 24.8
pH: 2.81
Repeticion 2
25,5 25,4
pH: 2.75
Repeticion 3
25,2 24,6
pH: 2.61
Repeticion 4
25,4 24.8
pH: 2.65

Realizado por: Vanegas, José, 2021.

Como se observa en la tabla 7-3, en todas las repeticiones, la adsorcion fue mayor con el material
que tuvo el tratamiento quimico. Sin embargo, al realizar la prueba t de Student para muestras
relacionadas, con 3 grados de libertad, se encontrd que no existen diferencias significativas entre
los tratamientos comparados ya que |testadistico] = 2.51 < |teritico| = 3.18.

Al no existir diferencias significativas, podria pensarse que es indistinto utilizar un método u otro,
no obstante, se debe tomar en cuenta que el tratamiento quimico requiere de la utilizacion de
reactivos y energia. Con esto presente se determina que, de los evaluados, el material 6ptimo es
el sin tratamiento quimico, ya que economiza recursos tanto en el proceso de obtenciéon como en

el proceso de adsorcion propiamente.

3.1.6. Validacion en muestra real

Se trabajo sobre una muestra de agua residual proveniente de la curtiembre “Cueros El AL-CE”,
la cual en un inicio no presentaba altas concentraciones de cromo hexavalente (alrededor de
0.2ppm), pero si de cromo trivalente, por lo que se procedid a oxidar una muestra de 50mL de
una dilucién 1 en 10 de la muestra madre. Se logré oxidar una cantidad importante de iones Cr**
ya que la concentracién de Cr®" en la muestra oxidada fue de 100.35ppm, lo que aproxima la
concentracion de la muestra madre a 1003.5ppm.

Esta muestra fue sometida al proceso de adsorcion empleando 6g del material adsorbente sin
tratamiento quimico de tamafo de particula menor a 1mm, a un pH de 2.70 y durante un tiempo
de 10 minutos. La concentracion final de cromo hexavalente de la muestra tratada fue de 16.2ppm,
con lo cual queda validada la capacidad de adsorcion del material obtenido ya que se alcanzo6 una

reduccion del 83.86% del contenido de cromo de la muestra tratada.
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CONCLUSIONES

Con el estudio realizado se logré obtener un material adsorbente a partir de los residuos de la
mandarina, asi como la especificacion de los parametros en los que se tiene una mayor adsorcion,
con lo cual se pudo analizar su aplicabilidad en el tratamiento de una muestra de agua residual
proveniente de un proceso de curtiembre.

Se obtuvo, a partir de los residuos de la mandarina, materiales adsorbentes los cuales demostraron
tener una buena capacidad de adsorcion sobre las muestras en las que fueron aplicados. El primer
material que se prepard contd, Unicamente con un tratamiento fisico de molienda, secado y
tamizado, el cual permitié tener los residuos de la mandarina de forma tal que pudiesen
conservarse en el tiempo sin que se degraden, ademas de facilitar su dosificaciéon y mejorar su
capacidad de adsorcion. Cabe destacar que este primer tratamiento tuvo la ventaja de ser de bajo
coste ya que no se incurre en la compra de reactivos y se emplea energia Unicamente en la
molienda (en el secado es opcional ya que puede realizarse al ambiente). Para el segundo material
se realizd ya un proceso quimico para reticular la pectina presente en la cascara de la mandarina
de esta manera se favoreceria el proceso de adsorcion de cromo hexavalente. No obstante, aunque
se lograba adsorber mayor cantidad de cromo con este material, la diferencia resulto ser,
estadisticamente, no significativa, por lo cual se opt6 por el tratamiento fisico como optimo ya
que economiza recursos.

Se caracteriz6 el material adsorbente mediante un analisis de espectroscopia infrarroja con el que
se pudo identificar la presencia de los grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo y éster, los cuales
tienen la capacidad de captacion de iones metalicos en soluciones y a quienes se les atribuye el
caracter adsorbente del material. No se vio diferencia notoria entre los espectros de la materia
prima y el material luego del tratamiento quimico, con lo que se entiende que no se tuvieron
alteraciones importantes en la estructura quimica de la biomasa original.

Se determinaron las condiciones Optimas de pH, tamafio de particula y dosis para el proceso de la
adsorcion del cromo (VI) sobre los residuos de la mandarina. En el material sin tratamiento
quimico se tuvo que el tamaio de particula no es influyente en la capacidad de adsorcion a partir
de los 2mm, ya que no se observaron diferencias significativas respecto de tamafios de particula
menores. Con este antecedente, se preparod el segundo material directamente con un tamafio de
particula menor a 2mm. Para el caso del pH, el proceso de adsorcion tiene mejores resultados en
medios muy acidos, no obstante, se prefiere evitar la exposicion de los adsorbentes a condiciones
de pH muy extremas puesto que pueden tener un efecto destructivo sobre su estructura y
propiedades. Por lo cual, el pH 6ptimo con el que se trabajo estuvo en el rango de 2.5 - 3 para

ambos materiales. En cuanto a la dosificacion, se determin6 que se alcanza un equilibrio entre la
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cantidad de cromo que se adsorbe y la masa del adsorbente, utilizando 3 y 2 gramos del material
con tratamiento fisico y fisico-quimico, respectivamente.

Se evalu¢ la capacidad de adsorcion de cromo (VI) en una muestra de agua residual proveniente
de un proceso de curtiembre, para lo cual se determiné la concentracion inicial de la muestra a
tratar en 100.35ppm de Cr®". Al trabajar con el material adsorbente en sus condiciones 6ptimas
se logro una importante reduccion de la concentracion de cromo hexavalente de la muestra, ya
que la concentracion final fue de 16.2ppm. Con este ensayo se valido, sobre una muestra problema
real, los resultados obtenidos en las pruebas con agua artificial. Este resultado puede considerarse
como un primer antecedente para una investigacion mas a fondo sobre la aplicacion de los
residuos de mandarina como un material adsorbente de bajo coste para el tratamiento de aguas
contaminadas con cromo (VI) ya que, aunque el tratamiento quimico implementado en esta
investigacion no tuvo los resultados esperados, existen muchas alternativas mas que podrian
aumentar la capacidad de adsorcion de esta biomasa. Por otro lado, el corto tiempo de adsorcion
(10min) permite la idea de realizar adsorciones consecutivas para lograr una mayor remocion en

aguas con concentraciones mas altas de cromo.
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RECOMENDACIONES

Analizar la posibilidad de la utilizacion de otros agentes quimicos para el tratamiento de la
biomasa a fin de mejorar su capacidad de adsorcion.

Estudiar el proceso de desorcion de este material de manera que pueda determinarse si es apto
para su reutilizacion y, de serlo, cual seria su vida til como biosorbente.

Estudiar el disefio de un proceso de adsorciones consecutivas que implemente un sistema continuo
de lecho fijo con este material adsorbente a fin de aumentar la remocion de iones Cr®" en las

muestras a tratar.
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ANEXOS

ANEXO A: PREPARACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

a. Materia Prima.

b. Molienda.

e. Reticulacion de la pectina.

] f. Pectina reticulada seca.
c. Tamizado. .
g. Reduccion de tamafio del material con
d. Material adsorbente de diferentes tamafos
reticulado.

de particula.




ANEXO B: PREPARACION SOLUCION AGUA ARTIFICIAL
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a. Pesaje del KoCr,O.
b. 200mL de soluciéon 1000ppm Cr®*.
c. Dilucién de la solucién orginal a 100ppm Cr®".

d. Muestras de 50mL de dilucién 50ppm Cr®".




ANEXO C: ADSORCION DE CROMO (VI)

a. Pesaje de la dosis de adsorbente.

b. Ajuste de pH en la muestra a tratar.

c. Muestras con la dosis administrada.
d. Agitacion en shaker orbital a 210rpm.
e. Filtrado de la muestra luego de la

adsorcion.

f. Diferentes niveles de coloracion por la
reaccion de difenilcarbazida en muestras
tratadas.

g. Sobres de reactivo para determinacion de
Cromo (VI).

h. Espectrofotémetro HACH DR2800.




ANEXO D: OXIDACION CROMO (III) A CROMO (VI)

W
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a. Muestra de agua residual y su dilucion.
b. Reactivos empleadas en la oxidacion.

c. Muestra con indicador naranja de metilo.
d. Acidificacion de la muestra.

e. Oxidacion de la muestra en ebullicion.

f. Fin de la oxidacion.

g. Muestra oxidada con residuos de la
oxidacion.

h. Filtrado de la muestra oxidada.

1. Resultado final de la muestra oxidada.




ANEXO E: ADSORCION EN MUESTRA DE AGUA RESIDUAL

a. Muestra de agua residual oxidada.

b. Adsorcién de cromo en muestra de agua residual.

c. Reaccion de la difenilcarbazida para la determinacion de Cromo (VI)
d. Celda del espectrofotdmetro con la muestra a leer.

e. Concentracion de Cr6+ en muestra tratada diluida para su lectura.
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