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RESUMEN

Los metales pesados son sustancias toxicas y no biodegradables (‘que‘
presentan una alta persistencia y tienden a acumularse en los organismos
vivos provocando frastornos y, finalmente, la muerte. Por lo tanto es necesario
controlar la entrada de estos elementos en el medio ambiente, evitando
especialmente la contaminacién minera a las aguas superficiales. En el
presente frabajo se ha investigado la biosorcién del Pb (Il) por la biomasa del
tanino de la cascara de tarwi (Lupinus mutabilis Sweet). Esta biomasa ha sido
tratada con acido clorhidrico, dandole una mayor estabilidad mecanica al
material bioadsorbente. Una vez tratada esta biomasa, pasa a la etapa de
bioadsorbente; siendo ésta una tecnologia que representa una alternativa
eficiente y de bajo costo a los tratamientos tradicionales de recuperacién de
metales pesados en efluentes. El modelo de Langmuir como el modelo de
Freundlich se ajustan positivamente para describir las isotermas de biosorcion

del sistema (0,97 y 0,98 respectivamente).

El porcentaje de iones Pb (ll) del agua superficial del rio sobre la cascara de
tarwi activados fueron a un pH de 5,5; una masa de 0,1 g y un tiempo de 60
min., utilizando el método complexométrico se obtuvo una remocion del
96,021% y por el método ICP-Plasma se obtuvo el 100% de remocién en la
muestra real Ci(Concentraciéon inicial), que fue de 0,462 mg/lL y Cs
(Concentracion final), fue de cero, lo que indica que la remocién fue del 100%.
Finalmente podemos concluir que se ha comprobado Ia eficiencia de los dos
métodos y son aceptables para la presente investigacion. Estos resultados nos
estimulan a seguir profundizando la investigacion sobre el uso de residuos
vegetales, como es el caso de la cascara de tarwi, como biosorbente, asimismo
ahondar la investigacion en otros tipos de residuos vegetales y analizar su

capacidad de biosorcioén en otros metales.

Palabras clave: Remocion, adsorcion, isoterma, cinética, plomo, aguas

superficiales, rio, contaminacién minera, cascara de tarwi.
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ABSTRACT

Heavy metals are toxic substances and non-biodegradable that present a high
persistence and tend to accumulate in living organisms causing upheaval and,
finally, death. Therefore it is necessary fo control the entry of these elements in
the environment, avoiding especially mining pollution to surface waters.In the
present work has investigated the biosorcion of Pb (Il) by the biomass of the
tannin of the peel of tarwi (Lupinus mutabilis Sweet). This biomass has been
treated with hydrochloric acid, giving it a higher mechanical stability to
bioadsorbente material.Once treated this biomass, becomes the stage of
bioadsorbente; still is a technology that represents an efficient and low-cost to
the traditional treatments of recovery of heavy metals in aqueous effluents.The
Langmuir model as the Freundlich model are adjusted positively to describe the
isotherms of biosorcion system (0.97 and 0.98 respectively). The percentage of
ions Pb (I1) of the surface Water of the river on the peel of tarwi were enabled to
a pH of 5.5; a mass of 0.1 g and a time of 60 min. , using the method
complexometrico was obtained a clearance of 96,021 % and the method by
ICP-plasma was obtained 100% mine in the actual sample Ci (initial
concentration), which was 0.1682 mg/L and Cf (final concentration), was zero,
which indicates that the mine was 100 %.Finally we can conclude that it has
been proven the efficiency of the two methods and are acceptable for the
present investigation.These resultadosnos stimulate to continue to deveiop
research on the use of vegetable waste, as is the case of the shell of tarwi as
biosorbente also deepen research in other types of vegetable waste and

discuss its ability fo biosorcion in other metals.

KEY WORDS: Mine, adsorption, isotherm, kinetics, lead, surface water, river,

 mining pollution, tarwi peel.
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INTRODUCCION

En los Ultimos afios la constante y creciente actividad minera en el Pert no solo
ha generado el importante beneficio de divisas y el desarrollo tecnologico de
ésta actividad productiva, si no también ha producido la contaminacioén de los

recursos hidricos a donde se derivan sus relaves.

Varias actividades en sus diversos procesos utilizan metales pesados
afectando a fuentes hidricas indispensables para el riego, ganaderia y
consumo humano. Es una preocupacién mundial la contaminacion de dichas
fuentes con metales pesados y hace pocas décadas Martinez, M. et al., (2006)
Taty-Costodes, V.C. et al., (2003). Decian que alguno de estos iones es capaz

de ser incorporados, almacenados y concentrados en los organismos vivos.

Con el presente estudio se logré obtener el procéso.de biosorciéon o remocién
del i6n metalico Plomo (ll), utilizando la cascara de tarwi, como sorbente
mediante intercambio iénico, pafa el tratamiento de los efluentes liquidos que
contienen metales pesados. Existen diferentes métodos fisicoquimicos siendo
los de mayor auge en la actualidad los siguientes, precipitacion,. intercambio

ibnico, Gsmosis inversa y adsorcion (Volesky, B. 2001).

El objetivo del presente trabajo de investigacién es tomar en cuenta éste nuevo -
adsorbente como es la cascara tarwi (Lupinus mutabilis Sweet), pudiendo ser
un recurso potencial no utilizado hasta el momento para la descontaminacion
de metales pesados de aguas superficiales contaminadas. La remocion de los
iones de metales pesados se realiza a bajas concentraciones y ademas los
materiales utilizados como biosorbente se encuentran en abundancia en la

naturaleza.

Otros estudios nos muestran resultados interesantes de biosorcion de iones Pb
(I) por ejemplo: adsorcién de iones (Cu**, Cd** y Pb™) con biomasa de raiz de
quefiua (Quispe H., 2010), Biosorcion del plomo utilizando la semilla del tarwi
(Pacco M., 2012), Cinética de la biosorcion de metales pesados (Cd**, Pb**,

etc.) con biomasa como la cascara de cacao (Hilasaca, 2007), Biosorcion de
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plomo con biomasa de alfalfa Medicago sativa, Gardea, {(1996), Biosorcion de
plomo con biomasa de hongos Rhizpus nigricons Koges, (1995), también se
‘han realizado investigaciones sobre biosorcién de plomo con algas Leusch,
(1996); Matheikal, (1999); Holand, (1999) y biopolimeros nativosy modificados
como el quitosano Eiden, (1980) y los alginatos (Fourest, 1997).
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CAPITULO !
EL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

El proceso de contaminacion ambiental de la cuenca del rio Ramis es producto
de la explotacion minera informal de distintos sectores del distrito de Ananea:
La Rinconada, Cerro Lunar, Pampa Blanca, Chaquiminas, Ancoccala,
Huachani y la Central de Cooperativas Mineras de San Antonio de Poto
(CECOMSAP). En tod.os estos lugares la explotacion de manera informal no
considera ningun instrumento ni medida de gestién ambiental. De esta forma, la
cuenca del Ramis ha venido contaminandose progresivamenté;‘ afectando
directamente a los distritos de dicha cuenca, desde su origen en la Laguna de
Sillacunca (Ananea), pasando por Crucero, San Antdn, Azangaro, Calapuja,
Achaya, Caminaca (todos afectados por los relaves mineros} hasta llegar al
lago Titicaca, generandose la contaminacion por el drenaje acido de mina
(DAM) asi mismo por el crecimiento poblacional en la rinconada y pueblos

aledafios a la cuenca, incrementando los niveles de contaminacién por una




falta de adecuados servicios publicos de alcantarillado, tratamiento de aguas y

gestién de residuos sélidos.

Existe evidencia de contaminacién en la cuenca del rio Ramis por relaves
mineros. El Proyecto Especial Lago Titicaca — PELT (2007) reporta en el rio
Pomahuasi (Puente Pomahuasi 0,418 mg de Pb/L, siendo los limites maximos
permisibles para la proteccion de vida acuatica 0,1 mg de Pb/L; lo que indica

que en dicho rio hay contaminacién por Pb superando los limites permisibies.

Calcina, E. (2006). Concluye. Las muestras de Ramis e llipa para Orestias sp
presentan niveles de concentracién de metales pesados por encima del limite

permisible para consumo humano en los elementos Cu, Pb, Zn y Hg.

1.2. EIl problema de la contaminacién de agua

“Es un cambio perjudicial en las caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas de
nuestro aire, tierra y agua, que puede afectar o afectara nocivamente la vida

humana y la de especies beneficiosas. (Odum, 1986)

“Se refiere a afectar la pureza, ya sea moral o fisicamente” (Turk, y Wittes,

1987)

“Es alterar nocivamente una sustancia u organismo por efecto de residuos
procedentes de la actividad humana o por la presencia de determinados

gérmenes microbianos.” (Larousse 1986)




1.3. Justificacion e importancia del proyecto

Las diversas formas de explotacion minera constituyen una fuente de
contaminacién que, en ocasiones, puede legar a niveles significativos,
dependiendo de los métodos, minerales, volumenes y disposicion de los
materiales estériles o relaves que afectan el suelo, el aire y el agua, por
separado o en forma combinada. El agua es el receptor lltimo de todos los
agentes fisico—quimicos que se distribuyen por el aire o sobre el suelo. En
muchas ocasiones es también.objeto de descargas directas de los desechos
producidos durante la explotacién que se generan durante los procesos de
beneficio: transporte, trituracion, molienda. Al agua concurren sedimentos
inertes y muy estables en térmminos quimicos transportados en tamafos de
grano muy variables: desde tamafo limo, hasta arenisca fina, por el viento y
depositados por gravedad. Elementos como el plomo y oifros son
caracteristicos de zonas de mineria artesanal y de sobrevivencia, tales como
en la cuenca del ramis. Este mineral, cuando es explotado mediante el uso de
dragas o de monitores, aporta considerables cantidades de solidos en

suspension, que de manera irremediable van a terminar en la cuenca del ramis.

Una vez depositados los contaminantes como es el caso del ion metalico Pb y
otros metales pesados en el Lago Titicaca, estos afectan de d_iversas formas:
cambian la iuminosidad de las aguas, alteran la temperaiura, acidifican las
aguas, con lo cual alteran el ciclo bioldgico y por ende el ecosistema. No se
puede olvidar que los aportes contaminantes son veriidos tanto en forma de
soluéic’;n como en suspensién. Asimismo, e€s necesario precisar, que no
siempre todos los efectos son de origen antrépico, (Relativo o propic del ser
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humano; Debido a la accidn directa o indirecta del hombre y de las sociedades
humanas) la hidraulica de los cursos de agua, tiene una energia que arrastra

de manera natural sedimentos y lixiviaciones metalicas.

En consecuencia la contaminacion de la cuenca del ramis tiene su origen en el
vertimiento de las aguas residuales de la poblacibn minera a través de los
relaves, generando gran dafio a ta flora y fauna, generando de esta manera
altos niveles de contaminacion. Asimismo las aguas pluviales es otro de los
grandes problemas, que existe, dado que cuando se producen, arrastran.
grandes cantidades de relaves hacia la cuenca, incrementando de esta manera
fa contaminacion que a través del trayecto de los rios con denominaciones
segun los distritos, llegan a desembocar en el Lago Titicaca, contaminando la
flofa y la fauna, trayendo como consecuencias negativas para la salud del
poblador riverefio como de la zona circunlacustre, tratandose del ion metalico

Pb provocando el saturnismo y otras enfermedades irreversibles.

Como se pueden observar en el Cuadro 1, existe una alta contaminacién de la
Cuenca del ramis, solamente resaltando el punto como son el rio Pomahuasi,
comparado con el Cuadro 4, donde se expresan los limites maximos
permisibles de los metales pesados como son el Pb, motivo del presente
trabajo. En consecuencia se hace necesario remover el ion metalico Pb que
contamina la cuenca del ramis, habida cuenta gue existen métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales con metales, que
resultan costosos e ineficientes, especiaimente cuando la concentracién de los
metales es muy baja. Por lo que la importancia del presente trabajo es

economico por el uso de sistemas bioldgicos para la remocion del metal




pesados como el plomo que podran ser adsorbidos por el tanino que se
encuentra en la cascara de tarwi (Lupinus mutabilis Sweet),'que puede usarse
como medio de transporte para la extraccion y remocion de iones metalicos de
las aguas contaminadas de procedencia minero metallirgicas como las del

ramis.

CUADRO 1

RESULTADOS DEL ANALISIS DE METALES Y METALES PESADOS, PARA
15 PUNTOS DE MUESTREQ ESTABLECIDOS PARA EL ANO 2004

CODIGO| Mg | Ca | €d | K | Na | Fe | Cu | Pb | Hg
mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
M1 |0.057]0.792]0.031| 1.5 | 0.7 |18.85|0.119|0.418 | 48.41
M2 | 04 | 4 |0001] 15 | 07 |0245]0004] 0 [11.21
M3 | 04 | 4 |0003] 15 | 0.7 |0.833] 0 0 |1.457
M4 | 04 | 4 0 | 15 | 07 [1392] 0 0 0
M5 10.163/0.883| 0 10453| 0.7 13673| © 0 0
M6 (0151|036 | O 0694| 07 0533 0 0 0
M7 | 04 | 4 |0009]| 15 | 07 | 10 [0.007]| © 0
M8 | 04 |0119/0.005| 15 | 0.7 | 10 |0254| © 0
M9 | 04 |0645|0.007| 15 | 07 | 10 |0.071] © 0
M10 | 04 | 4 |0002] 15 | 0.7 | 259 |0.003 0 0
M11 | 04 | 4 0 | 15| 07 [ 173] © 0 0
M12 | 04 | 4 0 | 15 | 07 [1.034] 0 0 0
M13 |0.275|0.519|0.001| 1.5 | 0.7 7.628/0.002| 0 0
M14 10.233(0685| 0 | 15 | 07 [4842] O 0 0
M15 ]0.356]1.347| 0 | 1.5 | 07 |7.288/0.005 0O 0

Fuente: PELT (2007).




1.4. Formulacion del problema.

La interrogante la podemos expresar de la siguiente manera:

(ENn qué medida el tanino de la cascara de tarwi (Lupinus mutabilis Sweet)
removera el ion metalico Pb de las aguas del Rio Ramis?

1.5. Objetivos del estudio

Determinar la capacidad de adsorcién del tanino de la céscara de tarwi
(Lupinus mutabilis Sweet) para la remocion del ion metalico Pb de las aguas
del rio ramis.

1.6. Objetivos especificos

- Caracterizar el tanino de la cascara de tarwi mediante parametros fisico-

quimicos.

- Determinar la capacidad de adsorcion del tanino de la cascara de tarwi.

(Lupinus mutabilis Sweet) para la remocion de iones plomo (ll) en aguas.

- Determinar las condiciones de pH, tiempo de contacio y cantidad de masa

de la cascara de tarwi para el proceso de remocion del ion metalico Pb (11).

- Evaluar el nivel de remocion del ion metalico Pb de las aguas del rio Ramis.

1.7. Hipétesis especificos

e La caracterizacién fisico quimica del tanino de la cascara de tarwi es

fundamental para la capacidad de remocion del ion metéalico Pb (ll).

¢ El tanino de la cascara de tarwi tiene capacidad de adsorcion de iones

metalicos Pb (I1) en aguas.




* El pH, la cantidad de masa de la cascara de tarwi, el tiempo de contacto
del tanino de la cascara de tarwi tiene relacién para la remocién del ion

metalico Pb en aguas.




CAP[TULO Il
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

Los avances cientificos y tecnologicos desarroliados desde la revolucion
industrial han aumentado de manera considerable ‘Ia capacidad del ser humano
para explotar los recursos naturales. Sin embargo, estp ha generado una serie
de perturbaciones en los ciclos biolégicos, geoldgicos y quimicos elementales

(Cafizares-Villanueva 2000).

La introduccion repentina de componenies de mayor 0 menor toxicidad en el
medio natural puede superar la capacidad de auto limpieza de los diversos
ecosisitemas receptores dando como resulitado la acumulacion de

contaminantes a niveles tanto probiematicos como perjudiciales.

En los ecosistemas acuaticos y terresires exisie una capacidad de asimilar un

aporte natural de iones metalicos puesto gue muchos de ellos son necesarios




para el desé'rrollo de los seres vivos. (Vilchez 2005). Elementos como el cromo,
manganeso, cobalto, cobre, zinc, molibdeno, vanadio o hierro participan en una
serie de funciones cataliticas. No obstante, para que puedan ser empleados
por los microorganismos deben encontrarse en el medio a concentraciones
muy reducidas (niveles de traza); sin embargo, este equilibrio se ha visto
afectado por la actividad humana, debido a la cual, los aportes al medio natural
de iones metalicos se han incrementado de manera considerabie. Este aporte
antropogenico se realiza por diferentes vias, siendo las mas importantes las
relacionadas con las actividades industriales y agricolas, tales como
operaciones mineras y de fundicion, tratamientos eilectroliticos, vertidos de
aguas residuales, fabricacion de plasticos, obtencidon de pigmentos, fabricacion
de baterias, uso de fertilizantes y pesticidas, etc. {Beiger y Jernelév 1986;

Barisic et al., 1992 y Erlinch 1997).

Los metales pesados como cadmio, cromo, plomo, mercurio, estafio, arsénico,
cobre, niquel o talio, son descargados tanto a la atmodsfera como a los
ambientes acuaticos y terrestres en forma de solutos o particulas, pudiendo
alcanzar composiciones altamente toxicas, especialmente cerca del jugar de
descarga; aunque también es posible que se produzca la concentracion del
metal a lo largo de su recorrido ambiental. Estos metales pueden detectarse en
el medio ambiente en su estado elemental lo que implica que no estan sujetos
a biodegradacion o a formacién de complejos salinos por lo que en estas

circunstancias no pueden ser mineralizados (Atkinson ef al., 1998).

Los metales pesados presentan efectos toxicos derivados de su accion sobre
grupos funcionales, desplazamientos de elementos esenciales del lugar de
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coordinacion, modificaciones estructurales de aigunos lugares activos o la
ruptura de membranas. Todos estos efectos nocivos afectan a los seres vivos

(Vilchez 2005).

Los métodos convencionales para el tratamiento de efluentes con metales
pesados que incluyen precipitacion, oxidacion, reduccion, intercambio idnico,
filtracion, tratamiento electroquimico y tecnologias de membrana, resultan
costosos e ineficlaces especiaimente cuando la concentracion de metales es

muy baja (Volesky 1990 y Zinkus ef al., 1998).

Sin embargo, el uso de sistemas biolégicos para la eliminacion de metales
pesados a partir de disoluciones diluidas tiene el potencial para hacerlo mejor y
a menor costo (Hutchins ef al., 1986; Kapoor y. Viraraghavan 1998).'A5i mismo,
los métodos quimicos pueden provocar elévados costes puesto gque los
agentes usados no pueden ser recuperados para su posterior reutilizacion,
ademas el producto final es un lodo con a.Ita concentracién en metales pesados

lo que dificulta su eliminacion (Atkinson et al., 1998 y Lee et al., 1998).
2.2. Marco Referencial

2.2.1. Caracteristicas y comportamiento de los metales pesados

Los metales pesados son elementos quimicos que poseen un peso atémico
compréndido entre 63,55 (Cu) y 207,21 (Pb), y que presentan un peso
especifico muy elevado superior a 5 g/cm® como es el caso del Hg (13,6). Cabe
destacar que en esta categoria entran practicamente todos los elementos
metalicos de interés econdmico, por tanto, de interéé minero excluyendo a los

grupos Alcalino y Alcalinotérreo. Aungue algunos son imprescindibles para el
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desarrolio de las funciones vitales de los organismos, los denominados
esenciales como cobalto, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, zinc, vanadio y
_ estroncio, 'e\n cantidades excesivas son perjudiciales e incluso letales para los
seres vivos. Los metales pesados no esenciales cominmente implicados en
problemas de contaminaciéon de las aguas subterraneas son: cromo, cadmio,

mercurio, plomo, arsénico y antimonio (Kennish 1992).

En las aguas superficiales, los metales pesados existen en forma de coloides,
particulas, y como fases disueltas, aunque debido a su baja solubilidad estas
tltimas suelen presentar concentraciones muy bajas en forma iénica o
complejos organometalicos. En las formas coloidales y particulas aparecen
como hidréxidos, oxidos, silicatos, sulfuros o adsorbidos en minerales del grupo
de las arcillas, silice y materia organica. La solubilidad de los metales pesados
en las aguas superficiales esta controlada por el pH, el tipo de ligantes en los
que se encuentran adsorbidos, el estado de oxidacién de las fases minerales y

el ambiente redox del sistema (Connell y Miller 1984).

La quimica del agua controla la tasa de adsorcidn/desorcion de los metales
hacia y desde el acuifero. La adsorcién elimina el metal del agua y lo aimacena
en el acuifero, mientras que la desorcion devuelve los metal_es al agua,
favoreciendo su movilizaciéon. La desorcién de los metales suele producirse

debido a los siguientes cambios fisico-quimicos en el agua:

Aumento de la salinidad, se produce competencia entre los metales y los

cationes por rellenar huecos.

Disminucién del potencial redox, normalmente bajo condiciones deficitarias de

oxigeno, disminucion del pH. Se produce un incremento de la competitividad
11




entre los metales y los iones de hidrégeno por relienar huecos. Ademas, se

provoca la disolucién de los complejos metal-carbonato, liberandose ios iones

del metal en el agua.

Una de las actividades con mayor riesgo ambiental en el medio ambiente se
debe a la descarga de metales generados en la degradacién de los diferentes
vertidos de materiales en la superficie, procedentes de la expulsién de gases y
particulas en los procesos de combustion y la deposicion de residuos urbanos
e industriales. Asi, la contaminacion por metales pesados puede ser el
resultado de la oxidacidén de sulfuros o de la disoiucién de ciertos carbonatos, o
bien pueden ser aporiados directamente por actividades industriales y/o
mineras (Doménech 1995). En medio oxidante y de pH elevado pueden pasar a

ser inmovilizados y quedar fijados como éxidos precipitados o co-precipitados.

También en medios fuertemente reductores (materia organica abundante con

suministro de sulfatos y pH elevado) pueden ser filados como sulfuros.

Si estos aportes se realizan a un ritmo superior a la velocidad de asimilacion
del suelo, se produce la acumulacién con la consiguiente alteracién del
equilibrio material. En el Cuadro 2, se indican los principales vertidos ex6genos

gue contienen metales pesados (Diaz Rengifo 2001).
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CUADRO 2

COMPOSICION FisSICO-QUIMICA

‘ Fuente : Contribucidn

Cenizas de combustion 74
Desechos urbanos 9
Turba 0
Residuos metalirgicos ' 6
Residuos de materia organica 3
Fertilizantes <2

Oftros {residuos alimentarios madera etc. <1

Fuente: Diaz Rengifo (2001)

De las diversas fuentes indicadas en Cuadro 2, el Mn es el que se encuentra
en mayor proporcion, fundamentalmentie incorporado en las cenizas de
combustion, seguido de Cr, Zn, y Ni, mientras que en los desechos urbanos se
encuentran basicamente Cu, Pb y Zn. De la industria metalurgica provienen
principalmente Zn, Pb, Mn y Cu, mientras que del resto de las fuentes aparecen
como contaminantes fundamentales Mn, Zn, Cu, Ni y Pb. En la mayor parte de
las fuentes aparecen también otros metales en menor proporcién como Cd y

Hg.

De los diversos metales procedentes de diferentes vertidos los mas peligrosos
son los metales pesados como el Cd, Cr, Cu, Hg, Pb y Zn puesto que poseen

toxicidades a niveles de ppm y hasta de ppb.
2.3. Una alternativa a las tecnologias convencionales:

2.3.1. Biosorcion

La necesidad de métodos econdémicos y efectivos para la eliminacién de ios
metaies pesados ha tenido como resultado el desarrollo de nuevas tecnologias
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" de separacion. En este sentido, existen varios procesos que estan siendo
investigados con el fin de retirar metales pesados de residuos liquidos,
destacando entre ellos: la precipitacion extracelutar, la biosorcion y la captacién
a fraves de biopolimeros purificados y de otras moléculas especializadas
derivadas de células microbianas, basadas las dos Uliimas en la capacidad de
los metales para' unirse por distintos mecanismos a materiales biologicos

(Pagnanelii et al., 2005).

El término “biosorcién” se ha acufiado para describir el fendmeno de captacién
pasiva de iones metalicos, basado en la propiedad que ciertos fipos de
biomasas inactivas o muertas poseen para enlazar y acumular este tipo de
contaminantes por diferentes mecanismos (adsorcion fisica, complejacion,
intercambio ionico, etc. (Veglid y Beolchini 1897; Zouboulis ef al., 1999; Volesky
2001; Davis et al., 2003; Gravilescu M., 2004; Baytak y Turkes 2005 y Zhang y

Banks 2006).

Esto impiica que el mecanismo de eliminacion no estd controlado
metabolicamente. En contrapartida, el término bicacumulacion describe un
proceso activo, dénde la eliminaciéon de los metales requiere de la actividad

metabdlica de un organismo vivo (Davis et al., 2003).

En los Ultimos afos se ha diversificado la utilizacidon de biomasa muerta o
productos derivados de ella, ya que; ademas de eliminar el problema de la
toxicidad, presenta ventajas economicas, tanto de mantenimiento como
evitando el suplemento de nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden
presentar una variedad mas amplia de mecanismos para la acumulacion de

metales. En el Cuadro 2 se recogen las principales ventajas e inconvenientes
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del emplec de biomasa inerte y de células vivas para la eliminacién de metales

pesados (Cafiizares-Villanueva 2000).

La biosorcién es una de las tecnologias mas prometédoras para la retirada de
metales toxicos de las aguas residuales ya que, al tratarse de un proceso con
caracteristicas unicas, lo convierte en una alternativa potencial a los procesocs
co‘nvencionales, entre otras cuestiones, porque es un proceso generalmente
“rapido y que resulta muy interesante para la extraccion de iones metalicos a
bajas concentraciones de grandes volimenes de agua (Brady et al, 1999,

Pagnanelli et af., 2000; Deng y Ting 2005a y Zhou ef al., 2005).

Un proceso de biosorcion involucra una fase sdélida (biosorbente) y una fase
liguida (solvente, que es normalmenté el agua) que contiene las especies
disueltas que van a ser biosorbidas (sorbato, esto es, iones metdlicos). Debido
a la gran afinidad del sorbente por las especies del sorba’Eo, este Ultimo es
atraido hacia el solido y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso
continba hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el
sorbato enlazado al sélido. La afinidad del biosorbente por el sorbato determina

su distribucion entre las fases solida y liquida.

Tsezos (2001), ha recopilado la experiencia-del desarrollo de esta innovadora
tecnologia. Los biosorbentes naturales generalmente usados son algas,
bacierias, lodos biologicos de plantas de depuracién y residuos agricolas e
industriales (Schiewer y Volesky 1995; Chong et al., 1998; Gharaibeh et al.,
1998; Leung et al, 2000; Fiol et al, (2003); Pagnanelli et al, 2005) y

(Srivastava y Thakur 2006).
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2.3.2. Mecanismos de biosorcion

Una vez que la biosorcion se asocia exclusivamente a la captacién pasiva de
iones metalicos, puede sef exciuido el mecanismo de transporie a través de la
membrana celular que solo tiene lugar con células vivas y que se relaciona con
un sistema de defensa activo por parte de los microorganismos que reaccionan
frente a la presencia de iones metalicos toxicos. Por otra parte, los atomos y
molecuias son retenidos ‘'siempre por los sélidos por fuerzas de cohesion del
tipo de lVan der Waals. En el interior de un cuerpo solido, los atomos y
moléculas estan completamente rodeados por otros, de esta manera sus
fuerzas atractivas estan satisfechas por todos los lados. En contraste con esto,
los atomos y moléculas que se encuentran en la superficie de los sélidos tienen
solo parcialmente equilibradas sus fuerzas atractivas que unicamente pueden
ser neutralizadas por otros atomos o moléculas que puedan unirse a la

superficie dando lugar al fenébmeno de adsorcion (Tenorio, G. 2006).

Se considera que las especies adsorbidas forman una capa monomolecular en
la superficie del adsorbente. Asi mismo, se considera que la adsorcion esta
generalmente limitada a moléculas con peso molecular menor de 2000, puesto
que algunos de los lugares o sitios superficiales pueden tener accesibilidad

limitada (Wagner y Jula 1981) y (Dechow 19889). ,

Para la fijacibn de metales pesados en la biosorcién se han sugerido una serie
de mecanismos que explican la retencién o secuesiro del metal en diferentes
partes del biosorbente. Asi, puede ocurrir via: Complejacién o quelacién: el
metal se une a los cenfros activos de la pared celular mediante enlaces

quimicos formando determinados complejos.
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Adsorcién fisica: se incluyen aqui los fendmenos asociados a fuerzas de Van

der Waals. En este caso la biosorcion es rapida y reversible.

Intercambio iénico: propic de los iones metalicos divalentes que se
intercambian con iones propios de los polisacaridos presentes en la biomasa.

El proceso también es rapido y reversible.

Precipitacion: el mecanismo esta asocitado a la formacion de un complejo en la

pared celular que posteriormente es hidrolizado.

Generalmente se considera que en la biosorcidon de metales pesados pueden
aparecer simultaneamente mas de uno de los mecanismos sefialados, siendo,
en algunos casos, muy dificil de explicar el o los mecanismos que tienen lugar

en un proceso de biosorcion determinado (Ho et al., 2001).

Norris y Kelly (1977), establecen que la eliminacién de metales mediante
microorganismos, generaimente comprende dos fases: en la primera hay una
rapida fijaciébn de los cationes por los grupos cargados negativamente en fa
superficie celular y en la segunda un enlace intracelular progresivo de los:
cationes. La segunda etapa tambien es descrita por Norberg y Persson (1984)
como un transporte gradual y una acumulacion de los iones metalicos dentro
del citoplasma. Khummongkol et a/., (1982}, informan que la primera etapa es
pasiva (esto es, adsorcion fisica o intercambio ionico en la superficie celular) y
ocurre en un corto periodo de tiempo, una vez que el biomaterial se pone en
contacto con el metal, y la segunda etapa es activa (es decir, relacionada con

fa actividad metabdlica) y lenta.
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Por otra parte, las paredes celulares de los hohgos contienen proteinas, lipidos
y pigmentos, y esta diversidad da lugar a la presencia de distintos puntos
potenciales de fijacion como grupos carboxilo, fosfato, sulfhidrilo y amino Avery
y (Tobin 1993). Aminoacidos, histidina y cisteina tienen una fuerte afinidad por
los iones metélicos. (Ashmead et al., 1985), mientras qﬁe el acido aspartico y el
glutamico también son sefialados por (Huang et al., 1991) como residuos

aminoacidicos que pueden ser responsables de la adsorcidbn metalica.

De acuerdo con Tsezos (1980), se proponen varias etapas en el mecanismo de
sorcion que estan relacionadas con la fransferencia de los metales a través de

capas que bordean la célula:

Transporte del metal desde el centro de la solucion a la capa limite presente

alrededor de la pared celular.

Transporte del metal desde la capa limite a la pared ce.lular.

Transporte del metal desde la pared celular a los puntos activos de enlace.
Fases de enlace: complejacién, adsorcion y precipitacion en la intramembrana.

Shumate et al., (1978), muestran que los iones metalicos pueden reaccionar
con las células para formar un precipitado estable o bien formar un coloide que
es fijado por los polimeros extracelulares. Estos autores también informan que
los iones metalicos pueden ser transportados a la pared celular y reaccionar

para formar un producto que permanece en la célula.

Asi mismo, indican que los cationes metalicos pueden ser complejados por la
carga negativa de las unidades de los azlcares al final de la cadena de

polisacaridos. Ademas de esto, mencionan que grupos polifosfatos
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extracelulares, asociados con el metabolismo de los azucares, complejan iones
metalicos por formacion de quelatos a través de la carga negativa de los
atomos de oxigeno. La naturaleza de estas unidades de enlace sugeridas y
otros grupos potenciales de ‘enlace en la superficie celular, indica que la unién
puede ser dependiente del ambiente de la célula (esto es,.de la solucion en

.

contacto intimo con la célula).

Tobin ef al., (1990) sugieren que el enlace del metal en la superficie celular es
multiple. Los grupos de enlace presentes en la biomasa son fosfato, carboxilo,
amino e hidroxilo, entre otros. Estos autores también indican que la retencion
puede deberse a una atraccion electrostatica con los grupos funcionales
cargados negativamente, pero éste es un mecanismo secundario, mientras qUe

las interacciones primarias se deben al mecanismo de complejacion.

El bloqueo de grupos carboxilos, fosfatos y aminos de los biosorbentes da lugar
a una disminucién en la capacidad de enlace de estos sorbentes comparados
con los no ftratados. Esta disminucion se relaciona con el grado de
esterificacion, en el caso de grupos carboxilos Tobin et al., (1990) y (Gardea-

Torresdey et al., 1996).

Tsezos (1983) y ’Muraleedharan y Venkobachar (1990) utilizan espectros de
resonancia “electrédn Spin” (ESR) para estudiar el mecanismo de biosorcion.
Estos autores, obteniendo los espectros para los biosbrbentes antes y después
de ser expuestos a las soluciones del metal, observan una disminucion de la
concentraci(’)n'de radicales libres en las muestras expuestas a la solucién del
metal. Esto puede ser debido, segun los autores, a la p.articipacién de los

grupos negativamente cargados en el proceso de biosorcion.
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Un compuesto que puede desempefiar un papel importante en la captacion de
los iones metalicos de disoluciones es la quitina contenida en la pared celular
de algunos biomateriales (Muzzarelii y Tubertini 1969; Tsezos 1980;
Muraleedharan y Venkobachar 1990). Sin embargo, seglin Volesky y Holan
(1995) no parece ser el componente activo principal en fa retencion del metal

por biosorcioén.

Otro importante mecanismo implicado en la biosorcién es el intercambio idnico,
donde la pared celular del biomaterial se asemeja generalmente a una resina
comercial. Remacle et al., (1982), muestran que las membranas celulares
contienen una mezcla de cationes monovalentes y bivalentes y que el
intercambio de un cation por otro (por ejemplo, H*) es dependiente de la fuerza
del complejo individual del ligando, por ejemplc CN-, RS, SH, NHz, RCOO-,
OH-, etc. Treen-Sears et al., (1984), atribuyen la fijacion del ién del uranio por la
biomasa muerta del Rhizopus oligosporous al intercambio de i6n o Ia
complejacion. Tobin et al., (1988), indican que la retirada del metal por biomasa
de Rhizopus arrhizus es un procesc reversible. Kuyucak y Volesky (1988),
demostraron que los alginatos de las algas marinas normalmente estan
presentes como sales naturales de K*, Na*, Ca®* y/o Mg®*, y estos iones
pueden intercambiarse por otros como Co?*, dando como resultado la retencién
del metal. Crist ef al., (1990), muestran que la adsorcién del Sr** en el alga
Vaucheria libera cantidades equivaientes de Ca®* y de Mg®, por lo que la
adsorcién se puede interpretar, sobre todo, como un equilibrioc de intercambio

ionico en la superficie del alga.



También se consideran posibies ofras reacciones como las gue involucran a
grupos sulfhidrilo. Avery y Tobin (1993), estudian el desplazamiento de Mg?*,
Ca?* y H* en la adsorcion de Sr2*, Mn2*, Zn?*, Cu?*, Cd?* y T#" en la superficie
- de S. cerevisiae, y encuentran que el desplazamiento del cation se incrementa
al elevar la concentracion de metal. Shuttleworth y Unz (1993), plantean que el
principal mecanismo en la adsorcion metalica usando Thiothrix A1 es,
aparentemente, ef intercambio iénico, puesto que el 66% del Ni** y el 75% del
Zn?* puede desorberse poniendo en contacto las células cargadas de metal

coh una solucion 5 mM de GaCle.

E! analisis al microscopio electrénico es ofra técnica para investigar los
rﬁecanismos de biosorcion. Asi, Tsezos y Volesky '(1982), obtienen
microgramas electrénicos de una delgada seccidon de células no vivas de R.
arrhizus expuestas a uranio y encuentran unas capas de alta concentracion
electronica en la pared de la célula en comparacion con las que no habian sido
expuestas a uranio. Identifican al uranio como material denso electronicamente
por difraccion de rayos X. Kuyucak y Volesky (1988), usan microscopia
electronica para verificar que el oro y el uranio se ocalizan en una forma

cristalina tanto dentro como fuera de la pared celular de Ascophylium nodosum.

A pesar de los muchos intentos para describir el enlace de los metales en los
diversos bioéorbentes, el mecanismo de la adsorcidon no esta todavia bien
caracterizado. Friedman y Waiss (1972), estudian la adsorcién de Hg?*
encontrando gque la unidn del metal es aproximadamente proporcional al
contenido proteico en los sorbentes, mostrando, ademas, que las proteinas y
los taninos son los principales responsables de la adsorcion de este metal. Tee
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y Khan (1988), indican que los residuos de las hojas de té contienen profeinas
estructurales en los grupos funcionaies acidos que ayudan en el proceso de
refirada de_! metal. Coupal y Lalancette (1976), indican que el musgo de turba
es un material complejo que contiene lignina y celulosa como componentes
principales y sugieren que estos componentes, especialmente la lignina, llevan
grupos funcionales polares fales como alcoholes, aldehides, cetonas, acidos,
hidréxide fendlico y éteres que pueden implicarse en la fijacién de los metales.
Estos autores también sugieren que, debido al caracter muy polar del musgo

de la turba, la adsorcién especifica para los metales pesados es bastante alta.

2.4. Los residuos vegetales como biosorbentes

Actualmente son conocidos una gran cantidad de biosorbentes que resultan
efectivos para la separacion de ios metales pesados, si bien algunos de elios
resultan mas Utiles para ciertas aplicaciones especificas. En este sentido, una
vez que se han llevado a cabo los experimentos para determinar la
potencialidad del biosorbente con respecto a alguno de los iones metalicos, es
preciso replantearse su aplicacién a escala planta piloto o industrial, asi,
existen basicamente dos clases de residuos liquidos que precisan tratamiento

antes del vertido al medio ambiente:

Elevados volimenes liquidos que contienen pequefas concentraciones de
metales contaminantes (<100 mg/L) como son, por ejemplo, los residuos de la
explotacién minera.Pequefios volimenes liquidos que contienen altas
concentraciones de metales contaminantes, como ocurre en las industrias de

tratamientos metélicos de superficie.
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En el primer caso, se deb_e usar un biosorbente que tenga una elevada afinidad
por el tipo especifico de metal contaminante mientras que en-el segundo, el
biosorbente debe tener una elevada 'capacidad de retencion de metales
pesados en general (Kratochvil y Volesky 1998). Con respecto al origen de los
biosorbentes, Vieira y Volesky (2000), sefialan que puede ser alguno de los

siguientes:

« Residuos procedentes de diversas actividades industriales, por lo que su

precio es muy bajo o nulo.

» Organismos facilmente disponibles y que se encuentren en grandes

cantidades en la naturaleza.

« Organismos especialmente cultivados para su uso en biosorcién, con una

capacidad de reproduccién muy elevada.

Asimismo, en lo que a rendimiento y eficacia de -biosorcion se refiere, una
elevada capacidad de eliminacion de contaminantes coniribuye a un menor
coste de explotacidn de las instalaciones. Por ello, cuanta mas cerca se
encuentre la fuente de la materia prima biosorbente del punto de aplicacion,

mas factible es el proceso (Veglio ef al., 2003).

La biomasa suele mezclarse con un agente inmobilizador, en proporciones de 1
a 6% sobre biomasa (p/p). Debe prestarse especial atencion en el uso de estos
inmobilizadores a la ratio de mezcla, dado que un exceso de estos agentes
‘puede provocar una disminucion en la capacidad de biosorcion de la biomasa

(Ruiz-Nufiez, 2004).
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Se han encontrado diferentes tipos de biosorbentes que son efectivos para
concentrar y recuperar metales pesados. Entre ellos diversos residuos
agricolas como raices de plantas de té Chen et al, (1996), residuos de
manzana Chong ef ak, (1998), residuos del olivar Gharaibeh et af,, (1998) y
Veglio et al., (2003), cascaras de arroz Khalid et al,, (1998). Montanher et al.,
(2005), pulpa de azucar de remolacha Reddad et af, (2002b), fibra de enebro
Min et al., (2004), residuos de los tallos de las uvas Villaescusa et al., (2004),
ademas de numerosas especies de bacterias, hongos y algas (Volesky y Holan
1995; Leusch et al., 1996); Zouboulis et al., 1999; Suh y Kim 2000). Bailey et
al, (1999) presentaron una interesante revision que recoge una amplia
variedad de biosorbentes potenciales de bajo coste y Alta disponibilidad.
igualmente, Volesky y Holan (1995) y Volesky (2003), hacen una completa
revision del tipo de biomasa de mayor uso en la eliminacion de los metales

contaminantes mas frecuentes.
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CUADRO 3

CAPACIDADES MAXIMAS DE SORCION, EN mg/g, DE ALGUNOS DE LOS
SORBENTES INVESTIGADOS PARA DISTINTOS METALES PESADOS.

Sorbente Cd> | Cr®* | Cr® |Hg®> | Pb? | Ni*
Quitosan 558 | 92 273 |[1123| 796 | 2,4
Montmorillonita 478 - - - 0,68 -
Bentonita 11,41 0,57 -— - -
Turba 506 | 76 | 43,9 (16,2 | 230 --
Corteza pino silvesire - 8,69 - -- - --
Cascara de nuez 1,5 - 1,33 - - -
Corcho 32 1945 - 400 | 182 | 4,10
Café turco 117 | - 1,63 - - -
Vaina del arroz 21,36| - |[164,31} ~ [|11,40| -
Serrin - -- 2,29 16,05 - --
g:f;ifuttgfa?e la agricultura (Citrus _ _ _ . - |54.35
Musgo 4665 -- - -- -- --
Algas marinas 215 - -- -- 344 --
Piel de naranja - 275 -- - - -
Corteza de pino 8 (1945 - -—-- - --
Hoja de secucya seca - -- - 175 -- --
Pulpa de bambt! seca - - - 15,6 | 15,0 --
ngg;)iz [_?;lt{ia\;os de aguas B _ _ 460 | 95,3 _
Residuos de tallos de uvas 9,18 - -- -- -- -~

Fuente: German tenorio Rivas Tesis Doctoral Universidad de Granada (pag. 53,
2006)

Teniendo en cuenta que la disponibilidad y el bajo coste son los principales
factores para seleccionar un biosorbente, los residuos procedentes del
aprovechamiento indusirial del olivo (Olea europea) sbn, potencialmente,
biosorbentes de interés en aquelias zonas donde se cultiva y aprovechan los

productos de esta especie arbérea.
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En el caso concreto de Espafia, en cuanto a la produccion de biomasa
procedente del olivar (plantaciones e industria de obtencion de aceite) destaca
la Comunidad Andaluza que posee una gran riqﬁeza con un 38% del potencial
totai. Dentro de Andalucia, la provincia de Jaén es la mas relevante, donde el
olivar se ha convertido en un monocultivo, ocupando el 85% de la superficie
‘agricola. En los ultimos afios se han producido cambios importantes en las
tecnologias de extraccion del aceite de oliva. El proceso tradicional o de “tres
fases” que gehera aceite, alpechin y orujo semihimedo, esta siendo sustituido
de manera acelerada por el de “dos fases”, el cual representa un ahorro del
consumo de agua Yy energia y evita la produccion de alpechines. El proceso de
dos fases, da lugar a aceite y un residuo que incluye el agua de vegetacion y
restos de pulpa, piel y hueso (orujo humedo o - alpeorujo). Los orujos
semihumedos y huimedos suelen ser desecados y sometidos a una nueva
extraccion industrial para la obtencién del aceite de orujo quedando un nuevo

residuo denominado orujo seco u orujilio (Cal Herrera, J.A. 1998).

2.5. Procesos de biosorcion

El proceso de biosorcion ha recibido una atencion considerable en los ultimos
aﬁos.‘ Sin embargo, Adams y Holmes (1935), utilizaron las resinas del tanino de
la corteza del zarzo negro (A. mollissima) para retirar iones de calcio y
magnesio de aguas residua‘les. Este trabajo fue pionero en el campo del
intercambio idnico y ha conducido de formarcasual al campo de la biosorcion.
En los ultimos afios, la eliminacion de contaminantes téxicos, como es el caso
de los metales pesados, del agua residual industrial mediante biosorciéon se ha

propuesto como proceso seguro y rentable, especialmente para el tratamiento
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de los altos volumenes de soluciones con concentraciones bajas de metal si,
ademas, se combina con la recuperacién del metal por un proceso de

desorcion (Brierley 1990).

Como ya se ha indicado anteriormente, la investigacion sobre el proceso de
biosorcién revela que es un fenémeno complejo por el que las especies
metalicas se unen al biosorbente sélido mediante diversos procesos de
secuestro entre los que se incluyen ¢compiejacion, guelacion e intercambio
ibnico. Muzzarelli et af., (1980), consideran que la quelacion era el mecanismo
principal para la unién de los iones cupricos a las membranas de chitosan;
Darnall et al., (1986), Kuyucak y Volesky (1989a); Sharma y Forster (1994},
atribuyeron la biosorcion de metales pesados a la adsorcién quimica; Treen-
Sears et al, (1984), presentan evidencias para el intercambio ionico del ion
uranilo por el hongo Rhizopus, Crist ef al., (1988; 1992 y 1993); Schiewer y
Volesky (1995), confirmaron gue eI. intercambio ionico desempefiaba un papel
importante en la biosorcion de metales pesados utilizando biomasa de alga

marrén.
2.6. Principales factores que afectan al proceso de biosorcidn

2.6.1. Influencia del pH

El pH de la fase acucsa es el factor mas importante tanto en la biosorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi,
mientras que la absorcién de cationes suele estar favorecida para valores de
pH superiores a 4,5 Schiewer y Volesky {(1995); Kratochvil (1997), la adsorcién

de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5y 4 (Giles y Hassan 1958;
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Giles et al., 1958; Kuyucak y Volesky 1989a y Roberts 1992). Existen fres vias

de influencia del pH en la biosorcion del metal (Schiewer 1996):

El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH. Cuando el
grupo de unién del metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del
sitio libre depende del pH. El logaritmo de la constante de disociacidn del acido
conjugado (p*?) podria ser uno de los parametros clave para la determinacion

del pH optimo para ocupar los sitios activos.

Valores exiremos de pH, como los empleados para la regeneracion (desorcion)
del sorbente, podria dafar la estructura del material. En este sentido, la
distorsién de las células, la pérdida significativa de peso y el descenso en la
capacidad de adsorcion, son algunos de los efectos observados por diversos

investigadores (Kuyucak y Volesky 1989b).

La especiacion 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 pequéﬁo tamafio (Baes y
Mesmer 1976; Morel 1983 y Morrison 1987). En el cuadro 3, se muestran las
distintas especies de Cr (lll) y Cr (VI), respectivamente, que se encueniran en
disclucion en funcién del pH. Es evidente que el comportamiento de este metal
ante la biosorcion estara influenciado por la forma en que se encuenire. Se
observa que el Cr (lll) se encuenira en disolucion en forma de cation, mientras

que el Cr (VI) siempre aparece en forma anionica.
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CUADRO 4

ESTANDARES PARA AGUAS SUPERFICIALES

] ESTANDAR DE
ESTANDAR DE CALIDAD CALIDAD
. . AMBIENTAL PARA AGUA PARA AGUA
PARAMETRO UNIDAD {(CATEGORIA 3} (CATEGORIA
1

Riego de - Bel_:ida de A?l

vegetales animales
pH 65-85 65-84 65-85
Conductividad yS/icm < 2000 = 5000 1500
Exeg:::a bioquimica de mg/l 15 | <15 3
Oxigeno disuelto mg/| z4 >5 26
Coliformes totales NMP/100 ml 5000 5000 50
t%fr'gg{greefame . NMP/100 ml 1000 1000 0
Aceltes y grasas mg/L 1 1 1
Aluminio mg/L 5 5 0,2
Arsénico mg/L 0,05 0,1 0,01
Bario total mg/L 0,7 - 0,7
Baoro mg/L 0,5 5 05
Cadmio “mg/L 0,005 0,01 0,003
Cianuro Wad mg/L 0,1 0.1 0,08
Cobre mgfL 0,2 0,5 2
Cromo mg/L 0,1 1 0,05
Hierro mg/L 1 1 0,3
Litio mg/L 25 25 -
Magnesio mo/L 150 150 -
Manganeso mg/L 0,2 0,2 0,1
Mercurio mg/L 0,001 0,001 0,001
Niguel - mg/L 0,2 0,2 0,02
Piata mg/L 0.05 0,05 0.01
Piomao mg/L 0,05 0,05 0,01
Sadio mg/L 200 - -
Selenio mg/L 0,05 0,05 0,01
Zinc ma/L 2 24 3

Fuente: D.S. N° 002-2008-MINAM Estandares Nacionales de Calidad

Ambiental para Aguas.
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2.6.2. Descripcion botanica del Género Lupinus L.

Son plantas dicotiledéneas anuales o perennes, herbaceas a lefilosas con hojas
de forma digitada, generalmente compuesta por ocho-doce foliolos que varian
entre ovalados a lanceolados, aungue existen especies unifolioladas. El color
puede variar de amarillo a verdoso. En la base del peciolo existen pequefias
hojas estipulares, muchas veces rudimentarias. Las inflorescencias son muy

vistosas, de colores variados
Taxonomia

La taxonomia del género permanece provisional, pues hay desacuerdos en la
determinacion de muchas especies y se siguen descubriendo nuevas

(Fernandez-Pascual, 2006; Easwoocd ef al., 2008).

-Nomenclatura

Famiiia Leguminosae

Subfamilia Papiolionodeae

Tribu Genisteae (Adanson) Bentham
Subtribu Lupininae

Género Lupinus L., del latin lupus = lobo

-Nombres comunes:

Chocho, alverjila (Colombia, Ecuador y N Perd) Tarwi (Centro del Peru-
Lengua Quechua) Tauri (S. Peru- Bolivia) — Lengua Aymara) Altramuz- Espanfa

Pearl lupin- Ingles.
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2.6.3. Caracteristicas Botanicas Macroscopicas

Es una planta anual, de altura determinada por el eje principal que varia entre
0,5 a 2 m. Tallo: Generalmente muy lefioso. Segun el tipo de ramificacion
puede ser: de eje céntral predominante, con ramas desde la mitad de la planta,
tipo candelabro, o con ramas terminales; y, de ramificacién desde la base, con
inflorescencia a la misma altura. El nt’Jmero. de ramas varia desde unas pocas

hasta mas de 50 Hojas: Digitadas, generalmente compuestas por 8 foliolos de

forma ovalada a lanceolada. Flores: De color azul, que puede cambiar a blanco

y rosado; con inflorescencia en forma de espiga. Corola papilionada, grande,
de 1 a 2 cm de longitud, compuesta por un estandarte, dos quillas y dos alas.
Caliz con 5 sépalos soldados. Estambres, Pistilo con un estilo y un estigma.

Segun el tipo de ramificacion que presente, la planta puede tener hasta tres o

mas floraciones sucesivas. Frutos: Vainas o legumbres de 5 a 12 cm de

longitud, conteniendo un numero variable de semillas (Mogollén H. et al., 2004).

Semillas: de 0,5 a 1,5 cm de diametro y 0,2 — 0,3 g de peso, recubiertas por un
tegumento endurecido. Forma variada: redonda, ovalada o ligeramente
cuadrada. De colores diversos: blanco, amarillo, gris, ocre, pardo, castario,

marrén y combinados.

Raiz: Pivotante, votorosa, de hasta 3 m de profundidad; con nddulos de
variados tamafos (1-3 cm de diametro.), formados por un proceso de simbiosis

con bacterias nitrogenantes (Rhizobium sp).




2.6.4. Ensayos de Composicion Quimica:

Se realizé el analisis fitoquimico de las semillas del Lupinus mutabilis Sweet
(Tarhui). En los extractos de tarhui se detectd la presencia de isoflavonoides.
(Hormonas Vegetales), Quinolizidinicos (lupinina espartéiné). Para la
extraccion de Isoflavonoides de Lupinus mutabilis Sweet (Tarhui), se utilizé un
método de extraccion de flavonoides con una solucién de NaCl 3%. Los
isoflavonoides de‘ Tarhui pueden ser utilizados en la industria farmacéutica.
Ambos grupos 'de compuestos han sido determinados mediante métodos
cromatograficos y espectrofotométricos. Extremadamente amargo la semilla,
por lo que tiene que tratarse antes de consumirlo como alimento y los usuarios

conoce a cabalidad estos procedimientos. (Bernal de Ramiréz, 1.1994).

2.7. Taninos

Los taninos son compuestos polifendlicos, mas o menos complejos, de origen
vegetal, masa molecular relativamente elevada, sabor astringente, conocidos y
empleados desde hace muchos siglos por su propiedad de ser capaces de
convertir fa piel en cuero, es decir de curtir las pieles. Esto se debe a su
capacidad para unirse a macromoléculas como hidratos de carbono vy

proteinas. Precipitan con sales de metaies pesados, proteinas y alcaloides.

Se trata de compuestos hidrosolubles, dando a veces disoluciones coloidales
en agua, solubles también en alcohol y en acetona e insolubles en disolventes
organicos apolares. Dentro de los vegetales los taninos suelen encontrarse en
las vacuolas celulares, combinados con alcaloides, proteinas u osas.

Clasicamente se han distinguido dos tipos de taninos: Taninos hidrolizables
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llamados también galicos o pirogalicos, ‘taninos condensados o©

proantocianidinas (Carretero A. 2000)

CUADRO 5

COMPOSICION QUIMICA Y VALOR NUTRICIONAL DEL TARW|
COMPOSICION POR 100 GRAMOS DE PORCION COMESTIBLE.

Tarwi cocido | Tarwi cocido | Tarwi harina

Sin cascara | Con cascara
EnergiaKcal 151 277 - 458
Agua g 69,7 46,3 37,0
Proteina g 11,6 17,3 49,6
Grasa g 8.6 _ 17,5 27,9
Carbohidratog 9.6 17,3 12,9
Fibra ¢ 5,3 3,8 7,9
Ceniza g 0.6 1,6 2,6
Caiciomg 30 54 93
Fosforo mg 123 262 440
Hierro mg 1.4 ‘ 2,3 1,38
Tiamina mg 0,01 0,6 ————-
Riboflavina mg 0,34 04 | e
Niacina mg 0,95 e

Fuente: Elaboracion propia
La semilia de Tarwi es rica en aminoacidos: lisina, metionina, .triptéfano,
isofltavonoides, proteina (44%) grasa (16,5%), con contenido de acido linoleico
(omega 8), carbohidratos (28%), alcaloides: esparteina (lupinidina). Lupinina, y
otros, cuyo porcentaje varia segun el ecotipo de 0,3 — 3,5%. Estos alcaloides
se usan de acuerdo a la dosificacion y formas de administracién de oftra
manera son toxicos, dando un sabor desagradable dispuestas en espigas o en
racimos, flores en racimos ferminales; caliz marcadamente profundo,
estandarte erecto; alas connadas al apex; quilla incurvada y enroscada dentro

de las alas; 10 estambres basifijos y un ovario corfo y sésil; el estilo es
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incurvado y glabro; estigma terminal. Las semillas son de forma aplastada u

ovalada dependiendo de la especie y ofras pequenfias, rugosas y de color cafe.

Las especies mediterraneas cultivadas son todas ‘anuales, herbaceas, con
hojas compuestas, flores con variados colores, desde el blanco, azul hasta el
amarillo en L. luteus, autdgamas, pero pueden cruzarse en un porcentaje
variable. Las semillas son grand.es (» 60 mg) divididas en lisas y rugosas segun
la especie (Plitman y Heyn, 1984} y con variado numero de cromosomas (32-
50). Los informes dé los herbarios muestran que las especies americanas
silvestres son comunmente herbaceas erectas y de habitos rastreros,
postrados, semipostrados, mas raramente lefiosas (arboles de 4 m de altura).
Las hojas de diferentes tamafios vy las flores con colores que van desde el azul
violeta al rosado, naranja, hasta el amarillo y blanco. Las vainas en grupos y de
distintos tamaros, dehiscentes. Semillas rugosas o lisas, de colores café o

blanco, de tamafos variables.

2.7.1. Origen del género Lupinus L.

Se han planteado varias hipdtesis acerca del origen filogenético del Lupinus,

debido a la amplia distribucion en el Viejo y Nuevo Mundo.

Origen polifilético: origen en el Nuevo y en el Viejo Mundo, evolucién paralela a

partir de diferentes ancestros Kass y Wink, (1997).

Crigen monofilético: con centro primaric de diferenciacidn en América -

(Gladstones, 1998).
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Origen monofilético: con centro primario de diferenciacion en el mediterraneo

(Piitmann, 1984).

Origen monofilético y perteneciendo al mismo clado como el resto de la tribu

Genisteae (Cristofoline, 1989).

En Sudamérica se ha ubicado el centro de origen en los Andes de Bolivia,
Ecuador y Perq, ya que alla se reporté la mayor variabilidad genética. En esta
region se han identificado 83 especies Cowlig ef al., (1998), aunque falta hacer

mas prospeccion en otros paises, como Colombia y Venezuela.

2.8. Lupino

El lupino presenta sustancias antinutricionales, entre las que se encuentran los
taninos, inhibidores de proteasas, hemaglutininas, alfagalactosidos vy
alcaloides, encontrandose los tres primeros en muy baja cantidad Tapia,
(1982). Especial importancia tienen los alcaloides presentes en las distintas
variedades de Lupinus sp, los cuales se clasifican dentro del grupo
quinolizidinico. Los alcaloides se ubican mayoritariamente en la .semilla, COMo
son: lupanina, 13 hidroxilupanina, esparteina, 4-hidroxi -lupanina, multiflorina vy
angustifolina, siendo el primero el de mayor proporcion Von Baer ef al., (1992).
Algunos factores antinutritivos que se han encontrado en la semilla de iupinos
en cantidades minimas son inhibidores de la fripsina, saponinas,

hemoagiutininas, vecinas, convicinas y taninos (Tapia, 1982).

En cantidades mas importantes estan los.aicaloides, compuestos nitrogenados
no profeicos, la mayoria de ellos derivados quinolizidinicos de variada

complejidad, que le confieren el sabor amargo a la semilla segun la cantidad
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presente Hill, 1986 y Von Baer et al, (1997). La semilla del lupino es un
excelente nutriente proteico - energético, de produccidn nacional, que se utiliza
en la alimentacién aviar. Sin embargo, en las variedades conocidas como
amargas, su ulilizacion se ve restringida por el alto contenido de alcaloides en
sus granos Tapia, (1982). Los lupinos han sido clasificados, segun el contenido
de aicaloides, en “amargos” clasifica en 4 tipos: dulce hasta 0,05%, semidulce
0,051% a 0,15%, semiamargo 0,151 a 0,30% y amargo mas de 0,30% (von

Baer ef al., 1997).

2.9. Alcaloides en las plantas.

Todos los érganos de la planta son capaces de producir alcaloides, aunque en
general, los alcaloides de la raiz no tienen por que ser iguaies a los del tallo,
hojas, flores o frutos, ni a su vez ellos mismos entre si. La cantidad de un

mismo alcaloide varia de una parte a otra del vegetal.

El contenido de alcaloides en una determinada planta, depende de la edad de
la misma, la época del afio asi como su estado de desarrollo. En las planfas
perennes, los ta[los} generalmente contienen un alto porcentaje de alcaloides
producto de la acumulacion constante de los mismos. Para la mayor parte de

las plantas, el maximo contenido de alcaicides se tiene en la época de las

primeras floraciones que coincide con un metabolismo mas intenso.

Aln mas interesante, es el hecho de que una misma especie, en idéniicas
condiciones de edad, época del afio, etc., no séio puede variar el contenido de
alcaloides totales, sino también la relacién en que se encuentran dos o mas

alcaloides en ia planta. Para estas cuestiones se han dado multiples
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explicaciones, tales como el contenido de minerales en el suelo, a la humedad
relativa, precipitacién, temperatura, fluminacion solar, etc. Pero concretamente

no ha sido posible definir con claridad las causantes (Osorio D. 2009).

En los ditimos afios se ha desarrollado el concepto de “raza quimica”, segun el
cual, al desarrollarse una especie en una determinada region, la influencia de
los aspectos climaticos, ambientales, efc., ha provocado meodificaciones
genéticas dentro de una especie capaz de brindar distintos contenidos
cualitativas y cuantitativos con respecto a fa misma especie cultivada en otro

lugar.

angura 1: Lupinus luteus LLupinus albus L.
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Figura 2: Lupinus angustifolius L.Lupinus mutabilis
Descripcion familia Tarwi (Iupihos mutabilis) Tarwi. Lupiﬁus mutabilis Sweet
Nombres comunes: Uliush, talwish, tauri, talhue, chuchs muti, chocho, chochos.
Tarwi es un cultivo originario de los andes centrales. Fue uno de los cultivos
importantes en las épocas precolombinas. Los cultivos de tarwi se hallan hasta
4 000 m.s.n.m., y las regiones;principales son el sur de Pert y Bolivia y el norte
de Pert y Ecuador. Se mantiene en forma tradicional en Perd, Ecuador, y
Bolivia, aunque en la actualidad se han efectuado introducciones en
Venezuela, Colombia, Chile, Argentina, México y paises de Europa, con

buenos resultados (Fernandez-Pascual, 2006).

2.10. Taninos complejos

Los llamados taninos complejos que son elagitaninos mas o menos

modificados, resultan de la unién de un derivado fenilcromanico sobre un éster
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de glucosa con el acido hexahidroxidifénico. Las propiedades mas interesantes
de los taninos se deben a su capacidad de combinarse con diversas sustancias

formando complejos.

Los taninos vegetales son una mezcla de compuestos polihidroxifendlicos,
generalmente de elevado peso molecular que se encuentran en todas las

partes de las especies vegetales entre los que podemos mencionar:

Los taninos condensados estan constituidos por unidades flavonoides, con
diferentes grados de condensaciéon y estan - invariablemente ligados a sus

precursores (flavan-3-oles y flavan-3,4-dioles) y otros flavonoides analogos.
Extraccion

--La-propiedad mas importante-y. comun-a la mayoria de los alcaloides es su
basicidad, es por ello que su extraccion y purificacion suelen hacerse en base a
esa propiedad. Se extraen generalmente del vegetal, con soluciones acuosas
acidas o bien son desplazados de sus combinaciones por medio de un alcali y

extraido por un solvente organico.

Algunos alcaloideé volatiles puedeh ser extraidos con destilacién por arrastre
de vapor de agua en medio alcalino. En caso de ser extraido con un acido del
vegetal, puede purificarse haciendo la solucion aléalina y el alcaloide extraido
con solvente organico. En este proceso,- sustancias solubles en agua son
separadas de los alcaloides. De esta manera pueden extraerse todos los
alcaloides presentes en un vegetal ya que en la misma siempre se hallan varios
alcaloides relacionados estructuralmente. Una separacion mas precisa requiere

de métodos mas sofisticados (cromatografias de papel, de gases).
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Algunos alcaloides son reconocidos posteriormente por reacciones de
precipitacién originadas por los acidos de metales pesados como:

silicotingstico, cioroplatinico, fosfomolibdico.

De igual forma los llamados Reactivos Generales de Alcaloides como los de
Mayer (yodo mercuriato de potasio), Bouchardat (yodo ioduro de potasio),
Dragendorff (ioduro doble de bismuto y potasio), Bertranr (acido silicotingstico),
Wagner (yodo ioduro de potasio), acido tanico al 5 % y acido picrico al 1 % dan

precipitados coloreados con grupos de aicaloides.

2.11.Identificacion y valoracién

Para identificar los alcaloides son Utiles las técnicas cromatograficas y de
electroforesis. Se utilizan las tinturas o los extractos alcohdlicos. Como
reveladores se emplea generalmente el Reactivo de Dragendorff. La
identificacion se hace en presencia de sustancias testigos. Su valoracion se

efectia de las siguientes maneras:

Dosaje ponderal: Consiste en pesar el residuc de alcaloides totales. Esta
técnica sblo es valida para drogas gue tienen un contenido importante en
alcaloides. Dosaje volumétrico: El residuo de alcaloides totales es neutralizado

con un acido de normalidad conocida (HCl 0 H2S04 0,1N ¢ 0,01 N).

Vdloracion indirecta: Se trata el residuo de alcaloides totales con una cantidad
conocida y en exceso de acido. El exceso de acido se titula con una base de ta
misma normalidad. Ciertos alcaloides pueden dar reacciones coloreadas mas o

menos especificas que pueden ser evaluadas al espectrofotémetro.
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Figura 3: Ciasificacion quimica de los aicaloides

Hasta hace algunos afos no era factible desarrollar una clasificacién estricta de
ios alcaloides conocidos, ya que en muchos casos, la estructura de 10s mismos
era creciente. En la actualidad, ios métodos espectroscépicos han permitido
asignar estructuras a una gran cantidad de alcaloides aislados de las plantas,

facilitando de este modo el desarrollo de una clasificacidén quimica de los

mismos.

Atendiendo a que la mayor parte de los alcaloides contienen un anillo
heterociclico en su esfructura, es posible considerar la clasificacion como si los
alcaloides fueran derivados simples de un anilio. De esta manera, existirian

alcaloides derivados de la piridina, indol, tfropano, quinolina, isoquinolina, etc.”
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Figura 4: Estructura de los principales alcaloides dei chocho.

2.12.La lupanina hidroxilupanina

El principal alcaloide que tiene el chocho es la lupanina, que se puede utilizar
como .insecticida contra lepidopteros y coledpteros y que, a la planta, le sirve
para crear mecanismos de defensa contra insectos, herbivoros y patdégenos
microbianos. Los agricultores utilizan esta propiedad toxica para el contro! de
plagas, de ectoparasitos (parasitos que viven en la superficie de otro

organismo), afecciones dermatoldgicas y parasitos intestinales en los animales.

Con esta investigacion se espera dar un valor agregado al cultivo de chocho,
mediante el desarfollo de fitofarmacos y la posibilidad de incorporar a un mayor
numero de agricultores a los procesos de produccion y agroindustria, evitando
en parte la migracidbn campesina a las ciudades, ademas de impulsar la
seguridad alimentaria en las zonas andinas en donde se encuentran este tipo

de grano, muy importante en la dieta de la poblacion.

Para evitar un mayor impacto ambiental en las cuencas hidricas contaminadas
por el agua de los diferentes probesos de desamargado del chocho se pueden
tomar en cuenta los estudios realizados sobre la recuperacion de alcaloides y
poder aplicarlo en el area biotecnolégica ambiental, principalmente en la

complejacidn de metales pesados de aguas contaminadas por los mismos.
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2.13.Tipos de biomasa utilizada

Anteriormente al presente proyecto se han realizado un gran humero de
: estudios de sorcion, utilizando en ellos una amplia gama de>biosorbentes, tanto -
de origen microbial como residuos vegetales procedentes de procesos
industriales o agricolas. En el Cuadro 6, se muestran algunos ejemplos,
incluido el raspo de uva, indicando los valores maximos de sorciéon encontrados

en bibliografia para los diferentes grupos sorbato-sorbente.

'CUADRO 6

CAPACIDAD MAXIMA DE SORCION (mg/g) DE DIFERENTES
BIOSORBENTES.

Sorbente Metales objeto de estudio Referencia
Cd* zZn** Cr3* | Cr®* Hg** Mn* Pb* Cu®* Ni#* Co?
Raspo de uva 27,861 - — 227 | 50,73 | 10,1 {10,68] --—- e [16][14]
Cascara de arroz 213 | 747 | — 164,3 108 29 54 | 3311 85 |77 [15]
Pulpa de remolacha 2441178 — 17,2 | 73,76 | 30 12 [15]
Poivo de madera - -— - 39,7 - - — - —_ | - [15]
Mucus spiralis (a) 114,91 53,2 | - - 2041 | 70,9 | 50 — - |~ [17]
Quitosan 558 | 75 92 273 796 | 222 | 24 | 815 | — | - [3]
Corcho 32 - 119,45 -- 182 - | 41 - el [3]
Lignina -- - - -- 1587 - - | - e [3]
Turba 506 | - 76 43,9 230 - - -— — | - [3]
Lana modificada 87 - 17 | ° - 135 - - --- —_— | - [3]
Xantato 33,27 - (19,67} - 18 --- -— - e [3]
Zeolita -— - - 0,7 1554 | — - -— e [3]
Halimeda opuntia (a) - - 40 - — -—- -— - - | - [19]
Ascophyllumnodosum (a) | - - — — - - - - e [19]
Zoogloea ramigera (b) - -—- - -— -— 29 — | - — | - [19]
Sargassum natans (a) 115 | - -— - - - - --- e B [19]
Sargassum wightii (a) —_— | -] - — 139,74] - 150,69 — [20]
Serrin Pinus Sylvestris 9,29 | - - - 949 | - | «- [ - [18]

* Raspo de uva inmovilizado en alginato calcico. a: alga / b: bacteria
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2.14.Mecanismos ‘de proceso de biosorcion como alternativa a la

eliminacién de piomo.

La ﬁecesidad de métodos econdmicos y efectivos para la eliminacion de
‘metales pesados ha tenido como resultado el desarrollo de nuevas tecnologias
de separacion. En este sentido, existen varios procesos que estan siendo
investigados con el fin de retirar metales pesados de residuos liquidos,
destacando entre ellos: la precipitécién extracelular, la biosorcién y la captacion
a través de biopolimeros purificados y de otras moléculas especializadas
derivadas de células microbianas, basadas las dos ultimas en la capacidad de

los metales para unirse por distintos mecanismos a materiales biol6gicos.

El término biosorcion describe el fendmeno de captacién pasiva de iones
metalicos, basado en la propiedad que ciertas biomasas inactivas o muertas
poseen para enlazar y acumular este tipo de contaminantes por diferentes
mecanismos (adsorcion fisica, complejacidn, intercambio idnico, etc.). Esto
implica que el mecanismo de eliminacion no esta controlado metabdlicamente.
En contrapartida, existe también el término bioacumulacion que describe un
proceso activo, donde la eliminacion de los metales requiere de la actividad

metabdlica de un organismo vivo.

La biosorcién es una técnica que se empez6 a desarrollar a principios de los 90
En los ultimos afios se ha diversificado la utilizacién de la biomasa muerta o
productos derivados de ella, ya que, ademas de eliminar el pr(,)blema de la
toxicidad, presenta ventajas frente a la bioacumulacion tanto econdémicas como

de mantenimiento, evitando el suplemento de nutrientes. Sin embargo, las
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células vivas pueden presentar una variedad mas amplia de mecanismos para

la acumulacion de metales.

La biosorcidn és una de ias tecnologias mas prom'etedoras para la retirada de
metales toxicos de las agu.as residuales ya que, al tratarse de un proceso con
caracteristicas Unicas, lo convierte en una alternativa potencial a los procesos
convencionales, entre otras cuestiones, porque es un proceso generalmente
rapido y que resulta muy interesante para la extraccién de iones metalicos a
bajaé concentraciones de grandes. volimenes de agua. Un proceso de
biosorcién involucra una -fase solida (biosorbente) y una fase liquida (solvente,
qué es normalmente agua) que contiene las especies disueltas que van a ser

biosorbidas (sorbato, esto es, iones metalicos).

Debido a la gran afinidad del sorbente por las especies de sorbato, éste ultimo
es atraido hacia el sélido y eniazado por diferentes mecanismos. Este proceso
continia hasta gue se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el

sorbato enlazado al solido.

Los biosorbentes .naturales generaimente usados se pueden clasificar, segin
su origen, en dos fipos: biomasa microbial (algas, bacterias, hongos y
levaduras) y residuos vegetales procedentes de procesos industriales o
agricolas. El raspo de uva es un residuo vegetal procedente de la industria

vinicola que estd incluido en este ultimo grupo.

2.15. Nlecanismos de biosorcion

Una vez que la biosorcion se asocia exclusivamente a la captacion pasiva de

iones metalicos, puede ser excluido el mecanismo de transporte a través de la

45



membrana celular que solo tiene lugar con células vivas y que se relaciona con
un sistema de defensa activo por parte de los microorganismos que reaccionan

frente a la presencia de iones metalicos téxicos.

Los principales mecanismos que explican la retencién o secuestro del metal en

las diferentes partes del biosorbente son:

Complejacion: el metal se une a los centros activos de la pared celular

mediante enlaces quimicos formando determinados complejos.

Adsorcidn fisica: Ié uniéon entre la superficie del sorbente y el metal se produce
por fuerzas de atraccidn electrostatica o de Van der Waals. En el interior de un
cuerpo solido, los atomos y moléculas estan completamente rodeados por
otros, de esta manera sus fuerzas atractivas estan satisfechas por todos los
lados. .Sin embargo, los 4tomos y moléculas que se encuentran en la superficie
de los solidos tienen sélo parcialmente equilibradas sus fuerzas atractivas_que
Unicamente pueden ser neutralizadas por otros atomos o moléculas que
puedan ‘unirse a la superficie dando lugar al fendbmeno de la adsorcidon.
Intercambio i6nico: propio de los iones metdlicos divalentes que se
intercambian con iones propios de los polisacaridos presentes en la biomasa.
Gran parte de los sorbentes contienen sales de Na*, K*, Ca?* y Mg?* en sus
estructuras. Estos cationes pueden ser intercambiados por los iones metalicos

guedando éstos unidos al material.

Precipitacion y quimiosorcion: Son otros mecanismos de sorciébn menos
frecuentes. En la quimiosorcion la unién entre sorbente y metal se produce por

enlaces quimicos mediante el intercambio de electrones. Por otro lado, en la
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precipitacion el mecanismo esta asociado a la formacion de un complejo en la

pared celular que posteriormente es hidrolizado.

Los mecanismos de bios‘orcién dependen en cada caso del metal y del material
sorbente. Debido a la compleja estructura de los diferentes biosorbentes se
considera que en la biosorcion de metales pesados pueden aparecer
simultaneamente mas de uno de los mecanismos sefialados. La exiraccion de
metales mediante biosorbentes vegetales se atribuye a sus proteinas,
carbohidratos y componentes fendlicos que contienen grupos carboxil, hidroxil,
sulfatos, fosfatos y amino que pueden atrépar los iones metalicos. Cuando los
biosorbentes son de origen organico, la extraccién de metales se atribuye a los

grupos amino y fosfatos en los acidos nucléicos; grupos amino, amido y

carboxilicos en las proteinas; grupos hidroxil, carboxil, y sulfatos de
polisacaridos en algas marinas; polisacaridos estructurales en hongos y grupos

acetamino en la quitina.

2.16.Tipos de procesos y equipos

-Como ya se ha indicado anteriormente, la biosorcién es un proceso de contacto
solido-liquido que conlleva ciclos de sorciébn y desorcidon del metal. Su
configuracién tecnoldgica es muy similar a la usada en el intercambio idnico o
en las distintas aplicaciones del carbon activo. Asi, la solucién que contiene el
metal entra en contacto con la fase sélida mediante un sistema de flujo
discontinuo, semicontinuo o continuo. El contacto apropiado entre la solucion y
la fase sélida puede ser llevado a cabo en contactores de tanque agitado o de
flujo continuo, que tienen en coml'm‘ algunas caracteristicas pero que, en

general, difieren bastante entre si. En el presente estudio el contacto es
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continuo mediante una columna de lecho fijo. A continuacion se resumen

algunas particularidades de ambos tipos de contacto.

- 2.17.Contacto discontinuo

El biosorbente granulado se pone en contacto con la disolucion que contiene el
metal en un tanque, manteniéndolo en suspension mediante agitacion en un
grado tal que asegure la homogeneidad y la buena transferencia de materia

entre las fases solida y liquida.

Una vez que el metal es retenido por el biosorbente, ha de ser retirado de la
suspension mediante un sistema de separacion sélido-liquido, lo que, en
algunos casos, puede ser problematico, convirtiéndose en una desventaja para

-este tipo de-proceso de biosorcion. - -

El proceso de separacion sélido-liquido da como resultado un fiujo de agua
clara purificada y la recuperacion del biosorbente sélido cargado de metal. Este
puede ser regenerado mediante una serie de operaciones de desorcién o bien
incinerado o apropiadamente depositado, dependiendo de factores como el
coste del propio biosorbente y de las operaciones de desorcion, el valor
economico del metal recuperado y su toxicidad, etc. En general, la cantidad de
materia adsorbida que se determina como funcion de la concentracién de
equilibrio del metal en disolucion a temperatura constante. La expresion
resultante se conoce con el nombre de isoterma de adsorcidn. Cuando se
realiza un experimento se sorcidon siguiendo esta metodologia se calcula, a

partir de los datos experimentales, la isoterma de adsorcion correspondiente y
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se comprueba si dichos datos experimentales siguen algin modelo tedrico de

isoterma.

Los dos modelos de isotermas de édéoroién-més utilizados en la extraccion de
un unico componente son los correspondientes a las ecuaciones de Langmuir
(1915) y de Freundlich (1939). Los dos modelos describen una amplia gama de
equilibrios de adsorcion y permiten una interpretacion fisica sencilla de cdmo se
producen las interrelaciones entre una sustancia adsorbida y una fase que

adsorbe.

2.18.Isoterma de Langmuir

Este modelo se desarrollé originalmente para repre‘sentar la adsorcién gas-
so6lido con carbén activo. En este modelo la atraccion entre los iones del 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 hipétesis del modelo es que la

superficie de adsorcion es uniforme.
La expresion matematica de la ecuacion de Langmuir es la siguiente:

e

e

= vbC, 2.1)

Dénde:

1. = Cantidad de ion metalico retenido por el biosorbente.
Ce= Concentracién de equilibrio de ibn metalico en disolucién

9rx = Capacidad maxima adsorbida de soluto por unidad de peso
b= Constante de Langmuir
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En la ecuacion 2.1siendo 4__ la capacidad méxima adsorbida de soluto por

unidad de peso de adsorbente (mmol metal-g-1 biosorbente), ge la cantidad de
metal réteniaa por parte del biosorbente (mmol metal-g-1. bibsorbente), Ce
(mmol-dm®) la concentracién de equilibrio del metal en disolucién y b la
constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcién que refleja
cuantitativamente la afinidad enire sorbente y sorbato. Cuanto mas alto es el
valor de b, mas afinidad y mas fortaleza de unidn existe entre sorbente y
sorbato.

El calculo de ¢, se realiza a partir de los datos experimentales de la siguiente

forma:

_(C,=C)HV
= (2.2)

Dénde:
V = Volumen de la disolucién (dm?)
Ci = Concentracion inicial
Ce = Concentracién en equilibrio mmolr’dm'3
w = Peso del sorbente (g)

Para poder determinar los valores ¢, ¥ b para cada pareja sorbato-sorbente

se linealiza la Ecuacion:

C.. 1 .G
QE qmax b gmax (2.3)
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RepresentandoC, /¢ frente a C,,se encuentra el valor de b-gmax cOmoO

ordenada en el origen y de 1/4_,. como valor de la pendiente de la recta.

2.19.Isoterma de Freundlich

La expresion de Freundlich es.un caso especial para energias superficiales.
heterogéneas donde el término b de la ecuacion de Lagmuir Ecuacion 2.1 varia
en funcién de la superficie cubierta a causa de variaciones del calor de
adsorcién. Por lo tanto, en estos casos, se considera gue la superficie de
adsorcion es heterogénea y que las interacciones entre sorbato y sorbente no

son siempre iguale. La expresién empirica de Freundlich se define como:
| :
7.=KrCor (2.4)
Dénde:
g, = valor de extraccién del metal mmol metal/ g de biosorbente
C,, = Concentracion de equilibrio

n = Constante referida a la energia de adsorcion enire sorbato y

sorbente.

2.20. Contaminacion del agua por metales pesados

Los cursos de agua han sido desde tiempos inmemorables ios receptores de
todo tipo de descargas directa o indirectamente. En un principio eran capaces
de soportar este tipo de descargas porque en su gran mayoria eran de

naturaleza domeéstica, pero a raiz del tiempo el caracter auto depurativo de
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cursos hidricos disminuyé considerablemente por el aumento de ios vertidos,

siendo finalmente mucho mas toxicas.

En lo concemiente a la contaminacion del agua se puede decir que es la
alteracién de la calidad de la misma por factores antropogénicos o naturales
pudiendo provocar dafios sobre las especies que estén en contacio con la

misma.

La presenc‘ia de ciertos elementos en el agua como metales, altera en gran
medida la calidad de las mismas, pudiendo provocar enfermedades hidricas
agudas y crénicas dependiendo del grado de exposicién y la concentracion de
metales a las que hayan estado expuestas. En cuanto a las principales fuentes
de contaminacion de aguas por metales pésados tenemos que en la industria

hidrocarburifera se utiliza metales pesados como plomo, vanadio, cadmio,

entre otros principalmente como antidetonantes.

El ingreso de metales de alta toxicidad no pueden ser eliminados con facilidad,
lo que origina dafios en los diferentes 6rganos de almacenamiento, que con el
tiempo pueden lievar a desarrollar algunos tipos de canceres, afecciones
hepaticas e incluso la muerte. Gran cantidad de industrias utilizan sustancias
peligrosas o dafiinas al medio ambiente, en este caso nos centraremos
especificamente a la contaminacion del agua puesto que es un recurso vital
para el desarrollo de la-vida y se ha puesto en tela de duda la calidad de la

misma.

En el Cuadro 7 se muestra una serie de alteraciones gue se producen debido a

las diferentes actividades industriales.
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CUADRO 7

SECTORES INDUSTRIALES Y SUSTANCIAS CONTAMINANTES

PRINCIPALES
Sectores Principales sustancias contaminantes
industriales P
Construccion Sélidos en suspension, metales, pH.
Mineria Solidos en suspension, metales pesados, materia organica, pH,
cianuros,
Energia Calor, hidrocarburos y productos guimicos.
Cromo, taninos, tensoactivos, sulfuros, colorantes, grasas,
Textil y piel disolventes organicos, acidos acético y formico, sélidos en
suspension,
Automocion Aceites |ubricantes, pinturas y aguas residuales.
Navales Petroleo, productos guimicos, disolventes y pigmentos.
Siderurgia Cascarillas, aceites, metales disuelios, emulsiones, sosas y acidos.

Hg, P, fluoruros, cianuros, amoniaco, nitritos, acido sulfhidrico, F, Mn,

Quimica inorganica Mo, Pb, Ag, Se, Zn, etc. y los compuestos de todos ellos,

Organo-halogenados, erganosilicicos, compuestos cancerigenos y

uimica erganica A
Q 9 otros que afectan al balance de oxigeno.

Fertilizantes Nitratos y fosfaios.

Pasta y papel Solidos en suspension y otros que afectan al balance de oxigeno.

Plaguicidas Qrggno-halogenados, organofosiorados, compuestos cancerigenos,
biocidas, etc.

Fibras quimicas Aceites minerales y otros que afectan al balance de oxigeno.

Pinturas, barnices y Compuestos organcestamicos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti,

tintas Sn, Ba, Co, etc.

Fuente: Echarri Prim |. Ciencias de la Tierra y del Medio Ambiente.

Como se puede observar los principales causantes de contaminacién con
metales pesados son la industria de textiles, automocion, industria guimica

inorganica, mineria y de pinturas debido a la evacuacidon directa de aguas del
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proceso en los causes hidricos mas cercanos como también en los sistemas de

alcantarillado de las ciudades.

Metaleé tan'conodidos y Qtilizados como el plomo, mércurio, cadmio, ni'que‘l, '
vanadio, cromo, cobre, aluminio, arsénico o plata, etc., son sustancias toxicas
si se encuentran en altas dosis. Muchos de estos elementos son
micronutrientes necesarios para la vida de los seres vivos y deben ser
absorbidos por las plantas o forma parte de la dieta de los animales. Pero
cuando por motivos naturales o por accion humana se acumulan en los suelos,
las aguas 0 en los seres vivos se convierten en sustancias toxicas que pueden
provocar dafios en los seres afectados por los mismos debido a los factores de

bioacumulacién y biomagnificacién afectando a las cadenas alimenticias.

2.21. Metales pesados

“Los Metales pesados son aquellos elementos cuya densidad es por lo menos
cinco veces mayor que la del agua. Tienen aplicacion directa en numerosos
procesos de produccion de bienes y servicios, podemos sefialar a los
siguientes: Arsénico (As), Cadmio (Cd), Cobélto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu),
Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Plomo (Pb), Estafio (Sn) y Zinc (Zn). Algunos
metales son indispensables en bajas concentraciones, ya que forman parte de
sistemas enzimaticos, como el cobalto, zinc, molibdeno, o como el hierro que
forma parte de la hemoglobina. Su ausencia causa enfermedades, su exceso

intoxicaciones.

A ciertos metales pesados se los consideran como elementos tdxicos porque

en elevadas concentraciones pueden provocar trastornos a nivel metabélico en
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seres vivos, debido principalmente a la asimilacion de los mismos, ya sea por
procesos de bicacumulacidn o biomagnificacién, degenerando en
enfermedades toxicologicas e incluso con la muerte si las concentraciones son-

elevadas.

Para evaluar el grado de toxicidad gue un metal pesado presenta en el medio
ambiente se deben considerar diversos factores. Algunos de Ios maés
relevantes son la propia naturaleza del metal, su biodisponibilidad {grado de
absorcién en los seres vivos) y las diversas fuentes que los introducen en el

medio ambiente.

La biodisponibilidad de los metales pesados en el suelo esta dada por las

fracciones soluble y adsorbida; solo cuando los metales se encuentran en

soluciérn'o- ;dsorbidos en los sﬂirt{oé.ra(-:t.i-;os de i-rnmtercambio de los constituyentes
inorganicos del suelo estan realmente disponibles para que las plantas !Qs
extraigan'. Las caracteristicas del suelo (pH, potencial redox, contenido vy tipo
de arcillas, materia organica, oxidos dé Fe, Mn y Al y cationes/aniones en
solucién) y los procesos que tienen lugar en él (intercambio ibnico,
adsorcién/desorcion, precipitacion/disolucién y formacion de complejos)

tambien afectan a la biodisponibilidad de los diferentes metales pesados.

En estudios anteriores se ha evaluado el grado de toxicidad de cada metal de
forma similar a la comentada anteriormente y se propone un método grafico
basado en la procedencia y composicion del metal. Este método, representado
en la Figura 5, presenta la interseccion de tres elipses; en la elipse 1 figuran los
metales procedentes de vertidos exdgenos, en la elipse 2 aparecen los metales

considerados como toxicos y peligrosos por la Ley 20/1988 del 14 de mayo de
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y en la elipse 3 se muestran los metales que se encuentran normalmente en el
suelo. Segun el andlisis grafico, la triple interseccién de las elipses muestra que
el Cd, Cr, Cu, As y Pb son los metales mas relevantes y con un elevado valor

de toxicidad y peligrosidad.

- mmm————.

P "'m.,,x
" Elpsel \

Figura 5: Método grafico para la evaluacion de la toxicidad de los metales
pesados.

Otro de los factores que determina la peligrosidad de estos elementos es que,
aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas e indetectables, la
inexistencia de vias naturales para su asimilacibn y su consiguiente
persistencia en el agua, implica que a través de procesos naturales se
produzca bioacumulacioén en los seres vivos, es decir, se da una concentracion
mayor que la del ambiente en el interior de los organismos debido a que su
acumulacién es mas rapida que su metabolizacién o excrecién. Esto genera un
problema ecoldgico importante ya que, una vez que estos seres entran en la
cadena trdfica, se produce un proceso conocido como biomagnificacion,

haciendo que en los estados superiores de esta cadena, por ejemplo, en los
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seres humanos, la concentracion de metales pesados puede liegar a ser tan
elevada que empiece a ser toxica, mientras que en el ambiente mas préximo

" no existe un problema-de contaminacion por metales pesados.

Por todos estos efectos téxicos para el medio ambiente y para el ser humano,
la mayoria de los paises han desarrollado una legislacion bastante amplia y

exigente.

2.22.Plomo.

Existen valores en la bibliografia que deben ser considerados con cierta
reserva, asi Patterson et al., (1974, 1976), Bewers et al., (1974) y Brewer et a/,,
(1975) realizan un estudio comparativo para estandarizar los métodos de
analisis y Fourie & Peisach (1977) encuentran como al desecar las muestras a

110°C se pierde mas del 20 % del contenido total de plomo en las muestras.

La atmésfera constituye el principal vehiculo de transporte del plomo al mar,
Patterson et al.,, (1976) estiman una entrada anual en los océanos de mas de

400 000 Tm de piomo.

Aungque los volcanes aportan una cierta cantidad de Pb, se calculan en mas de
150 000 los vertidos anuales de origen industrial transportado al mar como

aerosol.

Parece ser que el plomo, no se concentra a través de la cadena tréfica en

animales superiores.

En el ecosistema marino se da una adsorcion pasiva del Pb por las plantas

mediante un mecanismo de quelacién o bien un transporte de membrana
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activo. Parece ser que las macrofitas son capaces de formar un compiejo entre
el &cido alginico y el plomo. Patterson et al., (1976)

Sobre estas algas macrofitas, Zavodnik, (1977) encontrdé que altas
concentraciones de Ph alteran el mecanismo de la fotosintesis en las especies
infralitorales como Padina pavonia y Laminaria obtusa, siendo por el contrario

de efectos casi nulos en especies tipicamente mediolitorales como Ulva rigida y

Fucus visiroides,

Como datos significativos, Preston ef al., (1972) observan en trlanda hasta 85
ppm en peso seco en el alga Porphyra umbilicaris mientras que el fitoplancton
tiene como maximo de 2 a 12 ppm sobre peso fresco y en tinidos tan sélo de 1

~a5ppm.

Por ofra parte Sharma & Shupe (1976) no encuentran relacién alguna entre los

contenidos en Pb del suelo y plantas y animales herbivoros terrestres.

Esto indica claramente como el mecanismo de acumulacion del plomo discurre
por diferentes caminos del Hg y Cd. Parece ser que este metal se concentra
preferentemente en las algas macréfitas costeras y en moluscos fitéfagos y sus
depredadores Nickless ef al., (1972 encuentran una concentracién de Pb en
Thais lapillus de una zona muy polucionada del canal de Bristql, de 5 a 38 ppm,
por el confrario la concentracion de este metal en peces es muy baja, de
menos de 1,2 ppm en el corcén (Mugil céphalus) , 2 ppm en el congrio, de 0,04

a 0,1 en el bonito y 4,7 en la albacora como maximo.

Céascara Corteza o cubierta exterior de los frutos, de varias frutas y de otras

cosas. lones de elementos metalicos como cobre, zinc, hierro, cromo, mercurio



y plomo los cuales generalmente son removidos del agua mediante la

formacion de precipitados insolubles, generalmente como hidréxidos metalicos.

Como es sabido, la frase metales pesados se emplea para referirse, describir o
definir de modo genérico a un conjunto de diversos elementos quimicos,‘ a los
que se atribuyen diferentes efectos de contaminacién, toxicidad y/o eco
toxicidad. (Se emplea, a propésito, el término "conjunto”, entendido como
agregado, bara evitar el uso de la palabra grupo, que podria implicar aiguna

relacién con la Tabla Periddica).

2.23.Efectos ambientales del plomo

El Plomo ocurre de forma natural en el ambiente, pero las mayores
—— ———————concentraciones que son encontradas en el ambiente son el resultado de las

actividades humanas.

Debido a la aplicaciéon del plomo en gasolinas un ciclo no natural del Plomo
tiene lugar. En los motores de los coches el Plomo es quemado, eso genera
sales de Plomo (cloruros, bromuros, 6xidos). Estas sales de Plomo enfran en el
ambiente a través de los tubos de escape de los coches. Las particulas
grandes precipitaran en el suelo o la superficie de aguas, las pequefias
particulas viajardn largas distancias a través del aire y permaneceran en la
atmésfera. Parte de este Plomo caera de nuevo sobre la tierra cuando llueva.
Este ciclo del Plomo causado por la produccién humana estd mucho mas
extendido que el ciclo natural ael plomo. Este ha causad contaminacién por
plomo haciéndolo en un tema mundial, no sblo la gasolina con plomo causa

concentracion de plomo en el ambiente. Otras actividades humanas, como la
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combustion del petréleo, procesos industriales, combustion de residuos sélidos,

también contribuyen.

El piomo puede terminar en el agua y suelos a través de la corrosion de las
tuberias de plomo en los sistemas de transportes y a traves de la corrosion de
pinturas que contienen plomo. No puede ser rofo, pero puede convertirse en

otros compuestos.

E! plomo se acumula-en los cuerpos de los organismos acuaticos y organismos
del suelo. Estos experimentaran efectos en su salud por envenenamiento por
plomo. Los efectos sobre la salud de los crustaceos pueden tener lugar incluso

cuando sélo hay pequefas concentraciones de plomo presente.
2.24 El plomo (Pb)yagua —— -

2.24.1. Plomo y agua: mecanismos de reaccién, impacto ambiental y

Efectos en la salud.

El agua de mar contiene concentraciones traza de plomo (2-30 ppt). Los rios
contienen una media de 3 a 30 ppb. El fitoplancton contiene aproximadamente

5-10 ppm de plomo (en base seca), los peces de agua dulce aproximadamente

0,5-1000 ppb, y las ostras 500 ppb aproximadamente. La organizacién mundial

de la salud (WHO) establecié en 1295 como limite legal 50 ppb de plomo, este

limite decrecera hasta 10 ppb en el 2010.

En condiciones normales el plomo no reaccicna con el agua. Sin embargo,
cuando el plomo se pone en contacto con aire humedo, la reactividad con el

agua aumenta. En la superficie del metal se forma una pequefia capa de oxido
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de plomo (PbO); en presencia de oxigeno y agua, el plomo metalico se

convierte en hidroxido de pilomo Pb(OH)z2:

2Pbs)+ Ozg+ 2H20¢) —> 2 Pb(OH)zs)

2.25. Los efectos en la salud que produce el plomo en el agua

El-.cuerpo humano contiene aproximadamente 120 mg de plomo. Alrededor del
10-20 % del plomo es absorbido por los intestinos. Los sintomas de la
exposicion al plomo incluyen célicos, pigmentacién de la piel y paralisis.
Generalmente los efectos del envenenamiento por plomo son neurolégicos 0
teratégenos. El plomo organico causa necrosis de neuronas. El plomo
inorganico crea degeneracion axonica. Ambas esp'ecies'de plomo causan
~—edema cerebral" y congestion. Los compueétos organicos del plomo se
absorben rapidamente y por lo tanto suponen un mayor riesgo. Los

compuestos organicos del plomo pueden ser cancerigenos.

Las mujeres son generalmente mas susceptibles al envenenamiento que los
hombres. El plomo causa alteraciones menstruales, infertilidad y aumenta el
riesgo de aborto. Los fetos son mas susceptibles al envenenamiento por plomo
que las madres, e incluso los fetos protegen a la madre del envenenamiento
por plomo. En tiempos pasados el plomo se aplicaba como medida del control

de la natalidad, por ejemplo como espermicida y para inducir el aborto.

2.26. Tratamiento de aguas superficiales

Como consecuencia del elevado coste del agua potable y el hecho de que el
agua no esta siempre disponible, mas y mas industrias y entes municipales

usan agua tratada. Normalmente el agua superficial tiene un elevado contenido
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de sélidos suspendidos, bacterias, algas, materia organica que provocan mal
sabor y ofor. En algunas areas, como estuarios el agua puede ser agua salobre

de pozos y alcanzar valores de sales de hasta 8 000 mg/L de sales.
Normalmente se utilizan dos procesos para tratar este tipo de agua:

- Tratamiento convencional Incluyendo clarificacion (coagulacion/floculacion,

sedimentacién o filtracidn con aire disueito), filtracién de arena, adsorcién con

carbdn activo y desinfeccion.

- Tratamiento avanzado basado en tecnologlas de uitrafiltracion.
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Figura 6: Procesos de tratamiento de aguas superficiales
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Se presta una especial atencidbn a la desinfeccion ya que estas aguas
superficiales contienen un amplioc rango de coliformes (E. Coli) virus y
p-rotbzoos. La utilizécién de cloro debe ser cuidadesa ya que éste reacciona
con la materia organica formando productos secundarios se desinfeccion como

‘trihalometanos.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

3.1. Ubicacion y Caracteristica del Medio Experimental

El ambito de estudio para lograr los objetivos del presente proyecto, son el
labdratorio de analisis quimico instrumental de la Facultad de Ingenieria
Quimica, laboratorio de Medio Ambiente de la Universidad Nacional del
altiplano. 'f'ambién se contd con el laboratorio, CORPLAB en la Ciudad de

Arequipa.

3.2. Recoleccion del Material Organico. (Muestra)

La muestra de tarwi ha sido obtenido luego de un proceso denominado
“‘cosecha del tarwi” de los productores de tarwi de la localidad de Yunguyo

‘Regién Puno.

El material adsorbente sera el tanino de la cascara de tarwi, al que se le hara el
tratamiento fisico-quimico para su caracterizacion y determinar su capacidad

de adsorcién en la remocion de metales pesados como el Pb preferentemente.

64



En términos generales la metodologia seguida comprende las siguientes

etapas.

a) Recoleccion y clasificacién de la muestra a estudiar.
#

b) Inmovilizacién de taninos contenidos en la cascara del tarwi.

c) Elaboracion del disefio experimental correspondiente y sus respectivas

ecuaciones de prediccion de resultados.

d) Pruebas de adsorcion con el ion metdlico Pb pesado en el producto

obtenido.
El peso de la cascara de tarwi se realizd por pesadas en forma directa.

Para la determinacion del tiempo se us6 un cronometro. La acidez se reguld y
controlé6 directamente con un pH digital. La determinacién del resultado

experimental, cantidad del lon metalico (Y), se realizd en forma analitica.
3.3. Metodologia de Ejecucion.

3.3.1. Tipo de estudio.

Retrospectivo: Porque el investigador indaga sobre hechos ocurridos en el

pasado (antecedentes).

Prospectivos: Porque el investigador registra la informacién, segun van

ocurriendo los fenémenos.

Experimental: Porque las practicas experimentales se realizaron en los

laboratorios de Ingenieria Quimica, Mega laboratorio de la UNA-Puno.
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- 3.3.2 Metodologia:

El desarrollo del estudio de investigacién titulado Biosorcion del plomo en

medio acuoso utilizando Ié cascara de tarwi (Lupinus mutabilis Sweet); Se

efectud en el Laboratorio de Medio Ambiente de la Universidad Nacional del
Altiplano ubicado en la ciudad Universitaria de la UNA-PUNO en el
Departamento de Puno, a condiciones ambientales de 487 mm Hg, altitud de 3

850 metros sobre el nivel del mar y a una temperatura variable de 10 a 20 °C.
3.4. Material biosorbente

3.4.1. Material de Origen Biologico

Se utilizb la cascara del tarwi (Lupinus mutabilis Sweet) para las pruebas de
-biosorcién, las cuales fueron provenientes de la Provincia de Yunguyo, Puno -

Peru.

3.4.2. Reactivos
. Agua desionizada y bidestilada.
. Acido Clorhidrico 37%, Merck
e Hidroxido de Sodio, G. R.>99% en pellets, J. T. Baker.
. Solucién Reguladora pH 7 (fosfato — amarilio), J. T. Baker.
. Solucion Reguladora pH 10 (borato-azul), J. T. Baker.
. Hipoclorito de sodio.
e Acido sulfdrico concentrado.
. Et;r
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e  Acido boérico al 2 %

) | Nitrato de plomo (Grado Analitico, Aldrich)

e Cloruro de Amonio 99,8%, Merck

. Hidréxido de amonio grado analitico, Merck.

L Indicador eriocromo negro — T

. Ethyien diamino tetra écido acético. Analitico, Merck
e  Acido tartarico Fluka

J Hidroxido de sodjo Merck.

L Verde bromo cresol.

. Rojo de metilo.

3.4.3. Solucionés
Se prepararon con a‘gua bidestilada:
Ajuste del pH
° Solucién de acido clorhidrico (HCI) 0,1 N
-o Solucion de Hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 N

Determinacion del Pb

. Solucién estandar de plomo, Pb (II) 1000 ppm.
. Indicador Eriocromo negro T (polvo).
. Solucién estandar de EDTA 0,01M.

° Solucion buffer pH 10.
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Determinacion del contenido de nitrégeno

e  Solucién de Hidr()xido de sodio (NaOH) al 40 %.
J Catalizador.

. Solucion de acido borico (HsBO3) 2 %

Preparacion de las disoluciones de metal

‘e Solucién de plomo, Pb (II) de 20, 40, 60, 80, 100, 400, 600 ppm.

3.4.4. Preparacion de la solucién de acido clorhidrico (HCI) 0,1N

Se ha preparado una solucién de HCI 0,1 N a partir del acido clorhidrico
concentrado de 8,2785 mL que se diluye con agua bidestilada hasta aforo en
una fiola de 1000 mL.

3.4.5. Solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 N

Se pesa aproximadamente 0,4 g de NaOH que se disuelve en agua bidestilada
completando aun volumen de 1000 mL.

3.4.6. Solucidén estandar de piomo, Pb (II) 1000 ppm

Pesar 1,5985 g de nitrato de plomo Pb(NOs3)2, se disuelve en agua destilada, se
afora aun volumen de 1000 mL, luego se almacena en un frasco de vidrio

acaramelado o color topasio.

3.4.7. Preparacion de NaOH 40%

a) Pesar 40 g de NaOH en una balanza analitica.
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b) Disolver en 100 mL de agua destilada en un vaso de precipitado de 250

mL.

Trasvasar a un frasco, etiquetar y anotar la concentracion.

3.4.8. Preparacién del catalizador
a) Pesar Selenio (Se):1,25¢g
Sulfato de cobre (CuSO4): 10 g
Sulfato de potasio (K2 SO4). 50 g -

b} Mezclar en un mortero y homogenizar. Guardar en un frasco oscuro

3.4.9. Indicador Eriocromo negro T {polvo).

Tomar 0,1 g de indicador puro y mezclar con 10 g de cloruro de sodio

finamente molido, guardar en frasco pequefio de plastico bien cerrado.

3.4.10. Preparacion de 1L de solucion 0,01 M de EDTA

~ a. Realizar célculos para determinar cuantos gramos de Naz EDTA deben ser

pesados para preparar esta solucion.

PMeprs= 372249/

moles 37224g

moles

0,01M =0,01 1L =3,7224¢

b. Pesar en balanza analitica 3,7224 g de Na:EDTA seco de calidad analitica.
c. Transferir el reactivo a vaso de 250 mL, disclver en 150 mL de H2D.

d. Verter la solucion a matraz aforado de 1L lavando el vaso con ftres

porciones de 100 mL de H20.Diluir con H20 hasta el enrase. Tapar y agitar.
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3.4.11. Preparacion de 250 mL de solucién amortiguadora

a. Pesar en una balanza analitica con aproximacion del diezmilésimd, con
cuidado'y por separado 1,179 g de Na2EDTA de calidad analitica y 0,78 'g
de MgS04.7H20. Transferir los dos reactivos a vaso de precipitados de 100

mL y disolverios en 50 mL de H20.
b. Pesar 16,9 g de NH4Cl y colocar en vaso de precipitado de 400 mL.

c. En probeta medir 143 mL de NH4OH() y transferir a vaso de 400 mL

confeniendo el NH4Cl, agitar.
d. verter a, b y ¢ a fiola de 250 mL y enrasar con agua destilada. Conservar
en frasco herméticamente tapado.
3.4.12. Preparacioén de HsBOs al 2%

a. Pesar en una balanza analitica 2 g de acido borico, disolver en 50 mL de

agua destilada en bafio maria y completar a 100 mL en un matraz o fiola.

b. Etiquetar y anotar la concentracion.
3.5. Instrumentacion

3.5.1. Equipos o instrumentacion:
e Agitador magnético LMIM Tipo: L.E - 302
o Balanza Analitica (Mettler Toledo)
e pH- metro ORION Tipo: 42A
e Molino manual

e Juego de tamices A.S.T.M.
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e Estufa para secado y esterilizacion SCIENTIF PRODUCTOS Modelo:

1400 E
¢ Bafio termbétatizado PRESICION ‘SCIENTIF'IC Modello: .6'66>18.'
o. Micropipeta adtomética METROHM SWISS Modelo: 715.
o Aparato de digestion
. Espeétrofotémetro ICP-Plasma
e Aparato de destilacion
3.5.2. Materiales de Laboratorio
e Baguetas de Vidrio.
e Balon Kjeldhal de ﬁOO mL.
e Embudos de vidrio de vastago Ia_rgo.
» Fiolas de 50, 100, 200, 500, 1000 mL.
; Frascos de polietileno con tapa rosca de 150 mL.
e Lunas de reloj.
¢ Cocinilla eléctrica.
e Crisoles.
e Matraces de erlenmeyers de 250 y 500 mL.
e Mortero de porcelana co.n pistilo.
e Papel filtro Whatman N°1.

¢ Pastillas magnéticas.
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) Pipetas ‘gradu‘adas de2mL, 5mLy 10 mL.
. Placas petri.
"« Probetas de vidrio graduadas de 10 mL, 25 mL, 50 mL y 100 mL.
o Tamices ASTM (180 — 500 um). N° de malla (8 — 200)
e Vasos de precipitado Pirex de 5, 10, 50,-400, 500 mL.
. Desecador

e Papel aluminio

3.6. Metodologia
La parte experimental se basa en las siguienteé eXperiencias:
o Caracterizacion del biosorbente;
e Tratamiento de la muestra para activar los grupos funcionales presentes.
¢ Proceso de biosorcién.
o Cinética de biosorcion.

¢ [soterma de biosorcion.

3.6.1. Caracterizacion del biosorbente
Sitio de muestreo

Para el diagnéstico fisico y experimental del material biosorbente tarwi (Lupinus

mutabilis Sweet), se ha zonificado en la siguiente ubicacion geografica:

A. Ubicacién. En la Provincia de Yunguyo parte Sur - este de la Region Puno;
republica del Peru en zona alto andina denominada meseta del Collao.
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B. Extensién. La superficie, tiene un total de 288,31 Km?, se caracteriza por
encontrarse en la sub- unidad geografia circun-lacustre que comprende desde

el nivel del lago Titicaca aproximadamente 3 826 hasta 4 809 m.s.n.m.

C. Regiones naturales.- Se encuentra en la region de la sierra, sub unidad

geografica altiplanica de la region.
Latitud sur : 16°14' 33"
Longitud oeste 1 69° 14' 33"

Altitud : 3 826 m.s.n.m.

3.6.2. Proceso de caracterizacion del material biosorbente

En todos los experimentos se han utilizado la semilla de tarwi procedentes de
la provincia de Yunguyo del departamento de Puno cocechado en el mes de

Mayo. Se sometieron a los procesos mostrados en la Figura 8.

a & R

o i z o . S
(lupinus mutabilis Sweet) tal como se

Figura 7: Semill de arwi
suministra al laboratorio.
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Semilla del Tarwi (Lupinus
mutabilisSweet)

A 4

- .
Limpieza }

i
- Seleccién H
AN

. ) Molino
{ Molienda _,[ manual

J
v . . —
L Tamizado R N° Malla
’ ) &—-10
Y,

v v

[ Caracteristicas Organolépticas: j ( Caracteristicas Fisico - quimico }

Manual

Figura 8: Proceso de caracterizacion del biosorbente.

El material biosorbente, recolectado en cantidad suficiente, fue sometido a
través de las siguientes etapas y tratamiento para proceder a su adecuada

caracterizacién:

A. Limpieza.- En esta operacion se elimina las impurezas como raices

extrafias adheridas, semillas deterioradas y otras semillas extrafas.

B. Seleccion: Esta operacion se hizo teniendo en cuenta como requisito el
mejor estado de las mismas, para evitar su pronta descomposicién y garantizar

el proceso de biosorcion del material en condiciones adecuadas.
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Una vez preparado el material bioadsorbente se procedio a la caracterizacion
del mismo. Esta caracterizacion consistid en la determinacion del andlisis.

elemental de la biomasa.

3.6.3. Caracteristicas organolépticas
» Color
e Olor
« Sabor
e Forma

¢ Semilla

'3.6.4. Caracteristicas fisico — quimicas.

¢ Humedad
» Densidad aparente
* pH del biosorbente
 (rasa
s Nitrogeno

~ » Proteinas
e Cenizas
» Carbohidratos

* Energia
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Procedimiento

a. Se coloca las capsulas de porcelana en una estufa durante 20 minutos,

después se enfria en un desecador y se pesa.

b. Se pesa la cantidad conveniente de muestra y se distribuye bien sobre el

fondo de la capsula

c. Se transfiere directamente la capsula que contiene la muestra al horno

de secado a 70 °C durante 7 — 10 horas.

d. Transcurrido el tiempo se coloca en un desecador durante 30 minutos.

Se pesa la capsula inmediatamente después de que enfrie.

e. Para pesar hasta peso constante, se vuelve a colocar en el horno de

secado por intervalos de media hora.

Calculo

rA —
o= o = W) w10 (3.1)

h

YoHumedad =

Donde:

Wh = Peso de muestra hiimeda

W.m =Peso de capsula + muestra secada
W. =Peso de capsula vacia

Solidos totales =100 — agua %(humedad).
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Determinacion de proteinas

El procedimiento de Kjeldahl determina la materia nitrogenada total, que incluye
tanto las no proteinas como las proteinas verdaderas. El método Kjeldahl

consta de las siguienties etapas:

Digestion

H,SO, + Muestra orgdnica+ calor — CO, + SO# +H,0+50," ;|-NH4+
Destilacion

El amoniaco en e! destilado se retiene, y es desalojado por NaOH:

(NH ,),80, + 2NaOH ~» Na,SO,+2NH ,+2H,0
H,BO, +NH, — (NH )/ BO,
Titulacion

Se valora por retroceso con acido sulfurico, el meétodo Kjeldahl no determina

todas las formas de nitrdgeno a menos que se modifiquen adecuadamente.
Procedimiento
Digestion
a. Pesar en el papel whatman 0,2 g de muestra y llevar a un balén kjeldahl
de 100 mL.

b. Agregar 1 g de catalizador y 2,5 mL de acido sulfurico concentrado.

c. Luego llevar a digestion durante 2 o 3 horas, hasta que el contenido del

balon tome un color claro celeste.

d. Dejar enfriar por una media hora mas o menos.
77



Destilacion

a. Seguidamente, se agrega 20 mL de agua destilada para disolver la
muestra

b. Por la parte superior del aparato de destilacién agregar 10,5 mL de NaOH
50%a balon kjeldahl, Se colecta el destilado en un vaso de precipitados

de 150 mL que contiene 15 mL de H3BOs 2% mas el indicador

cambiando de color naranja a verde .
Titulacién

Se titula el contenido del vaso de precipitado con acido clorhidrico 0,1048 N

hasta viraje del color verde a naranja.

Calculo
%N= (V'N)HCI .meQN 100
wmuestra (3 2 )
% Proteina = %N - 6,25 (3.3)
Dénde:

N= Nitrégeno total
V = Volumen de acido gastado en la titulacién (mL)
N= Normalidad del &cido titulante (eqg-g/L)

W = Peso de muestra
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Resultado

Se expresa en % de Proteina .Para calcular la cantidad de proteina cruda,

multiplicar % de N por uno de los siguientes factores, segun le corresponda.
CUADRO 8

FACTORES PARA LA CONVERSION DE NITROGENO A PROTEINA

Muestra Factor | Muestra Factor
Proteina en general 6,25 Cebada, centeno | 5,83
Leche y productos | 6,38 y avena

lacteos Trigo candeal 5,83
Productos de la soya | 5,77 Almendras 5,18
Harina de trigo 5,70 Chachaguate 5,46
Arroz 5,95

Gelatina 5,55

Fuente: Pearson (Pag. 64,1998).

Determinacion del extracto etéreo o grasa bruta

Extraccién de la grasa de la muestra previamente desecada, por medio de
hexano o éter de petrbleo .eliminacibn del disolvente por evaporacion,
desecacion del residuo y posterior pesada, previo enfriamiento. (Andersen

1966).
Procedimiento

a. Pesar exactamente entre 3-5 g de muestra seca previamente

homogenizada.

b. Introducir en un cartucho de papel de filtro y tapar el extremo del cartucho
con algodon. Colocar el cartucho con su contenido en la camara central

del aparato de soxhlet.

79



Pesar el balon del aparato soxhlet, después de haberio lavado y secado

en la estufa y enfriado en desecador

Colocar el balon del aparato soxhlet, después de haberlo lavado y secado

en la estufa y enfriado en desecador.

Colocar en el balén 70 mL de éter de petrolec y ensamblar en el aparato

soxhlet. Extraer a reflujo durante 4 — 5 horas.
Eliminar el disolvente en la rota evaporador.

Colocar el balén con su contenido en una estufa a 100 — 105 °C, para

evaporar los restos de solvente.
Enfriar ef baldn y su contenido en desecador y una vez frio pesarlo.

Repetir el calentamiento y la pesada hasta que la diferencia enire 2

consecutivas sea menor de 5 mg.

Calculo

Daonde:

P= Peso en g del balon

Pm = Peso en g del matraz con la muestra

Pi= Peso en g de la muestra

%H = % Humedad

-P
% GrasaBase Seca (%o GBS) = P"’T 100

" (3.4)

%GBS -100—-%H

% Grasa Base .Humeda(% GBH )} =
100 (3.5)
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Determinacion de cenizas

Las cenizas se suelen determinar por ignicién del modo descrito mas adelante
pero en ciertos casos, como el del azlcar, se puede determinar a partir de la

conductividad eléctrica de su disolucién.
Procedimiento

a. Llevar los crisoles al secador durante 30 minutos para eliminar la
humedad; se pasa a un desecador hasta que enfrie y luego pesar los

crisoles.
b. Enlos crisoles se pesa 2 g de muestra y se cubre con papel aluminio.

c. Colocar la muestra en la puerta de la mufla (calentada previamente) hasta

gue no se desprendan humos.

d. Introducir la muestra al interior de la mufla e incinerar entre 500 y 550 °C
hasta obtener cenizas libres de carbdn. En caso contrario, humedecer con

agua o con H20:2 e incinerar nuevamente.

e. Dejar que enfrie en la mufla por 3 horas y reftirar los crisoles tapar para

evitar hidratacion, enfriar en desecador por 1 hora pesar y anotar.

Calculo
W, —-W,
% CenizasBase Humeda= ————~2-100
Wy =W, (3.6)
o .
% Cenizas Base Sélida = 2 S 29 BH. 100
100 -%H (3.7)
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Dénde:
W1 = Peso del crisol vacio
W2= Peso de la muestra
W3 = Peso crisol + ceniza
BS = Base seca
BH ='Base humeda
% H20 = % humedad
Caracteristicas quimicas
La caracterizacidbn quimica del biosorbente fue recopilado dé una minuciosa
_revision bibliografica.
3.6.5. Dispositivo experimental general para las pruebas de biosorcion

Para la ejecucion de los experimentos en Batch o discontinuo con un unico
metal Pb (ll),-se ha contado con una instalacién consistente en un bafio
termostatizado, un agitador magnético, un matraz erlenmeyer de 250 mL de
capacidad y un pH—metro el cual controla la temperatura también, conectados

tal y como se muestra en la figura ?
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pH-metro Agiladar Bano termostatizade

Figura 9: Del dispositivo experimental para los experimentos de
biosorcién en discontinuo.

3.6.6. Proceso de biosorcion para la realizacion de los experimentos

¢ El solido biosorbente se pesé e introdujo en 8 erlenmeyers de 250 mL,

affadiendose 20 mL. de solucién preparada de Pb (4,2648 mmol/L).

* La mezcla se puso en contacto mediante agitacidbn magnética, durante

un tiempo determinado.

o ElpH de las disoluciones se controlé mediante la adicién de HCI 0,1N y

NaOH 0,1N para garantizar un pH constante en todo momento

» Una vez transcurrido el tiempo de operacidn, se filtra la disolucion

sobrenadante con papel filtro Whatman desechandose el biosorbente.

« Finalmente se analiza la fase liquida, siempre junto con una muestra de
la disolucion de metal original, para determinar la concentracién de
metal inicial y final, y por consiguiente, obtener el porcentaje det mismo
gue ha sido retirado por el biosorbente estudiado.
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e |a determinacidon del contenido de plomo de las muestras se ha

realizado mediante el método complexométrico.

3.6.7. Analisis de la muestra

La concentracion final de plomo en la muestra se determind por el método

complexométrico.
Procedimiento:

e Tomar élicuota de 10 — 30 mL de la solucién filtrada (muestra) en un

erlenmeyer de 250 mL.

¢ Adicionar una pequefia cantidad de &cido tartarico con .una espatula y

agitar.

e Adicionar 5 mL de solucion buffer pH = 10 luego diluir en agua
destilada de 50 mL a 100 mL finalmente adicionar el indicador

eriocromo negro T.

o Titular con la solucibn EDTA 0,01M hasta que el color cambie de

violeta a azul claro.

Caiculos:
mg/ Ly = V- M) gpy, - mmol 106
Vmueslra (3 . 8 )
mgp, 1 mmol,,
mmol/L,, = ] |
L 20719mg (3.9)
Donde:

Vebpta = Volumen de gasto de EDTA; mL
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MenTa = Concentracion del titulante EDTA; mmol/mL
mmol Pb = milimoles del ion plomo (Il) = 0,2072 g/mmol.

V = Volumen muestra

3.6.8. Evaluacion de datos

La capacidad de adsorcion de los biosorbentes (q), es obtenida mediante la
ecuacion de balance de masas del proceso en el estado de equilibrio, como

indica la ecuacion.

m (3.10)

Dénde:

Co = concentracién inicial de plomo en la disolucién (mmol/L).
Ct= Concentracion final de plomo en Ia disoluciéon (mmol/L)
V =.volumen de la disolucién Pb (1) (L)

m = masa de biosorbente utilizada en los ensayos (g)
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Cascara del Tarwi (Lupinus
mutabilisSweet)

v

Limpieza y seleccion

v

Activacion

A 4

[ Solucién Acida ]

'

Secado

4

v

Sistema _ (

discontinuo  __ _ |

Pruebas de biosorc_i()n
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l.

Determinacion del Pb (11)

~

J

¥

[

' Resultados

]

-

Temperatura
ambiental 12 — 18
°C

Meétodo
Complexométrico

Figura 10: Diagrama de bloques para las pruebas de biosorcién del tarwi
(lupinus mutabilis Sweet)

3.6.9. Tratamiento de la muestra para activar los grupos funcionales

presentes

La cascara de la semilla de tarwi, procedente del punto anterior, fue utilizada

para someterio a procesos fisicoquimicos en el cual se evaluaron la capacidad

de remocién de distintos tratamientos a las cuales fueron sometidas las

muestras de semilla del biosorbente, por lo que se sometié a un proceso de

activacion solamente a un solo proceso dicho material:

e A una primera etapa del proceso; de activacion, basados en la exposicion

por solucién acida.
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Tratamiento con HCI: Se afiadi6 5 mL de una solucion de acido cIorhidrico,0,1N_.

por 2,81 gramos de biosorbente.

3.6.10; Proceso de biosorcion

El procedimiento para lievar a cabo los experimentos de biosorciéon se realizo
mediante procesos en discontinuo a presion y temperatura ambiente. Se han
utilizado disoluciones c_ie nitrato de plomo Pb (NOs)2 en agua bidestilada, con la
concentracion de Pb (Il) deseada. La metodologia seguida y la instalacion

utilizada se han descrito anteriormente, en la Figura 9.

3.6.11. Influencia de las variables operacionales

Con el objeto de cuantificar las variables que mas influyen eh el proceso de
biosorcién, en cada una de las series de experimentos rea‘lizad'os se han
variado.uno 0 mas de los siguientes parametros: pH, tamafo de particula,
concentracién de biosorbente, temperatura ambiente y tiempo en contacto. A

continuacion se resume las series de experimentos realizadas.

3.6.12. Efecto del pH en la biosorcion de Pb (ll)

El estudio del efecto del pH en la biosorcion de la cascara de la semilla de tarwi
se evalud en soluciones de plomo (lI) a valores de pH de 3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5;
6,0; 7,0; 7,5; 8,0 y 8,5 a temperatura de 25 °C, dosaje de 0,5 gramos de
biosorbente por 20 mL de solucion de plomo (II), y tiempo de agitaci()n'de 20

minutos.
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CUADRO 9

EVALUACION DEL EFECTO DEL PH EN EL PROCESO DE BIOSORCION.

: Tiempo |
N° [Pb] Dosaje de
muestras PH mmol-L- gL | contacto T°C
minutos

Fuehfe. Elaboraéién ‘pro-pia

3.6.13. Efecto de la cantidad de biosorbente.
Se realizo a pH constante (pH = 5,5) y variando el dosaje empleado de 0,1; 0,2;
0,3; 0,5; 0,55; 0,6; 0,75; 1,0 y 1,25 g por 20 mL de solucion Pb (I} 4,8265

mmol.L™.

CUADRO 10

EVALUACION DEL EFECTO DE LA CANTIDAD DE BIOSORBENTE EN EL
PROCESO DE BIOSORCION. ‘

Tiempo
N° H [Pb] Dosaje de T
muestras P mmoj-L- gL contacto °C
' minutos

Fuente: Elaboracion propia

3.6.14. Efecto de la temperatura.

El estudio se realizdé teniendo en cuenta los parametros del punto anterior,
variando esta vez el rango de temperatura a valores de 6,5; 8,5; 15,5; 21,5;

25,0; 35,5, 40 y 50 °C a un dosaje de 0,5 g / 20 mL de solucidn Pb (II).
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' CUADRO 11

EVALUACION DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN EL PROCESO
DE BIOSORCION. '

[Pb] Tiempo
Ne Rango de | - .| Dosaje de
muestras pH malla, cm mm? L g/ 20 mlL | contacto rc _
: minutos

Fuente: Elabaracion propia |

3.6.15. Efecto del tiempo.

El estudio se realizd variando esta vez el rango de fiempo a valores de 1, 2, 5,

.10, 15, 20,30 y 60 min a un dosaje de 0,5 g/ 20 mL de solucion Pb (lI).

CUADRO 12
EVALUACION DEL EFECTO DEL TIEMPO EN EL PROCESO DE
BIOSORCION
Tiempo
N° H [Pb] Dosaje de T
muestras p mmol-L1 | g/ 20mi contacto | °C

Minutos

3

Fuente: E]abdr'aéibn propia

3.6.16. Cinética de biosorciéon

El estudio de la cinética del proceso de biosorcion se ha realizado teniéndose
en cuenta la influencia de la variable de operacion temperatura en un sistema
formado por fa agitacién constante de 20 mL de solucién acuosa de plomo (lI)

homogeneizado mediante un agitador magnéﬁco extrayéndose pequefas




alicuotas durante el proceso para su posterior andlisis, ademas de no alterar
significativamente el volumen de la solucién. Las alicuotas se extrajeron a
intervalos de tiempo de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, y 60 minutos, las cuales se

separaron en pequefos recipientes y se rotularon.

CUADRO 13

SERIE DE EXPERIMENTOS PARA EL ESTUDIO CINETICO

Tiempo
. N° pH [Pb] Dosaje de
muestras . mmol-L? | g/20 mL | contacto | T°C

minufos

Fuente: Elaboracion propia

3.6.17. lsotermas de Biosorcion

Para este estudio se consideré la utilizacion de los modelos isotérmicos de
Langmuir y de Freundlich .En cada caso la metodologia consistié en colocar en
vasos de precipitado 20 mi de solucién de Pb?* de 40 ppm. A cada solucion se
agregd 0,102 g de biosorbente, se ajusté el pH 6ptimo de 5,5 y se mantuvo en
agitacion durante 20 minutos. Posteriormente las soluciones fueron filtradas y
la solucién resultante se utilizé para evaluar la capacidad maxima de retencién

(9 max) de plomo.

Los calculos se realizaron tomando en cuenta la Ecuacién 3.10- con las

siguientes relaciones:

glmmol! g) =w
(3.11)

90




Dénde: |

Co= concentraciéﬁ inicial de plomo en la disoluc_ién (mmo]lL). '
Cr=concentracién final de plomo en- la disolucién (mmol/L)

V= volumen de la disolucién‘ Pb (1) (L)

m = masa de hiocadsorbente utilizada en los ensayos (g)

Para la isoterma de Langmuir se linealizo la ecuacién graficando 1/q Vs 1/Ce,

obteniéndose la siguiente relacion:

LIS S (3.12)
g bqn. b+q,,*C

e

Doénde:
gmax = Tasa maxima de retencion de plomo {mg de Pb / g biosorbente).
b = Constante relacionada con la afinidad del biosorbente por los iones Ph2+,

Pudiendo evaiuarse la isoterma de Langmuir a partir de un factor adimensional

R, asi:

1
Ry=——
1+ 5*1C,

(3.13)
Donde los valores de R indican:
RL = 0 sistema isotérmico irreversible.

0 < Re< 1 sistema isotérmico favorable, siendo

R =1 lineal.
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R.> 1 desfavorable, debido a que se observa que la biosorcion del metal no es

significativa.

Para la isoterma de Freundlich la ecuacién usada fue:
1
log, =—logC, +logk (3.14)
n

Dénde:

-n = Constante relacionada con ‘la intensidad de biosorcién en funcion de su

-grado de heterogeneidad.

k = Constante de Freundlich relacionada a la capacidad de biosorcion del

‘biosorbente.

3.7. Diseno Experimental para la Biosorcion del Plomo (ll) en Solucién

Acuosa utilizando la Cascara de Tarwi (lupinus mutabilisSweet).

3.7.1. Determinacion de los parametros y rangos

La eliminacidn de metales pesados mediante biosorcién sobre los solidos
sorbentes requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables
en que se produce este fendmeno. En todos los casos, los procesos de
biosorcion dependen de la naturaleza de la sustancia a eliminar
(adsorbato/sorbato), de la estructura y caracteristicas del solido sorbente y de

las condiciones experimentales como el pH, Tiempo de contacto y temperatura.
a) Tiempo de contacto

El tiempo de contacto es el instante a partir del cual se satura el biosorbente,

por lo que no aumenta la cantidad de metal eliminado Lee et al., (2004),
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Blazquez et al., (2005).En general la mayoria de los investigadores indican que
el proceso de biosorcion es un proceso rapido, ya que entre los 15 y 30
minutos de operacion ya se han retirado un porcentaje considerable del metal
presente en la disolucion. En este sentido, Gong et al., (2005). Indican que la

- maxima retencién de plomo con spirulina maxima se produce a los 60 minutos

de tiempo de contacto.
Tiempo de contacto minimo: 10 minutos
Tiempo de contacto maximo: 30 minutos
b) Temperatura

El efecto de la temperatura presenta diferentes comportamientos dependiendo
del biosorbente y el metal estudiado, asi, Martins et al., (2004), Aksu y kutsal,
(1991), Ajmal et al., (2003) y Kobya (2004) encuentran que, en la biosorcion de
cadmio mediante diferentes microorganismos, al aumentar la temperatura se
alcanzan mayores capacidades de biosorcion. Este efecto también se da para
el plomo usando orujo como solido sorbente Doyurum y Celik, (2006). Por otro
lado, en la union del cobalto con el alga marrdn Ascophyllum nodosum el
porcentaje de retenciéon aumenta de 50 % a 70 % cuando la temperatura se
eleva de 4 a 23 °C, un aumento hasta 40 °C provoca solo una pequefia mejora
en la retencidn, mientras que a una temperatura de 60°C o superior se produce
un cambio en ia textura del sorbente y una perdida en la capacidad de

biosorcién debido al deterioro del material (Ozer, 2003).
Por tal razén tenemos las siguientes temperaturas de trabajo:

Temperatura minima: 15,5°C
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Temperatura maxima: 35,5 °C

c) pH

Es importante tener en cuenta ya que el pH influye de manera directa en la

qguimica superficial de un biosorbente. Cuando los grupos de union del metal

son débilmente acidos o' basicos, la disponibilidad de los sitios libres depende

del pH. La biosorcion de cationes suelen estar favorecidas para valores de pH

superiores a 4,5 Schiewer y Volesky, (1995); (Kratochvil, 1997).

pH minimo: 3,5

pH maximo: 7,5

d) Diseno factorial 2k

El disefio factorial se basa en generar datos ortogonales si las variables son

ortogonales. Sus vectores y el producto de los mismos suman cero y se

interceptan en el espacio en angulos rectos. Y = 2k (para k=3).

CUADRO 14

INTERVALO DE LAS VARIABLES INDEPENDIENTES

Simbolo Nombre de variable Unidad X min Xmax
X1 Temperatura de adsorcién °C 15,5 35,5
X2 pH [H+] 4,5 7,5
X3 Tiempo minutos 10 30

Fuente: Elaboracién propia

Estas variables naturales se cambian a variables codificadas mediante las

siguientes operaciones:
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Para la temperatura
Calculo promedio
Calculo de la diferencia:
Cambio de variable
lLuego

| SiT=155 — X1 =-1
SiT=355 — X1 =+1
SiT=255 - X1=0

. Parael pH

- Calculo promedio
Calculo de la diferencia:
Cambio de varia_ble
Luego

SiT=45 = X1=-1
SiT=75 - X1=+1
SiT=6,0 -X1=0
Para el tiempo

Calculo promedio
Calculo de la diferencia:

Cambio de variable

T = (15,5+35,5)/2 = 25,5
D = (15,5-35,5)/2 = 10

X1=(T-25,5)10

T = (4,547,5)2=6
D=(7,545)2=15

X1= (T-6)1

T = (10+30)/2 = 20
D = (30-10)/2 = 10
X1 = (T-20)10
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Luego
SiT=10 - Xi=-1
SiT=30 - X1=+1

SiT=20—-X1=0

CUADRO 15

DISENO FACTORIAL 2k

Relacion Matriz de disefio
Experimentos de Variables codificadas

variables Xo X Xz X
1 1 1 -1 -1 -1
2 A 1 +1 -1 -1
3 B 1 -1 +1 -1
4 -~ AB 1 +1 +1 -1
5 C 1 1 -1 +1
6 AC 1 +1 -1 +1
7 BC 1 1 +1 1
8 ABC 1 +1 +1 +1

Fuente: Elaboracion prépia

3.7.2. Remocidén de Plomo (ll) del agua del rio superficial, Cuenca Ramis

Crucero carabaya.

3.7.2.1. Aspectos generales del Distrito Crucero

Ubicacién geografica

El Distrito de crucero es uno de los 10 distritos que conforman la Provincia de

Carabaya, ubicada en el Departamento de Puno, perteneciente a [a Regién

Puno, en el sudeste Peruano.
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Figura 11: Ubicacion geografica de la provincia de Carabaya

3.7.2.2, Sitio de muestreo

El muestreo de las aguas sueperficiales fueron realizados entre la Cuenca
Ramis y los ingresos de relaves mineros de la planta de Crucero del distrito de
Crucero Privincia de Carabaya del departamento de Puno. Geograficamente

ubicado en las siguientes coordenadas y altitud correspondiente:
Latitud 1 14°21' 38"S
Longitud 1 70°01 20"0

Altitud 14 100 m.s.n.m.
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Toma de muestra

La muestra de agua superficial se tomd del cruce de los rios de Ia cuenca del
ramis y adyacentes de los relaves mineros de la planta. El proceso de la tomal
de muestras requiere especial cuidado a fin de preservar las caracteristicas
primigenias que tiene en el lugar, aplicando los protocolos correspondientes v
evitando toda contaminacién accidental, con un transporte adecuado y una
conservacion en condiciones idéneas. La toma de la muestra se realizd en
embases de polietileno de alta densidad de capacidad de 1000 mL, lavados
previamente en el laboratorio con acido nitrico al 1%, en el proceso de
muestreo se ceba tres veces el recipiente con agua del rio del punfo de

muestreo. Luego de rotularios con los datos especificos del lugar de muestreo

yihagéf adicionado a cada embase &acido nitrico al 1% 'para evitar el
intercambio de iones y precipitacion de hidroxidos; se trasladan al Laboratorio
de Medio Ambiente de la UNA-Puno y Laboratorio CORPLAB- Arequipa, en
recipientes de teknopor, utilizando gel para mantener la temperatura a 4 °C,
con el objetc de evitar posibles alteraciones guimicas durante el tiempo que
transcurre entre [a toma de muestra y su analisis guimico y ios ensayos

correspondientes para la remocioén de Plomo (II).
3.7.2.3. Caracteristicas del agua superficial y remociéon de Pb(ll)

a) Plomo

El plomo total en las muestras de agua fue determinado por el laboratorio de

ensayo acreditado por el organismo Peruano de acreditacion INDECOPI-SNA
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-con Registro No. Le-022 CORPLABE, el resultado del analisis en las muestras

de agua residual se reporta en el ANEXO-A.
Plomo (Pb**)

La determinacién de Pb (II) en la muestra de agua residual del rio fue analizado

por el método espectrofotémetro de ICP — PLASMA (ANEXO-B).
b) Remocion de Pb(ll)

Para la realizacion de los experimentos para remover el Pb (ll) del agua del rio
contaminado, se realizdo con un volumen de 500 mL. Se trasvasa a un matraz
de capacidad de 1 L, posteriormente se pesa la muestra de cascara de tarwi
tratada en medio acido la cantidad de 1,0 g de muestra, se lleva a un agitador

magnético, a temperatura del medio ambiente durante una hora (60 minutos).

Luego concluido el tiempo se filtra con papel Whatman No 42 y posteriormente
el filtrado se lleva bajo preservacion con acido nitrico al 1% a los laboratorios
de CORPLAB - Arequipa para su respectivo analisis bajo el espectrofotémetro

ICP Masas, los resultados se muetran en el (Anexo B-2), en mg/L.



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion del biosorbente

411, Clasificacion cientifica

» Division . Embriofitas sifondgamas
s Subdivision . Angiosperma

e Clase . Dicotiledoneas

e Subclase . Arquiclamideas

¢ Orden : rosales

« Familia : Leguminosas

e Subfamilia : Papilionaceas

o (Género : Lupinus
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o Especie :
+ Nombre Cientifico :

o Nombre comun :

Mutabilis

Lupinus mutabilis

Tarwi, chocho

4.1.2. Caracteristicas organoiépticas

s Aspecto :

e Estado fisico

s Color

¢ Olor

« Sabor

s Forma

granulado

: Solido
: Blanco opaco - crema
: Dulzon

: Amargo

4.1.3. Caracteristicas fisico — quimido.

CUADRO 16

: Ovoide con longitudes variables

COMPOSICION FISICO — QUIMICO DE LA SEMILLA TARW! (Lupinus
mutabilis Sweet) MESETA DEL COLLAO — YUNGUYO.

Composicion Unidades Valores promedio
pH pH 5,54
Densidad aparente g/cm? 0,012
Humedad % 4,47
Proteina % 59,54
Cenizas Y% 0,55
Grasa % 16,5
Carbohidratos % 18,93

Energia Cal. 484.,3499

Fuente: Elaboracion propia
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4.2. Proceso de biosorcion

4.2.1. Tratamiento de la muestra para activar los grupos funcionales

presentes

Se ha realizado la activacién de los principios activos con una solucién acida

(Acido clorhidrico 0,1N) que previamente ha demostrado ser adecuado la

- utilizacion de la solucion acida, resultados obtenidos se muestran en la tabla

siguiente:

CUADRO 17

EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE BIOSORCION DEL PLOMO
UTILIZANDO LA BIOMASA, LA CASCARA DE LA SEMILLA DE TARWI

(Lupinus mutabilis Sweet) CON HCI 0,1N.

c w (g) Cf (mg/L) q(mg/g) A%
1 0.1007 | 35.8530592 | 31.85051678 64.1469408
2 0.301 37.635808 10.35950033 62.364192
3 0.5001 43.7763872 | 5.621237033 56.2236128
4 0.7014 | 48.6294256 | 3.662002737 51.3705744
5 1.0011 72.8946176 | 1.353779962 27.1053824
Fuente: Elaboracion propia
35 i
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Figura 12: Efecto de la cantidad de adsorbente para la adsorcién del Pb
(I). Laboratorio de Medio Ambiente de la UNA-Puno Setiembre 2013
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4.3. Interpretacién de los resultados:

. Se puede observar en €] Cuadro 17, que la mayor capacidad de biosorcion se
dio con la activacioln de la solucién 4cida (HCI 0,1N) obteniéndose hasta un
64,15% de adsorcion con un peso (w) de'0,1007 y disminuye a medida que se
aumenta el peso hasta 1,0011 g, cuya aadsorcién es de 27,11% de capacidad

de biosorcidn.

Con el fin de estudiar Ia influencia de las variables que intervienen en el
proceso de biosorcidbn se han llevado a cabo experimentos con distintas
variaciones.

4.3.1. Influencia de las variables operacionales.

En los Cuadros 18; 19; 20, 21, se muestran los resultados del proceso de
biosorcion del ploemo (II).

4.3.2. Remociodn de Pb (li) a condiciones favorables.

El Estudio de remocién de Pb (ll} de soluciones acuosos {concentracién de Pb
() 0,1 mg/L a condiciones favorables, fueron realizados empleando la céscara

de tarwi (Lupinus mutabilis Sweet).

Los experimentos fueron realizados bajo las condiciones favorables: tiempo de
contacto de 60 minutos, temperatura ambiente 16,2 °C, pH 5,5 y cantidad de

cascara de tarwi fue de un promedio de 0,1 g. Se reporta en el Cuadro 18.

4.3.3. Efecto del pH en la biosorcién de Pb (ll)

Dosaje de 0,1 g/ 20 mL
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CUADRO 18

EVALUACION DEL PH SOBRE LA CAPACIDAD DE BIOSORCION DEL

PLOMO UTILIZANDO LA BIOMASA DE LA CASCARA DE TARWI (Lupinus
: - mutabilis) -

n pH Ci (mglL) Cs (mg/L) q(mg/g) A%
1 3,5 100 61,9411968 | 18,2448721 | 38,0588032
2 4,5 100 39,7824 29,0625483 60,2176
3 5,5 100 31,2689664 | 32,9803424 | 68,7310336
4 6,5 100 41,572608 | 28,6128266 | 58,427392
5 7,5 100 61,861632 | 18,248023 | 38,138368

Fuente: Elaboracién propia.

Dénde:
Ci: Concentracién inicial de Pb (1), expresado en mg/L
Cr. Concentracion de Pb (lI) en el equilibrio expresado en mg/L

q: Capacidades de adsorcion de Pb (ll) expresado en mg/g
4.4. Discusion de los Resultados

4.4.1. Efecto del pH

El pH ha sido idéntificado como uno de los parametros mas importantes que
controlan la eliminacién de metales presentes en mediqs acuosos mediante el
uso de los sélidos biosorbentes. Segun numerosos autores, la variacion en el
pH puede cambiar las caracteristicas y disponibilidad de los iones metalicos en
disolucién, asi como, modificar el estado quimico de los grupos funcionales que
son responsables de la biosorcion; asi mismo, la mayor parte de las
investigaciones realizadas sobre biosorcion de metales pesados indican que la

influentes del pH es debida al hecho de que los iones H* son fuerte
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competidores de los iones Pb (ll) (Benguella y Benaisa, 2002; Pagnamelli et al.,

2003; Ruiz Nufiez, 2004).
Para analizar el efecto del pH en la biosorcion de Pb (ll) con la cascara de tarwi’

(Lupinus mutabilis Sweet) en primer lugar se procedid a realizar unos
experimentos en ausencia de biosorbentes. Para ello, se selecciondé una
concentracion inicial de plomo de 0,1 mg/L, un tiempo de contacto de 120
minutos y una temperatura cons;tante de 18°C. Las concentraciones finales de

plomo, Cr obtenidos para un margen de pH de 3,5 a 7,5 (Figura 13)

Se observa como, a partir del pH 5,5 la concentracién de plomo en disolucién
comienza a disminuir debido a la precipitacién del plomo en forma de PbQ. Con
el objeto _de comprobar este efecto y conocer las especies que van a
predominar en disolucién en funcion del pH, se ha obtenido el diagrama de
especiacion del plomo en disolucion en funcién del pH, para una concentracion

inicial de 0,1 mg/L.

35 - ‘
15 1.

qlmg/g)

0 1 2 3 4 5 6
pH

Figura 13: Efecto del pH en Ia biosorcién de Pb (Il) por la biomasa cascara
de tarwi (Lupinus mutabiiis Sweet). Laboratorio de Medio Ambiente de la
UNA-Puno Setiembre 2013.
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4.4.2. Efecto del tiempo de contacto

CUADRO 19

EVALUACION DEL TIEMPO SOBRE LA CAPACIDAD DE BIOSORCION
DEL PLOMO UTILIZANDO LA BIOMASA CASCARA DE TARWI (Lupinus
mutabilis Sweet).

n t (min) C: (mg/L) a(mg/g) A%

1 10 54501888 | 22.65842231 45.498112
2 20 30.2652288 | 30.15629156 | 60.7347712
3 30 35.9235072 | 31.68066014 | 64.0764928
4 40 26.654208 | 36.45417097 | 73.345792
5 60 17.90208 | 40.32314342 82.09792

Fuente: Elaboracion propia.

Dénde:
Cr = Concentracidn de Pb (Il) en el equilibrio expresado en mg/L

q = Capacidades de adsorcion de Pb (Il) expresado en mg/g
4.5. Discusién de resultados

4.5.1. Efecto del tiempo

La evaluacidon del efecto del tiempo de contacto necesario para alcanzar el
equilibrio, como paso previo al estudio de la cinética de biososrcion de metales
pesados, es fundamental ya que contribuye a determinar, en la mayor parte de |
los casos, la naturaleza del proceso, asi como servir de referencia para la
evaluacion del tiempo de residencia necesario para los procesos de biosorcion |

en columna (Nasruddin, 2002).

Para estudiar el efecto del tiempo de contacto en la biosorcion de plomo con el
biosorbente de cascara de tfarwi (Lupinus mutabilis), se han realizado
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experimentos con una concentracidon inicial de Pb (ll) de 0,1 a 1,2 mg/L a

concentracion de 2 g/L, pH = 5,5 y a un tiempo de 10 a 60 min. (Figura 12).

9D e
70 3“"n.m e
60 Lo S -
50 e e s

qlmg/g)

0 i0 20 30 40 50 &C 70

_ timin)

Figura 14: Efecto en Ia biosorcion de Pb (Ii) en funcién del tiempo.
Laboratorio de Medio Ambiente UNA-Puno Setiembre 2013.

El proceso de biosorcién es rapido propia para todo los sélidos, ya que
aproximadamente a los 20 minutos de tiempo de contacto a alcanzado més de
82 %'de la capacidad maxima de retenciéon. No obstante existen diferencias
significativas en cuanto a la rapidez del proceso en los primeros minutos de
contacto. Asi en el caso de la cascara de tarwi en los primeros 20 minutos de

contacto se ha alcanzado de 60 % produciendo un aumento progresivo de la

capacidad maxima de biosorcién de 60 minutos.

Estos resultados indican, que la forma de unién del metal a la superficie del
solido_sé produce de forma distinta en solidos de la cascara de tarwi, pudiendo
ser una indicacién de la naturaleza del proceso de biosorcién que, en la mayor
parte de los casos y dado la rapidez del proceso se debera a uniones de tipo
fisico, aéi como, sugiere que ia union de los iones plomo con los sitios activos
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que tiene lugar preferentemente en la superficie del sélido, sin que predomine

la difusion hacia el interior de la particula (Mashitah ef al., 1999).

Los resultados son Similares a los obtenidos por ofros investigadores como
Pehlivan, E., y Altun (2007), encontraron un tiempo de equilibrio ente 20 y 60
minutos la biosorcion de Plomo con cascara de nuez, Avellana y Aimendra; (Ho
2002). indica que el tiempo de equilibrio para la biosorcion de piomo con

residuos de helecho es inferior a 60 minutos (Ofomaja et al., 2006).

Para estudiar la dinética de biosorcién de Pb (ll), se han seleccionado tres
modelos que son muy utilizados en bibliografia para el ajuste de los resultados
experimentales y la determinacion de los parametros cinéticos en proceso de
biosorcion. El estudio de la cinética de biosorcion permite determinar la
velocidad a Ia.que los metales son retirados déi medio acuoso, sirve de base
para conocer el mecanismo que conirola el proceso y es fundamental para
seleccionar las condiciones optimas de operacidon en el disefioc de sistemas de

tratamiento de efluentes (Ho et al,, 2001; King et al., 2007).

A continuacién se describen cada uno de los modelos empleados.

4.5.2. Modelo de pseudo-primer orden

El modelo de .pseudo-primer orden, también llamado ecuacién de Lagergren
Lagergren (1898), considera que la velocidad de ocupacién de los sitios de
biosorcion es proporcional al nidmero de sitios no ocupados y pueden ser

formulados a partir de la siguiente ecuacion

d !
q Zki (qﬁ.,..qt
dt (4.1)
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Doénde:

g. v q,= Son la capacidad de sorcién en el equilibrio y a cualquier tiempo t,

respectivamente, mg/g

k, = Es la cons tan te de velocidad de pseudo — primer orden ,min™

Integrando esta ecuacién entre las condiciones limite =0, ¢, =0 y t=¢, ¢,=g¢,,

se obtiene

10g qg_qt —_ kl t
g, 2,303

Representando los valores de log ¢, —q, / g, frente a t, a partir de la pendiente se

(4.2)

puede obtener el valor de la constante de velocidad. k,

y=-0,021x + 1,493
2 = 0,974

1.6

14 o
1,2 -

0,8
0,6 -

0,4 S
0,2 '

‘q(mAg/g)

0 10 20 30 40 50 60

t {min)

Figura 15: Modeio de pseudo-primer orden.
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4.5.3. Modelo de pseudo-segundo orden

La cinética de pseudo-segundo orden esta basada en la capacidad de
biosorcion de la fase sdlida. Este modelo es capaz de predecir el
. comportamiento del proceso en amplio margen de condiciones de operacion y

puede ser expresado mediante la siguic_énte ecuacion (Ho y McKay, 2000).

d
it (q,~q,)°
dt (4.3)

Doénde: -

k, =Cons tan te de velocidad de segundo orden,g /mg - min

Integrando esta ecuacion entre las condiciones limite 1=0, ¢, =0 y t=¢, q, =g,
reagrupando términos; se€ obtiene”

Lt

(9.—4,) 4. (4.4)

Representando 1/(g, —g,) frente a t, se puede obtener a partir de la pendiente

el valor de la constante &, .

4.5.4. Ecuacidn de pseudo-segundo orden.

La cinética de pseudo-segundo orden es una forma modificada de la ecuacién
de segundo orden puede ser obtenida a partir de la misma expresion (Ho y
Mckay 2000).

d
9=k, (q,~q,)
dt (4.5)
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Dénde:
k,, Es la contante de velocidad de pSeudo-segundo orden, g/mg-min.

Integrando esta ecuacion entre las condiciones limite (=0, ¢, =0 y t=17,q,=q,Y

reagrupando términos, se obtiene.

g, h q. (4.6)
Dénde:
h=k_,-q,” Es la velocidad de sorccién inicial, mg/g min.

Representando ¢/gq, ffente a t, se puede obtener, a partir de la pendiente y de

la ordenada en el origen, los valores de ¢, y k_ ,respectivamente.

Como se ha comentado anteriormente, en primer lugar se ha analizado el
efecto del pH en la cinética del proceso. Para ello, se han realizado
experimentos con una concentracion inicial de Pb (Il) de 0,1 mg/L, un tiempo
total de contacto de 120 min y tres valores de pH (3,5; 5,5; 7,5) en la Figura 15
se representa los valores de gt (mg retenidos/g de biosorbente) en funcién del
tiempo. Estos valores de gt se han obtenido mediante el siguiente balance de

materia.

Doénde:

Ci y Cr = son las concentraciones inicial y final de plomo en disoluciones

respectivamente, mg/L



V = es el volumen de disolucién, L

m = es el peso de biosorbente em_pleado eng

1.6
1,4 y-=-0;0
2

1,2

0.8 e
0,6

0,4 w/

0,2 =

q{meg/g)

t {min)

Figura 16: Pseudo segundo orden

4.6. lsotermas de Biosorcion

4.6.1. Efecio de la masa:

De acuerdo a lo observado en la Figura 15. La masa dptima para la biosorcion
del Plomo es equivalente a 0,1 g de bioadsorbente con 96,021% de retencion
del metal, y seguido de las demas masas en orden descendente. Los valores
experimentales se ajustaron a las isotermas de langmuir y Freundiich, los

ensayos se realizaron al variar la masa de biosorbente de 0,1g.
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CUADRO 20

RESULTADOS DEL EFECTO DE LA MASA SOBRE LA BIOSORCION

n W (g) Ci(mg/L) | Ce(mgiL) qo A%

1 0,1038 20 0,795648 | 9,250651252 | 96,02176
2 0,1022 40 3,580416 17,81780039 | 91,04896
3 0,1035 60 6,763008 | 25,71835362 88,72832
4 0,1044 80 10,343424 | 33,36042912 | 87,07072
5 0,1009 100 15,5156136 | 41,86564123 | 84,484864
6 0,1014 120 23,86944 47,4016568 80,1088
7 0,1003 140 35,80416 | 51,94209372 74,4256
8 0,1025 160 47,73888 | 54,76152195 70,1632

Fuente: Elaboracion propia

Segun el Cuadro 20 se observa que utilizando una Ci de 20 mg/L, la adsorcion

es de 96,021% y a medida que se aumenta la Ci a 160 mg/L, disminuye la

adsorcion a 70,163%, esto es debido al tiempo de retencion, es decir al inicio la

velocidad de adsorcion es rapida, luego pierde su velocidad por la acumulacién

de Pb hasta llegar al equilibrio en un segundo tiempo de adsorcion lenta.

Figura 17: Valoracién con EDTA'
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4.6.2. Proceso de linealizacion

Al realizar el proceso .de linealizacién de las isotermas se obtuvieron los

siguientes valores.

CUADRO 21

PROCESO DE LINEALIZACION PARA LA BIOMASA DE CASCARA DE
TARWI ISOTERMA DE LANGMUIR Y FREUNDLICH

. Ci ‘ Langnuir Freundlich
WD) |(mgn)| Ce(mglL)| a(mglg)

9 Ce (mg/L) | Celge (g/L) Log Ce Log q
0.1038| 20 0.795648 {9.25065125| 1.98912 |0.08600994| -0.09927902)0.96617231
0.1022| 40 3.580416 |17.8178004 | 4.4158464 |0.20094602| 0.55393349 | 1.25085409
0.1035| 60 6.763008 | 25.7183536 | 7.95648 |0.26296427 0.8301399 | 1.41024316
0.1044( 80 10.343424 | 33.3604291 | 11.93472 |0.31005069| 1.01466433|1.52323163
0.1009( 100 | 15.515136 41.8656412|17.4246912|0.37059354 | 1.19075559 | 1.62185775
0.1014 | 120 | 23.86944 |47.4016568 | 36.0428544 | 0.50355708 | 1.37784223|1.67579352
0.1003| 140 | 35.80416 |51.9420937 55.496448 |0.68930914 | 1.5539334911.71551945
0.1025( 160 47.73888 | 54.761522 | 73.000704 | 0.87175955 167887223 | 1.73847551

_ Fuente: Elaboracion propia

4.6.3. Isoterma que mas concordo a los resultados experimentales fue la

isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir, (Langmuir 1918) fue originariamente desarrollado para

representar la adsorcién gas-sélido con carbén activo y ha sido generalmente

utilizado para estudiar la sorcién de un soluto desde una fase liquida. En este

modelo, la atraccién entre los iones del metal y la superficie del material

sorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o de

Van der Waals) y en su aplicacion se asume, por un lado, que la sorcién ocurre

en lugares especificos de la superficie del sorbente y por otro, que una vez el

i6n ocupa un lugar, no puede ocurrir posteriormente otra sorcién en este mismo

sitio (Davis et al., 2003).
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La isoterma de Langmuir puede ser representada por |a siguiente expresion:

bg,C

e

Y q{?_z f .

Dénde:
g.= cantidad de i6n metéalico retenido por unidad de masa de sorbente,
mg/g.
Ce= Concentracidén de equilibrio de idn metalico en fa fése liquida, mg/L
g, y b= son las constantes de Langmuir, relacionadas- con la maxima

capacidad de sorcién para una monocapa completa, mg/g. y con la

afinidad entre el sorbente y el sorbato L/mg, respectivamente.

Esta ecuacién puede ser linealizada de la siguiente forma:

C 1 C

—E=_ - 4 €

9. dub 4, (4.9)

Por lo que representando C, /4, frente a C,, se obtendrd una linea

recta de cuya pendiente y ordenada en el origen se determinaron los

valores de los parametros ¢, v b

En la Figura 17 se ha répresentado el ajuste de los datos experimentales
a la isoterma de Langmuir para las temperaturas en el Cuadro 22 los

valores obtenidos para los parametros de este modelo.
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y = 0,009x + 0,154

r*=0,974

Cefge

20

40

60

Figura 18: Ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir para los

solidos analizados.

CUADRO 22

PARAMETRQS DEL MODELO DE LANGMUIR PARA EL
SOLIDO ANALIZADO

Biosorbente

Kr,

(mg/g)-(L/img)'"

n

Cascara tarwi

1,03

0,0584

0,974

Fuente: Elaboracion propia

El modelo de Langmuir reproduce de forma aceptable los resultados

experimentales para el solido adsorbente, como se pone de manifiesto por los

valores de r? obtenidos.

Si se observa el bioadsorbente que como se habia puesto de manifiesto

anteriormente (Cuadro 19), la cascara de tarwi tiene la capacidad de biosorcion

de plomo maximo 40,323 mg/g en un tiempo de 60 minutos, con una adsorcion

de 82,097% y a uha concentracion de r; su maxima capacidad de biosorcion.




Con respecto al parametro que relaciona la afinidad del sorbente por el sorbato,
b, se observa que la cascara de pifién y la cascara de pifia son los sélidos que
mas afinidad presentan por el cobre (mayor valor de b), mientras que el resto

de Ios sdlidos presentan vaiores similares de este parametro.

Los valores encontrados por otros investigadores para la capacidad maxima de
sorcion son muy diversos, dependfiendo fundamentalmente del fipo de
biosorbente empleado y de las condiciones de operacion. En el Cuadro 23. Se
recogen algunos - de -los resultados encontrados en biblio'grafia para la

eliminacién de Cu?* usando diferentes solidos sorbentes.
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CUADRO 23

' VALORES DE LA CAPACIDAD MAXIMA DE BIOSORCION DE COBRE

" CON DIFERENTES MA

TERIALES BIOSORBENTES OBTENIDOS POR

DIVERSOS AUTORES.
Temperatura
. Biosorcion q max mg/g de trabajo Referencia
CipH

Residuos de zanahoria 32,72 25/5,0 Nasermejad et al., (2005)
Cascara de aimendra 3,62 25/6,0 - Altun and Pehivan (2007)
Cascara de nuez 6,72 : : :

g max mg/g Temperatura
Biosorcion de trabajo Referencia

oClpH

Residuos de zanahoria 32,72 25/5,0 Nasermejad et al., (2005)
Cascara de almendra 3,62 25/6,0 Altun and Pehivan (2007 *
Cascara de nuez 6,72
Cascara de avellana 6,65
cascara d arroz 33,58 Wang y Qin (2005)
Cascara de naranja 4428 30/5,5 Feng et al., (2009)
Residuos de la industria de del Te 8,64 Cay et al., (2004)

12,56 20/5,0
Corteza de castafio 12,42 30/5,0 Yao et al., (2010)
' : 12,32 40/5,0
Cascara de granada 1,32 26/5,8 El-Ashtoukhy et al., (2008)
Residuos de pulpa de 31,4 25/4,0
remolacha de azucarera 24,6 45/4,0 Aksu y Isoglu (2005)
Residuos de algodén 11,4 40/5,0 Ozsoy y Kumbur (2006)
polvo de pina - 6,80 18/5,0 Ofojama et al. (2010)
Corteza de castafo 4,80 40/4,8 Vasquez et al. (2009)
residuos de naranja amarga 21,17 30/5,0 Khormaei et al. (2007)
Ipomea Carnea 7,65 20/6,0 Miranda et, al. (2010)
Cascara de aimendra 9,44 25/5,0 ‘
Cascara de pina 6,81 25/5,0 Ruiz Granada E.D. (2012)
Cascara de pifion 4,29 25/5,0
Corteza de pino 11,94 25/5,0
hueso de aceituna 1,97 25/5,0

20/5,5

En este trabajo

cascara de tarwi

42,01

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de langmuir pueden ser

expresados por una constante adimensional llamada factor de separacion o

parametro desequilibrio, RL, definida por la siguiente expresion.
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1 .
R =
L1+bc,

(4.10)

b= Constahte de Langmuir.
C,= Concentracion inicial de Pb (Il)

La constanter, indica el tipo de isoterma, de forma que para valores

comprendidos entre 0 y 1, la sorcibn es favorable Mckay et al, (1982);
Aravindhan et al.,, (2004) y Namasivayam y Holl, (2004) Sey observa como
dichos valores se encuentran comprendidos entre O y 1 para las condicidhes ,
empleadas. lo que indica que la retencion de Pb (ll) con estos sélidos es un

proceso favorable.

4.6.4. Isoterma de Freundlich

En 1906 Freundlich, estudiando la sorcién de un material en carbon de origen
animal, encuentra una relacién de tipo potencial entre el soluto sorbido y la
concentracion de equilibrio que puede ser expresada mediante la siguiente

ecuacion:

1
9. =Kp Cor (4.11)
- Donde:
g, y C, = tienen el mismo significado que en la isoterma de Langmuir.

Kr=es la constante de equilibrio, (mg /g)-(L/mg)"'",

n = es una constante relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato.

Esta ecuacion puede ser linealizada tomando logaritmos:
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logg, =IogKF.+llog C,
n (4.12)

De forma que représentando log ¢, frente a log C,, de- los valores de la

pendiente y la ordenada en el origen se obtendrian los parémétros de la

isoterma de Freundlich, Kry n.

Este modelo de Freundiich supone que la super.ficiel del sorbente es
heterogénea y que los sitios de sorcidn tienen distintas afinidades, en primer
lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidéd y posteriormente se van
ocupando el resto; asi mismo, en su aplicaciéon se asume también que la unién

es de tipo fisico.

En la Figura 19. Se ha representado el ajuste de los datos experimentales a la
isoterma de Freundlich para los cinco solidos sorbentes y en el Cuadro 24 los

valores obtenidos para los parametros de este modelo.

y = §,455x% + 1,026

H = $.982
2 R o
e -

Log

0,2

8,50 3,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Log Ce

Figura 19: Ajusté de los datos experimentales al modelo de Freundlich
para los sélidos analizados.
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CUADRO 24

PARAMETROS DEL MODELO DE FREUNDLICH PARA EL SOLIDO
: ANALIZADO .

Biosorbente Kr, (mg/g)-(L/mg)/n N R

Cascara tarwi 1,03 22 ‘ 0,982

Fuente: Elaboracién propia

Como se pone de manifiesto por los valores de r? obtenidos, el modelo de

Freundlich.

No reproduce en forma aceptéble los resultados exberimentales para ninguno
de los sdlidos analizados. No obstante, se puede afirmar que el proceso de
biosorcidbn de plomo es favorable, ya que el valor de 1/n se encuentra
comprendido entre 1,0 y 10,0 '(McKay et al., (1982); Lyubchik H. ét al., (2004)y

(Namasivayam y Holl, 2004).

4.6.5. Remocion de Plomo (ll) de agua superficial de la Cuenca Ramis

sector del Distrito de Crucero

Resultados del agua superficial de la cuenca del rio ramis del sector del Distrito
de Crucero en el cuadro 25 se muestran los resultados de los analisis fisicos y

quimicos realizados antes del tratamiento y después del tratamiento.
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CUADRO 25

ANALISIS QUIMICO DEL AGUA DEL RIO CUENCA RAMIS

Parametros | Unidad ‘Muestra_# 1 Muestra'#z

, Sin fratamiento | Con tratamiento
Bario (Ba) mg/L 0,096 0,086
Boro (B) mg/L 0,032 0
Cadmio (Cd) mg/L 0,412 0,266
Cobalto (Co) mg/L 0,181 0,163
Cobre (Cu) ™ mg/L 1,347 0,930
Estroncio (Sr) ma/L 0,930 0,870
Nigquel (Ni) mg/L 0,116 0,111

| Plomo (Pb) mg/L 0,162 0

Silicio (Si) mg/L 4,835 4,559
Sodio (Na) mg/L 53,57 46,57
Zinc (Zn) mg/L 43,73 28,83

Fuente: Laboratorio Acreditado CORPLAB - Arequipa

Plomo y agua:

El agué de mar contiene concentraciones traza de plomo (2-30 ppt). Los rios

contienen una media de 3 a 30 ppb. El fitoplancton contiene aproximadamente

5-10 ppm de plomo (en base seca), los peces de agua dulce aproximadamente

0,9-1000 ppb, y las ostras 500 ppb aproximadamente. La organizacién mundial

de salud (WHOQ) establecié en 1995 como limite legal 50 ppb de plomo, este

limite decreceria hasta 10 ppb en el 2010.

¢ Como reacciona el plomo con el agua?

En condiciones normales el plomo no reacciona con el agua. Sin embargo,

cuando el plomo se pone en contacto con aire hiumedo, la reactividad con el

agua aumenta. En la superficie del metal se forma una pequefia capa de oxido
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de plomo (PbO); en presenciia de oxigeno y agua, el plomo metalico se

~ convierte en hidréxido de Plomo Pb(OH)z

2Pb)+ 02/(g) + 2H200— 2 Pb(OH)z(s)

4.6.6. Remocién de Plomo (Il) con cascara de Tarwi

Para los fines experimentales la remocién de Pb (l1), se realizaron de las aguas
superficiales del lugar del Distrito Crucero. Se emple6 la cascara dé tarwi como
polimero vegetal para ‘la adsorcién. de metales pesados, se realizd a
temperatura ambiente entre 14,5 a 20,5 oC previa activacién en medio acido.
La cantidad de adsorbente fue de 0,1 gramo de muestra para 500 mL de agua,

tiempo de agitacion de 60 minutos y pH 5,52.

Los resultados de la concentracion final de Pb (I) concentracion final, (Cr)
capacidad de adsorcién, (qo) concentracién inicial (Co) y porcentaje de

remocién (%R) (Cuadro 26).

CUADRO 26

RESULTADOS DE LA REMOCION DE Pb (Il) DEL AGUA SUPERFICIAL
CON CASCARA DE TARWI (Lupinus mutabilis)

Polimero Muestra )
vegetal agua Co(mg/L) | Cr(mg/L) go (mg/L) % R
Cascarg Distrito 0,162 0 0.202 100
de tarwi Crucero
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Polimero cascara de Tarwi

Figura 20: Representacion de porcentaje de ios valores experimentales de
la capacidad de biosorcion de Pb (ll) del agua superficial del rio, ¢on
cascara de tarwi (Lupinis mutabilis).

El objetivo de este experimento, como ya se explico en ia parte de resuitados y
discusion; es decir utiiizando el método complexométrico, titulando con EDTA
el Plomo (ll) retenido sobre el residuo vegetal cascara de tarwi {Lupinus
mutabilis) era superior a 87,47%. Sin embargo al someter a una muestra real
de agua contaminada, procedente del rio, su capacidad de remocion fue de
100% segin resultados de andlisis por espectrofotometria ICP Plasma
(CORPLAB-Arequipa, Anexo A) por lo que se deduce que el mecanismo de
retencion de varias elementos como son por ejemplo cadmic (Cd), cobre (Cu),
Niguel (Ni), Zinc (Zn). Villaescusa, (2004). Es debido por complejacién o
adsorcion fisica que podrian participar en el proceso de sorcién (Martinez. et
al., 2006). Tal como se puede observar en las (Cuadras 25 -26 y Figura 20). El
comportamiento de bicadscrhente de la cascara de Tarwi, de Pb (li) es al 100%

de absorcion.
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CONCLUSIONES

Primera: Segin los resultados logrados. con el método de biosorcion, la
cascara de tarwi (Lupinus mutabilis Sweet). Tiene una capacidad de remocion

méaxima del 96,021% a un pH 5,5, en un tiempo de 60 minutos.

Segunda: Los analisis complejométricos son de gran importancia en los
andlisis de cuantificacioén de sales inorganicas por ser métodos sencillos y sin

necesidad de aparatos sofisticados.

Tercera: El modelo de Langmuir como el modelo de Freundiich se ajustan
positivamente para describir las isotermas de biosorcion del sistema (0,97 y

0,98 respectivarﬁente).

Cuarta: El modelo estadistico empleado en esta investigacion nos indica que el
factor del pH 5,5 influye directamente en la variabilidad del rendimiento,
resultando este ser el factor que define la capacidad de remocion del

biosorbente.

Quinta: El porcentaje de iones Pb (Il) de la muestra, removidos con cascara de
tarwi activado en laboratorio utilizando el método complexométrico fue de
96,021%, en cambio con agua superficial del rio sobre la céascara de tarwi
activados utilizando el método ICP-Plasma, la remocién fue del 100%; es decir
en la muestra real la presencia de Pb (1) Ci, fue de 0,162 mg/L y Cs, fue cero,
esté nos indica-la eficiencia para ila remocion del Pb (II) que fue al 100%.

Deduciendo que los dos métodos son aceptables para la investigacion.

Sexta: Estos resultados nos estimulan a profundizar en investigacion sobre el

uso de residuos vegetales como cascara de tarwi como biosorbente,
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ahondando la investigacion en ofros tipos de residuos vegetales y analizar su

capacidad del biosorcion con otros metales.
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RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos nos alientan a profundizar las investigaciones en
el uso de la cascara de tarwi (Lupinus mutabilis) para la remocioén de
elementos tdxicos del agua, que plantean serios problemas al medio

ambiente y son peligrosos para la salud humana.

También se estudiaria la posibilidad de recuperar los metales pesados
adsorbidos en la biomasa tarwi (Lupinus mutabilis) por medio de soluciones

basicas. Esto permitiria el rehus6 del material adsorbente.

Investigar mas sobre la activacion de grupos amino o bases de nitrégeno
en la céscara.de tarwi ante diversas condiciones ambientales; Realizar un
estudio fisicoquimico de la cantidad y coricentracion optima de la solucion
acido clorhidrico (HCI) con la que se debe tratar a la biomasa para un mejor

uso del biosorbente en el proceso.
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ANEXO - A
ESPECTROFOMETRO ICP PLASMA ICP-MS

‘ Espectrorﬁétrfa de Masas con fuehtg de Plarsma.deA Alc:obiam‘iento Inductivo, és
una técnica de analisis inorganico que es capaz de determinar y cuantificar la
mayoria de los elementos de la tabla periédica en un rango dinamico lineal de 8
ordenes de magnitud (ng/L—mg/L). Consiste en un eq‘uipo dotado de un
monocromador posterior a la muestra y una serie de detectores dedicados a

cada elemento en diferentes posiciones del plano focal.

Su principal caracteristica es que posee unos limites de detecciéon para la
mayoria de los-elementos de unas pocas ppb — ppt que la hace ideal para el

analisis de elementos traza.

La muestra liquida es vaporizada e ionizada gracias a un plasma de Ar. Los
iones una vez formados pasan al espectrometro de masas donde son

separados mediante un analizador y detectados.

Tiene gran variedad de aplicaciones en las siguientes areas: biologia, fisica de

‘ materiales, medioambiente, geoquimica.
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ANEXO -B

Vista satelital del distrito de Ananea fuente de contaminacidn minera

Figura 21: Earth Relaves mineros en la cuenca del rio Ramis, Fuente:
Google Eart.




Fugura 23; Relaves mmeros en la cuenca del rio Ramis

Expilotacion de minerales a la vera del rio

F’gura 24: Relaves mineros en la cuenca del rio Ramis

Tipos de biosorbente

Hasta la fecha se han llevado a cabo abundantes estudios de sorcion,
utilizando en ellos una amplia gama de tipos de biosorbentes, tanto de origen

microbial como con residuos vegetales.

154



En estudios con residuos vegetales se ha demostrado que, en general,

presentan buena capacidad de adsorcion para iones metalicos.

Un biosorbente que meréce una especial atencion es el residuo de raspo de
uva, se han llevado a cabo diversos experimentos, tanto en discontinuo como
en continuo, para determinar la capacidad maxima de sorcién de distintos
metales sobre este material. Los metales utilizados en los distintos estudios
han sido niquel, plomo, cobre, zinc, mercurio y cadmio (al-asheh, s., 1998;

martinez, 2006; villaescusa, 2004).
Como se puede observar en el cuadro 27

CUADRO 27

ALGUNOS EJEMPLOS DE EXPERIMENTOS CON DIFERENTES
BIOSORBENTES.

Material utilizado Metales objeto de estudio Referencia
como sorbente

Cascara de arroz Cd (1), Pb (Il [2]
Céascara de cangrejo Cu(l), Pb (1), Cr (V) [4]
Cascara de cereal Cd (1), Pb (i) [3]
Cascara de coco Cd (I [6]
Cascara de nuez Cd (1), Cr (VI) [3]
Corcho Cu (1), Ni (1) [1]
Corteza de secoya Cd (1), Pb (1)), Hg (1) [3]
induatra del Cu (), Cd (1) 15)
Hueso de oliva Cd (1), Pb (1), Cu (II), Ni (1I) [9]
Lignina (residuo ,
ingustria(l papelera) Zn (1) [8]
Madera de papaya Cd (D), Cu (1) [7]
Pozo de café Cd (1D, Cr (VD) [3]
Residuo del molido de
garbanzo Cd (1), Pb (1) [2] [11]
Salvado de trigo Pb (1) [10]
Serrin de pino Cd (I1), Pb (1D [12]
Tallos de girasol Cd (D), Cr (VD), Cu (1), Zn (1) [13]
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CUADRO 28

CAPACIDAD MAXIMA DE BIOSORCION UTILIZANDO BIOMASA VIVA
PARA DIFERENTES METALES PESADOS.

Maxima
Biosorbente Metal capacidad de
biosorcion
. Qmax(mg/g)
Bacteria Cu 9
Bacillus subtillis U 85
Levadura (biomasa no viva) cd 9
Saccharomyces cerevisae -
Fungi (biomasa no viva)
Rhizopus arrhizus U 140
Microalga (biomasa no viva) , " Pb 165
Chorella vulgaris Au 100
Macroalga (biomasa no viva) cd 290
Sargassum natans
Macrofitas de agua dulce Eichhorniaia - Cu 23
crassipes Cu 41
Potamogeton luces Zn 32
Residuos agricolas '
Cortezas(no modificadas) Cu 30
Cortezas( modificadas) Cu 50

Fuente: Departamento de Ingenieria Quimica de la E.T.S.E.I.B., 2002.

_ Ty e :
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lzoprenaides Folicétidos ; )
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\ / Alcaloides impeifectos
Fseudoaicaloides ¥ Mo ciclisas

Aminas ———m Frotoaicaloides

lCl‘dir;as

Alcaloides verdaderos

Figura 25: Aspectos biogenéticos para la clasificacion de los aicaloides,
Arango G. J., 2008.
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CUADRO 29

COMPOSICION DE ACIDOS GRASOS DEL TARW! (% DE ACIDOS

GRASOS TOTALES).
Acidos %
QOleico (Omega 2) 40,4
Linoleico {(Omega 6) 371
Linoleico (Omega 3) 2,9
Palmitico 13,4
Palmitoleico 0,2
Estearico 5,7
Miristico 0,6
Araquidico 0,2
| Behénico 0,2
Erusico 0,0
Cociente Poiisat/Satur 2,0

Fuente: Jacobsen y Mujica, 2006.

CUADRO 30

COMPARACION DE LA COMPOSICION DEL TARWI Y SOYA (g/100 g).

Componente Tarwi Soya
Proteina 44 3 33.4
Grasa 16,5 16,4
Carbohidratos 28,2 35,5
Fibra 7,1 ° 5,7
Ceniza 3,3 55
Humedad 7.7 9.2

Fuente: Jacobsen y Mujica, 2006
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CUADRO 31

COMPARACION DE LA VELOCIDAD DE CAPTACION (Qmax), mmol/g)
DE PLOMO Y COBRE DE VARIOS ADSORBENTES

Adsorbente ~ Pb* Cu?*
Zeolita natural australiana 0,08 -
Carboén activado en polvo 0,1 -
Pseudomonas aeruginosa 0,33 0,29
Rhizopus arrhizus 0,5 0,25
Carbon activado granular,F-400 0,15 0,03
Resina de intercambio i6nico 137 i
(Duolita GT-73) ’
DP95Ca(base de algas marinas) 1,55 ,30
ER95Ca(base de algas marinas) 1,26 1,11

Fuente: Adaptada de Matheickal y Yu, 1999.

CUADRO 32

CONTENIDO DE AMINOAC!DQS EN 100 GRAMOS DE HIDROLIZADO
- DE PROTEINA DE CHOCHO

Aminoacidos C1 C2 C3
Acido aspartico 6,25 12 Nd
Treonina 2,04 3,9 3,00
Serina 3,28 5,8 Nd
Acido glutamico 15,5 23,4 Nd
Prolina 2,17 3,9 Nd
Glicina 2,64 4,2 Nd
Alanina 2,07 3,3 Nd
Cistina 0,77 0,3 Nd
Valina 2,37 3,2 3,9
Metionina 0,25 0,5 0,5
Isoleucina 2,78 5,1 Nd
Leucina 4,03 8,5 14,2
Tirosina 2.34 4.3 Nd
Fenilalanina 2,47 3,3 3,9
Histidina 1,77 28 Nd
Lisina 3,56 5,3 4.9
Arginina 1,91 11 9,9
Triptofano 0,41 0,7 0,8

C1: Hidrolizado enzimatico en harina integral

C2: Hidrolizado enzimatico en harina desengrasada y des amargada
C3: Hidrolizado acido de lupino

Fuente: Villacres, 2001.
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CUADRO 33

COMPOSICION RELATIVA DE ALCALOIDES EN LA SEMILLA DE
LUPINUS MUTABILIS.

Composicion relativa de alcaloides

semilla

Alcaloides (%)
Esperteina 7.39
K2(no identificada) 0.07
Ammodendrina 0,23
K5(no identificada) 0,16
N-Metilangustifolia 3,46
Angustifolia+17 oxoesparteina 0,60
Isolupanina 0,29
K9(no identifficada) 57,5
4-hidroxilupanina 8,65
Multiflorina 0,14
17-Oxolupanina 0,09
Anagirina 0,03
13-Hidroxilupanina 14,9
4,13-dehidroxilupanina 2,12
- K17-K19(no identificada) _ 0,09
13-tigloiloxilupanina 0,28
Monoangeloil+ester de la monogloil 0,45
De la 4,13 dehidroxilupanina 0,08
K24 (no identificada) 0,21
13 Benzoiloxilupanina 1,15
13-cis-cinnammoiloxilupanina 0,39
13-trans-cinnammoilxilupanina 99,39
13-angeloiloxilupanina 1,57
Contenido total de alcaloides en la 3,10

Fuente: Coloma, 2009.
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