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RESUMEN

El uso del agua en procesos industriales, sus efluentes provocan
perturbaciones con efectos nocivos al medio ambiente y a la salud publica,
pudiendo alcanzar niveles toxicos, en los seres humanos y de animales. Estas
aguas residuales muchas veces son contaminadas por metales pesados caso
del cromo Cr (VI), altamente soluble, movil en el agua, téxico, mutagénica y
carcinogénica, comprometidos por asimilacion en la cadena tréfica de los seres
vivos. En el presente trabajo, para remocion del Cr (VI) como alternativa se
prepar6 material biosorbente (BE) de hojas residuales del arbol de eucalipto
(Globulus labill), con activacion acida para su modificacion quimico molecular
(BSE) identificandose por analisis de IR varios grupos funcionales presentes en
la (BE) y en él (BSE) con cambios de intensidad (%T) de vibracion espectral de
atomos de hidrogeno, carbono y de enlaces de grupos funcionales
responsables para adsorber el Cr (VI). La capacidad de biosorcién de Cr (VI)
de soluciones acuosas se realizdé con control a pH 3, sorbente 3g. L, a 25°C y
agitaciéon de equilibrio por 30 minutos a 200 rpm, en proceso discontinuo batch.
Con este proceso se evalu6 muestras de agua residual de curtiembre,
obteniéndose un 90,88 % de adsorcion de Cr (VI) por el biosorbente (BSE) que
corresponde a la Cinética de Pseudo Segundo Orden y al Modelo de Isoterma
de Freundlich de mejor ajuste de adsorcién y energia libre AG de -9,29 kJ.
(mol)! de espontanea biosorcion. La investigacion es aplicable a remocién de
Cr (VI) en efluentes de aguas residuales de industria de curtiembre con niveles
de Cr (VI) mayores a 2,3 mg. L%, efluentes descargados directamente a la red
de alcantarillado y a fuentes receptoras naturales controladas, por normas
nacionales legales de valores maximos permisibles (VMP), DS. 010-2010-
MINAM vy valores maximos admisibles (VMA), DS.02-2009-Vivienda. Se
propone utilizar el residuo de hojas de deshecho del arbol de eucalipto
(Globulus labill), para la remocién de Cr (VI) de aguas residuales.

Palabras clave. Biosorbente, Cromo Cr (VI), Hojas de Eucalipto, Isotermas y

Proceso discontinuo Batch.
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ABSTRACT

The use of water in industrial processes, its effluents cause disturbances with harmful
effects on the environment and public health, being able to reach toxic levels, in
humans and animals. These wastewater are often contaminated by heavy metals such
as chromium Cr (VI), highly soluble and mobile in water, toxic, mutagenic and
carcinogenic, compromised by assimilation into the trophic chain of living beings. In the
present work, for the removal of Cr (VI), biomass material (BE) from residual leaves of
the eucalipto tree (Globulus labill) was prepared and modified with acid activation for
molecular chemical modification to obtain biosorbent (BSE), identifying by IR analyzes
the functional groups present in the (BE) and in the (BSE) with changes of intensity (%
T) of spectral vibration of atoms of hydrogen, carbon and of functional group bonds
responsible for adsorbing Cr (VI). Cr (VI) biosorption capacity of aqueous solutions
were performed with control at pH: 3, sorbent: 3g. L%, at: 25 °C and equilibrium stirring
for: 30 minutes at 200 rpm, in a batch discontinuous process. With this process,
residual water samples from a tannery were evaluated, obtaining a 90.88% of Cr (VI)
adsorption by the biosorbent (BSE) corresponding to the Pseudo Second Order
Kinetics and the Freundlich Isotherm Model of better adsorption adjustment and with
free energy AG - 9.29 kJ (mol)! of spontaneous biosorption. This research is
applicable to the removal of Cr (VI) in wastewater effluents from the tannery industry
that present Cr (VI) levels above 2.3 mg. L?, effluents discharged directly to the
sewerage system and to natural sources of supply, concentrations regulated by legal
standards of maximum permissible values (VMP), DS.010-2010-MINAM and maximum
admissible values (VMA), DS.02-2009-Vivienda. It is proposed to use the residue of the
waste leaves of the eucalipto tree (Globulus labill), for the removal of Cr (VI) from

waste water.

Keywords. Biosorbent, Cr (VI) chromium, eucalipto, leaves, Isotherms, Batch and

discontinuous process
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INTRODUCCION

En la industria el uso de diferentes compuestos del cromo son
contaminantes ambientales presente en el efluente de sus aguas residuales;
metal utilizado en distintos procesos manufactureras, como en curtiembre, en el
que el cromo Cr (V1) es el mas utilizado en forma de cromato CrO42 o como
dicromato Cr2072, facilmente asimilable en la cadena tréfica de los seres vivos;
demostrandose ser movil y toxico en el agua, mutagénica y carcinogénica

(Stanin, F.T., 2005)(Guertin, 2004)

En efluentes de aguas residuales de curtiembre el Cr (VI) puede ser
remocionado por tecnologias convencionales, por reduccién, precipitacion
quimica, 6smosis inversa, intercambio i6nico, por adsorcion; métodos costosos
y como alternativa se tiene el proceso de biosorcion. (Gardea-Torresdey, De La
Rosa, & Peralta. Videa, 2004). La biosorcién, es la tecnologia utilizada en la
remocion de metales presentes en soluciones acuosas, por la unién pasiva del
metal con la biomasa no viva (Sala., et al , 2010), método econémicamente
viable por utilizar material organico residual, como los sub-productos agricolas,
residuos de arboles, etc. Es de interés el uso de hojas de deshecho del arbol
de eucalipto (Globulus labill) para biosorcion de Cr (VI), con evaluacién de
parametros fisico-quimicos de pH, concentracion del biosorbente-soluto, tiempo
y temperatura de tratamiento con agitacion, por proceso discontinuo batch y
evaluacion del isoterma de mejor ajuste de adsorcion para determinar el orden

de cinética de biosorcion en el proceso.

Se investigd la capacidad de biosorcion de cromo Cr (VI), en soluciones

acuosas y de efluentes industriales de curtiembre, empleando como
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biosorbente hojas de deshecho del &arbol de eucalipto (Globulus labill), con

activacion en medio acido.
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CAPITULO |

PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El desarrollo tecnol6gico e industrial, cada vez tiene mayor uso del recurso
agua en procesos de produccion, cuyos efluentes son evacuados como aguas
residuales del proceso productivo y descargados a fuentes receptoras de
cursos naturales sin el debido tratamiento, provocando perturbaciones en los
ciclos bioldgicos, fisicos y quimicos, originando efectos nocivos al medio
ambiente y a la salud publica (Cafizares-Villanueva, 2000); en muchos casos
estas aguas residuales tienen presencia de metales pesados que son no
biodegradables y toxicas capaces de causar graves dafos a los seres vivos,
permaneciendo mucho tiempo en el entorno acuético, acumulandose en la
cadena trofica de los seres vivos, por lo que es necesario evitar su

incorporacion al entorno a través de vertidos acuaticos contaminados.

En los ecosistemas acuaticos y terrestres existe la capacidad de asimilar
iones metalicos como aporte natural, ya que muchos de ellos son necesarios
para el desarrollo de los seres vivos, elementos como el cromo, manganeso,

cobalto, cobre, zinc, molibdeno, vanadio, hierro y otros metales que participan
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en una serie de funciones cataliticas en los seres vivos, a concentraciones muy
bajas o0 a niveles de trazas; equilibrio que se ha visto afectado por actividades
antropogénicos, incrementandose considerablemente el aporte de iones
metalicos al medio acuatico natural, con uso del agua para diversas actividades
e importantes en la demanda industrial y agricola, cuyos efluentes de aguas
residuales muchas veces son contaminadas por metales pesados, caso del
cromo, proveniente en aguas residuales industriales, de curtiembre, textiles,
tintoreria, de procesos minero metalurgicos, del uso de fertilizantes y
pesticidas, etc.(Vilchez Vargas, 2005). Muchas de estas industrias no cumplen
con las Normas de control de los Estandares Nacionales de calidad del agua
DS. N°021-2009-Vivienda, para descargas de aguas residuales no domesticas
en el sistema de alcantarillado sanitario; con Valores Maximos Admisibles
(VMA) para el Cromo Cr (VI) de 0,5 mg/L y para descarga de efluentes liquidos
de Actividad Minero-Metallrgico, DS. N°010-2010-MINAM con limite maximo

permisible (LMP), para el Cromo (VI) de 0,1 mg/L.

La inexistencia de vias naturales para la eliminacion de metales pesados en
efluentes de aguas residuales industriales, hace que se acumulen en el medio
natural comprometiendo su asimilacién en la cadena tréfica y alcanzar niveles
toxicos con graves implicaciones en la salud de los seres humanos y de
animales, caso del cromo Cr (VI), contaminante no biodegradable, altamente
soluble en agua, movil en medio acuoso, toxico, mutagénico y carcinogénico
(Jacobs & Testa, 2005), el cromo Cr (V1) y Cr (lll) son utilizados en diferentes
procesos industriales; en el que el Cr (lll) es menos soluble y menos maovil en el
agua, 100 veces menos toxica, 1 000 veces menos mutagénico que el cromo

Cr (VI); por otra parte el cromo a bajas concentraciones de elemento traza, es
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esencial necesario para el metabolismo de la glucosa, de lipidos y para la
transformacién de aminoacidos(Chen, Lie, Wang, & Wu, 2002), cabe indicar
que el cromo Cr (VI) y Cr (lll) generalmente no son remocionados en los
sistemas de efluentes de aguas residuales, problema latente que conduce a la
necesidad de desarrollar tecnologias eficientes para la remocién del cromo y de
otros metales pesados. La biosorcion es una tecnologia potencial no
convencional para la remocion de metales pesados de aguas contaminadas,
en el que se utiliza la biomasa de diferentes vegetales; demostrando ser
eficientes y ventajosas, debido a que no se producen residuos toxicos y la
adsorcion de  metales ionizados en el agua se realizan con bajas
concentraciones del biosorbente, de bajo costo economico (Gardea-Torresdey

etal ., 2004).

En la region sur del Pera se tiene la tala de bosques de eucalipto,
actividad en el que las hojas del eucalipto genera deshechos de residuos
sélidos que causan problemas ecoldgicos y en forma adecuada e indirecta
pueden ser aprovechados para su posterior re-uso como agente de adsorcion y
remocién de metales pesados contaminantes en medios acuosos. El problema
planteado requiere de investigaciones dirigidas hacia el uso de tecnologias
actualizadas y adecuadas, siendo una alternativa prometedora la bioadsorcién
de metales pesados desde aguas residuales por el residuo de biomasa de

hojas del arbol de eucalipto.

La investigacion de la remocion de Cr (VI) de soluciones acuosas, por la
biomasa preparada como biosorbente de las hojas residuales de deshecho del
eucalipto (globulos Labill); permitié determinar la capacidad de adsorcion del Cr

(VI) con control de pH, cantidad de biosorbente, temperatura y tiempo optimo
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de reaccion; cuantificando la afinidad cromo-biosorbente (sorbente-sorbato), la
cinética de adsorcion de cromo Cr (VI) en soluciones acuosas y en aguas

residuales industriales de curtiembre, proceso en lecho intermitente batch.

1.2. JUSTIFICACION.

El desarrollo industrial trae consecuencias de contaminacién ecolédgica
para el medio ambiente debido a la evacuacion de aguas residuales a fuentes
receptores naturales; problema que requiere desarrollar trabajos de
investigacion acordes a avances tecnoldgicos actualizados y adecuados a las
necesidades que presentan como opcion el uso de materiales biosorbentes;
alternativa justificable por tener antecedentes favorables en el tratamiento de
aguas residuales contaminadas por iones de metales; con el objetivo de
obtener agua libre de metales contaminantes para su posterior uso sin efectos

comprometedores para la salud del consumidor.

La biosorcion es una tecnologia adecuada para la remocién de metales
pesados por la unidn pasiva a la biomasa no viva, en soluciones acuosas (Sala
et al.,, 2010). Este proceso es viable porque utiliza materiales de residuos
sélidos de procesos industriales o sub-productos agricolas, que vienen a ser
sorbentes naturales de bajo costo para la remocion de cromo (Miretzky &
Cirelli, 2010); de estas referencias el trabajo de investigacion busca contribuir a
la remocion del metal cromo Cr (VI) contenido en aguas residuales de
industrias de curtiembre por proceso de biosorcion, aprovechando residuos de
deshecho organico de las hojas del arbol de eucalipto para su posterior

procesamiento y transformacion en biosorbente.
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1.2.1. Justificacion técnica.

El proceso de biosorcién desarrollado es un sistema adecuado
para la remocién de cromo Cr (VI) de aguas residuales industriales de
curtiembre, proceso que permite cumplir con las normas nacionales
legales permisibles para emision del contenido del metal cromo en

efluentes de aguas residuales industriales.

Este proceso utiliza y proporciona darle un segundo uso a los
residuos de deshecho de las hojas del &rbol de eucalipto (de gran
disponibilidad en la region sur del Pert) como biosorbente de Cr (VI) en
efluentes de aguas residuales industriales de curtiembre. Del estudio de
otros biosorbentes se ha demostrado la capacidades de adsorcion
semejantes a los adsorbentes convencionales sintéticos como son: El
carbon activado, zeolitas y resinas etc., ademas este recurso residual de
deshecho de las hojas del arbol de eucalipto se reutiliza como materia

residual procesado.

La mayoria de los procesos industriales en los que se utiliza
adsorcion, para purificar caudales de liquidos residuales, se llevan a
cabo con biosorbentes en proceso intermitente batch, en el cual el
parametro tiempo y concentracién del biosorbente a evaluarse es de vital
importancia para determinar su escalamiento a nivel de planta piloto e

industrial.

En muchas industrias se utilizan grandes cantidades de sales de

cromo Cr (VI), dentro de estas se tiene la industria de curtiembre de
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pieles, textileria y tintoreria, que crea la necesidad de minimizar la

concentracion de este metal en sus efluentes de aguas residuales.

El presente trabajo de investigacion desarrollé la optimizacion del
proceso de equilibrio de adsorcion de Cr (VI) de aguas residuales
industriales de curtiembre, utilizando biosorbente residual de deshecho
de las hojas del arbol de eucalipto y de esta manera cumplir con las
normas Nacionales legales vigentes DS. N°021-2009-Vivienda, con
Valores Maximos Admisibles (VMA) de concentracion permisible de
Cromo de 0.5 mg/L en las descargas de aguas residuales no domesticas

en el sistema del alcantarillado sanitario
1.2.2. Justificacién Econdmica

Las técnicas convencionales como la precipitacién, intercambio
ibnico con resinas y técnicas electroliticas, para la remocion de metales
desde soluciones acuosas son de alto costo (Belld, et al., 2010); ademas
el producto final es un lodo con altas concentraciones en metales
pesados que dificulta su eliminacion (Atkinson, Bux, & Kasan, 1998). La
adsorcion por deshechos residuales organicos procesados para tal fin,
es un método utilizado como tratamiento final para alcanzar la remocion
de bajas concentraciones de metales pesados presentes en soluciones,
cuyos costos de adquisicion son bajos y no limitan su utilizacion a gran
escala. Por lo tanto, es darle un valor agregado a la materia residual
procesado, caso de las hojas del arbol de eucalipto, cuyos costos
relativamente tienden a ser muy bajos, recurso de abundante

disponibilidad y renovable en periodos cortos, por lo tanto, su uso en el
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proceso de bioadsorcion de cromo Cr (VI) constituye una tecnologia

alterna de bajo costo econémico.

1.2.3. Justificacion Ambiental

El programa XXI aprobado durante la Cumbre de la Tierra en 1992,
enfatiza que la mejor forma de abordar el problema de contaminacion
ambiental consiste en dar un enfoque preventivo orientado a la
modificacién de estilos de vida y de modalidades de produccién y de
consumo. Se requieren planes para reducir al minimo el volumen de
desechos y velar por la reutilizacion, el reciclaje, la recoleccion y la

eliminacion de estos residuos en condiciones seguras.

En el Peru la Ley General de Residuos Sdélidos (Ley 27314) enmarcado
a los principios establecidos por el Codigo del Medio Ambiente destaca
fomentar el reaprovechamiento de los residuos solidos organicos como
adsorbentes para su uso en la solucion de problemas ambientales en
cauces de aguas contaminadas, lo que viene dando lugar a
investigaciones del empleo de diversos residuos agroindustriales

procesados como biosorbentes (Higuera, 2000).

Por otro lado, la investigacion propuesta contribuye a mitigar los
impactos ambientales en la contaminan de aguas residuales industriales
por deshechos de metales pesados utilizando el proceso de biosorcion
para remocion de metales pesados caso del cromo desde aguas
residuales industriales de curtiembre,, proponiéndose como una
tecnologia limpia en el que se utiliza material organico residuales de las

hojas del arbol de eucalipto.
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1.2.4. Justificacion Social

Se justifica socialmente, porque contribuird a la disminucion en la
posible generacion de enfermedades que pueden afectar a la poblacion,
debido al uso y consumo de aguas con contenido cromo Cr (VI) que es
altamente soluble y mévil en el agua, toxico, mutagénica, carcinogénica
(Jacobs & Testa, 2005), agente oxidante fuerte capaz de absorberse a
través de la piel; los cuales dependen de la concentracion de cromo y su
pH que afectan la toxicidad y la biodisponibilidad (Singanan, Abebaw, &

Singanan, 2007)

1.3 OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcion de Cr (VI) de soluciones
acuosas diluidas y de aguas residuales industriales, utilizando materia
residual activada de hojas del arbol de eucalipto (Globulus labill), por el

método de adsorcidon en sistemas de lecho discontinuo batch.

1.3.2. Objetivos Especificos

a. Preparar material biosorbente (BS) para adsorcion de Cr (VI), a
partir de la materia residual de hojas del arbol de eucalipto (Globulus
labill), con tratamiento de activacion en medio &cido, para su
modificacion quimico molecular (BSE) e identificar su caracterizacion
fisico quimico.

b. Determinar la capacidad de adsorcion de Cr (VI) de soluciones
acuosas diluidas por el biosorbente (BSE) con control de variables de:

efecto del pH, concentracion inicial del soluto-sorbente, efecto de la

10

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
i i Altiplano

temperatura y tiempo de equilibrio en proceso discontinuo batch con
agitacion.

c. Determinar la capacidad de adsorcion de Cr (VI) por el
biosorbente (BSE), la cinética de equilibrio y el isoterma de mejor

ajuste de adsorcién en proceso discontinuo batch.

1.4 HIPOTESIS

1.4.1. Hipotesis General

Se adsorbe Cr (VI) de soluciones diluidas y de aguas residuales
industriales de curtiembre por el método de adsorciébn en sistemas
discontinuo batch, utilizando materia residual activada de las hojas del

arbol de eucalipto (Globulus labill).

1.4.2. Hipotesis Especificas

a) El procesamiento en medio acido de la materia residual de hojas
del arbol de eucalipto (Globulos labill), acondiciona su modificacion
quimico molecular y sus propiedades adsorbentes selectivas para el
Cr (V1) de soluciones diluidas y aguas residuales industriales.

b) La optimizaciéon de la capacidad de adsorcién de Cr (VI) de
soluciones diluidas por el material biosorbente (BS) se desarrolla en
procesos dinamicos controlando las variables de: Tiempo de
equilibrio, efecto del pH, efecto de la concentracién inicial soluto-
sorbente y efecto de la temperatura, evaluados en proceso

discontinuo batch con agitacion.
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c) La cinética de equilibrio y el isoterma de mejor ajuste de
adsorcion, en proceso discontinuo batch, expresa la capacidad de

adsorcion de Cr (V1) por el biosorbente (BSL) desarrollado.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1. ANTECEDENTES.

Lankford & Eckenfelder, (1990), indican que la toxicidad de las sales de
cromo varia en la vida acuéatica ampliamente con las especies, temperatura,
pH, valencia del cromo y los efectos sinergistas y antagonistas. Es conocido
que el cromo altas concentraciones se acumule en los peces, debido a la
disponibilidad del metal en las aguas superficiales y pueden dafar las agallas
de los peces que nadan cerca del punto de vertido. La toxicidad de las sales de
cromo también inhibe el crecimiento de las algas.

Shukla y Sakhardande, (1991), llevaron a cabo estudios sobre la
adsorcion de diferentes cationes metalicos (Fe, Pb, Hg, Cr y Cd) sobre
materiales celulésicos como fibras de algodén, pulpa de bambu blanqueada,
fiora de yute, aserrin, pieles de almendras, comprobandose niveles de
bioadsorcion de hasta 96% en algunos casos.(Shukla & Sakhardande, 1991)

Hodnett., et al. (1995), propone un método redox-adsorcion, de cuatro
etapas para tratar efluentes de tenerias, las que descargan alrededor de 8000

mg/L de cromo. La etapa (1) de este método comprende la oxidacion de Cr (llI)
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a Cr (VI) usando persulfato de sodio; el efluente liquido pasa luego a través de

una resma Amberlite de intercambio catidnico donde el Na* del efluente es
completamente removido; etapa (2) el Cr(Vl) de la forma de Cr,0; pasa

inalterado a través de la resma; en la etapa (3) es reducido por el metanol a
Cr3 el cual es removido por una segunda resma de intercambio iénico
conocido como etapa (4). En este proceso en el efluente final aparecen sulfatos
formiatos y aniones, por lo que no se requeriria de nuevos métodos de
tratamiento de efluentes. Concluyen que este método puede ser usado para
cualquier nivel de cromo, en un tratamiento primario, secundario o terciario
(Hodnett, Da Silva, Da Rocha, & Senna, 1995)

Dambies., et al, (2001) logré reducir cerca del 55% de Cr (VI) a Cr (lll)
en quitosan. Informé también que los iones Cr (lll) cargados positivamente se
unen por interaccion electrostatica con la carga negativa de la superficie de
quitosan, a través de ligandos carboxilicos.

Diaz, C., et al. (2013), en el estudio de la biosorcion de cromo (VI) con
quitosano cuaternario reticulado (QC2) para bioremediacion de aguas
contaminadas, indican que los parametros en la capacidad de adsorcion del ion
Cr (VI) son de interés el pH, masa del adsorbente, concentracion del ion,
cinética de la adsorcion y la fuerza ionica. Los resultados se han analizado
usando los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich y los parametros
calculados da una alta afinidad adsorbente/adsorbato para el QC2 con una
maxima adsorcién de 208,3 mg.gl elucidando el potencial y uso de este
adsorbente para la remocion del Cr (VI) en soluciones acuosas, mediante una
cinética de pseudo segundo orden con una constante de velocidad de 0,289 g

mgL.min. La desorcion es eficiente en una mezcla de NaCl/NaOH (1,0 M), con
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el 99,78 % de remocion a pH 4,5. Altas concentraciones de fuerza ionica
afectan la capacidad de adsorcion del Cr (VI).

El estudio realizado por Arriagada., et al, (2000), de la retencion de Cr
(VI) en carbones activados de origen lignoceluldsico obtenidos en laboratorio y
comparado su comportamiento con el de un carbon activado comercial. Los
carbones se prepararon a partir de astillas de eucalipto (Globulos labill) y de
huesos de melocoton por pirolisis y activacion fisica con vapor de agua. Se
observaron diferencias tanto en la velocidad de retencion de Cr (VI) como en la
capacidad de retencion en estos dos tipos de carbones activados y ellos se
comparan favorablemente con el carb6on activado comercial usado como
referencia. También se encuentra que la velocidad y capacidad de retencion
dependen del nivel de activacion, siendo estas mas altas, en carbones que se
han activado en mayor grado.

Reddad., et al, (2003). Menciona que la remocién de Cr (Ill) y Cr (VI) de
soluciones acuosas usando residuos de cafla de azucar; el Cr (VI) fue
eliminado por mecanismo de reduccion, con aparicion de iones Cr (lll); siendo
los grupos carboxilicos los sitios de reduccion de Cr (V1) y los iones Cr (lIl) son
adsorbidos por un mecanismo de intercambio i6nico con Ca*?, neutralizando
los grupos carboxilicos del material.

Demirbas, Kobya, Senturk, & Ozkan, (2004), reportan que es alta la
adsorcion de Cr (lll) y Cr (VI) por carbdén activado por diversos biomateriales.
cita los siguientes adsorbentes: cascara de coco y fibras de palma (Tan., et al,
1993), cascara de coco (Alaerts., et al, 1989), cascara de coco, madera y
carbon(Selomulya, Meeyoo, & Amal, 1999) aserrin de cocotero (Selvi, Pattabhi,

& Kadirvelu, 2001), aserrin tratado con fosfato(Ajmal, Rao, & Siddiqui, 1996),
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cascara de arroz (Low., et al, 1999. Srinivasan., et al, 1988), bagazo de la
remolacha (Sharma & Forster, 1993), cascara de avellana (Kobya, 2004),
cascara de la almendra (Candela., et al, 1995), mazorca de maiz (Bosinco,
Roussy, Guibal, & Cloirec, 1996)), estiércol de vaca (Das., et al, 2000),
(Srivastava., et al, 1989) and carbén slurry (Singhand, Tiwari, 1997).

En algunos trabajos sobre la adsorcion de cromo se ha utilizado la
alimina (Al203). Reyes V. (1998), reportd una capacidad maxima de 14 mg Cr
(VI)/g. de alimina cuando se us6 una solucion de 20 ppm de Cr (VI).

En otra investigacion (Saifhddin., et al, 2005) con quitosan soportado
sobre carbon activo, se determin6 que el modelo representativo del proceso es
el de Langmuir y la capacidad de adsorcion fue de 154 mg/g; observandose
también reduccién de Cr (VI) a Cr (llI).

Higuera, C., et al, (2009), preveen una alternativa para la remocion del
metal pesado cromo de las aguas residuales (efluentes) de la industria del
cuero y de electro recubrimientos de piezas metalicas (galvanoplastia),
utilizando como biomasa hojas de café. A condiciones de operacién de la
disolucién a pH 4, grado de agitacion 200 - 500 rpm, tamafio de particula de la
biomasa de 0,149 mm de diametro y relacion masa de biomasa / volumen de
disolucion de 0,85 g/ml, se obtuvieron eficiencias en la remocion de cromo,
con la hoja de café variedad castillo, coffee arabica del 82% para disoluciones
sintéticas de 1.000 mg/L.

Tenorio, R. (2006), en su tesis doctoral, indica que durante la
bioadsorcion de Cr (VI) por el hueso de la aceituna existe reduccion de Cr (V1)
a Cr(lll) en proceso discontinuo, asi mismo se obtuvo adsorcién de 0,80 mg. g*

de Cr (lll); a pH 4; en un tiempo de 40 minutos de adsorcion; mientras que para
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el Cr(VI) se obtuvo una adsorcién de 3,20 mg. g* a pH 2, para 300 minutos de
adsorcion; siendo el mejor modelo de ajuste de adsorcion la isoterma de
Langmuir.

Sanchez, G. (2008); indica que se tiene una capacidad maxima de
remocién de Cr (VI) con particulas de semillas de Litchi activado con solucion
de cloruro de aluminio y &cido clorhidrico 0,1 N, a pH 2, para particulas de 0,15
— 0,42 mm de tamafio, con mejor modelo de ajuste de adsorcion para la
isoterma de Langmuir en lecho fijo; la capacidad maxima de biosorcion de
Cr(VI) fue del 60% (174 mg. L), en soluciones alcalinas y para el Cr(lll) con
soluciones acidas (acido oxalico). (Sanchez G., 2009)

Netzahuatl, A, R., et al, (2010); realizan estudios cinéticos de la
remocién de cromo Cr (VI) y de cromo total por la corteza del arbol de Pirul. Se
encontré que en las primeras 24 horas de contacto, las concentraciones de Cr
(Vl) y de cromo total disminuyeron de 102 a 26 mg. L' y 41,83 mg.L?,
respectivamente; a tiempos posteriores de 120 horas, las concentraciones
disminuyen lentamente, hasta alcanzar niveles residuales de 4,44 mg.L* de Cr
(V1) y 28,82 mg.L* de cromo total. Durante el tiempo de contacto, se detect6
cromo Cr (lll) en la solucion acuosa, lo que indica que la corteza del arbol de
Pirul fue capaz de transformar parte del Cr (VI) a Cr (lll). En el tiempo de 120
horas, la remocion de Cr (VI), cromo total y la generacion del Cr (lll) se
incrementaron gradualmente obteniéndose valores de 97,56; 73,18; y 24,38
mg. g respectivamente; los resultados anteriores indican que la corteza del
arbol de Pirul removio Cr (VI) por dos mecanismos diferentes: por biosorcion de
cromo Cr (V1) y reduccion de Cr (VI) a Cr (lll). (Netzahuatl-Mufioz & Cristiani-

Urbina, 2010).
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Barros,(1996), realizé trabajos de remociéon de Cr*3 en efluentes industriales,
usando clinoptilolita natural, encontrandose que el intercambio de Cr*3 puede
ser perjudicado por efectos estéricos, que a baja concentracion de cationes se
obtiene una mejor eficiencia, asi mismo la solubilidad de los metales pesados
en aguas superficiales esta controlada por el pH y por el tipo del estado de
oxidacion de las faces minerales y el ambiente redox del sistema (Connell &

Miller, 1984).

2.2. MARCO REFERENCIAL
Las hojas organicas del arbol de eucalipto, constituyen material residual de
la tala de arboles de eucalipto. Aproximadamente la hoja del arbol de eucalipto

representa un promedio del 40% del &rbol en estado maduro.

2.2.1 Biopolimeros

Los principales constituyentes de las hojas del arbol de eucalipto,
son los biopolimeros como celulosa, hemicelulosa y lignina, que en
conjunto representan el 20% en peso de la biomasa, con minerales
presentes de calcio, fésforo, potasio, magnesio y sodio principalmente
(de Buitrago, 1990)

Hojas de Eucalipto (Globulus labill).

Las hojas jovenes de los eucaliptos se caracterizan por ser sénsiles,
ovaladas, grisaceas y para los eucaliptos maduros sus hojas son
alargadas, tornandose coriaceas y de un color verde azulado brillante;
contienen aceite esencial de caracteristico olor balsamico, que es un
poderoso desinfectante natural, se utiliza como anti viral y descongestivo

nasal. (Brooker, et al., 2006).
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e Descripcion Botanica del Eucaliptus (Globulus labill).

Division : Angiospermae.
Clase : Dycotiledonea.

Sub- clase : Archichamydeae.

Orden : Myrtales.
Familia : Myrtaceae.
Género : Eucaliptus.
Especie  : Eucaliptus Globulus.

Nombre cientifico: Eucaliptus Globulus labill.
Nombre Comun: Eucalipto macho, Eucalipto azul, Eucalipto

blanco.(Marzocca, 1985)

2.2.2 Cromo

El cromo es un elemento metdlico de color gris, que puede
presentar un intenso brillo. Es un elemento quimico de transicion del
sistema periédico (numero atémico 24) ocupa el lugar 21 en abundancia
entre los elementos de la corteza terrestre. Su masa atomica es 51,99
g/atomo g.; punto de fusién 1,86°C, punto de ebullicion 2,67°C y
densidad 7,20 g/cm® (Barros, 1996), El cromo es un metal muy
resistente a la corrosion. Se produce a partir de la cromita (FeCr20a4)
existe en tres estados de valencia: Cr*2, Cr*3, Cr*6, siendo los dos
altimos los de mayor abundancia en la naturaleza.

Solicio., et al, (2000). Selvi., et al, (2001), indican que el cromo es un
metal pesado de amplio uso en la industria, teniéndose las aplicaciones
en los campos industriales de:

e Metalurgia para dar mayor resistencia a la corrosion y un acabado

brillante.
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e Usado en aleaciones para procesar aceros inoxidables.

e Los 6xidos y cromatos son empleados en colorantes y pinturas, sus
sales presentan diversos colores asi el 6xido de Cr (lll) es un
colorante verde; de uso como mordiente o agente fijador en
textileria.

e En la industria del curtido de cueros es de amplio uso para el
curtido al cromo en el que es utilizado como hidroxisulfato de Cr
(1), el uso de otras sales de Cr (VI), es para dar el color al cuero
curtido. También el cromo es de uso industrial en el tratamiento de
maderas como fijador en su proteccion, se emplea como o6xido de
cromo Cr (VI); también es de uso en la industria de ceramicos,
cementos refractarios, en la industria de la fotografia y en la
explotacion minera.

e Elcromo Cr (VI) es componente en diferentes fertilizantes.

El desarrollo industrial citado trae como consecuencia la
contaminacion ambiental.(Singh & Tiwari, 1997)
Cromo en el Agua
El cromo existe en dos estados de oxidacion, Cr (V1) y Cr (lll), la
estabilidad de estas formas son dependiente del pH del sistema.
Takenouchi, et al, (1996), sefiala que el Cr (lll) es menos toxico que el
Cr (VI), pero se oxida facilmente y este es carcinogénico, muy soluble en
el agua y relativamente estable en ambientes acuaticos aerébicos. En
condiciones anaerdébicas o reductoras, el cromo (VI) se reduce a cromo
(11, en pH neutro o levemente alcalino se remueve por el mecanismo de

precipitacion (Stanley, 1990).
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Las condiciones oxidantes a pH > 5, tipicas de las aguas superficiales,

predomina el estado de oxidacion +6 (Cimino, Passerini, & Toscano,
2000). El Cr (VI), se encuentra en solucion como CrOf, el que se puede

removerse por reduccion, por precipitacidon quimica y por intercambio
ionico(Cervantes & Campos-Garcia, 2001). El tratamiento de reduccion

consiste disminuir el pH < a 2 con &cido sulfarico y utilizar como agente

reductor sustancias quimicas como SO, , NaHSO, o FeSO, (Lankford &

Eckenfelder, 1990). En presencia de materia organica el Cr (VI) presente
en aguas es reducido a Cr (lll); en el proceso de curtido de pieles a nivel
industrial se utilizan cantidades  significativas de  cromo,
aproximadamente el 60% de este metal es retenido por el cuero
mientras que el resto se descarga como agua residual, lo que es un
grave problema ambiental que confrontan estas industrias (Petruzzelli,
Passino, & Tiravanti, 1995) .

El curtido al cromo es el método mas utilizado por las industrias, en el
proceso de curtido de las pieles y cuando se requiere dar mayor

flexibilidad y color al cuero curtido este proceso se requiere una buena
cantidad de Cr (VI) en forma de cromato (CrO;) y dicromato (Armienta,

et al . 2001). Existen circunstancias en la naturaleza que promueven la
oxidacion de especies de Cr(lll) a Cr(VI) sobre todo cuando se tienen
presencia de Manganeso. (Avudainayagam et al ., 2003).

Toxicidad y efecto sobre la salud

Pese a que el cromo es un elemento esencial para hombres y animales,
niveles elevados de este metal (0,15 mg/L en aguas de rios y 0,10 mg/L

en agua potable) resultan téxicos en los seres vivos. Particularmente el
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Cr(VI) tiene efectos carcinogénicos en animales (Losi et al . 1994) y
mutagénicos en humanos y bacterias (Viti, Pace, & Giovannetti, 2003).
Desde el punto de vista toxicologico, se asignan los mayores efectos al
estado de oxidacion +6 y es dificil discriminar entre éste y el estado de
oxidacion +3, dado que cuando el cromo (VI) se absorbe por los tejidos
se reduce inmediatamente a cromo (lll), no quedando claro si los efectos
toxicos son ocasionados por esta reduccion o por la retencion del cromo
(Il1) por parte de ligandos celulares (Lankford & Eckenfelder, 1990). Los
compuestos del Cr(VI) son toxicos para humanos y animales porque son
muy oxidantes, por estas caracteristicas son potencialmente
carcindgenos y mutageénicos, pudiendo producir la muerte si se ingieren
dosis en concentraciones mayores a un gramo, (Singh & Tiwari, 1997).
Efectos Ambientales de Cromo

La toxicidad de las sales de cromo varia ampliamente en la vida acuatica
con las especies, temperatura, pH, valencia del cromo y los efectos
sinergistas y antagonistas (Lankford y Eckenfelder. 1992.). EI Cr(VI) es
también toxico para la flora de ecosistemas acuaticos naturales ya que

inhibe el crecimiento celular (Park, Yun, Jo, & Park, 2005).

2.2.3 Legislacion

Las normas sanitarias de los distintos paises imponen limites
maximos a la descarga de estos contaminantes. En el Pert tenemos las
Normas Nacionales legal vigentes: - DS. N°021-2009-Vivienda,
“Consideran los Valores Maximos Admisibles (VMA) para las descargas
de aguas residuales no domesticas en el sistema de alcantarillado

sanitario”; el contenido de cromo corresponden a un VMA de 0,5 mg/L,
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como concentracion permisible. DS. N°010-2010-MINAM. Descarga De
Efluentes Liquidos de actividades Minero MetalUrgico en el que se
considera el Limite Maximo Permisible (LMP), para el Cr (VI) de 0.1
mg/L. Limite en cualquier momento y Limite Para el Promedio Anual de

0,08 mg/L. Ver Anexos.

2.2.4 Tratamiento de metales pesados en efluentes liquidos
industriales

El desarrollo industrial trae como consecuencia la contaminacion
del medio ambiente por el vertido de sus efluentes liquidos con
contenidos de metales pesados; que es evidente y necesaria Su
eliminacion debido a que es un problema ambiental con repercusion
social. Este hecho conduce a que dichas industrias evacuen vertidos
liquidos limpios utilizando procesos de tratamiento para remocion de
metales, entre ellos el cromo, contaminante toxico en el medio acuatico
ambiental, tratamientos que dependen de la cantidad del efluente y de la
concentracion del metal contaminante (Abdel-Halim, Shehata, & EI-
Shahat, 2003). Describimos tecnologias que han alcanzado preferente
desarrollo para la remocion de metales pesados de efluentes liquidos.

a. Sedimentacion Quimica
Proceso que consiste en la adicion de reactivos quimicos para
sedimentar los metales pesados en la disolucion, este tipo de
tratamiento genera elevados costos, debido a que los agentes utilizados
no pueden ser reutilizados y como producto final se tiene lodos con alta
concentracion de metales de dificil eliminacion (Lee y Col. 1998), lodos

gue deben evacuase a lugares previamente preparados (Tarley &
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Arruda, 2004). La capacidad de remocion de los metales de la soluciéon
liquida depende de dos factores (Landford. 1990):
o La solubilidad de la especie del metal, del pH del medio y
concentracion del precipitante.

o La separacion del sdlido de la disolucién acuosa.

Estos factores hacen que la sedimentacion sea de bajo rendimiento
cuando el metal se encuentre en bajas concentraciones, para mejorar
este proceso suele utilizarse un tratamiento de floculacion-coagulacion,

para que los metales sedimenten en los lodos.

b. Extracciones Orgénicas
Esta tecnologia requiere el empleo de grandes cantidades de agentes
organicos extractores que permiten separar moléculas especificas de la
fase acuosa, tiene importancia para una separacién selectiva de iones
metalicos y para concentraciones de metales en bajas concentraciones
de mg/l, la técnica no resulta econédmicamente viable.

c. Tecnologia de membranas

Una membrana es una barrera semi permeable a través de la cual solo
pueden difundirse determinadas especies quimicas. Una recientes
aplicacion es para el tratamiento de aguas para su desalinizacion
mediante 0smosis inversa, en el que se aprovecha la diferencia de
presiones a través de la membrana para superar el gradiente de la
presién osmoética, bajo estas condiciones, los iones no pueden atravesar
la membrana mientras que el fluido portador si lo hace y de esta manera
los iones son separados (Ho & Sirkar, 1992), Esta tecnologia de

membranas para el tratamiento de contaminantes metalicos es complejo
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y de alto costo, debido a que las membranas no son capaces de resistir
ciertos tipos de agentes quimicos y con variables de pH (Volesky &
Holan, 1995). Asi mismo se ha desarrollado la tecnologia combinada de
membranas sintéticas y moléculas con grupos funcionales capaces de
adsorber a los cationes de metales pesados, asi tenemos el
monoclorotriazinil con membranas de polivinilalcohol que retiene
facilmente iones cuprico, mercurico, plumboso y cadmio con

regeneraciéon de membranas con acido nitrico (Vilchez, Vargas, 2005).

d. Intercambio I6nico

Las resinas ionicos catidnicos aniénicos y resinas catidénicas son de
amplio uso en el tratamiento de aguas residuales para eliminar metales
pesados en disolucién liquida, tienen desventajas por tener alto costo
para su regeneracion y la vulnerabilidad a la oxidacion por saturacion de
iones calcio y magnesio que inactivan la remocion de metales pesados.
Se han utilizado diferentes tipos de intercambiadores de iones asi
tenemos las Zeolitas IR 120, resinas de Climoptilotita (Sengupta & Paul,
1985).

d. Electrolisis

La electrolisis es una técnica de recuperacion de preferencia para iones
cationicos, desde un efluente con el uso de electrodos de catodo y
anodo, que mediante la accién de un campo eléctrico son capaces de
movilizar los cationes hacia el anodo (negativo) y los aniones hacia el
catodo (positivo). Esta tecnologia presenta un inconveniente de la

presencia de otros metales contaminantes que pueden interferir
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simultdnea o preferencialmente en la disposicion de los electrodos. (Al-

Asheh, 1997).
2.2.5 Adsorcioén

La adsorcion es un fendmeno fisicoquimico superficial de
separacion mediante el cual ciertos componentes de una fase fluida ya
sea liquida o gaseosa son transferidos hacia un sustrato soélido
guedando fisica o quimicamente enlazados en la superficie del
adsorbente. La sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y el
material sobre el que lo hace es el adsorbente, el proceso inverso a la
adsorcién se conoce como desorcion (Atkins, 2002), el adsorbente se
caracteriza por su alta porosidad, con poros extremadamente pequefios
gue dan lugar a que la superficie interna del adsorbente sea mucho
mayor que la externa. Las diferencias en el peso molecular o polaridad
hacen que unas moléculas sean retenidas méas fuertemente que otras, lo

gue hace que el proceso de adsorcion sea selectivo (Treybal, 1980).

2.2.6 mecanismos de adsorcién

Se distinguen tres tipos de mecanismos de adsorcion: - Segun la
atraccion entre el soluto y el adsorbente de tipo eléctrico. — De Van der
Waals y De Naturaleza quimica. (Volesky, 1990).

La adsorcién del primer tipo se llama adsorcion por intercambio idnico,
proceso mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en
una superficie como resultado de la atraccién electroestatica en los
lugares cargados eléctricamente en la superficie. Para dos adsorbatos

i6nicos posibles, a igualdad de otros factores, la carga del ion es el factor
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determinante en la adsorcion de intercambio. Para iones de igual carga,
el tamafio molecular (radio de solvatacion) determina el orden de
preferencia para la adsorcion.

La adsorcion debido a las fuerzas de Van der Waals se llama
generalmente adsorcion fisica, en este caso la molécula adsorbida no
esta fija en un lugar especifico de la superficie, sino mas bien esta libre
de trasladarse dentro de la interface, esta adsorcion predomina a
temperaturas bajas.

Se llama adsorcion quimica debida a fuerzas de naturaleza quimica con
una interaccion quimica entre el adsorbato con el adsorbente, llamado
también adsorcidn activa o quimisorcion.

La mayor parte de los fendmenos de adsorciébn son combinaciones de
las tres formas de adsorcion, lo que no es facil distinguir entre adsorcion
fisica y quimica debido a que ambos se den en la misma superficie
solida.

La presencia de grupos funcionales oxigenadas de naturaleza &cida o
polarizables en la estructura del adsorbente, principalmente de grupos
carboxilos, carbonilos, fenoles y cetonas, favorece la captacion de

cationes metalicos. (Toles, et al, 1999).

2.3 MARCO CONCEPTUAL

2.3.1. Tecnologia no convencional de biosorcion

El elevado costo de los tratamientos convencionales para la
eliminacion de metales desde efluentes acuosos ha movido a gran
numero de investigadores a la busqueda de nuevos materiales de bajo

coste que puedan sustituir al uso de tecnologias convencionales y viene
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cobrando importancia el estudio de adsorbentes naturales
(biosorbentes); los cuales deben prepararse o tratarse previamente
antes de su utilizacion para que sean efectivos y asi utilizarse en
aplicaciones a largo plazo (Vieira & Volesky, 2000).

La biosorcion es una nueva tecnologia no convencional aplicado para la
remocion de metales de efluentes de soluciones acuosas; el termino de
biosorcién es el fenbmeno de la captacion pasiva de iones metalicos,
basados en la propiedad de ciertos tipos de biomasas inactivas para
enlazarse y acumular este tipo de contaminantes de iones metalicos
presentes en soluciones liquidos por adsorcioén fisica, intercambio i6nico,
complejacion, etc. (Gravilescu. 2004). Los biosorbentes de origen
vegetal generalmente son residuos de origen agricola y forestal,
teniéndose cortezas de arboles, restos de vegetales, cereales y frutos.
También se tienen los residuos de origen animal procedentes de
procesos industriales, como el quitosan o el xantato (Babel &
Kurniawan, 2003).

El estudio de los biosorbentes se realiza en procesos batch en equilibrio,
determinandose la influencia de parametros principales que afectan al
proceso, como el tiempo de equilibrio, el pH, la fuerza iénica y la
presencia de otros metales. También se estudia el tipo de mecanismo de
sorcibn mediante isotermas de equilibrio. Toda esta informacion
constituye la base para el disefio de los procesos de remocion de
metales de soluciones acuosas (Volesky, B. 1990). A si mismo la
extraccion de metales mediante biosorbentes vegetales se atribuye a

sus proteinas, carbohidratos y componentes fendlicos que contienen
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grupos carboxil, hidroxil, sulfatos, fosfatos y amino que pueden atrapar
los iones metélicos (Villaescusa. et al . 2004). También se atribuye la
extraccion de metales por los grupos amino y fosfatos en los acidos
nucleicos; grupos amino, amida y carboxilicos en las proteinas; grupos
hidroxil, carboxil y sulfatos de polisacaridos en algas marinas,
polisacaridos estructurales en hongos y grupos acetamido en la quitina

(Volesky, 1990).

2.3.2. Bioadsorcioén

La bioadsorcion es un fenémeno fisico mediante el cual, el sélido
se adhiere a la superficie de materiales organicos inertes, este proceso
se caracteriza, por la union rapida y reversible de ciertos iones a la
superficie del bioadsorbente. Es una tecnologia alternativa, eficiente y de
bajo costo para la remocién de metales pesados en afluentes acuosos,
permitiendo la reutilizacion de residuos industriales o agricolas, asi se
tiene la biomasa lignoceluldsica, materia vegetal compuesta de lignina,
hemicelulosa, celulosa, que en conjunto integran alrededor del 85% de la
materia vegetal y un 15% conformado por otros compuestos. La
lignocelulosa se encuentra en las paredes celulares de las plantas, su
composicion varia respecto a la especie de las mismas (Cuervo, Folch, &
Quiroz, 2009)

2.3.3. Mecanismos de bioadsorcién

En un proceso de bioadsorcion o biosorcion los atomos y las
moléculas son retenidos por el soélido biosorbente debido a fuerzas del
tipo de Van der Waals. En el interior del cuerpo sélido, los atomos y
moléculas estan rodeados por otros, con fuerzas atractivas equilibradas;
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en contraste a atomos y moléculas que se encuentran en la superficie
del sdlido parcialmente equilibradas en sus fuerzas atractivas que
pueden ser neutralizadas por otros atomos o moléculas y unirse a la
superficie dando lugar a la adsorcién y asi las especies adsorbidas
forman una capa mono molecular en la superficie del adsorbente
(Wagner & Jula, 1981).

Para la adsorcion de metales pesados por proceso de biosorcion se han
desarrollado una serie de mecanismos que explican la retencién del
metal en diferentes partes del biosorbente; asi tenemos mecanismos de:

e Complejacion o quelacion: el metal se une a los centros activos
de la pared celular mediante enlaces quimicos formando
determinados complejos.

e Intercambio iénico: propio de iones metalicos divalentes que se
intercambian con iones propios de los polisacaridos presentes en
la biomasa. El proceso es rapido y reversible.

e Precipitacion: el mecanismo esta asociado a la formaciéon de un
complejo en la pared celular que posteriormente es hidrolizado.

e Adsorcion fisica: en este proceso el fendbmeno de adsorcion
estan asociados a las fuerzas de Van der Waals, siendo la
biosorcién rapida y reversible.

Tsezos, (2001); Muraleedharan & Venkobachar, (1990), para estudiar el
proceso de biosorcion utilizan componentes espectrales de resonancia
“‘electron spin” (ESR), estos autores obtienen los espectros del
biosorbente antes y después de ser expuestos a las soluciones liquidas

gue contiene al metal, observandose un disminucién de la concentracion

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO %115 Nacional del
; Altiplano

de radicales libres en las muestras expuestas a la solucion del metal.
Indicando que este fendmeno se debe a la participacidon de grupos
negativamente cargados en el proceso de biosorcion que son enlazados

con los iones metalicos de carga positiva por interaccion electrostatica.

Cuadro 1. Capacidades maximas de sorcion de metales pesados (mg/g)
por algunos biosorbentes

Quitosan 558 |92 | 273 | 1123 |796 |24
Montmorillonita 4,78 0,68
Bentonita 11,41 0,57

Turba 506 |76 43,9 16,2 | 230
Corteza pino silvestre 8,69

Cascara de nuez 15 1,33

Corcho 32 | 1945 400 |182 |41
Café turco 1,17 1,63

Vaina del arroz 21,36 164,31 11,4
Serrin 2,29 16,05

Residuos de Agricultura 54,35
(Citrus Reticulata)

Musgo 46,65

Algas marinas 215 334

Piel de naranja 275

Corteza de pino 8 19,45

Hoja de secuoya seca 175

Pulpa de bambu seca 460 95,3
e
lIf\ieasslduos de tallos de 0,18

Fuente: Wolesky, B. y Holan, Z.R. (1995). Wolesky, B. (2003)
El procesamiento del biosorbente es de mucha importancia debido a que

se debe optimizar la calidad quimica de adsorcion, para lo cual se debe
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activar quimicamente la biomasa ya sea en medio acido o basico y
utilizar biosorbentes activados los que tienen mayor rendimiento en
adsorcion comparado a la biomasa sin activacion.

Volesky y Holan (1995) y Volesky (2003) exponen el tipo de biomasa de
mayor uso en la eliminacién de metales contaminantes mas frecuentes.
En el Cuadro 1 se indican las capacidades maximas de sorcion, en mg.

g! de algunos sorbentes investigados para sorciéon de metales pesados.

2.3.4. Biosorbente de la materia residual de hojas de eucalipto
(Globulus labill)

El uso del biosorbente de la materia residual de las hojas de
eucalipto (Globulus labill); preparado por activacion quimica en medio
acido es utilizado para la remocion del cromo Cr (VI) de soluciones
acuosas, siendo un proceso no convencional y la materia residual
incluye ventajas medio ambientales debido a que es material renovable,
por lo que su eliminacion posterior no genera un elevado impacto en el

medio ambiente.

2.3.5. Relaciones de equilibrio

La biosorcion del metal pesado es evaluada mediante isotermas
gue describen el equilibrio del proceso de adsorcion. Para el adsorbato
A, una isoterma indica la concentracion de A en la fase adsorbida frente
a la concentracion en la fase sin adsorber a una determinada
temperatura. Existen varios tipos de isotermas de equilibrio.

Modelo De Freundlich
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Los resultados de la adsorcion superficial de diversos solutos se ajustan
a un intervalo restringido de concentraciones, son predecibles por la

ecuacion empirica, propuesta por Freundlich (Volesky y Holan, 1995):

Y = kCe" (1)

Dénde:

k = Constante de equilibrio determinada experimentalmente.

n = Constante sin ningun significado fisico, es siempre mayor que 1y

usualmente se encuentra entre valores de 2 y 4.
Ce = Concentracién de equilibrio en la fase liquida.
Y = Cantidad de sustancia adsorbida por gramo de adsorbente.
Modelo De Langmuir
Volesky y Holan, (1995), indican que en este modelo se supone que:
1. El adsorbato forma una capa mono molecular sobre la superficie;
2. Todos los sitios de la superficie son equivalentes;
3. No hay interaccion entre las particulas adsorbidas y
4. Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la
superficie.

En el modelo se propone el siguiente esquema dindmico para la

adsorcion:
ka
A(S) + S(s) & AS
kd
Donde:

A = Adsorbato
S = Adsorbente sdlido

AS = Complejo adsorbente-adsorbato
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K = ka/kd

Los procesos de adsorcion y desorcibn se caracterizan por las
constantes cinéticas ka y kd, respectivamente. Se define 6 como la
fraccion de la superficie cubierta o grado de recubrimiento (6, siempre
estaentre Oy 1).

En el equilibrio dindmico:

Y KC
= 2)
Y. 1+KC,

max

6 =

Esta ecuacion da lugar a la isoterma de Langmuir, que tiende a ajustarse

a los datos experimentales mejor que la isoterma de Freundlich.

Volesky y Holan, (1995), manifiestan que un buen biosorbente presenta
una isoterma con pendiente inicial alta, que indica alta afinidad sorbente-

sorbato (valores bajos de K) y alta capacidad de adsorcion.

Modelos cinéticos

La velocidad del proceso de biosorcion y el comportamiento dinamico del
sistema, son importantes para el disefio y control del proceso. Existen
cuatro tipos de control de la velocidad: transferencia total externa o
difusion en la pelicula; difusion en los poros; difusion superficial y
reacciones quimicas intrinsecas. Doran, (1998), afirma que existen hasta
cinco etapas que pueden influir decisivamente en la velocidad de
adsorcion, éstas son:

1. Transferencia desde el seno del liquido, hasta la capa limite del

liquido que rodea a la particula.
2. Difusiébn a través de la capa limite del liquido, que rodea a la

particula.
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3. Transferencia a través del liquido existente en los poros de la
particula hacia las superficies internas.

4. El proceso de adsorcidon en si mismo

5. La difusién superficial en las superficies de los poros internos; es
decir, la migracion de las moléculas de adsorbato dentro de la
superficie de adsorcion antes de la desorcion.

Existen diferentes modelos para analizar la cinética de los procesos de

biosorcién; tenemos la cinética de primer orden o de Lagergren, de

pseudo-primer orden, de segundo orden, pseudo-segundo orden, de

Elovich, de difusion intraparticular, etc.; en el que destacan por su

aplicacion y su facil interpretacion.

2.4. FACTORES QUE INTERVIENEN EN EL PROCESO DE BIOSORCION
Los procesos de biosorcidon por solidos adsorbentes para la remocion de

metales en soluciones acuosas; requieren del conocimiento previo de factores

que afecten al proceso de adsorcion y contar con las condiciones favorables

para el desarrollo de dicho fenémeno.

2.4.1. Efecto de la temperatura

La temperatura es un factor de influencia para el proceso de
adsorcion, tenemos que la biosorcion del cobalto Co con la alga marrén
(Ascophyllum nodosum), aumenta del 50% a 70% cuando se eleva la
temperatura de 4 a 23 °C (Kuyucak & Volesky, 1989). La temperatura
tiene influencia sobre la biosorcién y que a su vez esta depende del calor
de adsorcion o cambio de la entalpia, cuando la adsorcion es de tipo
fisico, el calor de adsorcion es negativo, que indica que la reaccion es

exotérmica y sera favorable a bajas temperaturas; y cuando la adsorcion
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es de tipo quimico, el calor de adsorcion es positivo, lo que indica que el
proceso es endotérmico y es favorable a altas temperaturas (Glasstone.
1986). Para la mayor parte de los metales pesados, el calor de reaccién
de adsorcion estd comprendido entre 7 a 11 kJ/mol y para metales

ligeros entre 2,1 a 6 kJ/mol (Wepper y Hornburgo, 1995).

2.4.2. Tiempo de equilibrio o de residencia del proceso

En estudios realizados por, Fiol, (2001) y Horsfall y Abia, (2003)
han observado que el mecanismo de extraccion de metal es un proceso
gue se desarrolla en cuatro pasos: (i) migracién de los iones de metal
desde la solucién a la superficie del sorbente; (ii) difusién a travées la
capa superficial de la biomasa; (iii) fijacion en el grupo activo, (iv)
difusién intra-particula hacia el interior de la biomasa. Por tanto, para
cada sistema metal-sorbente se establecen equilibrios especificos y el

tiempo de adsorcion dependera de la naturaleza de esta relacion.

2.4.3. Efecto del pH

La concentracion de iones H* es uno de los factores mas
importantes que afectan el proceso de la adsorcion (Volesky, 1990 y
Pagnanelli, 2003); por lo tanto el pH de la fase acuosa es importante en
la biosorcion de cationes y aniones, asi la biosorcion de aniones son
favorecidos a pH mayores a 4,5 y la adsorcion de cationes estan a pH,
entre 1,5y 4 (Giles & Hassan, 1958).

Los metales en disolucién acuosa se encuentran en forma de diferentes
especies quimicas en funcion del pH de la disoluciobn que es un
indicativo de la dependencia de la disolucion y la posibilidad de

recuperacion del metal, (Villaescusa, et al, 2004).
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Sposito, (1986), indica que las propiedades adsorbentes en una
superficie activa estan estrechamente relacionadas con el signo y la
densidad de carga eléctrica y superficial, la cual puede ser dependiente

del pH.

2.4.4. Efecto del medio i6nico

Niu y Volesky, (2003), concluyen que un incremento en la fuerza
i6bnica en la biosorcibn de complejos anidnicos metalicos hace que
disminuya la remocién dentro de estos tenemos el CrOs?, SeOs?,
AU(CN)21 y VO43, Los iones se pueden unir a la superficie cargada del
adsorbente, formando complejos con vinculacion covalente o por
atraccion electroestatica, es asi que el CrOas? tiene disminucion de
remocion del cromo en la biosorcion debido al aumento de la fuerza
ionica. Yun y Col, (2001) utilizaron un modelo basado en la ecuacién de
Langmuir para describir el efecto de la fuerza idnica en la biosorcion de
iones cromato a valores de pH especificos.

Low, et al, (2001), indica que los efectos para eliminar metales de
efluentes acuosos industriales, es el medio en el que se encuentra con
otras especies organicas e inorganicas que pueden interferir la
recuperacion del metal; el reactivo habituales junto al metal tenemos al
NaCl, en el que el Na* pueden competir con el metal para ocupar los
poros activos del adsorbente y los iones Cl- pueden formar cloro
complejos que puedan hacer variar la disponibilidad del metal para ser

adsorbido.
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2.4.5. Efecto de la concentracion inicial del soluto

Davis, Volesky, & Mucci, (2003), indican que la adsorcién es
afectado por la concentracion inicial del metal, causado por el equilibrio
entre el metal en disolucion y el adsorbido y dependen de la cantidad de
metal inicial en la disolucion, ya que los materiales adsorbentes tienen
diferentes equilibrios de adsorcion del metal, y dependen con la
temperatura; relacién necesario para determinar el isoterma, su ecuacion

de equilibrio y el modelo de mayor capacidad de adsorcion.

2.4.6. Carga del idn

Niu & Volesky, (2003), indica que el radio hidratado, o la
polarizacion del i6n, determinan la fuerza de adsorcion sobre la
superficie solida cargada, siendo fuertemente retenidos los de menor
radio hidratado. La hidratacién es directamente proporcional a la carga

del i6n e inversamente proporcional al radio i6nico

2.4.7. Grupos de radicales quimicos en el proceso de biosorcion

En los biosorbentes sélidos, se han identificado grupos quimicos
gue contribuyen a la retencion de metales de soluciones acuosas,
podemos citar a: hidroxilos, carboxilos, carbonilos, sulfhidrilo, tioéter,
sulfonato, amina, imina, amida, amidasol, fosfonato, fosfodiéster (Crist.
et al .1981), (Greene, et al, 1987).

Volesky, (2001), indica que en biosorcion la mayoria de los sitios de
unién adsorbato-adsorbente son en medio acido, con grupos de
hidroxilos, carboxilos, sulfhidrilo, sulfonatos, fosfonato pudiendo ser

neutros cuando se protonan y de carga negativa cuando se desprotonan.
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Cuando el pH de la solucidon sobrepasa su pKa los grupos son mas

disponibles para la atraccion del cation.

2.4.8. Espectroscopia de Absorcion en el infrarrojo - IR

Skoog y Leary, (1995) indican que la region infrarroja IR, del
espectro incluye la radiacion con numeros de onda entre los 12 800 y 10
cm que corresponde en longitudes de onda de 0,78 a 1 000 um. Su
principal utilizacién es la identificacion de compuestos organicos que
generalmente presentan espectros complejos y el espectro medio del IR
proporciona una huella Unica, que distinguen facilmente modelos de
absorcién y hacen posible la cuantificacion de una sustancia en una
mezcla compleja.(Skoog & Leary, 1995).

Soto, J.L. (2001) fundamenta que las vibraciones caracteristicas de los
distintos tipos de enlaces, detectables por IR, son Utiles para la diagnosis

estructural que se indica en el cuadro 2:
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Cuadro 2. Frecuencias de absorcion de radiacion infra roja de grupos

organicos
ENLACE TIPO DE COMPUESTO INTERVALO DE |INTENSIDAD
FRECUENCIA cm™!
C—H Alcanos 2850-2970 Fuerte
1340-1470 Fuerte
C—H Alquenos (=C=C<H) 3010-3095 Media
675-995 Fuerte
C—H  Alquinos (—C=C—H) 3300 Fuerte
C—H Anillos aromaticos 3010-3100 Media
690-900 Fuerte
O—H Alcoholes, fenoles 3590-3650 Variable
Alcoholes con puente de 3200-3600 Variable,
hidrogeno, fenoles
| Acidos carboxilicos 3500-3650 Media
Acidos carboxilicos con puente de 2500-2700 Ancha
I N—H  Aminas, amidas 3300-3500 Media
C=C Alguenos 1610-1680 Variable
| Cc=C Anillos aromaticos 1500-1600 Variable
| C=C Alquinos 2100-2260 Variable
C—N Aminas, amidas 1180-1360 Fuerte
| C=N Nitrilos 2210-2280 Fuerte
| C—O Alcoholes, éteres, acidos 1050-1300 Fuerte
: C=0 Aldehidos, cetonas, acidos 1690-1760 Fuerte
[ NO2 Nitrocompuestos 1500-1570 Fuerte
b | 1300-1370 _ Fuerte

Fuente: Skoog §/ Leary (1995)-

Skoog y Leary, (1995), mencionan que la transmitancia (T) en el
infrarrojo (IR) de la muestra frente a la del disolvente es:

T=Ts/To (3)

Donde: T = Transmitancia
Ts = Transmitancia de la disoluciéon
To = Transmitancia del disolvente

El que se puede obtener por el método de linea de base, tal como se

muestra en la figura 1.
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Figura 1. Método de la linea base para la determinacion de la absorbancia

Fuente: Skoog y Leary, (1995)

2.5. TIPOS DE PROCESOS DE ADSORCION

La adsorcion es un proceso de contacto sélido-liquido que conlleva ciclos
de sorcidn y desorcion del metal. La disolucion liquida contiene el metal, que
entra en contacto con la fase sélida sorbente mediante un flujo que pueden ser
discontinuo batch con agitacion o de flujo continuo en tanques con lecho fijo, y
estas tienen mayor area de adsorcion por unidad de volumen. La capacidad de
adsorcion en columna representa entre 30 y 60 % de la capacidad en un

proceso batch (Volesky. 1990).

2.5.1. Adsorcion intermitente batch (tanque agitado)

Scott, Fogler, (2008) indica que, un reactor intermitente batch es
caracterizado por la inexistencia de afluente y efluente del flujo de la
solucion acuosa, se emplea para procesos a pequefia escala para
probar nuevos procesos que aun no se han desarrollado en su totalidad,

con mezcla completa del contenido del reactor, con dispersion infinita.
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En este proceso el biosorbente esta en forma solida, en contacto con la
solucion liquida, con sistema de agitacion para acelerar el proceso de
adsorcion. Una vez transcurrido el tiempo de contacto deseado, se deja
gue el adsorbente sedimente en el fondo del tanque y se extrae del
mismo el agua tratada. (Geankoplis, 1998). La adsorcién por lotes se
suele usar, para adsorber solutos de disoluciones liquidas para
cantidades pequefias; igual que para muchos procesos se requiere una
relacion de equilibrio (isoterma de adsorcion) y un balance de materia. Si
la concentracion inicial de alimentacion es Co, la concentracion final en
equilibrio es Ce, la concentracion del soluto adsorbido en el solido es Yo
y el valor final en el equilibrio es Y, cuyo balance de materia es:
Yo*m+Co*V=Y*m+Ce*V 4)
Donde:

m = Masa de biosorbente, en (g),

V = Volumen de la solucién de alimentacién en (L),

Yo = concentracién de soluto adsorbido en el sorbente en proceso
experimental

Y = concentracion del soluto adsorbido en el sorbente en el equilibrio

(mg) (™)
Co = Concentracion inicial del metal en la alimentacién (mg) (L?).

Ce = concentracion final del metal en el equilibrio.

Al graficar la variable Y de la ecuacion anterior en funcion de Ce, el
resultado es una linea recta; si se traza la isoterma de equilibrio en la
misma grafica, la interseccién de ambas lineas da los valores finales en
equilibrio de Y y Ce.

La cantidad de iones cromo adsorbidos (Y) por el biosorbente se

cuantifican en mg Cr (VI)/g. Durante la serie de experimentos batch, las
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concentraciones de Cr (VI) adsorbidas son determinados usando la

ecuacion de Balance de masa (Chu & Hashim, 2001), expresada como:

Co-C,
Y=( J(V) ()

W

El porcentaje de absorcidén (%A) se calculo por la siguiente ecuacion:

o A = | 25 hoo
(% A) = C, (6)

Donde:

Y = capacidad de adsorcion de Cr (VI), ug/g
Co= Concentracion Inicial de Cr (VI), mg/L
Cf = Concentracion final de Cr (VI), mg/L

V = volumen de la solucion (L)

W = masa de biosorbente (BS), g.

(Traybal. 1986.)

2.5.2. Adsorcién en columna de lecho fijo

Método muy usado para la adsorcion de solutos de liquidos o
gases, en lecho fijjo. Un adsorbente de lecho fijjo es una columna
cilindrica vertical rellenada con particulas del adsorbente, el fluido que
contiene el soluto se hace descender a través del lecho empacado a una
tasa de flujo constante y la cantidad retenido en la columna aumenta con
el tiempo (Doran, n.d.). La situacion es mas compleja que la de un
simple proceso por lotes de tanque agitado que alcanza el equilibrio. En
el proceso de lecho fijjo son importantes las resistencias a la
transferencia de masa que se lleva a cabo en un estado no estacionario.
La eficiencia depende de la dinamica global y del equilibrio del sistema,

(Guzman. et al., 1992).
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La Figura 2, muestra la operaciéon de un adsorbente de lecho fijo con

fluido descendente. Xirdam, Bonet, (2000).

O
o

=
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R

Cc Cd
C/Co
Punto de
Acotamiento
Curva de
Avance
Punto de
Ca Cb ———  Ruptura
L .

Tiempo o volumen de material tratado

Figura 2. Proceso de adsorcién en lecho fijo
Fuente: Doran, (1998).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

Descripcion del Método. Se aplico el método de investigacion experimental a

nivel de Laboratorio, mediante procedimientos rigurosos de orden logico que

nos permite evaluar los valores de los objetivos e hipotesis planteados

3.1. CARACTERIZACION DE LAS HOJAS DE EUCALIPTO (Globulus labill).

O

Hoja: De disposicion alternas

Forma: lanceolada entre 4 — 14 cm, promedio de longitud

Borde: entero

Nervadura: broguidodroma

Apice: acuminado y base cuneada, de 2.5 cm. x 14 cm (promedio).
Consistencia: coriacea, posee "heterofilia”, es decir presentan en el
mismo arbol distinto y diferente sus hojas - joévenes (opuestas,
dentadas y acorazonadas) - adultas (alternas, pecioladas, falciformes y

acuminadas).

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
4T Altiplano

o Flores: axilares, solitarias o en grupos de 2-3. color blanco, caliz de 4-5
sépalos connados, corola de 4-5 pétalos libres, estambre numerosos
de color blanco, ovario infero.

o Fruto: es una capsula campaniforme cubierto de un polvo blanquecino

3.2. OBTENCION DE LA BIOMASA (BE) DE HOJAS DE EUCALIPTO
(Globulus labill).

- Preparacion de la Biomasa Lignocelulésica

El estudio empled hojas sueltas del arbol de eucalipto (Globulus labill)
cuyo muestreo y acondicionamiento de la materia prima proceden del bosque
de la ciudad universitaria de la Universidad Nacional del Altiplano Puno UNA-
Puno.
Se muestreo 4 Kg de hojas del arbol de eucalipto previamente homogenizadas
los que se sometieron a operaciones de limpieza y seleccién (se considera el
retiro de impurezas como son tierra, semillas y sustancias extrafias), lavado
con agua de pH neutro y desionizado, secado a temperatura ambiente en
sombra con aireacion natural y luego sometido a molienda y tamizado en malla
de tamiz estandar de la serie Tyler de 0,495 mm de abertura (McCabe — Smith,

2001).

3.3. PROCESAMIENTO DEL BIOSORBENTE (BSE) DE HOJAS DE
EUCALIPTO (Globulus labill)

Una vez que se dispone de la biomasa (BE) de las hojas residuales del
arbol de eucalipto tamizado a granulometria de 0,495 mm, se realiz6 el balance
de materia y su acondicionamiento para la obtencién del biosorbente segun
método descrito por Horsfall., et al.,, (2003), que comprende la etapa de

activacion de la biomasa lignocelulosica.
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a. Activacion Acida de la Biomasa

Se toma 1 000 g de la biomasa (BE) de granulometria de 0,495 mm, el
que se somete a un proceso de tratamiento de activacion quimica, que
comprende la sumersidon en exceso en una proporcion de 2 volumenes de
biomasa BS, en 3 volimenes de solucién de acido nitrico HNOs [0,3M] de
concentracion; con una agitacion a 30 rpm por un tiempo de 30 minutos y luego
puesto en reposo por 24 horas; seguido de un decantado y su posterior
filtracion y lavado con agua desionizada hasta pH 6,0; posteriormente secado a
temperatura ambiente por cuatro dias y de esta manera se obtiene la biomasa

lignocelulésica activada (BSE). Ver diagrama de flujo en la figura 3
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BIOMASA (BE)
(2 volumenes)

HNO: 0.3 M. ACTIVACION
(3 volimenes) T=amb./t=24h
DECANTACION »AC RESIDUAL
pH 1.1 '
LAVADO Y FILTRADO > i
H20 DESIONIZADA—, Hastd pH 15 ;E?RU[')?[?A-E'LTRADO
¢ AGUA
SECABC PERDIDAS (S)
T ambiente
A 4
EeAAC10k —» AGUA RESIDUAL (
v Y
H20 —»{ FILTRADO Y LAVADO }
1
DESIONIZADA ¢ — LIQUIDO FILTRADO
SECADO L 5 AGUA (v)
T° ambiente por cuatro.. |—— PERDIDAS (S)
dias

Biosorbente
(BSE)

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de obtencién del biosorbente
(bse) de hojas de eucalipto (globulus labill)

3.4. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA (BE)
Se determinaron componentes de cenizas, fibra, grado de hinchamiento,

tamafo de granulometria, densidad aparente, pH y grupos funcionales.
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3.4.1. Cenizas

La determinacion de las cenizas totales se realiz6 por método
gravimétrico, descrito por Methods of Analysis de la AOAC, (2004), que
comprende la calcinacion de 2 g de muestra de biomasa (BE) a
temperatura de 600 °C, hasta alcanzar peso constante (cenizas
blancas), libres de carbon (residuo inorgénico).Los célculos se realizaron
segun:

% Cen = (£ 100) (7)

Donde:
S: Peso de la muestra seca (g)
C: Peso de la muestra calcinada (g)

Determinaciones por duplicado y reportado el promedio aritmético
3.4.2. Fibra

El contenido de fibra bruta de la muestra de la (BE), se determin6 de
acuerdo a la Norma Técnica Nacional 209.074

1. Tomar una muestra de 10 g de la BE finamente pulverizado, el
gue se sometid al proceso de desengrasado en solvente hexano,
mediante la técnica de soxhlet.

2. En un vaso de precipitados de 400 ml, pesar 2 g de la BE
desengrasado (P1), agregar 200 ml de H2SOg4 al 1,25%

3. Cubrir el vaso de precipitados con luna de reloj y llevar a
ebullicién por 30 minutos. Reponer las pérdidas de volumen con
agua destilada, las que se perdieron durante la ebullicién.

4. Filtrar la solucién caliente a través de papel filtro, lavando

perfectamente el residuo con agua destilada.
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5. El residuo del papel filtro arrastrar a un vaso de precipitados con

ayuda de 100 ml de agua destilada caliente y afiadir al vaso 100
ml de solucion de NaOH al 2,5%. Hervir por 30 minutos y reponer
las pérdidas de volumen con agua destilada.
6. La solucién anterior, filtrar en papel filtro previamente
pesado y arrastrar con agua destilada caliente los restos que
qguedaron adheridos en las paredes del vaso de precipitados y
continuar lavando los residuos del papel filtro hasta reaccién
alcalina (usar papel indicador universal) y colocar en un pesa
filtros y desecar a 105 °C en una estufa por tiempo hasta peso
constante (P2).

7. Calculos:

% Fibra = (- 100 ) (8)

3.4.3. Densidad aparente

La densidad aparente de la (BE), se determind por método
gravimétrico, consistié en pesar en una balanza analitica, una cantidad
de G (g) de la (BE) el que se somete a una caida libreen en el interior de
una probeta graduada de 100 ml y medir el volumen V (ml) que ocupa la

biomasa; operacion a temperatura ambiente. (Ahmedna., et al , 1997)

Densidad (apar) = % 9)

3.4.4. Grado de hinchamiento

El grado de hinchamiento de la (BE); se determind por procedimiento
propuesto por Chaga, (2001):

1. Empacar la (BE) en probeta graduada, hasta una altura de 10 cm.
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2. Trasvasar este volumen de la (BE) en un vaso de precipitados.

3. Adicionar agua desionizada en exceso y agitar moderadamente
con una varilla de vidrio.

4. Dejar en reposo por 24 horas y medir el cambio de volumen.

5. El porcentaje de hinchamiento se determiné por la siguiente

formula:

V=V 100 (10)

%H = Vi

Donde:
%H: Porcentaje de hinchamiento.
Vi: Volumen inicial del biosorbente seco, ml.

Vf: Volumen final del biosorbente hidratado, ml.

3.4.5. pH de la (BE)

El pH de la (BE) se determind por método potenciométrico, segun
Ahmedna (1997), para el cual se pes6 1 g de (BE) en un vaso de
precipitados y se adiciond6 100 ml de agua destilada desionizado. Se
llevé a ebullicion y se filtré en caliente. En la solucion fria se determiné

el pH por el potenciometro.
3.4.6. Ligninay Celulosa

La lignina y la celulosa se determinaron por métodos

gravimétricos, basado por Methods of Analysis de la AOAC, (2004),
3.4.7 Grupos funcionales activos

Los grupos funcionales activos de la biomasa (BE) fueron
caracterizados por medio de la técnica instrumental de Infrarrojo (IR) por

transformada de Fourier (FTIR). Determinaciones realizadas en
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laboratorios de Analisis Quimico, Consultoria e Investigacion (LABICER
— UNI - LIMA) de la Universidad Nacional de Ingenieria Lima. Se utilizd
el equipo Espectrofotometro de Infrarrojo (IR) Perkin Elmer, Frontier. Los
espectros graficados nos indican los grupos funcionales procedentes de
las vibraciones de alargamiento en la escala de nimero de onda (cm™)
(vs) %T (%Transmitancia). Los espectros de la biomasa (BE) se

muestran en la figura 4

4000 3500 2000 %00 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Figura 4. Espectro de grupos funcionales activos de la biomasa (BE) de hojas
de eucalipto (globulus labill) — sin activacion quimica.

FUENTE: Laboratorio de Investigacion y Certificaciones LABICER —
Universidad Nacional de Ingenieria — Lima Peru

La interpretacion espectral de los grupos funcionales se realiza con la
ayuda de cartas de biblioteca de correlacion que incluye dos regiones del

espectro (Pretsch, 1980).

3.5. CARACTERIZACION DEL BIOSORBENTE (BSE)

3.5.1. pH del biosorbente (BSE)

El pH del biosorbente (BSE) se determind por método

potenciométrico, segun repdrter por Ahmedna (1997), se pes6 1 g del
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(BSE) en un vaso de precipitados y se adicion6 100 ml de agua destilada
desionizado. Se llevo a ebullicion y se filtr6 en caliente. En la solucion

fria se determino el pH por método potenciométrico.
3.5.2. Grupos funcionales activos del biosorbente (BSE)

La muestra del (BSE) se caracteriza por ser producto de la
preparacion de la activada quimica de la biomasa (BS) en medio acido
con HNOs, por lo que se tienen nuevos grupos funcionales
transformadas. Los grupos funcionales activos de la biomasa (BSE)
fueron caracterizados por medio de la técnica instrumental de Infrarrojo
(IR) por transformada de Fourier (FTIR), analisis realizados en los
laboratorios de Analisis Quimico, Consultoria e Investigacion (LABICER)
de la Universidad Nacional de Ingenieria Lima. El andlisis de la muestra
solida del (BSE) se realizaron con el espectrofotometro de IR en el rango
de 4000-400 cm? con una resolucion de 2 cm?, del Modelo
Espectrofotometro de Infrarrojo (IR) Perkin Elmer, Frontier. Los
espectros graficados nos indican los grupos funcionales procedentes de
las vibraciones de alargamiento graficados en la escala de namero de
onda (cm?t) (vs) % T (% Transmitancia). La interpretacion espectral de
los grupos funcionales se realiza en dos regiones del espectro (Pretsch,
1980).

En la figura 5 Se muestran los espectros de la muestra del (BSE)
previamente activado en medio acido y analizado por (IR) por

transformada de Fourier (FTIR).

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

Altiplano

TESIS EPG UNA - PUNO LI J Nacional del

104
100{
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3000 3500 %00 2600 2000 5o 1000 500400

Figura 5. Espectro de grupos funcionales activos de la biomasa (BE) de hojas de
eucalipto (globulus labill) — con activacion quimica

FUENTE: Laboratorio de Investigacion y Certificaciones —Universidad Nacional de
Ingenieria — Lima Pera

3.6. DETERMINACION DEL CROMO Cr (V1)

El cromo hexavalente se determiné por el método de espectrofotometria
por reaccién con 1,5-difenilcarbazida en solucién acida, en esta se produce un
complejo de color rojo violeta, reaccion muy sensible, cuya absortividad molar
basada en el cromo hexavalente es de 40 000 L- g1, a una longitud de onda de
540 nm (Standard methods for the Examination of Water and
Wastewater.1998). Los andlisis se realizaron utilizado un espectrofotometro
UV/VIS Marca/Modelo: UNICO/SQ2802E; para la determinacién cuantitativa del
Cr (VI) en soluciones liquidas, previamente se debe determinar la curva de
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calibracion de una Solucion Stock de cromo (VI) a partir del reactivo (QP)
dicromato de potasio (K2Cr207) disuelto en agua reactiva para una
concentracion de 500 mg- L de Cr (VI); de la solucién stock se preparé la
solucién estandar de 10 mg- L?* de Cr (VI), y de esta se prepar6 la curva
estandar, con concentraciones de 0,05 mg. L't a 5 mg. L* de Cr (VI). En
funcion a la curva estandar se determinaron las concentraciones de cromo en

las muestras del agua residual industrial.

g H.ﬂ-.EIUHAL ﬂlE;L

Figura 6. Desarrollo de color en diferentes concentraciones de cromo Cr
(VI) para curva estandar y analisis por espectrofotometria

Fuente: Elaboracion propia Laboratorio control de calidad FIQ UNA-Puno
En la figura 6 y 7 se muestran, el desarrollo de color de la curva estandar y la

curva estandar respectivamente para la determinacion de Cr (VI).
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ESPECTROFOTOMETRO UV/VIS/IR Marca/Modelo: UNICO/SQ2802E
K " el .

A

e L -

1.6
— 1.4 | y = 0.7413x - 0.0105
<12 R? = 0.9993
T
§ 0.8
2 82 / —@— Series1
o .
é 0.2 o —— Lineal (Series1)
0 ;
0.2 g 05 i 15 2 2.5

[ Cr (V1) mg/L]

Figura 7. Curva estandar para evaluar concentraciones de cromo Cr
(VI) por espectrofotometria

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

3.7. PROCESO DISCONTINUO BATCH PARA BIOSORCION DE CROMO Cr
(V1)

Las determinaciones experimentales en proceso discontinuo o batch han
utilizado equipos de control en laboratorio consistente en:

e Agitador magnético termostatizado con control de temperatura.

e Vasos Erlenmeyer de 400 mL.

e Balanza electrénica de 06 digitos en g.

e pH-metro.

e Equipo de filtracion con papel.

e Espectrofotdmetro UV-VIS-IR.
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Las determinaciones y evaluaciones del Cr (VI), en muestras de soluciones
liquidas estandar y de aguas residuales industriales para remocion del cromo
hexavalente, se tomaron soluciones liquidas estandar de Cr (VI) con
concentracion inicial (Co) de 5 mg- L' y muestras de agua residual industrial,
en un volumen de 100 mL, en vasos erlenmeyers, en el cual se le adiciona 0,3
gramos del biosorbente BSE, con control de pH a 3, seguidamente, sometidos
a agitacion a 200 rpm, por 30 minutos a una temperatura de 25°C y sometido a
sedimentacion, seguidamente se extrae la fase liquida por filtracion en papel
filtro para determinar en estas muestras la concentracion final (Cr) de cromo Cr
(VI) por espectrofotometria (UV-V-IR) a una longitud de onda de 540 nm en
celdas de 10 ml de volumen, por el método de difenilcarbazida.

Seguidamente detallamos las diferentes evaluaciones de la biosorcion de

cromo Cr (VI)
3.7.1. Biosorcion de cromo Cr (VI)

Para las evaluaciones de la biosorcion de cromo Cr (VI) de
soluciones liquidas estandar, se han tomado soluciones de cromo Cr (VI)
con concentracion inicial (Co) de 5 mg. L' y muestras de aguas
residuales industriales (por duplicado), en un volumen de 100 mL, con
interaccion de 0,3 g de Biosorbente (BSE) de hojas residuales del
eucalipto (globulos Labill), con tamafio de particula de 0,495 mm,
ajustado a un pH 3, con tiempo de agitacion por 30 minutos a 200 rpm, a
temperatura de 25°C, luego se pone en reposo por un breve tiempo y se
filtra en papel filtro del cual se aprovecha la solucidon liquida para el

analisis por espectrofotometria por el método de difenilcarbazida
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3.7.2. Influencia de la masa del biosorbente en remocion del Cr (VI)

De las evaluaciones para la biosorcion del cromo Cr (VI) de
soluciones liquidas estandar, se tomaron 10 diferentes pesos del
biosorbente (BSE), con acondicionamiento de volimenes de soluciones,
pH, tiempo y temperatura de agitacién establecidos para la biosorcion
del cromo Cr (VI), en el cual se tuvo el mejor rendimiento para la
remocion del cromo Cr (VI), la masa de 0,3 gramos del biosorbente,
cantidad que se toma para posteriores evaluaciones de biosorcion tanto

para soluciones estandar y muestras de agua residual industrial.

3.7.3. Influencia del pH en la remocion del Cr (VI) por biosorcién

De la evaluacion de 10 diferentes pruebas de pH para la
biosorcién del cromo Cr (VI) de soluciones liquidas estandar con
acondicionamiento de volumenes de soluciones, cantidad de biosorbente
BSE, tiempo y temperatura de agitacion establecidos para la biosorcién
del cromo Cr (VI), se tuvo el mejor rendimiento de pH 3 para la remocion
del cromo Cr (VI), pH que se tomara para posteriores evaluaciones de
biosorcién tanto para soluciones estandar y muestras de agua residual

industrial.

3.7.4. Influencia del tiempo de equilibrio en la biosorcion de Cr (VI)

El tiempo Optimo evaluado para la adsorcion del cromo (VI) de
soluciones acuosas estandar fue de 30 minutos con acondicionamiento
de volumenes de soluciones, cantidad de biosorbente BSE, pH, tiempo y

temperatura de agitacion establecidos para la biosorcién del cromo Cr
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(VI), considerandose dicho tiempo para las deméas evaluaciones

experimentales.
3.7.5. Influencia de la temperatura en la biosorcién de Cr (VI)

La temperatura éptima para la remocién de cromo Cr (VI), fue de
25 °C, con acondicionamiento de volumenes de soluciones, cantidad de
biosorbente BSE, pH, y tiempo de agitacién establecidos para la
biosorcién del cromo Cr (VI), considerandose dicha temperatura para las

demas evaluaciones experimentales.

3.7.6. Influencia del tamafio de particula del biosorbente (BSE) para
remocion de Cr (VI)

Los procesos de biosorcién, son dependientes del tamafio de la
particula del bioadsorbente para la remocion de cromo Cr (VI) tuvo el
mejor rendimiento las particulas de tamafio de 0,495 (mm) a las
condiciones establecidos para la biosorcion del cromo Cr (VI).

Las determinaciones del cromo Cr (VI) para biosorcién por el BSE, en
proceso discontinuo batch, se realizaron en los laboratorios de:
Laboratorio Analitico del Sur. Arequipa, Laboratorio de Control de
Calidad de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional
del Altiplano Puno.

La determinacion de la cantidad de iones cromo Cr (VI) adsorbidos (Y);
expresados en mg Cr. g! de biosorbente, durante la serie de
evaluaciones experimentales, fueron determinados por medio de la
ecuacion de Balance de masa, expresada por la siguiente ecuacion (Chu

y Hashim, 2001):
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y={Ct (11)

m

La determinacion del porcentaje de adsorcion (%A) se determind por la

siguiente ecuacion:

(Co—C¢)

%A = x 100 (12)

Donde:

Y = capacidad de adsorcion de Cr (VI), mg- g*
Co = concentracion Inicial de Cr (VI), mg- L
Ct = concentracion final de Cr (VI), mg- L

V = volumen de la solucién, L.

m = masa del biosorbente (BSE), g.

En el cuadro 3 se muestra el plan experimental para el proceso de

adsorcion discontinuo batch.

Cuadro 3. Matriz para proceso de biosorcion discontinuo batch a

diferentes pesos del biosorbente (BSE)

Co Cf %A Y
05,50
12,50
15,50
20,00
25,00
30,00
38,00
41,40
43,00
52,00

OlONO|U|™WIN|FP|Z

=
o

Condiciones de trabajo:
N: N° de experimento

Co: [Cr (VD] inicial, (mg- LY)

Cf: [Cr (V)] final o [equilibrio], mg- L)

%A: % adsorcion o remocién de Cr (VI)

pH: 3
Y: capacidad adsorcién Cr (VI) en (mg. g%)
V: 1000 mL. Volumen solucién

T: 25°C, Temperatura de trabajo
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N: 200 rpm, Velocidad Agitacién
t: 30 min, Tiempo de agitacion
[BSE]: 3g- L [Biosorbente]

Tamafio: 0,495(mm), del biosorbente

3.8. AJUSTE AL MODELO DE EQUILIBRIO

El proceso de biosorcion se desarrolla entre una fase soélida (sorbente) y
una fase liquida (solvente), si existe una afinidad entre el sorbente y el sorbato
este Ultimo es atraido hacia el sdélido sorbente y enlazado por diferentes
mecanismos, continuando el proceso hasta que se establezca un equilibrio
entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al solido a una determinada
concentracion final en la fase liquida. Geankoplis, (1998), indica que este
equilibrio de biosorcién es descrito por modelos matematicos (isotermas de
adsorcién) que relacionan la cantidad retenida de sorbato y la que permanece
en disolucion cuando se alcanza el equilibrio a una temperatura y pH

constante, tal como describe la formula (4).

Para las pruebas de equilibrio se han tomado diferentes concentraciones
iniciales de cromo Cr (VI) de 5,50 a 52,00 mg- L1, tal como se describe en el
cuadro 49 y figura 57 de nube de puntos para la isoterma de adsorcién batch a

diferentes concentraciones de Cr (VI).

Para la evaluacion de equilibrio se han ajustado a dos isotermas de adsorcion:
Ajuste al modelo de equilibrio de Isotermas de Freundlich y de Langmuir
(Volesky y Holan, 1995), cuyas expresiones matematicas correspondientes

son:
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e Isotermas de Freundlich
La concentracién de equilibrio de adsorcion se puede expresar
mediante una relacion de tipo potencial entre el soluto adsorbido y la
concentracion de equilibrio que se expresa por:
Ye = Kt Cel/m (12)
Donde:

Ye: Cantidad de Cr (VI) retenido por unidad de masa del sorbente,
(mg- g)

Ce: Concentracion de equilibrio de Cr (VI) en la fase liquida, (mg- L™?)

Kt: Constante de equilibrio (mg- g*) (L- mg1)¥/n

n: Constante de afinidad entre sorbente y el sorbato.

Esta ecuacion se puede linealizar tomando logaritmos:
log(Ye) = log(Kp) +;log(Ce) (13)
Al representar log (Ye) frente a log (Ce), los valores de la pendiente y la
ordenada en el origen nos dan a conocer los valores de las constantes de la
isoterma (Kf) y (n) respectivamente. El modelo de freundlich supone que la
superficie del sorbente es heterogénea y que los sitios de sorcion tienen
distintas afinidades, primero se ocupan las posiciones de mayor afinidad y

posteriormente el resto va ocupando y se asume que la union es de tipo fisico.

e Isotermas de Langmuir
En este modelo la atraccion entre los iones del Cr (VI) y la superficie
del sorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas (fuerzas
electroestaticas de Van der Waals) y se asume que la adsorcidon
ocurre en lugares especificos de la superficie del sorbente (Davis y

Col. 2003). La isoterma de Langmuir es representada por:
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__ b(Ym)(Ce)

Ye 1+b(Ce)

(14)

Donde:

Ye: Cantidad de Cr (VI) retenido por masa del sorbente,
(mg- g?)

Ce: Concentracion de equilibrio de Cr (VI) en fase liquida,
(mg- L)

Ym y b: Constantes de Langmuir relacionadas con la
maxima capacidad de sorcidon para una mono capa
completa, (mg- g?') y la afinidad entre sorbente vy

sorbato (L- mg™) respectivamente.

La ecuacion anterior se puede linealizar de la forma siguiente:

Ce 1 Ce
Ye Ym (b)  Ym

(15)

ny /g C . p
De la representacion grafica ( Y—:) frente a (Ce) se obtiene una linea recta cuya

pendiente y ordenada en el origen, determinan los valores de los parametros
Ymyb.

La isoterma de Langmuir pueden ser representadas por una constante
adimensional llamada factor de separacion o de equilibrio, Ri, definida por la
expresion siguiente:

1

RE-= 1+b(Ci)

(16)

Donde:
b: Constantes de Langmuir

Ci: Concentracion inicial de Cr (VI) en (mg- L),

RL indica el tipo de isoterma Y para valores entre 0 y 1 la adsorcion es
favorable:

Si RL = 0 El sistema isotérmico es irreversible

Si O<RL<1El sistema isotérmico es favorable

Si RL = 1El sistema isotérmico es lineal
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Si RL > 1 EIl sistema isotérmico es desfavorable, debido a que la
biosorcién del metal no es significativo. (Aravindhan., et al, 2004) y

(Namasivayam y Holl, 2004).

3.8.1. Ajuste al modelo de equilibrio del proceso de adsorcidn

El Ajuste al Modelo de Equilibrio del proceso de adsorcion para el
presente trabajo de investigacion, se ha determinado teniendo la
siguiente metodologia:

a. Se grafica la nube de puntos con los datos (Y: mg- g?)

versus (Ce: mg- L) para la isoterma de adsorcién Batch a

diferentes concentraciones de Cr (VI).

b. Se linealizé las expresiones mateméaticas de los modelos

de Freundlich y Langmuir, ecuaciones (23) y (15)

C. Se graficé los datos (Y) versus (Ce); (Log Y) versus (Log

Ce); (1/Y) versus (1/Ce), correspondientes a las formas lineales

de cada modelo de adsorcion de Freundlich y Langmuir.

d. Se grafic6 al ajuste de los datos experimentales a la

isoterma de Freundlich y Langmuir, para las tiempos de (0 a 70

minutos) a tres diferentes temperaturas de (20 °C, 25 °C y 30 °C),

para la adsorcién de Cr (VI) de concentraciéon de (5 mg. L), para

un peso de (0,3 g) de biosorbente, a pH (3).

e. Se analiz6 cada uno de los gréficos, seleccionando como

modelo de adsorcidn, el grafico cuyo coeficiente de determinacion

(R?) se aproxime mas a la unidad.

Con el modelo de Langmuir se determind la capacidad maxima de

adsorcion (Ymax) Y la constante de equilibrio (K).
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3.8.2. Obtencién de parametros termodindmicos a partir del modelo
de Langmuir

Los valores obtenidos para la constante (b) del modelo de
Langmuir (Banat y Al-Ashet, 2000), (Krishnan y Anirudhan, 2003) se
utilizan para calcular los cambios de entalpia (H), energia libre (G), y

entropia (S), de acuerdo con las siguientes expresiones:

AG =R T (In b) (16)
Inb =221 (17)
R RT

Donde:

R: constante universal de los gases, 8,314-103kJ- (mol-K)*

T: Temperatura, K

3.9. MODELO CINETICO DE LA BIOSORCION

La evaluacion cinética del proceso de biosorcidon admite determinar la
velocidad a la que los iones metalicos son adsorbidos en medio acuoso por el
biosorbente; existen diferentes modelos cinéticos para el proceso de biosorcién
gue involucran reacciones quimicas entre grupos funcionales del sorbente i los
iones metalicos, reacciones de intercambio idnico y de formacién de complejos,
acompafados de un proceso de transferencia de materiales de iones metéalicos
y del adsorbente en la fase liquida, a si mismo se tiene la difusion desde la fase
liquida hasta la superficie del solido adsorbente y la difusién en el interior de los
macro poros o de micro poros adsorbentes (Ho., et al . 2001), (Lee., et al .
1995). Los procesos de biosorcion se caracterizan por llevarse a cabo en dos
fases: Una fase inicial en la que el proceso se produce de forma rapida y una
segunda fase en la que la velocidad disminuye hasta alcanzar el equilibrio

(Namasivayam y Col, 2004), (Ho., et al, 1992).
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La cinética de adsorcién del cromo Cr (VI) por el biosorbente (BSE) fue
analizada por tres modelos cinéticos de: pseudo primer orden, de segundo
orden y pseudo segundo orden.
A. Ecuacion de Pseudo Primer Orden
La ecuacion matematica correspondiente a la cinética de pseudo primer
orden (Lagergren.1898), se basa en la suposicion de que a cada ion
metalico se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, la

cual en términos de velocidad de reaccion se expresa por:

dy
— = ki (Ye — Y1) (18)

Donde:

e Ye cantidad adsorbida en el equilibrio y Yt cantidad adsorbida en un
tiempo t, en mg. g*

e ki constante de velocidad de pseudo primer orden, min-t
Integrando (18) entre condiciones de limitet =0, Yt =0y t=t, Yt = Yt

se obtiene

Y. =Y K
log| =—L |=——21-t
g( Y ] 2,303 (19)

3

Representando los valores de log ((Ye-Yt)/Ye) frente a t, a partir de la
pendiente se puede obtener el valor de la constante de velocidad k1.

B. Ecuacidon de Segundo Orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay (2000). En él se supone
que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del biosorbente. La

cinética de segundo orden puede ser expresada por:

dy,
o =)’ (20)
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K, es la constante de velocidad de segundo orden, g. mg'1 min.
Integrando la ecuacion entre limitest =0, Yt =0yt =1t Yt =Yt se

obtiene

=—+k,t (22)

Representando [1/(ye-yt)] frente a t, a partir de la pendiente se obtiene
el valor de la constante k.

C. Ecuacién de Pseudo-segundo Orden
La cinética de pseudo-segundo orden es una forma modificada de la
ecuacion de segundo orden que puede ser obtenida a partir de la misma

expresion (Ho y Mckay, 2000)

dy
Eﬁ:kﬂcg—mf (22)

Donde:

Ks2 es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g. mg* mint
Integrando esta ecuacion entre los limitest =0, Yt =0y t=1t, Yt = VY,
y reagrupando términos, se obtiene

o A (23)
Y. 'Y

Donde:

h = ks2 Ye? es la velocidad de sorcion inicial, mg. g*. mint
Representando t/ly; frente a t, se puede obtener, a partir de la
pendiente y de la ordenada en el origen, los valores de Ye y ks2,

respectivamente.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el presente capitulo, se dan a conocer a través de cuadros y figuras los
resultados de las determinaciones realizadas, la interpretacion de los mismos y
la discusién basada en la contrastacion de los resultados con el fundamento

tedrico conceptual.

4.1. OBTENCION DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA (BE)

La obtencion de la biomasa lignocelulésica (BE) comprendio las
operaciones de limpieza, seleccién, lavado, secado y molienda, se tratd una
muestra homogenizada de 1000 g de hojas de eucalipto (Globulus labill), del

cual se obtuvo 0,900 Kg de (BE).

En la Figura 8, se muestra el balance de materia y la obtencién de la BE. De
los resultados se puede indicar que se dispone de una gran cantidad de
biomasa lignocelulésica (BE), con pérdidas de operacion minimas del 10 % y
por lo tanto los residuos de deshecho de las hojas del eucalipto son

aprovechados casi en su integridad para obtener la BE.
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El rendimiento (Re) de la obtencion de la biomasa lignocelulésica (BE) respecto

al peso total de las hojas residuales de eucalipto (Globulus labill), fue de:

k
_—g x 100 = 90,00 %

HOJAS DE
EUCALIPTO
(1 kg)

v
LIMPIESA Y SELECCION

——» IMPUREZAS (0,080 kg)

0,920 kg
v
H.O LAVADO AGUA DE LAVADO E
DESIONIZADA (2Kg) ' IMPUREZAS
1,120 kg (1,800kg)
A\ 4
SECADO
TEMPERATURA —— AGUA (evaporacion)
AMBIENTE (01190 Kg)
0,930kg
\ 4
TRITURACION Y . » PERDIDAS
MOLIENDA (0,030 Kg)

BIOMASA
LICNOCELULOSICA
(BE)
(0,900kg)

Figura 8: Balance de materia en la obtencién de la biomasa lignocelulosica
(BE) de hojas de eucalipto (Globulus labill)

4.1.1. Caracterizaciéon de la biomasa lignocelulosica (BE)

a) Analisis granulométrico
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Para determinar el tamafio de granulometria de la biomasa
lignocelulésica (BE), esta se sometidé a molienda y su posterior tamizado.

Los resultados se presentan en el cuadro 4.

Cuadro 4. Rendimiento por tamizado de la biomasa (BE) por tamafio de

particulas

MASA TAMARO DE MASA RENDIMIENTO
BIOSORBENTE PARTICULAS POR TAMANO

(@) (um) ()] (%)

833 Retenido: 262,50 30

495 Retenido: 525,00 60

e 351 Retenido: 43,75 05

246 Retenido: 26,25 03

175 Perdidas: 17,50 02

875,00 875,00 100

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno.

Del tamizado de la biomasa (BE), el tamafio de las particulas de mayor
retencion fue en la malla de 495 pm con un 60% de la biomasa BE
retenido; bajo estas consideraciones de tamafio de granulometria de la
biomasa (BE) se tomé también para el biosorbente (BSE), en muchos
casos el tamafio de la granulometria decide la distribucion de los
componentes de lignina, celulosa y hemicelulosa consecuentemente de
estas observaciones se puede afirmar que la capacidad de adsorcién de

un biosorbente puede ser diferente segun el tamafio de particula.

Demirbas., et al, (2004), determinaron la influencia del tamafio de
particulas en proceso de adsorcion batch y concluyen que la remocion
se increment6 al disminuir el tamafio de particulas del adsorbente, por
tener areas superficiales grandes y los tiempos para el equilibrio son
menores. Comparando a recomendaciones de los fabricantes de carbon
activado utilizado como adsorbente, estos son considerados en dos

tamafios, polvo y granular. El carb6n activado en polvo < a 500 pum su
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uso es adecuado para proceso de adsorcion batch y con particulas
granulares > a 800 pm son adecuados para proceso de lecho fijo
continuo. Para la investigacion, la adsorcion es en sistema discontinuo
batch, con particulas de biomasa (BS) de 495 pum, referencias

recomendados por Demirbas, (2004).

b. Cenizas

El contenido de cenizas en la biomasa (BE) se exponen en el cuadro 5.

Cuadro 5. Determinacion de cenizas de la biomasa (BE)

MUESTRA SECA CENIZAS (g) CENIZAS (%)
0,995 0,069 6,934
0,989 0,068 6,875

PROMEDIO 6,904

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

La determinacién de cenizas de la biomasa (BE), explicar la cantidad de
residuo inorganico o de minerales presentes en la (BE), generalmente
constituidos por calcio, fésforo, potasio, magnesio y sodio, etc. con alto
contenido de calcio. Buitrago, (1990); resultados similares se
encontraron en los palos de hierba mate y cascaras de la semilla de
Mirabilis jalapa, tal como reportaron. Basso y Cukierman, (2004)
determinaron cenizas del 1,7 % en la cascara de castafia, (Bertholletia
excelsa), e indican que tienen un menor contenido de minerales.

Hidalgo. (2004), indica que el contenido ionico total en los biosorbentes
estan relacionados con el contenido de cenizas. El ITINTEC, (1985).
Indica que €l % de cenizas del carbon activado granular comercial debe
ser admitido hasta un 12%, ya que cantidades mayores tienen aporte
minimo en la adsorcion debido a los minerales presentes en la biomasa

gue compiten por los sitios activos del biosorbente.(Hidalgo, 2004).
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c. Fibra
En el cuadro 6, se presentan los resultados de la determinacion del

contenido de fibra bruta en la biomasa (BE)

Cuadro 6. Determinacion de fibra de la biomasa (BE)

MUESTRA (g) | FIBRA BRUTA (g) | FIBRA (%)
1,992 0,282 14,17
1,988 0,281 14,15

14,16

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno
La fibra bruta de la biomasa de las hojas de eucalipto (Globulus labill) es
comparable con el salvado de arroz (Oriza Sativa L.) que contiene 20%
de fibra cruda, por lo tanto se tiene un importante contenido de fibra de
celulosa natural. (Navas y Carrasquefio. 2000), se afirma que un buen
contenido de fibra indica mayor disponibilidad de celulosa en las hojas
del arbol de eucalipto, que provee una buena cantidad de grupos
funcionales superficiales y el proceso de activacién quimica en medio
acido forman las cavidades para captar iones metalicos, especificamente

iones de cromo Cr (VI).

d. Densidad aparente
Resultados de la densidad aparente de la biomasa lignocelul6sica (BE)

se reportan en el cuadro 7.

Cuadro 7. Densidad aparente de la biomasa lignocelulésica (BE)
MASA (g) | VOLUMEN (mL) | DENSIDAD (g. mL?)

5,15 15,15 0,339
5,04 14,90 0,338
PROMEDIO 0,338

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno
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e. Otras determinaciones en la Biomasa del sorbente (BE):
Ligninay Celulosa

La fibra bruta esta constituida fundamentalmente por celulosa, lignina y
pentosas; ellos integran las estructuras celulares de los vegetales que
proveen una buena cantidad de grupos funcionales superficiales (Hart,
F.L., et al, 1971). En el cuadro 8, se muestra los resultados del andlisis
de Lignina y Celulosa en la biomasa (BE) de las hojas residuales de
eucalipto.

Cuadro 8. Resultados de lignina y celulosa en la biomasa

lignocelulésica (BE)

MUESTRA LIGNINA MUESTRA CELULOSA
SECA (9) (@) (%) SECA (9) ()] (%)
1.980 0,293 | 14,800 1,984 0,615 31,000
1.984 0,296 | 14,950 1,970 0,609 30,900
Promedio 14,875 Promedio 30,950

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

4.1.2. Grupos funcionales activos en la biomasa lignocelulosica
(BE)

La técnica analitica por espectroscopia de infrarroja (IR) se aplica
para determinar la identidad y estados de protonacion de grupos
funcionales orgéanicos (Yee, 2004), cada tipo de grupo funcional tiene un
unico modo de vibracion molecular correspondiente a frecuencias
especificas de luz infrarroja. La estructura de los grupos funcionales se
determina analizando su posicion, ancho e intensidad de adsorcién. En
la figura 9, se presentan los espectros de Infrarrojo (IR) por transformada

de Fourier (FTIR) de la biomasa lignocelulésica (BE), en esta se
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observan gran cantidad de picos de absorcidon, que demuestra la
compleja naturaleza de la biomasa (BE), en la zona para numeros de
onda entre 4 000 cm™ a 400 cm, y transmitancia (T%) de 84% a 98%,
con picos e intensidad de vibracion, de los grupos funcionales y enlaces

moleculares existentes.

a0 B 00 50 0. B " 500400
em-1

Figura 9. Espectro infrarrojo (IR) de la biomasa (BE) de las hojas de
eucalipto (Globulus labill) sin activar

Fuente: Laboratorio de Investigacion y Certificaciones—Universidad Nacional de
Ingenieria — UNI — Lima Peru-2017

Del analisis de los espectros de Infrarrojo (IR) de la Biomasa
Lignocelulésica (BE) describen las regiones importantes interpretadas
segun (Skoog y West, 1987):

e Region de Vibracion por Extension del Hidrogeno de 3 700 a 2 700
cml. En esta extensioén corresponde a las vibraciones entre un atomo

74

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO JUE Nacional del

de hidrogeno y algun otro atomo enlazado a esta. La forma ancha del
pico a 3 288,35 cm, para una intensidad de 90,5 a 98 (%T), tipico que
corresponde al enlace —OH, caracteristico de los polimeros que forman
una sola banda. El pico 2 917,44 cm™, para una intensidad de 89,5 a 94
(%T), caracteristico de vibraciones para enlaces —CH alifaticos. El pico
de 2 849,6 cm™, para una intensidad de 91 a 98 (%T) vibraciones
caracteristico para alargamiento de enlaces —CHz. (Labicer, UNI, 2017)
El pico a 1 726,8 cm, para intensidades de 93 a 94 (%T), es
caracteristico para vibraciones de grupos carbonilo de éster
correspondiente a la vibracion por extension del grupo —C-O-R. (Skoog
y West, 1987), (Chen., et al, 2002), (Min y Col, 2004).

El pico a 1 617,9 cm™ fuerte y simétrico, para una intensidad de 85 a 96
(%T), se asignan a grupos carbonilo en distintas conformaciones como
—COO0 y —-C=0 de diferentes compuestos organicos (Bai y Abraham.
2002), (Fine., et al, 2005), (Park., et al, 2005).

e Region de Huella Digital de 1 444,51 cm™ a 514,94 cm™. Para una
intensidad de 93 a 98 (%T), en esta region los espectros, con pequefas
diferencias en la estructura y distribucion de los picos de absorcion hace
dificil asignar con claridad la constituciébn de una molécula para fines de
identificacion de la estructura molecular de la materia orgénica. (Min y
Col. 2004). (Labicer, UNI, 2017). El pico de 1 444,51 cm™ débil y
simétrico puede ser debido vibraciones de banda media de grupos —
CH38 y —CH2 8
El pico de 1 363,3 cm™ débil y asimétrico corresponde al grupo —CH

(Labicer, UNI, 2017); vibraciones menores de 1 363,3 cm* a 1 315, 58

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO JUE Nacional del

son dificiles de asignar y podria corresponder a grupos -COO —CHs o
—OH, también a —CN de amidas (ll). (Deng., et al, 2003), (Gibert., et al,
2005). El pico de 1 230,4 cm™ débil y simétrico corresponde a la
vibracion combinada caracteristico del —CO y presencia de anillos
aromaticos o anillos con enlaces —C=C (Gibert., et al, 2005). El pico de 1
102 cm débil y asimétrico corresponde a la vibraciéon caracteristico del
—-C-0-C (Gibert., et al, 2005), (Deng., et al, 2003), (Labicer, UNI, 2017).
El pico de 1 032,09 cm™ fuerte y simétrico corresponde a la vibracion
caracteristico del —CO alcohdlico (Gibert., et al, 2005), (Labicer, UNI,
2017). Los picos de 780,07 cm™ a 514,94 cm* medianamente fuertes y
simétricos corresponde a la vibracion caracteristico del —CHn. alifaticos
0 aromaticos y con frecuencias de rotacion de los enlaces —C=0 (Deng.,
et al, 2003).

Los grupos —OH, C=C aromatico, —CO, —C-O-C y CHs caracterizados,
indican la presencia de lignina, celulosa, cineol y hemicelulosa en la
biomasa (BE) (Labicer, UNI, 2017). Asi mismo del analisis del IR del
(BE) en concordancia con Lalvani., et al, (2000), indica que el hidroxilo
de la celulosa y los fendlicos de la lignina constituyen sitios activos para

la adsorciéon de iones metalicos.

4.2. OBTENCION DEL BIOSORBENTE (BSE)
La obtencion del biosorbente (BSE), comprendio la etapa del proceso de
activacion quimica en medio acido de la biomasa (BE), cuyo diagrama de flujo

del procesamiento y su balance de materia se muestra en la figura 4.3.
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4.2.1. Activacion quimica de la biomasa (BE)

Para el proceso de activacion de la biomasa (BE) se tom6 0,900
kg de la biomasa lignocelul6sica, el cual se homogenizo con &cido nitrico
HNO3 0,3M, en proporcién de 3 volumenes de &cido nitrico (HNO3) por 1
de (BE) cuyo pH fue de 1,1; activacion por 24 horas. La activacion con
HNO:s diluido, da lugar a la elongacion de los enlaces de los biopolimeros
produciendo bloqueo de los grupos hidroxilos, lo que permite su
insolubilidad (Holland, 1990)

La capacidad de adsorcién de iones metalicos en soluciones acuosas
varia en funcién del numero de grupos hidroxilos bloqueados. (Garcia. et
al . 2003), por lo que se puede interpretar que la activacion en medio
acido, hace gue se tenga una modificacion quimica en el biosorbente
(BE) preparado. El balance de materia del proceso de obtencion del
biosorbente activado (BSE), se presenta en la figura 10.
De la activacion de la biomasa (BE), se tienen los resultados de:

o Rendimiento del biosorbente (BSE) respecto del peso inicial de

las hojas de eucalipto (Re2):

_ 0875kg

=— 2100 =87,500
1,000 kg o

Re2

o Rendimiento del biosorbente (BSE) respecto al peso (BE) de la
biomasa lignocelulésica (Re3):

_ 0,875 kg

= _2100=97220
0,900 kg %

Se muestran un alto rendimiento del biosorbente (BSE), a partir de la de

la Biomasa lignocelulésica (BE) de las hojas de desecho de eucalipto.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO { L[ Nacional del
- Altiplano

BIOMASA
LIGNOCELULOSICA (BE)
0,900 kg

3,600 kg
HNOs 0,3 M ACTIVACION
2,700 kg ’ T=amb./t=24h
l 1,050 kg
DECANTACION
pH 1,1 ————» AGUA RESIDUAL
2,550 kg
H.O DESIONIZADA . LIQUIDO FILTRADO
21 kg ) LAVADO Y FILTRADO . ) PERDIDAS
Hasta pH =5 21,100 kg
0,950 kg
\ 4
SECADO L » AGUA (v) = 0,065 kg
T° ambiente "
—» PERDIDAS(s)= 0,010 kg

Biosorbente (BSE)
0,875 kg

Figura 10. Balance de materia en la obtencion del biosorbente (BSE) de hojas
de eucalipto (Globulus labill)

4.2.2. Grupos Funcionales Activos en el biosorbente (BSE)

En forma idéntica del andlisis espectral de la biomasa (BE); la
espectroscopia de infrarrojo (IR) como técnica analitica que se aplica
para determinar la identidad y estados de protonacion de grupos
funcionales organicos (Yee, 2004), cada grupo funcional tiene un Unico
modo de vibracién molecular a frecuencias especificas de luz infrarroja.

Los grupos funcionales se determinan analizando su posicion, ancho e
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intensidad de adsorcion. En la figura 11, se presentan los espectros
Infrarrojo (IR) por transformada de Fourier (FTIR) del Biosorbente (BSE),
se observa gran cantidad de picos de la biomasa activada en medio
acido. Se tiene la zona ampliada para nimeros de onda de 4 000 cm™ a
400 cm, para una intensidad de 68 a 99 (%T); con intensidad de
vibracion, de grupos funcionales y enlaces disponibles para adsorber

iones metalicos, caso para adsorber cromo Cr (V).

101

a9% T

S —

b l
6’”‘ SRR L S — ——— e ———————————

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Figura 11. Espectro infrarrojo (IR) del biosorbente (BSE) de las hojas de
eucalipto (Globulus labill) activado

Fuente: Laboratorio de Investigacion y Certificaciones—Universidad Nacional de
Ingenieria — UNI — Lima Pera-2017
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Del andlisis de los espectros de Infrarrojo (IR) por transformada de
Fourier (FTIR) para el Biosorbente (BSE) se describen las importantes

regiones de espectros interpretadas segun (Skoog y West, 1987):

. Regidn de Vibracién por Extensién del Hidrégeno de 3 700 a 2
700 cm. Esta extension corresponde a vibraciones entre un atomo de
hidrogeno y algun otro atomo enlazado a esta. La forma ancha del pico a
3 337,71 cm’, con un incremento de la intensidad desde 91 a 94 (%T) a
75 a 99 (%T), cuya vibracion espectral tipico corresponde al enlace —OH
activada (Labicer, UNI. 2017), con bloqueo de grupos hidroxilos por la
activacion &cida de la biomasa, que permite su insolubilidad (Holland,
1990), caracteristico de polimeros que forman una sola banda. El pico
de 2 917,75 cm?, con incremento de intensidad desde 89 a 94 (%T) y de
77 a 86 (%T), se debe a la vibracion espectral caracteristico de enlaces
—CH alifaticos activadas (Labicer, UNI, 2017). El pico 2 849,86 cm*, con
un incremento de la intensidad desde 91 a 98 (%T) y de 81 a 98 (%T) de
transmitancia, es caracteristico de las vibraciones de los enlaces —
CHz.activadas (Labicer, UNI, 2017). El pico a 1 726,8 cm™, con
incremento de la intensidad de 93 a 94 (%T) y de 82 a 84 (%T) es
caracteristico a las vibraciones de grupos carbonilo de éster, —-C-O-R.
activadas (Skoog y West, 1987), (Chen., et al, 2002), (Min 'y Col, 2004).
El pico de 1 617,18 cm, con incremento de la intensidad de 85 a 96
(%T), y de 70 a 98 (%T) es caracteristico de las vibraciones de los
enlaces -COO y —C=0 para diferentes compuestos organicos (Baiy
Abraham, 2002), (Fine., et al, 2005), (Park., et al, 2005).

. Region de Huella Digital de 1 315,25 cm™ a 400 cm™, con un

incremento de la intensidad desde 93 a 98 %, y de 68 a 98 (%T), esta
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region del espectro, se tiene pequefios picos de absorcion que hace
dificil asignar con claridad la identificacién de la estructura molecular de
la materia organica. (Min y Col, 2004). (Labicer, UNI, 2017). El pico de 1
315,25 cm? débil y simétrico corresponde al grupo —CH, a vibraciones
menores a 1 315 son dificiles de asignar, podria corresponder a grupos
—-COO, —-CHs3 , —-OH, 0 a -CN de amidas (ll). (Deng., et al, 2003),
(Gibert., et al , 2005). El pico de 1 031,96 cm™ fuerte y simétrico con un
incremento de la intensidad de 84,5 a 97 (%T) y de 68 a 98 (%T)
corresponde a la vibracion combinada caracteristico del —CO (Labicer,
UNI, 2017) y presencia de anillos aromaticos o anillos con enlaces —C=C
(Gibert., et al , 2005). Los picos de 826 cm* a 513,9 cm™ débiles y
asimétricos corresponden a las vibraciones caracteristicos del —-C-O-C
(Gibert., et al, 2005), y de —CHhn. alifaticos 0 aromaticos y con
frecuencias de rotacion de los enlaces —C=0 (Deng., et al, 2003). Los
grupos —OH, C=C aromatico, —CO, -C-0O-C y CHs caracterizan la
presencia de lignina, celulosa, cineol y hemicelulosa en la biomasa (BE)
y en el biosorbente (BSE) (Labicer, UNI, 2017). Lalvani., et al, (2000),
indica que el hidroxilo de la celulosa y los fendlicos de la lignina

constituyen sitios activos para la adsorcion de iones metalicos.

4.2.3. Densidad aparente del biosorbente (BSE)

Los resultados de la densidad aparente de la biomasa lignoceluldsica

(BE) se reportan en el cuadro 9.
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Cuadro 9. Densidad aparente del biosorbente (BSE)
MASA (g) | VOLUMEN (mL) | DENSIDAD (g/mL)

5,25 18,10 0,290
5,20 18,11 0,287
PROMEDIO 0,288

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno
La densidad aparente obtenida para el biosorbente (BSE), es de 0,288
g- mL1 y el valor la densidad aparente obtenida para la biomasa (BE),
es de 0,338 g- mL™; se tiene que 1 gramo del biosorbente (BSE) ocupa
un mayor volumen respecto a 1 gramo de la biomasa (BE). La
explicacion es que la masa del biosorbente es mas porosa debido a la
activacion acida; resultados concordantes para productos adsorbentes

de materia vegetal organica, (Heschel y Klose, 1995).
4.2.4. Grado de hinchamiento

La determinacion del grado de hinchamiento de los granulos del

biosorbente (BSE) se reportan en el cuadro 10.

Cuadro 10. Grado de hinchamiento del biosorbente (BSE)

VOLUMEN INICIAL | VOLUMEN FINAL | HINCHAMIENTO (%)
10 16,50 65,0
10 16,55 65,5
PROMEDIO 65,25

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno
El resultado reportado el 65,25 % de hinchamiento, resultado que explica
gue el Biosorbente presenta un alto grado de hidratacion, en los
espacios interfibrilares, estructura fisica semejante a los geles de
intercambio i6nico, caracteristico de los polisacaridos tal como presenta
la celulosa y el dextran (Harris, 1991). Martinez, (1972) reporta que el

fendmeno de hinchamiento aumenta con presencia de zonas amorfas y
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podemos afirmar que el biosorbente BSE, presenta una buena cantidad
de zonas amorfas por hemicelulosas. Moore, et al, (1995) reporta que la
masa del trigo panaria presenta un grado de hinchamiento del 59,48 % y
se debe a la presencia de las hemicelulosas solubles en agua el que

contribuye en el poder de hidratacion.

4.3. ADSORCION DE CROMO Cr (VI) EN PROCESO DISCONTINUO
BATCH

4.3.1. Adsorcion a diferentes concentraciones

Las pruebas experimentales de adsorcion del cromo Cr (VI), por el
biosorbente (BSE) se evalu6 para diferentes concentraciones de Cr (VI),
experimento realizado por duplicado, y se reporté la curva de mayor
valor de correlacion (R?), los resultados se muestran en el cuadro 11.

Cuadro 11. Isoterma de adsorcion batch por el biosorbente bse a
diferentes concentraciones de Cr (V1)

0 0 0,000 0,000 0,000 0,000
1 3 0,300 0,005 98,30 0,098
2 3 1,000 0,090 91,00 0,303
3 3 2,000 0,130 93,50 0,623
4 B 3,000 0,370 87,66 0,876
5 3 3,500 0,499 85,74 1,000
6 3 4,000 0,760 81,00 1,080
7 3 5,000 1,520 69,60 1,160
8 3 5,500 1,800 67,27 1,233
9 3 6,000 1,830 69,50 1,390
10 3 7,000 2,710 61,28 1,430

Fuente: Laboratorios Analiticos del Sur. Arequipa — Peru (2017).

Condiciones de trabajo:
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N: N° de experimento

W: Masa del biosorbente (g)

Co: [Cr (VD] inicial, (mg- L)

Cf: [Cr (VD] final, mg- L

%A: % adsorcion o remocién de Cr (VI)
pH: 3

Y: Capacidad de adsorcion Cr (VI) en (mg. g1)
V: 1 L Volumen de la solucién

T: 25°C, Temperatura de trabajo

N: 200 rpm, Agitacion

t: 30 min, Tiempo de agitacion

Tamafio: 0,495 (mm), particulas del biosorbente

Los resultados de adsorciéon de Cr (VI) por el biosorbente BSE, se
incrementa a mayor concentracion en disolucion, hasta alcanzar valores
constantes de capacidad de adsorcion (Y) (Ver Figura 12)

Las pruebas experimentales para concentraciones de equilibrio inferiores
a 1,520 mg. L1, muestran adsorcion de Cr (VI) muy rapidos, debido a
gue el biosorbente (BSE) dispone de gran nimero de sitios activos para
la adsorcion de Cr (VI). A partir de esta capacidad de adsorciéon (Y) fue
en menor grado, debido a que los sitios activos en el biosorbente son
ocupados por los cationes Cr (VI); y desde la concentracion de equilibrio
(Cf) de 1,830 mg. L'ty para (Y) de 1,39 mg. g1, los valores se mantienen
constantes; debido a que el biosorbente (BSE) logra saturar sus sitios
activos para adsorcion de Cr (VI); con superficie de adsorcion
energéticamente homogénea con N sitios de adsorcion fija, que se van

saturando con cationes cromo Cr (VI). Andlisis concordante con lo
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informado por (William. et al . 1998), (Langmuir. 1916, citado en Volesky

y Holan, 1995);

Seriesl

Cf (mg/l)

Figura 12. Isoterma de adsorcion batch por el biosorbente bse a
diferentes concentraciones de Cr (VI)

Fuente: Laboratorios Analiticos del Sur. Arequipa — Peru (2017).

4.3.2. Influencia del pH

El proceso de biosorcion es sensiblemente afectado por el pH y
oxidacion del cromo. ElI cromo Cr (VI) en medio acido y en presencia de
sorbentes sélidos es facilmente reducido a cromo Cr (lll). Muchos
investigadores encuentran la remocion del cromo Cr (VI) de soluciones
acuosas controlando su pH < a 4 y la biosorcién del Cr (lll) ocurre a pH
entre 4 y 6; se afirma que la remocion del cromo Cr (VI) por biosorbentes
se realiza a pH < a 4, y disminuye a medida que aumenta el pH
favoreciendo la remocion de cromo Cr (lll); proceso que implica la
remocién del cromo en dos procesos simultaneos de:

e Lareduccion de Cr (VI) a Cr (Ill) en medio acido apH >a 4
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eLa retencién inicial de Cr (VI) por el biosorbente, seguido de la
retencion de Cr (lll) formado por reduccion. (Selomulya. et al . 1999),

(Park. et al, 2005) y (Romero y Gonzales, 2005).

El Cr (VI) es facilmente hidrolizado en agua a concentraciones inferiores
a 500 mg. L, favorables para el HCrOs! y CrOas?, con reacciéon de

equilibrio altamente dependientes del pH.
HCrOs?! e H*! + CrO42

A valores de pH < 2.5, el HCrO41 es predominante y a pH proximos a 4,
el CrO4? incrementa su presencia; concluyéndose que a pH < a 3 se
forman diferentes especies oxidadas de cromo. (Dean y Tobin, 1999),
(Tewari, et al, 2005). Los aniones de las especies del Cr (VI) estan
cargadas negativamente y la disminucion en el pH origina que la
superficie del biosorbente se cargue positivamente por protonacion de
grupos activos, produciendo fuerte atraccion por los iones Cr (VI). Al
incrementar el pH, la concentraciéon del H*' disminuye y la carga
superficial del biosorbente se hace negativo, lo que impide la retencion
de especies de cromo HCrO4! y CrO4?, y disminuye la biosorciéon de Cr

(V1) (Boddu., et al, 2003) y (Tewari., et al, 2005).

Se evaluaron el efecto del pH en la biosorcién de Cr (VI) con el (BSE),
considerando una concentracion inicial de 5 mg. Lt de Cr (VI), para
rangos de pH de 1 a 6,5; utilizando de 3 g. L** de biosorbente (BSE), a
25 °C de temperatura, con particulas de 495 um de biosorbente, con
contacto por 30 minutos y agitacion de 200 rpm; se evalto el Cr (VI)

adsorbido por analisis de espectrofotometria UV-VIS-IR, por método de
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1,5-difenilcarbacida (APHA, AWWA. 1998). Los resultados se muestran
en el Cuadro 11, y Figura 14. Se observa que a pH 3 el 88,8 % de Cr
(V1) es adsorbido por el (BSE) y al incrementar el pH, la adsorcién del Cr

(V1) disminuye hasta valores del 60,7 % de Cr (VI).

Cuadro 12. Influencia del pH en la biosorcion de Cr (VI) en soluciones

acuosas
n W(g) Co(mg/L) Cf(mg/L) pH % (A) Y(mg/qg)
1 3 5 0,967 1,0 80,660 1,340
2 3 5 1,000 2,0 80,000 1,333
3 3 5 0,800 2,5 84,000 1,400
4 3 5 0,560 3,0 88,800 1,480
5 3 5 0,715 8,% 85,700 1,428
6 3 5 1,700 4,0 66,000 1,100
7 3 5 1,720 45 65,600 1,093
8 3 5 1,880 5,0 62,400 1,040
9 3 5 1,890 55 62,200 1,036
10 3 5 1,960 6,0 60,700 1,346

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

Condiciones de trabajo:

N: N° de experimento

W: Masa del biosorbente (g)

Co: [Cr (VD] inicial, (mg- L)

Cf: [Cr (VD] final, (mg- L1)

%A: % adsorcion/ remocién de Cr (VI)

pH: De 1-6

Y: Capacidad de adsorcién Cr (VI) en (mg. g1)
V: 1L Volumen de la solucién

T:25°C, Temperatura.
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Figura 13. Influencia del pH en la biosorcion de Cr (VI) en
soluciones acuosas
La remocion de Cr (VI) por el biosorbente (BSE) se produce
favorablemente a pH < a 3; debido a que los grupos activos del
biosorbente son protonados adquiriendo carga positiva, para atraer las
especies que contienen Cr (VI), cargadas negativamente. (Boddu., et al .

2003), (Schmuhl., et al 2001).

A valores de pH < 3 en medio acuoso se produce una adecuada
adsorcion de protones, por el biosorbente (BSE) con parcial reduccion
de Cr (VI) a Cr (Ill). De estos resultados se selecciond el valor de pH 3,
por mostrar el mayor porcentaje de adsorciéon (88,8 % A) en la remocion
de cromo Cr (VI); resultados corroborados por investigaciones de
biosorcion que afirman que la remociéon del Cr (VI) se produce
adecuadamente a pH entre 2,5 a 3,5 y tener cuidado a pH< a 2, (Boddu.,

et al . 2003).
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4.3.3. Influencia del tamafio de particula del biosorbente (BSE) para
remocion de Cr (VI)

El tamafio de las particulas del biosorbente esta directamente

relacionado con la capacidad de adsorcién de metal en medio acuoso y
el tiempo para alcanzar el equilibrio. Muchos trabajos han demostrado
mayor rendimiento de biosorcion a menor tamafio de las particulas del
biosorbente, de mayor superficie de contacto sobre la superficie del
adsorbato (Benguella y Benaissa, 2002) y (Tarley y Arruda, 2004).
El andlisis del efecto del tamafio de las particulas del biosorbente (BSE)
para remocion del Cr (VI) se realizaron para diferentes tamafios de
granulometria de la serie Tyler estandar, utilizandose para cada muestra
de adsorciéon, 5 mg. Lt de Cr (VI), a pH 3, con 3 g. L' de (BSE),
contacto por 30 minutos y agitacion de 200 rpm. En el Cuadro 13, y
Figura 14 se presentan el porcentaje adsorbido de Cr (VI).

Cuadro 13. Influencia del tamafio de particula del biosorbente (BSE)

para la biosorcion de Cr (VI)

N W (9) Tamarfio Co Cf % A
particula. (mm)  (mg/L) (mg/L)
1 3 0,246 5 0,600 88,00
2 3 0,295 5 0,590 88,20
3 3 0,351 5 0,570 88,60
4 3 0,495 5 0,550 89,00
5 3 0,589 5 0,570 88,60
6 3 0,701 5 0,600 88,00
7 3 0,833 5 0,650 87,00
8 3 1,168 5 0,660 86,80
9 3 1,651 5 0,740 85,20
10 3 2,362 5 0,880 82,40

Fuente. Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno
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Condiciones de trabajo:
N: N° de experimento
W: Masa del biosorbente (g)

Co: [Cr (VD] inicial, (mg- L)

Cf: [Cr (VI)] final o [equilibrio], (mg- L)
%A: % adsorcion o remocion de Cr (VI)

pH: 3
V: 1L Volumen de la solucion

T: 25°C, Temperatura de trabajo
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Figura 14. Influencia del tamafio de particula del biosorbente (BSE)
para la biosorcion de Cr (VI)

Las particulas del (BSE) de 0,495 mm, son del mayor porcentaje de
adsorcion de Cr (VI), en un 89 %; granulometria del biosorbente que se

elige para realizar las demas pruebas de biosorcion del Cr (VI).

4.3.4. Influencia de la cantidad del biosorbente (BSE)

Las determinaciones de la cantidad del biosorbente (BSE) para
obtener remocion de cromo Cr (VI) de soluciones acuosas, se realizaron
utilizando una concentracion inicial de 5 mg. L* de Cr (VI), a pH 3, con

particulas de 0,495 mm, contacto por 30 minutos con agitacion de 200
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cuyos resultados se muestran en el cuadro 14 y Figura 16.

Cuadro 14. Influencia de la de la cantidad del biosorbente (BSE) para
la adsorcion de Cr (VI)
n W¢(g/L) Co(mg/L) Cf(mg/L) Y(mg/lg) %A

0,10 5 2,334 26,660 53,32
2 0,40 5 1,700 8,250 66,00
3 0,60 5 1,349 6,085 73,02
4 1,00 5 1,220 1,260 75,60
5 2,00 5 1,200 1,260 76,00
6 3,00 b 0,600 1,460 88,00
7 8,00 5 0,580 1,470 88,39
8 10,00 5 0,550 1,483 88,99
9 12,00 b 0,290 1,570 94,20
10 15,00 5 0,280 1,573 94,39

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

Condiciones de trabajo:
N: N° de experimento

W: [g. L] biosorbente

Co: [Cr (VD] inicial, (mg- L)
Cf: [Cr (VD] final, (mg- L)
%A: % adsorcién de Cr (VI)
pH: 3

V: 1 L. Volumen de la solucién

T: 25°C, Temperatura de trabajo

En el Cuadro 14 y Figura 15, se observa que a medida que aumenta la
concentracion del biosorbente (BSE) en las soluciones acuosas, se
incrementa rapidamente la retencion de Cr (VI) hasta el 88%, para el
valor de 3 g. L'!; cuyo punto de quiebre es para el 90 %A de Cr (VI) por
el biosorbente (BSE), seguido de %A constantes; por lo tanto las
pruebas experimentales se deben procesar con valores de 3 g. L de

concentracion del biosorbente. Se tienen resultados que concuerdan con
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experimentos de diferentes investigadores: Tewari., et al, (2005) sefalan
gue la retenciobn de metales en soluciones acuosas por biosorbentes
tiende a una retencion de cromo del 50% al 80% para concentraciones
de 2 g. Lt a 10 g. L'1. Gode y Pehlivan (2005), encuentran un aumento
en la retencion de cromo del 40% al 85%, al elevar la concentracion del

biosorbente.
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Figura 15. Influencia de la de la cantidad del biosorbente (BSE) en
la adsorcion del Cr (VI)

4.3.5. Influencia del tiempo de contacto del biosorbente (BSE) para
la remocién de Cr (VI)

El tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio de adsorcién de
metales pesados en soluciones acuosas, determina la naturaleza del
proceso y la cinética de biosorcion (Lee., et al, 2004).

Los resultados de adsorcion de cromo Cr (VI) por el biosorbente (BSE),
considerando contactos de 2 a 80 minutos, se realizaron utilizando: 5
mg. Lt de Cr (VI), a pH 3, con 3 g. L de biosorbente de 0,495 mm de
tamafio de particula, con agitacion de 200 rpm; obteniéndose la mayor

adsorcion de cromo Cr (VI) al 72,2 %A, para 30 minutos y desde este
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valor los demas tiempos mantienen un porcentaje de adsorcion
uniforme, por lo tanto se toma el tiempo Optimo de 30 minutos para
adsorcion de Cr (VI). Los resultados se muestran en el Cuadro 15 y

Figura 16.

Cuadro 15. Influencia del tiempo de contacto del biosorbente (BSE) para
remocion de Cr (VI)

n t W pH Co Cf Y A (%)
(min) ~ (g/L) (mg/L) = (mg/L) = (mg/g)
1 2 3 3,0 5 2,76 0,746 44,8
2 5 3 3,1 5 2,62 0,793 47,6
3 10 3 3,0 5 2,75 0,750 45,0
4 20 3 3,1 5 2,10 0,966 58,0
5 30 3 3,0 5 0,51 1,496 89,8
6 40 3 3,0 5 0,50 1,500 | 90,0
7 50 3 3,2 5 0,50 1,500 90,0
8 60 3 3,0 5 0,45 1,510 91,0
9 70 3 3,2 5 0,45 1,510 91,0
10 80 3 3,0 5 0,43 1,520 91,5

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno
Condiciones de trabajo:

n: N° de experimento

W: [g. LY] Concentracidn del Biosorbente
Co: [Cr (VI)] inicial, (mg- L?)
Cf: [Cr (VI)] final (mg- L)
%A: % adsorcién de Cr (VI)
pH: 3 promedio
V:1L. Volumen de la soluciéon
T: 25°C, Temperatura de trabajo

t : Tiempo de Contacto (min)
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Figura 16: Influencia del tiempo de contacto del biosorbente (BSE)
para remocion de Cr (VI)

De la evaluacién experimental se observa que en los primeros 30
minutos la remocién del Cr (VI) es muy rapido y a partir de este tiempo
se muestra porcentajes de adsorcién constantes hasta alcanzar el
equilibrio. Lee., et al, (1995) muestran resultados de bioadsorcion
utilizando musgos, con retencién de cromo a 30 minutos de contacto.
Gode y Pehlivan, (2005) indican que la biosorcion 6ptima de cromo con
carbon se establece a 15 minutos de contacto. De los resultados se tiene
gue el tiempo de contacto del biosorbente para la remocién del soluto

cromo Cr (VI) alcanza 6ptimamente el equilibrio a los 30 minutos.
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4.3.6. Evaluacion de agua residual industrial contaminada con
cromo Cr (VI)

Se tomaron muestras de agua residual industrial de curtiembre,
contaminada con Cr (VI), utilizando el método compuesto de muestreo
cada hora, por 08 horas; cuyos datos de protocolo para analisis son:

e Lugar: Planta industrial de curtiembre de Facultad de Ingenieria
Quimica de la UNA-Puno.

e Ubicacion: Parque Industrial Salcedo Puno.

e Condiciones de tratamiento para adsorcion de Cr (VI):

+ Biosorbente (BSE): 3g. L?

+ Volumen de agua residual: 100 mL

+ pH: 3

+ Tiempo decontacto: 30 minutos

+ Agitacion: a 200 rpm

+ Temperatura de tratamiento: 25°C
e Evaluacion del andlisis:

+ Agua residual sin tratamiento con concentracion de Cr (VI)

Co=2,31mg. L*
+ Agua residual tratada con biosorbente (BSE) con
concentracion final de Cr (VI) Cf=0,216 mg. L?

e Remocion de Cr (VI) en % de Adsorcion (%A)

(2,31-0,216)

+ O00A = x 100

+ %A =90,88 %
e Conclusion: De muestras de agua residual industrial de curtiembre se

ha remocionado en un 90,88 % de Cr (VI).
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Después del tratamiento de biosorcion, la concentracion de Cr (VI)
fue de 0,216 mg. L1, valor que se encuentra por debajo del valor
maximo admisible (VMA), siendo para el Cr (VI) de 0,5 mg. L%, DS.

N° 021-2009-VIVIENDA. (El Peruano, 2009)

4.4, ESTUDIO CINETICO PARA PROCESO DE BIOSORCION DEL Cr (VI)

El estudio cinético del proceso de biosorcion permite determinar la
velocidad de la remocion de Cr (V1) del medio acuoso. La cinética de biosorcion
del cromo Cr (VI), se han evaluado por tres modelos cinéticos de: pseudo
primer orden, cinética de segun orden y pseudo segundo orden, en base a
parametros que influyen en la velocidad de biosorcién, siendo: el pH,

concentracion inicial de Cr (V1) y la temperatura.

Los resultados experimentales se evaluaron segun las ecuaciones de los

modelos cinéticos que se muestran:

Maodelo Cinetico Ecuacion
Y Y, K
: log| =—* |=——21-t
Pseudo primer orden Y, 2.303
=l % + K t
De segundo orden Y=Y ) Y.
t 1 1
— =4t
Pseudo segundo orden Yt h Ye

Fuente: Lagergren,(1988), Ho y McKay,(2000).

Donde:

Ye: Capacidad de biosorcion en el equilibrio (mg. g*)

Yt: Capacidad de biosorcion en el tiempo t (mg. g1)

t: Tiempo (min)

K1: Constante cinetica de Pseudo primer orden (L . min-t)

Ks2: Constante cinetica Pseudo segundo orden [g . (mg. min)]
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h: (ks2 Ye?) velocidad de biosorcién inicial, [mg. g. min]

4.4.1. Cinética de Biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

Para el estudio cinético de la biosorcion de Cr (VI) primeramente
se analiz6 el efecto del pH, utlizdndose para el proceso: una
concentracion inicial (Co) de 5 mg. L't de Cr (VI), 3 g. L del biosorbente
BSE, ajustandose a valores de pH 2, 3 y 4, con agitacién a 200 rpm,
para contacto de 30 minutos. El Cuadro 16 y Figura 17 exponen los
valores de (Y), (mg de Cr (VI) retenido por g de sorbente) en funcion del

tiempo.

Cuadro 16. Cinetica de biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

TIEMPO pH:2 pH: 3 pH: 4
n (min) Cf: Cr(Vl) Y (mg/g) Cf:Cr(Vl) Y (mglg) Cf:Cr(VI) Y (mg/g)
1 5 2,48 0,84 2,61 0,79 3,8 0,40
P 8 2,20 0,93 2,40 0,86 3,76 0,41
3 10 2,10 0,97 2,15 0,95 3,00 0,66
4 1.8 2,06 0,98 1,76 1,08 2,70 0,76
5 20 1,30 1,23 1,35 1,21 2,10 0,96
6 30 1,00 1,33 0,71 1,43 1,70 1,10
7 40 0,64 1,40 0,72 1,43 1,07 1,31
8 50 0,86 1,41 0,88 1,43 1,22 1,31
9 60 0,99 1,41 1,08 1,43 1,50 1,32
10 70 1,20 1,41 1,09 1,43 1,69 1,32

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

Condiciones de trabajo:

n: N° de experimento

W: [3 g. L] Concentracidn del Biosorbente
Co: [Cr (VD] inicial, 5 (mg- L)

Cf: [Cr (VD] final (mg- L)

pH: 2,3yA4.

V: 1 L. Volumen de la solucién

T: 25°C, Temperatura de trabajo

t: Tiempo de Contacto (min)
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Y: Capacidad de adsorcién de Cr (VI) (mg . g?).

1.6
14
1.2

>
©
©
©

mg/g)

0.8
= 06
0.4
0.2
0 20 40 60 80

TIEMPO (minuto)
—0—pH:2 Y(mg/g) —@—pH:3Y(mg/g) @ pH:4Y(mg/g)

Figura 17: Cinética para biosorcion de Cr (VI), INFLUENCIA DEL pH

Fuente: Elaboracién propia

En la figura 17 se observa que la capacidad de biosorcién (Y) del Cr (VI),
por el biosorbente BSE, tiene mayor adsorcion a pH 3 seguido por
valores menores a pH 2 y 4; se observa que para tiempos mayores, la
biosorcion se estabiliza; resultados que conducen a que la biosorcion es
el 6ptimo a pH 3.

Cuadro 17. Analisis de varianza para (Y) en la cinetica de bisorcion de
Cr (VI): influencia del pH

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio [Razén-F |Valor-P
A:pH 0.194271 1 0.194271 62.91 0.0000
B:Tiempo 1.60778 1 1.60778 520.64 0.0000
AA 0.114407 1 0.114407 37.05 0.0000
AB 0.0807405 1 0.0807405 26.15 0.0000
BB 0.374898 1 0.374898 121.40 0.0000
Error total 0.0741139 24 10.00308808

Total (corr.) |2.78067 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Version 16.1.18
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Tiempo

Figura 18: Superficie de respuesta para (Y) en la cinetica de bisorcion
de Cr (VI): influencia pH

Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Version 16.1.18

Cuadro 18. Optimizacion de respuesta para (y) en la cinetica de

bisorcion de Cr (VI): influencia pH

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Y

Valor 6ptimo = 1.51559

Factor |Bajo |Alto [Optimo
pH 2.0 4.0 2.80203
Tiempo (2.0 70.0 |53.7924

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Versién 16.1.18
El cuadro 17 muestra el andlisis de varianza de la influencia del pH para
la biosorcién de Cr (VI) de muestras de soluciones acuosas y aguas
residuales contaminado con Cr (VI); es altamente significativo para una
probabilidad de 0,005 y la figura 18 sobre la grafica de superficie de
respuestas indica que la cinética para una capacidad Optima de
adsorcion (Y) es de 1,515 mg. g* cuando el pH disminuye de 3a 2,8 y el
tiempo de biosorcion debe aumentar de 30 a 53,79 minutos. La
respuesta optimizada para la capacidad de biosorcion (Y) significa, que
1gramo del adsorbente (BSE) tiene la capacidad de adsorber 1,51
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miligramos de Cr (VI), de las muestras de soluciones acuosas y aguas

residuales contaminadas con Cr (VI).

4.4.2 Cinetica de biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del
biosorbente (W)

Las evaluaciones se realizaron a diferentes cantidades (W) de 2,
3y 4 (g. L'Y) del biosorbente (BSE), para la biosorcion se utilizo una
concentracion inicial (Co) de Cr (VI) de 5 mg. L, a pH 3, para contacto
de 30 minutos y agitacién a 200 rpm; los resultados se muestran en el
cuadro 19 y figura 19.

Cuadro 19. Cinetica de biosorcidon de Cr (VI): influencia de la cantidad
de biosorbente (W)

W: 2 (g/L) W: 3 (g/L) W:4 (g/L)
n t (min) cf Yt(mg/g) cf Yt(mg/g) cf Yt(mg/g)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 5 3,500 0,500 3,200 0,600 2,900 0,700
2 3,440 0,520 2,750 0,750 2,660 0,780
3 10 3,440 0,520 2,030 0,990 2,240 0,920
4 15 3,080 0,640 1,790 1,070 2,120 0,960
5 20 2,840 0,720 0,980 1,340 2,060 0,980
6 30 2,630 0,790 0,500 1,500 0,950 1,350
7 40 2,600 0,800 0,500 1,500 0,950 1,350
8 50 2,600 0,800 0,440 1,520 0,920 1,360
9 60 2,300 0,900 0,440 1,520 0,920 1,360
10 70 2,300 0,900 0,410 1,530 0,900 1,370

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

En la figura 19 se observa que la mayor capacidad de biosorcion (Y) del
Cr (VI) se obtuvo para 30 minutos de contacto, utilizando la cantidad de 3
g. L? de biosorbente BSE, a pH 3, agitado a 200 rpm; para tiempos

mayores se estabiliza la capacidad de biosorcion (Y).
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
TIEMPO (minuto)
W:2 (g/L) Yt —=o—W:3 (g/L) Yt —e—W:4 (g/L) Yt

Figura 19. Cinetica de bisorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del
biosorbente (W)
Fuente: Elaboracion propia

Cuadro 20. Andlisis de varianza para Yt de la cinetica de biosorcion de
Cr (VI): influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F [Valor-P
A:Tiempo 1.38509 1 1.38509 130.69 0.0000
B:W 0.857183 1 0.857183 80.88 0.0000
AA 0.320278 1 0.320278 30.22 0.0000
AB 0.0412133 1 0.0412133 3.89 0.0602
BB 0.691227 1 0.691227 65.22 0.0000
Error total 0.254351 24 (0.0105979

Total (corr.) |3.51562 29

Fuente: Salida Statgraphics Centuriéon XVI Version 16.1.18
Superficie de Respuesta Estimada

Yt
0.0
0.6
032

0.48

W o064
== 08
0.96
112
128
1.44
16

Yt

Tiempo

Figura 20. Superficie de respuesta para Yt - cinetica de biosorcion de Cr
(VI): influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Fuente: Salida Statgraphics centurion XVI Version 16.1.18
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Cuadro 21. Optimizacion de respuesta para Yt de la cinetica de biosorcion
de Cr (VI): influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Yt

Valor éptimo = 1.5606

Factor | Bajo | Alto | Optimo
Tiempo [ 5.0 [ 70.0 | 54.9196
W 2.0 4.0 3.39102

Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Version 16.1.18

El cuadro 2 muestra el analisis de varianza de la influencia de la
cantidad del biosorbente W para la biosorcion de Cr (VI); altamente
significativo con probabilidad de 0,0005 de cometer error para obtener
una capacidad optima de adsorcion (Y) de 1,560 mg. g1, incrementando
el biosorbente de 3 g. L* a de 3,39 g. L, con aumento del tiempo de

proceso de 30 minutos a 54,91 minutos.

4.4.3. Cinetica de biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura de 20, 25 y 30 °C, fueron
evaluadas a diferentes tiempos; utilizando para la biosorcion una
concentracion inicial Co de Cr (VI) de 5 mg. L, 3 g. L' de BSE, a pH 3,
agitados a 200 rpm; cuyos resultados se muestran en el cuadro 22 y

figura 21.
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Cuadro 22. Cinetica de biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

TIEMPO T: 20 °C T:25°C T:30 °C

n t (min) Cf Yt Cf Yt Cf Yt
Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI)

1 5 2,75 0,75 2,25 0,91 2,20 0,93
2 8 2,50 0,83 1,85 1,05 1,80 1,07
3 10 1,90 1,03 1,30 1,23 1,25 1,25
4 15 1,60 1,13 1,00 1,33 0,90 1,37
5 20 1,15 1,28 0,90 1,37 0,83 1,39
6 30 0,62 1,46 0,50 1,50 0,53 1,49
7 40 0,59 1,47 0,50 1,50 0,50 1,50
8 50 0,56 1,48 0,50 1,50 050 1,51
9 60 0,56 1,48 0,48 1,51 0,47 1,52
10 70 0,56 1,48 0,48 1,51 0,47 1,52

Fuente: Laboratorio control de calidad FIQ. UNA-Puno

1.6 : — |
1.2 , *

0.8
0.6
0.4
0.2

Yt (mg/g)

0 20 40 60 80

TIEMPO (minuto)
——T:20 oC VYt »—T:250C Yt

Figura 21. Cinética de biosorcion de Cr (VI): influencia de la
temperatura

Fuente: Elaboracion propia

En la figura 21 se observa que la mayor capacidad de biosorcion Yt del
Cr (VI), por el biosorbente BSE, se obtiene a la temperatura de 25 °C,
seguido de valores menores de biosorcion a temperaturas de 20 °C y 30
°C; también se observa que para tiempos mayores, la biosorcion se
estabiliza; resultados que conducen a interpretar que la biosorcién

Optimo es a 25 °C de temperatura.
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Cuadro 23. Andlisis de varianza para Yt - cinetica de biosorcion
de Cr (VI): influencia de la temperatura

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
A:Tiempo 0.7729 1 0.7729 130.70 0.0000
B:Temperatura  [0.0401162 1 0.0401162 6.78 0.0155
AA 0.368777 1 0.368777 62.36 0.0000
AB 0.0268734 1 0.0268734 4,54 0.0435
BB 0.0129067 1 0.0129067 2.18 0.1526
Error total 0.141922 24 10.00591343

Total (corr.) 1.62902 29

Fuente: Salida Statgraphics Centuriéon XVI Version 16.1.18

Superficiede Respuesta Estimada

Yt
m— 069
B - 081
= 083
y 1.05
169 J 117
1491 - 129
= 141
129 153
- . 165
> 109f - = — 177
- - 189
089} m30
069 7 42
Ti
0 20 40 60 = 2022 P L]
Tiempo

Figura 22. Superficie de respuesta para Yt - cinética de biosorcion de Cr
(V1) influencia de la temperatura

Fuente: Salida Statgraphics Centurién xvi version 16.1.18

Cuadro 24. Optimizacion de respuesta para Yt - cinetica de biosorcion
de Cr (VI) influencia de la temperatura

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Yt

Valor 6ptimo = 1.59922

Factor Bajo | Alto | Optimo
Tiempo 5.0 [ 70.0 | 49.0035
Temperatura | 20.0 | 30.0 | 26.5678

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Versién 16.1.18

Las estadisticas del cuadro 23 y figura 22 de la superficie de respuestas

para del andlisis de varianza de Cr (VI) es significativo para la cinética de
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biosorcion optima de Yt de 1,59 mg. g*; valor obtenido por incremento
de temperatura de 25 °C a 26,56 °C, y con incremento de tiempo de

proceso de adsorcion de 30 a 49 minutos.
4.4.4. Cinetica de Pseudo Primer Orden para biosorciéon de Cr (VI).

Ecuacion de la Cinética de Pseudo Primer Orden

El modelo de pseudo primer orden refiere que el ion metalico se adsorbe
en un sitio activo sobre la superficie del adsorbente (Langergren, 1988),

formulado por la ecuacion (24):

dy
d_tt =ky (Yo — V) (24)

Donde:

* Ye cantidad adsorbida en el equilibrio en mg. g
* Y: cantidad adsorbida en un tiempo t, en mg. g*

» ki constante de velocidad de pseudo primer orden, min-t
Integrando esta expresion en las condiciones de limite: t=0, Y{=0y t=t,

Yt =Yt se tiene.

log ot o K (25)
Y 2,303

e

Representando los valores de log((Ye-Yt)/Ye) frente a t, equivalente
a Ln(Ye-Yt) frente a t, la pendiente de la nueva ecuacion es la
constante de velocidad k1.

Para el analisis de la cinetica de pseudo primer orden se consideraron la
influencia de los parametros de: pH, cantidad del biosorbente (W) y

temperatura (T °C).
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influencia del pH.

Altiplano

de Cr (VI):

Las evaluaciones se realizaron en base a resultados del cuadro 12 y 16,

obteniendose Ln(Ye-Yt), tal como se muestra en el cuadro 25, para

diferentes tiempos y para pH: 2, 3y 4.

Cuadro 25. Cinetica de pseudo primer orden de biosorcion de Cr (VI):

influencia del pH

©O© oo ~NOO O WNPE DS

[N
o

Tiempo pH:2 pH: 3
t (min) Ln(Ye-Yt) Ln(Ye-Yt)
5 -0,446 -0,371
8 -0,597 -0,478
10 -0,673 -0,634
15 -0,693 -0,916
20 -1,386 -1,309
30 -1,897 -2,995
40 -2,525 -2,995
50 -2,659 -2,995
60 -2,659 -2,995
70 -2,659 -2,995

Fuente: Elaboracién propia

pH: 4
Ln(Ye-Yt)
0,076
0,067
-0,198
-0,328
-0,653
-0,967
-1,771
-1,771
-1,832
-1,832

Cuadro 26. Analisis de varianza del Ln (Ye-Yt), - cinetica de pseudo

primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio |Razéon-F |Valor-P
A:Tiempo 4628.86 1 |4628.86 0.30 0.5876
B:pH 13697.6 1 13697.6 0.89 0.3537
AA 7033.0 1 |7033.0 0.46 0.5045
AB 5181.35 1 |5181.35 0.34 0.5662
BB 6834.85 1 [6834.85 0.45 0.5105
Error total 367576. 24 |15315.7

Total (corr.) |410339. 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Version 16.1.18

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis

106




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO 4 Nacional del

| Altiplano

Superficie de Respuesta Estimada

[
3

Figura 23: Superficie de respuesta para Ln (Ye-Yt), - cinetica de pseudo
primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Version 16.1.18

La estadistica del cuadro 26 y figura 23, de la superficie de respuestas
del analisis de varianza es no significativo, para obtener la capacidad de
bioadsorcién Ye de Cr (VI) respecto a la influencia del pH, para la

cinetica de pseudo primer orden;.

En el cuadro 27; se exponen las ecuaciones de regresion y correlacion
obtenidos de la evaluacion del tiempo t (minutos) vs Ln(Ye-Yt), para la
cinética de pseudo primer orden de la biosorcion de Cr (VI), respecto a la
influencia del pH.

Cuadro 27. Cinetica de pseudo primer orden influencia del pH: regresion

y correlacion

pH: 2 y =-1,021Ln(x) + 1,5491  R?=0,9297
pH: 3 y =-1,258Ln(x) + 2,0381  R2=0,8917
pH: 4 y =-0,869Ln(x) + 1,7761  R?=0,9358

Fuente: Elaboracion propia
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b.- Cinetica de pseudo de primer orden de biosorcién de Cr (VI):
influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Las evaluaciones se han realizado en funcion a datos del cuadro 13 y
20, obteniendose los valores del Ln (Ye-Yt), tal como se expone en el
cuadro 28 y el analisis de varianza en el cuadro 29; sus ecuaciones de
regresion y correlacion para la influencia de la cantidad del biosorbente
se exponen en el cuadro 31.

Cuadro 28. Cinética de pseudo primer orden de biosorcion de Cr (VI):

influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Tiempo  W: 2g/L W:3 (g/L) W:4 (g/L)
t (min) | Ln (Ye-Yt) Ln (Ye-Yt) Ln (Ye-Yt)

n

1 5 0,067 -0,030 -0,139
2 8 0,048 -0,198 -0,235
3 10 0,048 -0,544 -0,430
4 15 -0,072 -0,693 -0,494
5 20 -0,162 -1,469 -0,527
6 30 -0,248 -2,659 -1,514
7 40 -0,261 -2,659 -1,514
3 50 -0,261 -2,995 -1,560
9 60 -0,400 -2,995 -1,560
10 70 -0,400 -3,218 -1,609

Fuente: Elaboracion propia

Cuadro 29. Andlisis de varianza del Ln(Ye-Yt), - cinetica de pseudo
primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del
biosorbente (W)

Fuente Suma de Cuadrados |G| |Cuadrado Medio [Razén-F |Valor-P
A:Tiempo 9.61274 1 9.61274 42.87 0.0000
B:W 3.79855 1 3.79855 16.94 0.0004
AA 1.38525 1 1.38525 6.18 0.0203
AB 0.737795 1 0.737795 3.29 0.0822
BB 9.35913 1 9.35913 41.74 0.0000
Error total 5.38132 24 10.224222

Total (corr.) [31.3665 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Version 16.1.18
La estadistica que muestra el cuadro 29 y la figura 24 sobre el andlisis
de varianza de la influencia de la cantidad del biosorbente W para la
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cinetica de pseudo primer orden para la biosorcion de Cr (VI), es
significativo para obtener una capacidad de adsorcién Ye Optimo, en
funcion a valores de Ln(Ye-Yt) de - 2,61 mg. L*; resultado que se
obtiene cuando se debe incrementar el biosorbente W de 3 g. L'* a 3,28

g. L't con adicién del tiempo de proceso de 30 a 62,13 minutos.

Superficie de Respuesta Estimada

Cr

Figura 24. Superficie de respuesta del Ln (Ye-Yt),- cinetica de pseudo primer
orden de biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Versiéon 16.1.18

Cuadro 30. Optimizacion de respuesta para Ln (Ye-Yt) - cinetica de pseudo

primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del

biosorbente (W)

Optimizar Respuesta
Meta: minimizar Cr

[ Valor 6ptimo = -2.61573

Factor |Bajo [Alto [Optimo
Tiempo |5.0 70.0 162.1371
W 2.0 4.0 3.28307

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Versién 16.1.18

En el cuadro 31; se exponen las ecuaciones de regresion y correlaciéon

obtenidos de la evaluacion del tiempo t (minutos) vs Ln(Ye-Yt), para la
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cinética de pseudo primer orden de la biosorcion de Cr (VI), respecto a la
influencia de la cantidad del biosorbente W.

Cuadro 31. Cinetica de pseudo primer orden influencia de la
cantidad del biosorbente (W): regresion y correlacion

W:2g/L  y=-0,192Ln(x) + 0,4315 R2 = 0,9297

W:3g/L  y=-1,379Ln(x) + 0,9513 R? = 0,8917

W:4g/lL  y=-0,661Ln(x)+1,7761 R? = 0,8964

Fuente: Elaboracién propia

c.- cinetica de pseudo primer orden de biosorcion de Cr (VI):
influencia de la temperatura.
Las evaluaciones se han realizado en funcion a los resultados del cuadro
24, obteniendose Ln(Ye-Yt); resultados que se exponen en el cuadro 32
y el analisis de varianza en el cuadro 33; sus ecuaciones de regresion y
correlacién, para la influencia de la temperatura se exponen en el cuadro

35.

Cuadro 32. Cinetica de pseudo primer orden de biosorcion de Cr (VI):

influencia de la temperatura

Bl\  TTSMEQn, TAO0NC . D2sCT POt |

t (min)  Ln(Ye-Yt) Ln (Ye-Yt) Ln (Ye-Yt)

1 5 -0,261 -0,494 -0,527
2 8 -0,371 -0,755 -0,798
3 10 -0,713 -1,237 -1,309
4 15 -0,941 -1,660 -1,897
5 20 -1,427 -1,897 -2,040
6 30 -2,813 -3,912 -3,506
7 40 -2,995 -3,912 -3,912
8 50 -3,218 -3,912 -4,605
9 60 -3,218 -4,605 0,000
10 70 -3,218 -4,605 0,000

Fuente: Elaboracién propia
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Cuadro 33. Andlisis de varianza del Ln (Ye-Yt); - cinetica de pseudo

primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
A:tiempo 15.8748 1 15.8748 21.10 0.0001
B:Temperatura |0.68187 1 0.68187 0.91 0.3506
AA 16.7066 1 16.7066 22.21 0.0001
AB 5.78411 1 5.78411 7.69 0.0106
BB 4.37886 1 4.37886 5.82 0.0238
Error total 18.0545 24 10.752273

Total (corr.) 68.0106 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Version 16.1.18

Superficiede Respuesta Estimada

47
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Figura 25. Superficie de respuesta del Ln (Ye-Yt); para la cinetica de
pseudo primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

Fuente: Salida Statgraphics Centuriéon XVI Version 16.1.18

Cuadro 34. Optimizacion de respuesta de la CF para cinetica de pseudo
primer orden de biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

Optimizar Respuesta
Meta: minimizar Cr

Valor 6ptimo = -4.18422

Factor Bajo |Alto |Optimo
tiempo 5.0 70.0 |47.4651
Temperatura |20.0 [30.0 [23.652

Fuente: Salida Statgraphics Centuridon XVI Version 16.1.18

111

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
i Altiplano

La estadistica que muestra el cuadro 33 y la figura 25 de la superficie de
respuestas del analisis de varianza de la influencia de la temperatura
T°C, para la cinetica de pseudo primer orden de biosorcion de Cr (VI), es
significativo, hasta llegar al valor optima de la capacidad de adsorcion Ye
de Cr (VI) mediante el Ln(Ye-Yt) de — 4,18 debiendose disminuir la
temperatura de 25 a 23,65 °C y un aumento de tiempo de 30 a 47,46

minutos, para el proceso de bioadsorcion.

En el cuadro 35; se exponen las ecuaciones de regresion y correlacion
obtenidos de la evaluacion del tiempo t (minutos) vs Ln(Ye-Yt), para la
cinética de pseudo primer orden de la biosorcion de Cr (VI), respecto a la
influencia de la temperatura.

Cuadro 35. Cinetica de pseudo primer orden influencia la temperatura:

regresion y correlacion
T: 20 °C y = -1,364Ln(x) + 2,3173 R?=0,9381
T: 25 °C y = -1,751Ln(x) + 2,736 R? = 0,9468
T: 30 °C y = -2,235Ln(x) + 3,8347 R2=0,9283
Fuente: Elaboracién propia

4.4.4. Cinética de pseudo segundo orden

El modelo cinético de Pseudo segundo orden expresa la
capacidad de adsorcion de la fase sdlida, en el que el adsorbato es
adsorbido en dos sitios activos de la masa del biosorbente (Ho, et al .
2000), lo que ocurre con el (BSE) de las hojas de eucalipto (Globulos
labill). Las ecuaciones 22 y 23 fundamentan la Cinética de pseudo

segundo orden en la Biosorcion del cromo Cr (VI):
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% =k, (Ye—Yt)’ (26)

Kso: constante de velocidad de pseudo-segundo orden [ g. (mg . min)]
Integrando esta ecuacion entre los limitest =0, Yt =0y t=t, Yt = Y,

y reagrupando términos, se obtiene:

d _ Levey (27)
Yt h Ye

h = ks2 Ye? es la velocidad de biosorcion inicial,[mg. g*. min-].
Representando tly; frente a t, se obtiene Ye, a partir de la pendiente
y ks2 de la ordenada en el origen.

Se realizaron los andlisis en base a parametros de Influencia de: pH,
Cantidad del Biosorbente y de la Temperatura; los que son expuestos a
continuacion.

a.- Cinética de pseudo segundo orden para biosorcion de Cr (VI):
influencia del pH

Las evaluaciones se han realizado en funcion a resultados del cuadro
16, obteniendose (t/Yt); resultados que se exponen en el cuadro 36 y el
analisis de varianza en el cuadro 37; las ecuaciones de regresion y
correlacion, para la influencia del pH se exponen en el cuadro 39 y sus

respectivas ecuaciones.
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Cuadro 36. Cinetica de pseudo segundo orden para biosorcion de Cr
(V1): influencia del pH

pH: 2 pH: 3 pH: 4
n t Yt t/Yt Yt t/Yt Yt t/Yt
(min)

1 5 0,84 5,95 0,79 6,25 0,40 12,50
2 8 0,93 8,60 0,86 9,24 0,41 19,51
3 10 0,97 10,35 0,95 10,52 0,66 15,15
4 15 0,98 1530 1,08 13,89 0,76 19,58
5 20 1,23 16,26 1,21 16,45 0,96 20,83
6 30 | 1331 22,56 || 1,43 20,98 1,10 27,27
7 40 1,40 2857 1,43 27,97 1,31 30,53
8 50 1,41 3546 1,43 34,97 1,31 38,17
9 60 1,41 4255 1,43 41,95 1,32 45,45

10 704141 .49,64 1,43, 4895 1,32 53,03
Fuente: Elaboracion propia

Cuadro 37. Andlisis de varianza para Yt - cinetica de pseudo segundo

orden para biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio [Razén-F [Valor-P
A:Tiempo 1.45224 1 1.45224 399.42 0.0000
B:pH 0.179475 1 0.179475 49.36 0.0000
AA 0.416678 1 0.416678 114.60 0.0000
AB 0.077349 1 0.077349 21.27 0.0001
BB 0.114407 1 0.114407 31.47 0.0000
Error total 0.0872609 24 |0.00363587

Total (corr.) |2.78067 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Version 16.1.18

La estadistica del cuadro 37 y figura 26, superficie de respuestas de la
influencia del pH y tiempo de bioadsorcion, el andlisis de varianza de la
cinética de pseudo segundo orden para la biosorcion de Cr (VI), es
altamente significativo, para una capacidad optima de adsorcion Yt de
1,527 mg. g, obteniéndose al disminuir el pH de 3 a 2,78 e
incrementando el tiempo de proceso de biosorcion de 30 a 52,49

minutos.
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Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 26. Superficie de respuesta para Yt - cinetica de pseudo segundo
orden para biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Version 16.1.18

Cuadro 38. Respuesta para Yt de la cinetica de pseudo segundo orden para
biosorcion de Cr (VI): influencia del pH

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Yt

Valor 6ptimo = 1.52762

Factor | Bajo | Alto | Optimo
Tiempo 5.0 70.0 | 52.4994
pH 2.0 4.0 2.78423

Fuente: Salida Statgraphics Centuriéon XVI Version 16.1.18

Cuadro 39. Cinetica de pseudo segundo orden influencia del pH: regresiéon
y correlacion

pH: 2 y = 0,6489x + 3,5318 R? = 0,9967
pH: 3 y = 0,6355x + 3,544 R? = 0,9967
pH: 4 y = 0,5761x + 10,459 R?=0,9765

Fuente: Elaboracién propia
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b.- Cinética de pseudo segundo orden para liosorcion de Cr (VI):
influencia de la cantidad de biosorbente (W)

Las evaluaciones se han realizado en funcion a resultados del cuadro
40, y figura 27 obteniendose valores de la cantidad del biosorbente W'y
del tiempo de biosorcion (t / Yt), para la capacidad de biosorcién Yt de la
cinética de psuedo segundo orden; cuyo analisis de varianza se muestra en
el cuadro 41 y las ecuaciones de regresion y correlacion, para la
influencia de la cantidad del biosorbente W se exponen en el cuadro 43.

Cuadro 40. Cinetica de pseudo segundo orden de biosorcion de Cr (VI):
influencia de la concentracion de biosorbente (W)

W: 2 W: 2 W: 3 W: 3 W:4 W:4 (g/L)
(g/L) .~ (g/L) ~(glL) (glL) (g/L)

t (min) Yt t/ Yt Yt t/Yt Yt t/Yt
5 0,50 10,00 0,60 8,33 0,70 7,14
8 0,52 15,38 0,75 10,67 0,78 10,25
10 0,52 17,86 0,99 10,10 0,92 10,86
15 0,64 23,44 1,07 14,01 0,96 15,63
20 0,72 27,78 1,34 14,93 0,98 20,40
30 0,79 37,97 1,50 20,00 1,35 22,22
40 0,80 50,00 1,50 26,67 1,35 29,62
50 0,80 62,50 1,52 32,89 1,36 36,76
60 0,90 66,67 1,52 39,47 1,36 44,11
70 0,90 77,78 1,53 45,75 1,37 51,09

Fuente: Elaboracion propia

Cuadro 41. Analisis de varianza para Yt - cinetica de pseudo segundo
orden para biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del
biosorbente (W)

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
A:Tiempo 1.11971 1 1.11971 105.65 0.0000
B:W 0.85249 1 0.85249 80.44 0.0000
AA 0.320278 1 0.320278 30.22 0.0000
AB 0.0412133 1 0.0412133 3.89 0.0602
BB 0.691227 1 0.691227 65.22 0.0000
Error total 0.254351 24 10.0105979

Total (corr.) |3.51562 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Version 16.1.18
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Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 27. Andlisis de varianza para Yt de la cinetica de pseudo segundo orden
para biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del biosorbente (W)

Fuente: Salida Statgraphics Centuridon XVI Version 16.1.18

Cuadro 42. Optimizacion para Yt de la cinetica de pseudo segundo
orden para biosorcion de Cr (VI): influencia de la cantidad del
biosorbente (W)

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Yt

Valor 6ptimo = 1.5606

Factor |Bajo |Alto [Optimo
Tiempo |5.0 70.0 |54.9208
W 2.0 4.0 3.39109

|
Fuente: Salida Statgraphics Centurién XVI Versiéon 16.1.18

La estadistica que muestra el cuadro 37 del analisis de varianza de la
influencia de cantidad del biosorbente W para la cinetica de pseudo
segundo orden de biosorcion de Cr (VI), es altamente significativo para
obtener la capacidad optima de adsorcién Yt de 1,56 mg. g, que se
lograra aumentando el biosorbente W, de 3 a 3,39 g. L1, e

incrementando el tiempo de proceso de 30 a 54,92 minutos.
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Cuadro 43. Cinetica de pseudo segundo orden influencia la cantidad del

biosorbente (W): regresion y correlacion

W: 2 g/L y =1,0246x + 7,5174 R?=0,9934
W: 3 g/L y = 0,5709x + 4,6994 R?=10,9935
W: 4 g/L y = 0,6378x + 4,5002 R? = 0,9656

Fuente: Elaboracién propia

c.- Cinética pseudo segundo orden para biosorcion de Cr (VI):
influencia de la temperatura

Las evaluaciones se han realizado en funcion a valores del cuadro 22,
obteniendose (t / Yt) y capacidad de biosorcién Yt, para temperaturas de
20, 25 y 30 °C de la cinética de psuedo segundo orden, resultados que se
tienen en el cuadro 44 vy figura 28 de la superficie de respuestas y el
cuadro 47 que expone los valores de regresion y correlacion: tiempo t

(minutos) vs (t/ Yt).

Cuadro 44. Cinetica de pseudo segundo orden para biosorcion de Cr
(VI): influencia de la temperatura (T °C)

1L DROCATIUCAT 257, T: 28°C TP‘IﬁI130°C

t (min) Yt t /Yt Yt t /Yt t /Yt
5 0,75 6,67 0,91 5,49 0,93 5,38
8 0,83 9,64 1,05 7,62 1,07 7,48
10 1,03 9,71 1,23 8,13 1,25 8
15 1,13 1327 1,33 11,28 1,37 10,95

20 1,28 1563 1,37 14,6 1,39 14,39
30 1,46 2055 1,50 20 1,49 20,13
40 1,47 2721 1550 26,67 1,50 26,67
50 1,48 3378 150 33,33 1,51 33,11
60 1,48 4054 151 39,74 1,52 39,47
70 1,48 47,3 1,51 46,36 1,52 46,05

Fuente: Elaboracion propia
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Cuadro 45. Andlisis de varianza para yt de la cinetica de pseudo
segundo orden para biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

Fuente Suma de Cuadrados|GI [Cuadrado Medio |Razén-F Valor-P
A:Tiempo 0.7729 1 ]0.7729 130.70 0.0000
B:Temperatura [0.0401162 1 0.0401162 6.78 0.0155
AA 0.368777 1 0.368777 62.36 0.0000
AB 0.0268734 1 ]0.0268734 4.54 0.0435
BB 0.0129067 1 0.0129067 2.18 0.1526
Error total 0.141922 24 10.00591343

Total (corr.) 1.62902 29

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Version 16.1.18

La estadistica de la cinetica de pseudo segundo orden de la biosorcion
de Cr (VI), que muestra el cuadro 45 y figura 28 de superficie de
respuestas, de andlisis de varianza significativa para la capacidad
optima de adsorciéon Yt de 1,599 mg. g! se obtiene aumentando la
temperatura de 25 °C a 26,56 °C, con incremento del tiempo de
bioadsorcion de 30 a 49 minutos. En el cuadro 47 se exponen los

valores de las ecuaciones de regresion y correlacion.

Superficie de Respuesta Estimada

Yt

Figura 28. Optmizacion de respuesta para Yt de la cinetica de pseudo
segundo orden para biosorcion de Cr (VI): influencia de la temperatura

Fuente: Salida Statgraphics Centurion XVI Versiéon 16.1.18
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Cuadro 46. Optimizacion de respuesta para para Yt de la
cinetica de pseudo segundo orden para biosorcion de Cr (VI):

influencia de la temperatura

Optimizar Respuesta
Meta: maximizar Yt

Valor éptimo = 1.59922

Factor Bajo |Alto [Optimo
Tiempo 5.0 70.0 49.0035
Temperatura  |{20.0 [30.0 |26.5678

Fuente: Salida Statgrap_hi_cs_ Centurién XVI Versién 16.1.18

Cuadro 47. Cinetica de pseudo segundo orden influencia de la

temperatura: regresion y correlacion

T:20°C y =0,6107x + 3,6213 R?=10,9971
T:25°C y =0,6269x + 2,0121 R2 =0,9992
T:30 °C y = 0,6253x + 1,9051 R? = 0,9994

Fuente: Elaboracion propia

4.4.5. Cinética de segundo orden

Las ecuaciones 20 y 21, fundamentan la Cinética de Segundo
Orden

Mg
dt

2 (Ye _Yt )2 (29)
K, es la constante de velocidad de segundo orden en [g. (mg. min)?],
para la Bioadsorcion del cromo Cr (VI). Integrando la ecuacién entre

condiciones de limitet=0, Yt =0y t=1t, Yt =Yt Se obtiene

1

1
L ikt
v, v) v, (30)
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Representando 1/(ye-yt) frente a t, se obtiene el valor de la constante
k, a partir de la pendiente.

Los andlisis se realizaron en base a la Influencia de los parametros de:

pH, Cantidad de Biosorbente y de la Temperatura.

a.- Cinética de segundo orden para biosorcion de Cr (VI): influencia
de pH

De los Cuadros 12 y 16; se obtienen 1/ (Ye-Yt) para pH: 2, 3y 4; para la
cinética de segundo orden de la biosorcion de Cr (VI), resultados que se
muestran en el cuadro 48 y en el cuadro 49 se muestra la regresion y
correlacion obtenidos de los valores de tiempo t (minutos) vs 1/ (Ye-Yt),

del comportamiento de los pH expuestos.

Cuadro 48. Cinetica de segundo orden para biosorcion de Cr (VI):

influencia de pH

Tiempo pH:2 pH: 3 pH: 4
n t (min) 1/(Ye-Yt) 1/(Ye-Yt) 1/ (Ye-Yt)
1 5 1,562 1,449 0,925
2 8 1,818 1,612 0,934
3 10 1,960 1,886 1,219
4 15 2,000 2,500 1,388
5 20 4,000 3,703 1,923
6 30 6,666 20,000 2,631
7 40 12,500 20,000 5,882
8 50 12,500 20,000 5,882
9 60 12,500 20,000 6,250
10 70 12,500 20,000 6,250

Fuente: Elaboracion propia
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Cuadro 49. Cinetica de segundo orden influencia del pH:

regresion y correlacion

pH: 2 y = 0,2087x + 0,3737 R2 = 0,8886
pH: 3 y = 0,3578x + 0,0959 R?=0,7794
pH: 4 y = 0,0993x + 0,2709 R? = 0,9096

Fuente: Elaboracion propia

b.- Cinética de segundo orden para biosorcion de Cr (VI): influencia
de la cantidad de biosorbente (W)
Cuadro 50. Cinetica de segundo orden para biosorcion de Cr (VI):

influencia de la cantidad del biosorbente (W)

__Tiempo W:2g/l  W:3(glL) W:4(glL)
t(min)  1/(Ye-Yt) 1/(Ye-Yt) 1/(Ye-Yt)

5 0,934 1,030 1,149

8 0,952 1,219 1,265
10 0,952 1,724 1,538
15 1,075 2,000 1,639
20 1,176 4,344 1,694
30 1,282 14,285 4,545
40 1,298 14,285 4,545
50 1,298 20,000 4,761
60 1,492 20,000 4,761
70 1,492 25,000 5,000

Fuente: Elaboracién propia

Las evaluaciones se realizaron en base a los Cuadros 13 y 19; para
obtener los valores de 1/(Ye-Yt), considerando las cantidades de
biosorbente W de 2, 3y 4 g.L?; para la cinética de segundo orden de la
biosorcion de Cr (VI), los resultados se muestran en el cuadro 50 y en el

cuadro 51 se muestra la regresion y correlacion obtenidos de los valores
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de tiempo t (minutos) vs 1/ (Ye-Yt), de la influencia de la cantidad de
biosorbente (W)

Cuadro 51. Cinetica de segundo orden influencia de la cantidad de

biosorbente (W): regresion y correlacion

W: 2 g/L y = 0,0088x + 0,9233 R?=10,9255
W: 3 g/L y = 0,3934x - 1,7285 R? = 0,9552
W: 4 g/L y = 0,0683x + 0,9847 R?=0,8343

Fuente: Elaboracién propia

c.- Cinética de segundo orden para biosorcion de Cr (VI) influencia
de la temperatura

Las evaluaciones se realizaron en base al Cuadro 24; para obtener los
valores de 1/(Ye-Yt), considerando las temperaturas de 20, 25y 30 °C; y
para la cinética de segundo orden de la biosorcion de Cr (VI), los
resultados se muestran en el cuadro 52 y en el cuadro 53 se muestra la
regresion y correlacion obtenidos de los valores de tiempo t (minutos) vs
1/ (Ye-Yt), de la influencia de las temperaturas expuestas.

Cuadro 52. Cinetica de segundo orden para biosorcion de Cr (VI)
influencia de la temperatura (T °C)

\Tiempo™ e 220 °C N\ T 2578~ T: 304 []]

t (min) 1/(Ye-Yt) 1/ (Ye-Yt) 1/ (Ye-Yt)
5 1,298 1,639 1,694
8 1,449 2,127 2,222

10 2,040 3,448 3,703
15 2,564 0,263 5,263
20 4,166 6,666 7,692
30 16,666 50,000 33,333
40 20,000 50,000 50,000
50 25,000 50,000 100,000
60 25,000 100,000 20,000
70 25,000 100,000 20,000

Fuente: Elaboracion propia
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Cuadro 53. Cinetica de segundo orden influencia de la temperatura:
regresion y correlacion

T:20°C y =0,4487x - 1,5021 R?=0,9108
T:25°C y = 1,6533x - 14,507 R?=0,9225
T:30°C y = 0,7009x + 2,8027 R?=0,2767

Fuente: Elaboracion propia

4.5. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA CINETICA DE BIOSORCION
DE Cr (VI) POR EL BIOSORBENTE BSE.

La cinética de biosorciéon de cromo Cr (VI) por el biosorbente BSE,
fueron evaluados segun resultados experimentales de los tres modelos
cinéticos de: pseudo primer orden, de segundo orden y pseudo segundo orden;
para los parametros de influencia de: pH, cantidad del biosorbente W y
temperatura °C. Los resultados de los modelos cinéticos se muestran en los
siguientes cuadros:

o Modelo cinetico para analisis de la influencia del pH en la
biosorcién de Cr (VI).

Cuadro 54. Modelo cinetico para analisis de la influencia del pH en la

biosorcion de Cr (V1)
iy

Pseudo- Seg . Pseudo-Segund
- E en
~ ~N T -

2 -1,021 0,92 0,208 | 0,88 | 1,541 | 1,487 3,531 0,99

3 -1,258 0,89 0,357 | 0,77 | 1,573 | 1,429 3,544 0,99

4 -0,869 0,93 0,099 | 0,90 | 1,735 | 3,471 10,459 0,97

Fuente: Elaboracion propia

Donde:
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Ki :(min?)

R? : correlacion

Kz :[g.(mg.min)?]

Ye :(mg.g?l) Capacidad Maxima de biosorcién.

h  :mg.(g.min)? Velocidad del Proceso de biosorcién

Ks2 :[g.(mg.min)?]
El modelo cinético de pseudo segundo orden es el que mejor reproduce los
resultados experimentales para valores de pH 2 y 3; con valor de correlacién de
R? = 0,99 y capacidad de biosorciéon de Ye = 1,573 mg. g'1. Para el pH 3;
comparando los resultados del cuadro 16 y figura 17, muestra una mayor
capacidad de biosorcion de equilibrio de Ye=1,430 mg.g*'; resultados que
ratifican que el proceso de biosorcion para remociéon de Cr (VI) utilizando
biosorbente BSE se debe controlar a pH 3.
Respecto a la velocidad de biosorcion h, se tiene un valor maximo de 1,487
mg. (g. min)! para pH 2 y h= 1,429 mg. (g. min)* para pH 3, por lo que el
proceso de biosorcién a valores menores a pH 3, son mas rapidas; y con
relacion a la constante de cinética de reaccion de la biosorcion Ksz; el mayor
valor es de 3,544 [g. (mg. min)?] para pH 3, lo que ratifica que a pH 3 se tiene
una mejor bioadsorcién. Comportamientos similares se han obtenido utilizando
biosorbente de carbdn activado preparado a partir de diferentes tipos de
biomasa residual (Hamadi, Chen, Farid, & Lu, 2001) y (Demirbas et al ., 2004).
o Modelo cinetico para analisis de la influencia de la cantidad de
biosorbente (W) en la biosorciéon de Cr (VI).
En el cuadro 55, se comparan los resultados de los tres modelos cinéticos para

el efecto de la influencia de la cantidad de biosorbente W, en la biosorcion de

Cr (V1)
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Cuadro 55. Modelo cinetico para analisis de la influencia de la cantidad
de biosorbente (W) en la biosorcion de Cr (VI)

w Pseudo-Primer Segundo Pseudo-Segundo
(g/L) Orden Orden Orden
K1 R? K> R? Ye h Ks2 R?

2 -0,192 0,95 0,008 | 0,92 | 0,976 | 7,881 | 7,517 | 0,99

3 -1,379 0,95 0,393 | 0,95 | 1,753 | 1,531 | 4,694 | 0,99

4 -0,661 0,89 0,068 | 0,83 | 1,567 | 1,830 | 4,500 | 0,96

Fuente: Elaboracién propia

Donde:

Ki :(min?)

R? : correlacion

Kz :[g.(mg.min)?]

Ye :(mg.g?l) Capacidad Maxima de Sorcion.

h  :mg.(g.min)? Velocidad del Proceso de Sorcién

Ksz :[g. (mg.min)?]
En el cuadro 55 se muestra que el modelo cinético de pseudo segundo orden
es el que mejor reproduce la influencia de la cantidad de biosorbente W, para 2
y 3 g. L? para la biosorcién de Cr (VI), con valores de R? = 0,99; en el que el
biosorbente de W: 3 g. L', muestra el valor mas alto de la capacidad de
biosorciéon Ye = 1,751 mg. g, lo que concuerda con los valores mostrados en
el cuadro 19 y figura 19; en el que la cantidad de W: 3 g. L* reporta la
capacidad méaxima de biosorcién de Ye=1,50 mg. g, valor moderadamente
menor, por lo tanto el biosorbente de W: 3 g. L es el valor representativo para
la biosorcion de Cr (VI). Respecto a la velocidad de biosorcion h se tienen
valores de correlacion de R? = 0,99 para W: 2y 3 g. L?; con un valor maximo

de h para el biosorbente de W: 2 g. L, con velocidad de biosorciéon de 7,881

mg. (g. min)?, seguido para W: 3 g. L; lo que explica que para una buena
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biosorciéon se debe trabajar con cantidades de W: 2 y 3, g. L'L. Respecto a la
constante de la cinética de biosorcion Ksz el mayor valor corresponde para W: 2
g. Lt con Ks2 = 7,517 g. (mg. min), seguido de W: 3 g. L** con Ks2 = 4,694 g.
(mg. min)?, resultados que indican que se debe trabajar para una buena
biosorcién del Cr (VI) con cantidades de biosorbente BSE entre valores de W: 2
y3g. Lt

o Modelo cinetico para analisis de la influencia de la temperatura ( T)

para biosorcion de Cr (VI)

Cuadro 56. Modelo cinetico para analisis de la influencia de la
temperatura (T) para biosorcion de Cr (VI)

T Pseudo-Primer Segundo Pseudo-Segundo
° Orden Orden Orden
C)
K1 R? K2 R? Ye h Ks2 R?

20 -1,364 0,93 0,448 | 0,91 | 1,637 | 1,350 | 3,621 | 0,99

25 -1,751 0,94 1,653 | 0,92 | 1595 | 0,790 | 2,012 | 0,99

30 | -2,235 0,92 0,700 | 0,27 | 1,599 | 0,744 | 1,905 | 0,99

Fuente: Elaboracion propia
En el cuadro 56, se comparan los resultados de los tres modelos cinéticos para
el efecto de la influencia de la temperatura para la biosorcion de Cr (VI). En el
cuadro 22 y figura 21, se muestra el efecto de la temperatura en la cinética de
la biosorcion de cromo Cr (VI) por el biosorbente BSE, desde soluciones
acuosas; la cinética de biosorcion del modelo de pseudo segundo orden es el
que mejor reproduce los resultados experimentales con un valor de R? = 0,99
para las temperaturas de 20, 25 y 30 °C. En el cuadro 22 para 25 °C y 30
minutos de biosorcion, se tiene la capacidad maxima de biosorcion de equilibrio
Ye=1,50 mg. g, comparado a los valores evaluados en la cinética de
biosorcién de pseudo segundo orden para las tres temperaturas; este valor es
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moderadamente menor a Ye=1,637 mg. g ! para 20 °C; 1,595 mg. g ! para 25
°Cy 1,599 mg. g ! para 30 °C; por lo tanto la biosorcién debe realizarse entre
20 a 25 °C, valores préximos al equilibrio de biosorciéon de Ye=1,50 mg. g1,
expuesto en cuadro 21 para la temperatura de 25 °C. Respecto a la velocidad
de biosorcion h, se tiene un valor maximo de h=1,350 mg. (g. min)?, para 20 °C
seguido de 25°C, concluyéndose que son adecuadas las velocidades de
biosorcién a dichas temperaturas. Respecto a la constante cinética de reaccion
de biosorcion Ksz, los mayores valores se reportan para las temperaturas de 20
°C Ks2 = 3,621905 g. (mg. min)*; seguido por Ks2 = 2,012 [g. (mg.min)?] para
25 °C; lo que ratifica que se puede trabajar indistintamente a temperaturas de
20 0 a 25 °C, para obtener una mejor bioadsorcién. Resultados similares fueron

obtenidos por (Ho., et al . 2000), (Aksu., et el 2006), (Machado., et al . 2002).

4.5.1. Energia de activacion (Eo) en la cinética de pseudo segundo
orden y la influencia de la temperatura

La influencia del pardmetro temperatura en la cinética de pseudo
segundo orden con R? = 0,99 es el que mejor explica los resultados
experimentales para las tres temperaturas, por lo tanto la energia de
activacion del biosorbente depende de la temperatura, fenémeno que se
evalla por la ecuacion de Arrhenius cuya forma linealizada es

expresado por la siguiente ecuacion:
Ln(Ks2) = Ln Ao — % (30)

Donde:
Ao: Constante de Arrhenius, independiente de la temperatura
Ea: Energia de activacion (kJ. Mol )
R: Constante universal de los gases [8,314 x 103 (kJ. Mol* K1)]
T: Temperatura (K)
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En la expresion (30) al representar Ln (ks2) frente a 1/T, se obtiene la
ecuacion que se muestra en la figura 29, cuya pendiente es el valor de la

energia de activacion (Ea). Los resultados se muestran en el cuadro 57.

Cuadro 57. Energia de activacion (E0) en la cinetica de pseudo segundo
orden para temperaturas (T)

n  TEC) T(K) UT Ks2  Ln(Ks2)
1 20 293  0,00340 3,621 1,286
2 25 298 | 0,00335 2,012 0,699
3 30 303 | 0,00330 1,905 0,644

Fuente: Elaboracion propia

(Eo) EN CINETICA DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN
i PARA TEMPERATURAS: (293, 298, 303 K)

1.4
| 1.2 ,'e y =21.461In(x) + 123.18
|‘ ~ 1 e R?=0.8104
»w 0.8 L =
E‘:— 0.6 e Ln(Ks2)
i =04
0.2 Logaritmica
0 (Ln(Ks2))

0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345
1/7

Figura 29. Energia de activacion (Eo) en la cinetica de pseudo
segundo orden para temperaturas (T)

Fuente: Elaboracién propia

El ajuste de la cinética de pseudo segundo orden para las temperaturas
de 20°C, 25°C y 30°C, en el que se utilizaron de 3 g. L'* de biosorbente
BSE, a pH 3, con tiempo de reaccion por 30 minutos y agitacion a 200
rpm, se obtiene un valor de energia de activacion Eo = 21,46 kJ. Mol?,
con un coeficiente de regresion, R? = 0,81. Se tiene que el valor
evaluado de la energia de activacion Eo es superior al rango de 5 - 20
kJ. Mol?, considerado para procesos de interaccion de tipo fisico
(Glasstone, 1941), por lo tanto el biosorbente BSE de las hojas de
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eucalipto (Globulus labill), retiene al cromo Cr (VI) en un proceso de
interaccion fisico-quimico; con remocién directa de cromo Cr (VI) y en
forma indirecta con reduccién del Cr (VI) a Cr (lll), proceso que ocurre en
la biosorcién de Cr (VI) a pH < 3 (Namasivayan y Holl. 2004), cabe
indicar que la cinética de pseudo segundo orden tiene la velocidad
adsorcion mas alta de h = 0,790 a 25 °C, lo que confirma que la
biosorcién de cromo Cr (VI) también se debe realizar a la temperatura de
25 °C, para obtener una capacidad maxima de biosorcion esperada de
Ye = 1,595 mg . g?*; con un rendimiento de R? = 0,99 tal como se
reporta en el cuadro 56. Los resultados de equilibrio de biosorcion a la
temperatura de 25 °C, se evaluaron por dos modelos de ajuste cinético
de: Langmuir y de Freundlich, para determinar el equilibrio del proceso

de biosorcion del Cr (VI).

4.5.2. Ajuste a un modelo de equilibrio para biosorcion de cromo Cr
(V1)

Se describié que el proceso de biosorcion se desarrolla entre una
fase solida (sorbente: biosorbente BSE) y una fase liquida (solvente:
agua), que generalmente contiene las especies disueltas que van a ser
adsorbidas (sorbato: ion metalico) en este caso el Cr (VI). Si existe
afinidad entre el sorbente y el sorbato, este Ultimo es atraido hacia el
sélido biosorbente y enlazado por diferentes procesos; hasta
establecerse un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado
al solido biosorbente BSE, a una determinada concentracion final Cf en
la fase liquida. Este equilibrio de bioadsorcion es evaluado por diferentes

modelos matematicos denominados Isotermas de Sorcion, que relaciona
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la cantidad retenida de sorbato y la que permanece en disolucién cuando
alcanza el equilibrio a una temperatura constante (Ho., et al . 2002).

Existen varios modelos para el estudio de biosorcién, los mas utilizados
son el modelo de Freundlich y el modelo de Langmuir; modelos que se
han utilizado para describir el equilibrio de biosorcion de Cr (VI), con

sorbente solido BSE hojas de eucalipto (Globulus labill).

El estudio del equilibrio de biosorcion se ha realizado variando la
concentracion de Cr (VI) de 5,5a52mg. Lt, a25°C,apH 3,con3g. L?
de biosorbente BSE, con contacto por 30 minutos y agitacion a 200 rpm.
En el cuadro 58y figura 30, se tiene a la concentracion de cromo Cr (VI)
vs capacidad de retencién de Cr (VI) por el biosorbente, Ye: mg. g?; (mg
de sorbato Cr adsorbido, por g de biosorbente BSE), en fase liquida Ce:
mg. L* (mg de sorbato cromo, por litro de la solucién acuosa).

Cuadro 58. Resultados del proceso de adsorcion batch a diferentes

concentraciones de Cr (VI)

n Co(mg/L) Ce(mg/L) - Ye(mg/g) Cee(mg/L) %A

1 5,50 0,005 1,831 5,495 99,90
2 12,50 0,090 4,130 12,410 99,28
3 15,50 0,130 5,123 15,370 99,16
4 20,00 0,370 6,543 19,501 98,15
5 25,00 0,499 8,167 24,501 98,00
6 30,00 0,760 9,746 29,240 97,46
7 38,00 1,520 12,160 36,480 96,00
8 41,40 1,800 13,200 39,600 95,65
9 43,00 1,830 13,723 41,170 95,74
10 52,00 2,710 16,430 49,290 94,78

FUENTE: Analisis de Biosorcién de Cr (VI), Laboratorios Analiticos del Sur

Donde:
Co: Concentracién inicial de Cr (VI) en la fase liquida, mg. L*

Ce: Concentracion de equilibrio de Cr (VI) en la fase liquida, mg. L
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Ye: Cr (VI) retenido por unidad de masa del sorbente, mg. g*
Cee: Concentracion de equilibrio de Cr (VI) en el biosorbente y liquido

solvente, mg. L?

En la figura 30 se muestra el modelo de avance de la isoterma de
adsorcion batch a diferentes concentraciones de Cr (VI) y la capacidad

de biosorcion.

18
16
14
I Y A e o —
o5 10 N S
E 8 @
s 6
| 4 )
| 2
| 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
|
Ce (mg/g)

Figura 30. Proceso de adsorcion batch a diferentes concentraciones de
Cr (VI)

Fuente: Elaboracion propia

Se observa el proceso experimental de biosorcibn de Cr (VI) para
diferentes concentraciones de Cr (VI) de 5,50 a 52 mg.L™*, condicionados
a 25 °C de temperatura, a pH 3, con 3 g.L* de masa de biosorbente, por
30 minutos de tiempo de contacto y agitaciébn a 200 rpm; en esta se
muestra la capacidad Ye de adsorcion de Cr (VI) por el biosorbente BSE,
frente a la concentracion de Cr (VI) que queda en la disolucién después
de alcanzar el equilibrio Cee. Para la interpretacion de estos resultados
experimentales, se han ajustado a las isotermas del modelo de

Freundlich y el modelo de Langmuir.
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e |ISOTERMA DE FREUNDLICH

El modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente es
heterogénea y que los sitios de sorcion tienen diferentes afinidades,
primero seran ocupadas las posiciones de mayor afinidad vy
posteriormente son ocupadas por el resto y asi mismo se asume que la
unién de adsorcion es de interaccion de tipo fisico.

Freundlich en 1906, al estudiar la sorcion de un carbén de origen animal
encuentra una relacion de modelo potencial entre el soluto y la

concentracion de equilibrio de adsorcion, expresado por la ecuacion de:
Ye = Kf Cel/n (31)

Donde:

Ye: Cantidad del ion metalico retenido por unidad de masa del sorbente,
mg. g*

Ce: Concentracion de equilibrio del ion metélico en fase del biosorbente

solido, mg. L*
Ks. Constante de equilibrio, (mg. g*) (L. mg) "

n: Constante relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato.

De la ecuacion 31, tomando logaritmos, es linealizada:

Log Ye = Log Kf + (1/n) Log Ce (32)
Representando Log Ye frente a Log Ce, se obtiene una nueva ecuacion

en la que la pendiente representa n y la ordenada en el origen

representa Kf. En la figura 31, se muestran el ajuste de los datos

experimentales a la isoterma de Freundlich, proceso desarrollado a las

condiciones de: temperatura a 25 °C, a pH 3, con 3 g.L? de biosorbente
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BSE, para un tiempo de contacto por 30 minutos y agitacion a 200 rpm.
Asi mismo en el cuadro 59, se muestran los valores obtenidos de los

parametros considerados para este modelo de isoterma.

1.4
12 o y = 1.1425 Log(x) + 0.5701
® R?=0.9886
1 ¥
0.8
()
> 0.6
g r
- 04 = Log Ye
0.2 4 -+ Logaritmica (Log Ye)
0
0 0.5 1 1.5 2

Log Cee

L | L .

Figura 31: Modelo de freundlich para equilibrio de biosorcion de Cr (VI)

Fuente: Elaboracién propia

Cuadro 59. Valores para el modelo de la isoterma de freundlich

T°C Ki n i §

25 0,5701 1,1425 0,9886

El proceso de equilibrio de biosorcion del modelo de Freundlich, reporta
valores de n > 1, que indica, que existe alta afinidad entre el sorbente—
sorbato y por lo tanto es aceptable el proceso de adsorcion, ratificado
con el valor de R? = 0,9886 valores obtenidos que ajusta correctamente
a los datos experimentales de bajas concentraciones del ion Cr (VI), ya
gue no admite fendmenos de saturacién, aun siendo ligeramente mayor
al valor de R? = 0,9424 determinado para el modelo de Langmuir, lo que
es concordante por calificaciones de varios investigadores (Ibafiez y

Umetsu. 2004), (Lyubchik., et al . 2004).
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Respecto al valor de 1/n, si los valores estan comprendidos entre las
cantidades de 0,1 a 1,0 nos indica que el proceso de biosorcién es
favorable por tener afinidad entre el sorbente y el sorbato. (McKay., et al .
1982), (Lyubchik., et al . 2004) y (Namasivayam y Holl. 2004); para el
presente modelo se tiene un valor de 1/n = 0,87 por lo tanto el proceso de
biosorcién es favorable por tener alta afinidad entre el sorbato Cr (V1) y el

sorbente BSE de las hojas de eucalipto (Globulus labill).

e ISOTERMA DE LANGMUIR
El modelo de Langmuir (1918) es utilizado para estudiar la sorcion de un
soluto desde una fase liquida, en este modelo la atraccion entre los
iones del metal y la superficie del material sorbente se basa en las
fuerzas fisicas electroestaticas o de Van der Waals y se asume que la
sorcion ocurre en lugares especificos de la superficie del sorbente y asi
mismo una vez que el ion ocupa un lugar, no puede ocurrir otra vez otra
sorcion en este mismo sitio (Davis et al., 2003). EI modelo de la isoterma

de Langmuir es representado por la ecuacion:

b Ym Ce
Ye = 1+bCe (33)

Donde:

Ye: Cantidad del ion metalico retenido por unidad de masa de
sorbente, mg. g*

Ce: Concentracién en equilibrio del ion metélico en la fase liquida,
mg. L

Ym: constante de Langmuir que expresa la maxima capacidad de
sorcién para una mono capa completa, mg. g

b: constante de Langmuir que expresa la afinidad entre el

sorbente y el sorbato, L. mg?
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La ecuacion (33), pude ser linealizada en la forma siguiente:

Ce 1 Ce
Y_e o Ymxb + ﬁ (34)

Representado Ce/Ye frente a Ce, se obtiene una ecuacion lineal cuya
pendiente determina el valor de Ym y la intercepcion en la ordenada es
el valor b. En el cuadro 60 y la figura 32, se presenta el ajuste al modelo
cinético experimental de Langmuir, para las condiciones de adsorcion
para diferentes concentraciones de Cr (VI), desde 5,50 a 52 mg. LY,
procesados a 25 °C de temperatura, a pH 3, con 3 g. L** de masa de

biosorbente BSE, para un tiempo de 30 minutos de contacto y agitacion

a 200 rpm.
02 _ 1|
| y = 0.0593x + 0.0235
H A R? =0.9424
o D
E 0.1 [
..... - Lineal (Ce/Ye)
0.05
0 ¢
0 1 2 %
Ce (mg/g)

L ] b - . - ——M 1N N

Figura 32. Modelo de langmuir para equilibrio de biosorcion de Cr (VI)
Fuente: Elaboracién propia

El modelo de Langmuir reproduce en forma satisfactoria los datos
experimentales con un valor de R? de 0,9424 de incertidumbre de
biosorcién, comparado al valor de R? 0,9866 del modelo de Freundlich,
por lo tanto el modelo de Freundlich es el que mejor explica la retencién
del Cr (VI) a bajas concentraciones, tal como ocurre con otros

biosorbentes de origen vegetal (Volesky y Holan. 1995).
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Cuadro 60. Capacidad maxima de biosorcion (Ym) y finidad sorbente-

sorbato (b) para biosorcion de Cr (VI)

Ym, mg. g? b,L.mg? T, °C R?

16,839 0,0235 25 0,9424

Fuente: Elaboracion propia

En el campo de biosorcion reportan diversos valores para la capacidad
maxima de biosorcion (Ym) que dependen del tipo de biosorbente y de
las condiciones del proceso. El cuadro 61, muestra la capacidad méaxima
de biosorcion de Cr (VI) empleando distintos materiales de sorbentes.

Cuadro 61. Capacidad maxima de biosorcion (Ym) de Cr (VI)

empleando distintos materiales sorbentes

BIOSORBENTE Ym, mg/g REFERENCIAS

Biopolimeros de alginato 0,83 (30°C) Bajpai. , et al . (2004)

Carb6n de cascara de coco 2,18 (30°C) Babel y Kurniawan
(2004)

Carbo6n activo de estiércol de vaca 10,1 (30°C) Das., et al . (200)

Carbén activo serrin del arbol del coco = 3,46 (30°C) Selvi., et al . (2001)

Serrin pirolizado 2,29 (40°C) Hamadi.,et al . (2001)

Alga marina “ Sargassum” 9,00 (25°C) Kratochvil., et al . (1998)

Corcho 19,50 (25°C) Bayley., et al . (1999)

Corteza de pino 19,54 (25 Bayley., et al . (1999)
°C)

Quitosan 29,00 (30°C) Bayley., etal. (1999)

Mucor hiemalis 53,50 (50°C) Tewari., et al . (2005)

Los valores determinados en la isoterma de Langmuir, permiten
determinar el pardmetro de equilibrio RL definido por la expresion

siguiente:

(35)

Donde:
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b: constante de Langmuir

Co: concentracion inicial de Cr (VI), mg. L*
El parametro de equilibrio Rc indica el tipo de afinidad del isoterma, con
valores comprendidos entre 0 y 1 es un sistema isotérmico favorable, si
los valores tienden hacia 0, la adsorcion es muy favorable en
condiciones experimentadas con el biosorbente (Namasivayam 'y
H611.2004), y el valor alto de b indica la alta afinidad del biosorbente por
el soluto (McKay., et al .1982), (Namasivayam., et al . 2004). En la figura
60 se presentan los valores encontrados de RL en funcion de la
concentracion inicial de Cr (VI), Co mg.L?; evaluadas para el
biosorbente BSE de hojas de deshecho de eucalipto (Globulus labill), los
valores de RL son favorables en las condiciones experimentadas, debido
a que se encuentran comprendidos entre 0 y 1; siendo altamente
favorable a bajas concentraciones iniciales Co de Cr (VI), y al
incrementar estas concentraciones Ri, tiende hacia 0, resultados que se
exponen en la figura 33, por lo tanto el proceso de biosorcion es
favorable y se despliega a ser irreversible (McKay., et al , 1982),

(Namasivayam., et al , 2004).
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Figura 33. Parametro de equilibrio RL de langmuir para biosorcion
de Cr (VI)

Fuente: Elaboracién propia

4.5.3. PARAMETRO TERMODINAMICO DE ENERGIA LIBRE AG A
PARTIR DEL MODELO DE LANGMUIR

Del modelo de Langmuir el valor obtenido para la constante b;
esta permite determinar la energia libre AG, de acuerdo a la siguiente
formula:

AG=RTLnb (36)
Donde:

R: 8,314 103 kJ- (mol-K)* Constante universal de los gases.

T: Temperatura, K.

b: Constante del modelo de Langmuir
Por lo tanto el valor de la energia libre AG es:

AG = [8,314- 1073 kJ- (mol-K)] (298 K) (Ln 0,0235)

AG = - 9,292 kJ- (mol)-1
El valor negativo de la energia libre AG, indica que la biosorcion de
cromo (VI) por el biosorbente BSE de las hojas de deshecho de
eucalipto (Globulus labill), es un proceso espontaneo y tiene alta afinidad

para el cation Cr (VI) y favorece cuando se incrementa la temperatura.
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Das., et al , (2000) encontré un valor de AG de -23,50 kJ. (mol)* para
una temperatura de 30°C a 60°C para biosorcion de cromo (VI) con
carbon activado de estiércol de vaca, asi mismo Hamadi., et al , (2001),
determino la AG de -12,33 kJ. (mol)! a temperatura de 22°C para
biosorcién de cromo (VI) con carbén activado obtenido a partir de la

corteza de caucho.
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CONCLUSIONES

- La biomasa lignocelulésica (BE) de las hojas de deshecho de eucalipto
(Globulus labill) presenta: 6,964% de cenizas, 14,16% de fibra, 0,338 g. mlt de
densidad aparente, 14,875% de lignina, 30,95% de celulosa. La (BE) se activo
en medio acido obteniéndose el biosorbente (BSE). Por andlisis de IR se han
identificado grupos funcionales en la (BE) y en él (BSE) con cambios de
intensidad de transmitancia (%T) en espectros de vibracibn de atomos de
hidrogeno, carbono y en enlaces de grupos —OH, —CHz, —CH dentro de 3 700 a
2 700 cm™ de numero de onda y en la regiéon de huella digital de 1 444,51 a
514,94 cm™ con vibracion de enlaces —-C-O-R, -COO —-C=0, —CHz —-OH y
C=C que caracterizan la presencia de lignina, celulosa, cineol y hemicelulosa
en el biosorbente (BSE).

- Para el proceso de adsorcidn discontinuo batch y de la capacidad 6ptima
de bioadsorcion %A de Cr (V1) de soluciones acuosas, utilizaron 3 g. L de
biosorbente (BSE), a pH 3, con contacto por 30 minutos, a 25 °C y agitacion a
200 rpm; obteniéndose en muestras de agua residual una adsorcion de Cr (VI)

del 90,88 %A.

141

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




= Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO Jo5 Nacional de
- Altiplano

- El proceso de biosorcién discontinuo batch, es representado por el
Modelo Cinético de Pseudo Segundo orden con una capacidad maxima de
adsorciéon de 1,753 mg. g*; con energia de activacion Eo de 21,46 kJ. mol?
superior a interacciones fisicos, con R?=0,9886 para afinidad entre sorbente-
sorbato de 1,1425 unidades, siendo la biosorcién de Cr (VI) de forma directa y
de interaccion fisico quimico con reduccién parcial de Cr (VI) a Cr (lII).

- El Isoterma de mejor ajuste fue al Modelo de Freundlich, biosorcion
favorable, con equilibrio (R menores a 1 que tiende a cero. La energia libre
del proceso AG, de - 9,292 kJ- (mol)! valor negativo e indica que la biosorcion
de Cr (VI) por el BSE es espontaneo de alta afinidad para el Cr (VI).
linvestigacion satisfactoria en efluentes de aguas residuales de la industria de
curtiembre con biosorcion del 90,88 % Cr (VI), y a efluentes de la industria
minero metallrgico controlados por DS.021- 2009-Vivienda y (DS. 010-2010-

MINAM).
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RECOMENDACIONES

- Realizar evaluaciones de la remocion de Cr total, para determinar por
biosorcion la cantidad de Cr (lIl) reducido, a partir de la concentracion inicial de
Cr (V1) en soluciones acuosas de efluentes industriales de curtiembre y de
industrias minero metallrgico.

- Evaluar la remocion de Cr (VI) de soluciones acuosas, controlando los
parametros de pH, Cantidad de biosorbente (BSE), Tiempo y Temperatura del
proceso de biosorcion, en funcion a resultados obtenidos por analisis

estadisticos calificados con valores significativos.
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Anexo 1. Certificados de determinacion espectral de ir de la bioma;a
lignocelulosica (BL) de hojas residuales de eucaliptus (globulus Labill)

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

FACULTAD DE CIENCIAS A
*/ LABICER (Laboratorio N2 12) I“AB“’LK
ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION

INFORME TECNICO N° 0285 - 17 - LAB. 12
1. DATOS DEL SOLICITANTE

1.1 NOMBRE DEL SOLICITANTE : NORBERTO SIXTO MIRANDA ZEA

1.2 DN : 01288560

2. CRONOGRAMAS DE FECHAS

2.1 FECHA RECEPCION : 30/01/2017

2.2 FECHA DE ENSAYO ; 21/01/2017

2.3 FECHA DE EMISION : 22/01/2017

3. ANALISIS SOLICITADO . ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

4. DATOS REFERENCIALES DE LA IIUESTRA SEGUN EL CLIENTE

41 DESCRIPCION DE LA MUESTRA 01 MUESTRA DE HOJA DE EUCALIPTO “GLOBULUS LABILL"
5. LUGAR DE RECEPCION : LABORATORIO N°12 - FACULTAD DE CIENCIAS

6.  CONDICIONES AMBIENTALES : Temperatura: 25.0 °C; Humedad relativa; 60%

7. EQUIPO UTILIZADO : Espectrofotometro Infrarrojo PERKIN ELMER, FRONTIER

8.  RESULTADOS

MUESTRA ANALISIS RESULTADO METODO

7 |Segin el perfii del especto|
| infrarrojo obtenido para la muestra, |

Hojas de Eucalipto |  Perfil de espectro | este corresponde a una mezcla de

‘GLOBULUS | infrarrojo compuestos organicos, entre ellos |  Espectroscopia Infrarroja
LABILL" [ se presentan frecuencias de
vibracion de la celulosa y del
L | cineol.* 1
*Ver espectros de la muestra en anexo.

9. VALIDEZ DEL INFORME TECNICO
Los resultados de este Informe técnico son vélido solo para la muestra proporcionada por el solicitante del
servicio en las condiciones indicadas del presente informe técnico.

Quim%émos

Analista Quimico = !
LABICER - UNI - Jefe de Laboratorio
CQP 202
(") ElLab No se resp biliza del nide lap dencia de la
INFORME TECNICO N° 0285-17- LAB. 12 Pagina 1 de 2
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Figura N° 1, Espectro Infrarrojo de la muestra de hojas de eucalipto.
Tabla N°1. Asignacion de los picos en el espectro de la muestra de hojas de eucalipto
PICOS (cm) ‘ VIBRACION ESTRUCTURA
A laioad 1 \
3288.35 OH . ) q ]
M B | i ol _B et # of & . o .|
) t ,
2917.44 | C-H , ’Q _K:"'Q
: 1 Lr \I L | N oM o 0 koM :
| 28496 C-Hz Celulosa :
T = -1 | CH,
1363.3 CH A
Y
1102 C-0C w dl |
1032.00 co | el
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Anexo 2. Certificados de determinacion espectral de ir del biosorbente activado
(BSE) de hojas residuales de eucaliptus (globulus Labill)

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

FACULTAD DE CIENCIAS .
LABICER (Laboratorio N2 12) LABlbtK
ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION

INFORME TECNICO N° 0555 - 17 - LAB. 12

1. DATOS DEL SOLICITANTE .
NOMBRE DEL SOLICITANTE : NORBERTO SIXTO MIRANDA ZEA

1.1

1.2 DNI : 01288560

2. CRONOGRAMAS DE FECHAS

21 FECHARECEPCION ] 19/04/2017

2.2 FECHA DE ENSAYO | 26104 /2017

2.3  FECHA DE EMISION ! 27101/2017

3. ANALISIS SOLICITADO : ANALISIS DE HOJA DE EUCLAIPTO ACTIVADA POR

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

4,  DATOS REFERENCIALES DE LA MUESTRA SEGUN EL CLIENTE

41 DESCRIPCION DE LA MUESTRA : 01 MUESTRA DE HOJA DE EUCALIPTO ACTIVADA
*GLOBULUS LABILL"

5.  LUGAR DE RECEPCION : LABORATORIO N°12 - FACULTAD DE CIENCIAS

6.  CONDICIONES AMBIENTALES - Temperatura: 24.8.0 °C; Humedad relativa: 61%

7. EQUIPO UTILIZADO : Espectrofotometro Infrarrojo PERKIN ELMER, FRONTIER

8. RESULTADOS

MUESTRA ANALISIS RESULTADO METODO

Segun el perfil del espectro
infrarrojo obtenido para la muestra,
Perfil de espectro | este corresponde a una mezcla de

Hojas de Eucalipto
activada

i infrarrojo compuestos organicos, entre ellos | Espectroscopia Infrarroja
Gliggﬂ'us f se presentan frecuencias de
vibracion de la celulosa y del
3 l cineol.*
*Ver espectros de la muestra en anexo.

9.  VALIDEZ DEL INFORME TECNICO
Los resultados de este Informe técnico son valido solo para la muestra proporcionada por el solicitante del
servicio en las condiciones indicadas del presente informe técnico.

(& 2 ANE | d( ¢ .
Quim. Julio R.&am‘os “KL.8¢. Otilia Acherde la Cruz

~

Analista Quimico =~ Responsable del analisis
LABICER - UNI Jefe de Laboratorio
CQP 202
(*) El Laboratorio no e responsabiliza del ni de la procedencia de la
INFORME TECNICO N° 0555-17- LAB. 12 Pégina 1 de 2
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ANEXO

b ¥
~ f
.
o7t . e :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 20 400
cm-1

Figura N° 1. Espectro infrarrojo de la muestra de hojas de eucalipto cargada.

Tabla N°1. Asignacion de los picos en el espectro de |a muestra de hojas de eucalipto

PICOS (cm) VIBRACION ESTRUCTURA

3337.71 O-H
,[— 2917.75 C-H ‘ ¥

2849.86 C-Hz

N | | 1 1 CH,
1315.25 C-H ‘ l/‘\'

1088.30 coc | c,{ﬁ

1031.96 c-0 o

INFORME TECNICO N° 0555-17- LAB. 12
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Anexo 3. Certificados de control de calidad de la adsorcion de Cr (V1) por el
biosorbente BSE

Laboratorios Analiticos del Sur

Parque Industrial Rio Seco C-1 Cerro Colorado
Arequipa Perd

Telf: (054) 443294 Fax: (054) 444582 www.laboratoriosanaliticosdelsur.com

INFORME DE ENSAYO LAS-17-01438

Pag: 11
Sefores: NORBERTO SIXTO MIRANDA ZEA
Diraccion: CIUDAD UNIERSITARIA UNA -PUNO
Atencion: NORBERTQ SIXTO MHRANDA ZEA
Proyecto: BIOSORCION,
Nro de muestras: 10
Muestreo realizado por: Cliente: NORBERTO SIXTO MIRANDA ZEA
Registro de muestreo: 108-17
Procedimiento Aplicado:  Muestreado por clients.
Fecha de recepcion: 23/03/2017
Fecha de ensayo: 23/03,2017
Fecha de emision: 3010312017
Condiciones de recepcion de la muestra: Muestras debidamente conservadas
Observaciones : Dalos proporcionados por & chenle
Metodo de ensayo aplicado
2954 Cromo i en aglia: SMEWW - APHA - AWWA- WEF 3500-Ce-6. Part B. 220d Ed. Colorimetric Method
Punl:cduer;:‘::::o yio Fecha de Hora de 3054
Cod Int. # Nombre de muestra Matriz de la muestra Lugar de muestreo Coordenadas UTM inicio de Inicio de Criv
Este | Norte muestreo muestreo WL
FACULTAD DE ING QUIMICA
= e 3 1 0 Fi
AG 17000323 "OL”C‘ON‘ﬁI“;U?S“’ DE Crl pgua de Procaso - Agua Purificada | 1UPAP ::"A riir:gnm Q| TECNOLOGIA DE AGUAS - | 22003117 | 04:00pm | 1<0.005
AL i UNA PUNO
. m——y FACULTAD DF ING GUIMICA
AG 17000324 SOL“C‘CN;\?I"SU;’SAS DE Ct| agiia dBPraveso- Agua Purlficaa | FURAD) j:l“; E’Z‘;‘; OR"“ FIQl 1ECNOLOGIADE AGUAS - | 22103117 | 04:00 pm.| 0,090
i, Ll UNA PUNO
FACULTAD DE ING QUIMICA
Y : o ;
AG 17000325 “OL”C'ON?S, :\&L;::s,«s PE €| pgua de Proceso - Agua Pusiicada | <'/2A° 33?5@3'&3” FIAl TECNOLOGIA DE AGUAS - | 2200317 - | 04:00 o.m. | 0.130
! UNA PUNO
— P ey 1 —— FACULTAD DE ING QUIMICA
AG 17000326 SOLUC'ONESI Aﬁ“fs"s DE Crl Agua de Proceso - Agua Purificada C“‘DAD, 'L‘J':; /Eiglr\‘liR"‘ FIQ] TecNOLOGIA DE AGUAS - | 220317 | 04:00 p.m.| 0.370
LN & UNA PUNO
FACULTAD DE ING QUIMICA
& (e} NI
AG 17000327 “OLLJC'“N%’QC‘U?SAS DE Crl sgtiade Proceso = Agua Purificada C'UD"‘D, b:‘A Fig'LﬁR'A FIQ| S ECNOLOGIA DE AGUAS - | 2210317 | 04:00 pm.| 0.499
: il UNA PUNO
FACULTAD DE ING QUITICA
o) - S pE CIUE I T o
AG 17000328 SQL”C'O"E\S,"‘I‘;”;’S“’ D= ) Agua de Proseso - Agua Purificaca | ©'V°A0 8: i ,”;fj'\lgm” FIQl TECNOLOGIA DE AGUAS - | 2203117 | 0400 pm.| 0.760
b 4 UNA PUNO L
= T _[FACULTAD DE ING QUINICA
AG 17000329 SOLUCJONE,SPAS“?SAS O Cr| agua deBriceso - Agua Puniicada|C'VPAD m; ‘.‘ig'h',ga'“ FIO| TeeNOLOGIA DE AGUAS - | 2203117 |04:00pm.| 1.52
ik il UNA PUND
FACULTAD DE ING QUIMICA
2 Ciu INIVEF IT n o a
AG 17000330 SOLUC'O\";:SIT";U[? SAS DE Crly . 1ia de Proceso - ABua Purificada | ' VPAP tk % fiiNgmA FIQ| TECNOLOGIA DE AGUAS - | 22003117 |o4:00p.m. | 1,80
. ! UNA PUNO
=== ‘ FACULTAD DE ING QUIMICA
AG 17000331 soa.umor\fs‘;\ﬁ.gos»\s BE €| Aqua de Proceso - Agua Purifcada | ' VOA0 UNIVERCITARIAFIQ) 1o cnoLOGIA DE AGUAS - (22003117 | 0400pm.| 183
= UNA PUNO
FACULTAD OE ING QUINICA
P - e )
AG 17000332 | SO-UC om].\ﬁ]»;::ggms PECr} Agua de Proceso - Agua Puifizada | <'VPA° 5:"_‘?;‘31:2? AFIQl TECNOLOGIA DE AGUAS - | 2203117 | 04:00pm.| 271
UNA PUNO

"“*<V/alor numérico” = Limite de deteccion del método, <Valor Numérico” = Limite de cuantificacién del método.

Laboratorids

Om.

M. Sc. Inge

A
Analilicos fe] SUrE(RL,

o

¢ 0
fere Q
7

rA. JusreZ Soto

b
u,,

tiones

o CIP 114426

Los resultados de los ensayos no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado del sistema de calidad

de la entidad que lo produce. Los resultados presentados solo estan relacionados a la muestra ensayada.
Esta terminantemente prohibida la reproduccion parcial o total de este documento sin la autorizacién escrita de LAS. Cualquier enmienda o correccion en el

contenido del presente decumento lo anula.
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Anexo 4. pH, tamafio de particula, cantidad del Biosorvente (BS) y tiempo de
Contacto Para Adsorcion de Cromo Cr (VI)

gézmpmﬂfm/ g/f/ emrzrf/ e / ’M;/A/fiﬂé - (& v
LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

ASUNTO

Lertificado.de Analisis s

: Analisis Fisico Quimico de: CROMO (V1) EN SOLUCIONES ACUOSAS

PROCEDEMCIA :

TESIS

INTERESADO
MOTIVO
MUESTREC
AMALISIS

COD, MUESTRA: B -

Laboratorico de Tecnnlogm de aguas - Facultad de Ingenieric Quimica-
Universidad Macional del Altiplane - Puno.

' BIOSORCION DE CROMO Cr (VI) DE SOLUEIONES ACUOSAS POR LA

MATERIA RESIDUAL DE HOJAS DE EUCALIPTUS “Globulus Labill”,

¢ Norberto Sixte Miranda Zea
: Biosorcidn de cromo (VI)

: 09/01/2017, por el interesade
: 09/01/2017

2154/01

I. pHDE LA :s_r:[,ucrﬁﬂ'%g%. BIOSOREENT‘E (BSE) Y ADSORCION DE CROMO Cr (VI)

2 .
Il. TAMANO DF*P.&RTIEHLNDE_ ETDSGR_,BlE

DE CROMO Cr (VI}

P

NTE jBSE} En SOLUCTON ¥ AQ?GRC{GN

.,

Muestra | MO | M) Mi__ | M M& M7 | M8 M9 MiID
_ L oW I |
pH ; EE 0] [4s i 55 &0
AN Y [
ICA CAVE), | 1,700 | L0 LEEDT | 1,390 | 960 |
v - ¥ 2
= & L
%A 66000 | 65,600 | 62,400~ 63200 | 60,700
{Adsorcian) . # G N
2N ‘ 19 | Y (]
.= \ ; / . ,r_u i | e s D

Mussira My [ M Mz |nr_IJ Mi [ M5 VTME, [ M7 ME. "m T
- NP e N A

Tamafio -——= | 0,246 | 0,205 | 0351 | 0405 [ 0589 “-Wb-ﬂ‘ 33 ...ll':ae‘a’ 1851 | 2,362

{mm} LY | .‘ J' L Ly | X

IC0 Cr(vT) | 5000 | 060D | 0,580 | 0570 | 0,550 | 0,670 | 0,600 6,650 | 0480 | 0740 | 0.280

mg/L

%A | —— | 8800 | 8820 | ®ap0 | 8800 | 88,60 | 8800 | Br,00 | BEBO | 8520 | 8240

{Adsorcidn) |

Puno, C.U. 30 de marzo del 2017.

Ciudad Universitana Av: Floral s/n Facultad de Ing. Quimica - Pabellon 94 - Telefax (051)366142 -352992.,
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s oidind LQV -~ a—é/ ’Mﬂ:m - Zf%rw
ICA

FACULTAD DE INGENIERIA QUI

LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD :e_}'; =]

Certificado.deAndlisis **

ASUNTO : Analisis Fisico Quimico de: CROMO (V) EN SOLUCIONES ACUOSAS

PROCEDENCTA : Laboratorio de Tecnologla de aguas - Facultad de Ingenieria Quimica-
Universidad Macianal del Altiplans - Puno.

TESIS : BIOSORCION DE CROMO Cr (VI) DE SOLUCTOMES ACUOSAS POR LA
MATERIA RESIDUAL DE HOJAS DE EUCALIPTUS "Globulus Labill”,

INTERESADC : Morberte Sixto Miranda Zea
MOTIVO ¢ Biosorcign de eromo (VI)
MUESTREQ  :15/03/2017, por el interesada
ANALISIS  :15/03/2017

COD, MUESTRA: B - 2154.-"02

I, CANTIDAD DE-B[({??@E]NI: {BSE]I EN SOLUCION Y ADSORCION DE CROMO

Cr (V). £
Muestra l@" Tz iR &1 "Ms M& | | M | ME| M3 | Mle |
Bioserbente | o ‘ £\ ?ﬁ: J/.ann ' | - 511209 ]
oaorbente | Ty 200 | 300 | &0 10, 1200 | 15,00
W (gL} VO ?*{I LDL D A
T G T3 Fiod N K:ﬂ T
p Ty 1, I1. 600 | O, 550" f
- k3 \ M1 > | g/ ¢
HA 2y 53:3; 6,00 "Tagﬁ‘ﬁﬁh[ 76,007 (88,001, 83581 BRE0 | B42p [Tsa3s
(Adsorcidm) | o e e 'bl G | 'y : ;":_"' s | =n . |
5 U N. & ‘ F, 1. [ .
A AT
IV, TIEMPO DE CGNTACTD DEL’ BIDSORE]"WF’E. l’,B j] NSGI,UCI[}N ¥ A K
ADSORCION DE CROMO Cr (V1) / ,:5, vl B Jx
Murstra Mi | MI M1 M3 | M4 | Ms L] Ma-T b - T Min |
[ICn vy | 500 | 276 | 282 | 275 | 210 s 0E0 | _u._sﬁ. 1045 (045 o043
| * |
A e | 48 | 476 | 450 | &80 | 88 | 00 | G0 | 90 1 50 | 5 5
(Adsorcidn)

Pune, C.U. 23 de marzo del 2017,
v'e*

DEGAMAFLDL

ST ]

Ciudad Universitaria Av: Floral sin Facultad de Ing. Quimica - Pabellén 84 - Telefax (051)366142 -352992.
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Anexo 5. Cinética de Biosorcion de Cr (VI): Influencia del pH, temperatura y
cantidad del biosorvente

/?/ cenerdtded @/{I.CI(/”(I/ /e/ :@%‘ e ~ l/g?nw

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD

Certificado.de Analisis “*~

ASUNTO : Analisis Fisico Quimico de: CROMO (V1) EN SOLUCIONES ACUOSAS

PROCEDENCIA : Laboratoric de Tecnologie de agues - Faculted de Ingenieria Quimica-
Unsversidad Naclonal del Altiplane - Puno,

TESIS : BIOSORCION DE CROMO Cr (VI) DE SOLUCIONES ACUOSAS POR LA
MATERIA RESIDUAL DE HOJAS DE EUCALIPTUS “Globulus Labill”,

INTERESADO : Norberto Sixto Miranda Zea

MOTIVO : Biosorcidn de cromo (VI)

MUESTREO  :12/04/2017, por el interesado

ANALISIS  :12/04/2017

COD. MUESTRA: B - 2154/03

CINETICA DW@@QFION DE Cr (VI): INFLUENCIA DEL pH

1 ey e ¥,
b¢ L
==y
VA
: /il
i W LAl
5 20 1.3 1B 2] 3
- Tl "\
6 30 | 1 07 Vd = N2
7 0 | 0,64 0,72 1,07
8 50 0,86 0,88 1,22
9 60 i 0,99 1,08 S8 11 0
10 0 | o 09 1,69

—reye;

Ciudad Universitana Av: Floral s/n Facultad de Ing. Quimica - Pabellon 94 - Telefax (051)366142 -352992.
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FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

LABORATORIO DE CONTROL DE CAL IDAD

Certficado de Andlisis ****™ =

ASUNTO : Andlisis Fisico Quimico de: CROMO (V1) EN SOLUCIONES ACUOSAS

PROCEDENCIA : Laboratorio de Tecnologie de eques - Facultad de Ingenieria Quimica-
Uriversidad Nacional del Altiplano = Puno.

TESIS : BIOSORCION DE CROMO Cr (VI) DE SOLUCTONES ACUOSAS POR LA
MATERIA RESIDUAL DE HOJAS DE EUCALIPTUS "Globulus Labill".

INTERESADO : Norberto Sixto Miranda Zea

MOTIVO : Biosorcion de cromo (VI)

MUESTREQ  :17/04/2017, por el interesado

ANALISIS ~ :17/04/2017

€ap, MUESTRA 8 - 2154/04

CINETICA%E k‘%&)ﬁd@&DE Cr(VI) INFLUENCIA DE TEMPERATURA

9 60 0,99 1,08 1,5

10 70 12 1,09 1,69

Ciudad Universitaria Av: Floral sin Facultad de Ing. Quimica - Pabellon 84 - Telefax (051)366142 -352992.
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FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD

?/ﬂh‘/e?}l/él(/ /Q%gwm///’/e/ M?% (;’10 (g?uw

ASUNTO : Analisis Fisico Quimico de: CROMO (Vi) EN SOLUCIONES ACUOSAS

PROCEDENCIA : Laboratoric de Tecnologio de aguas - Facultad de Ingenieria Quimica-
Universided Nacional del Altiplano - Puno

TESIS : BIOSORCION DE CROMO Cr (VI) DE SOLUCIONES ACUOSAS POR LA
MATERIA RESIDUAL DE HOJAS DE EUCALIPTUS “Globulus Labill",

INTERESADO : Norberto Sixte Miranda Zea

MOTIVO : Biosorcién de cromo (VI)

MUESTREQ  :21/04/2017, por el interesado

ANALISIS  :21/04/2017

COD. MUESTRA: B - 2154/05

CINETICA DE BI

OSORCIONDE Cr (VI): INFLUENCIA DE CANTIDAD DEL
\N G EABJOSORBENTE (W)

7| 40 2,600 0,500 7 0,950
8| 50 2,600 0,440 0,920
9| 60 2,300 0440 | 0920
0| 70 2,300 0,410 0,900

Puno, C.U. 28 de abril del 2017.

Ciudad Universitaria Av: Floral s/n Facultad de Ing. Quimica - Pabelldn 94 - Telefax (051)366142 -352992.
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Anexo 6. Valores maximos admisibles (VMA) de las descargas de aguas
residuales no domesticas, a los sistemas de alcantarillado sanitario

Deoroto @9th N 021-2005-vrvIENDA

El PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
CONSIDERANDO:

Que, el Ariculo 2° de la Ley N° 27792, Ley de Organizacion y
Funciones del Ministerio de Vivienda, Construccion y Saneamiento, establzce que es
competencia del Ministerio, formular, aprobar, ejecutar y supervisar las polilicas de
alcance nacional aplicables en materia de vivienda, urbanismo, construccién y
sansamisnto, cormespondiéndole por tanto dictar normas de alcance nacional y
supervisar su cumplimiento;

Que, asimismo el literal a) del Ariculo & del Reglamento de
Organizacion y Funciones del Ministerio de Vivienda, Construccion y Saneamiento,
aprebado por Decreto Supremo N® 002-2002-VIVIENDA, establece que el Ministerio
de Vivienda, Construccion y Saneamiento disefia, norma v ejecuta la polifica nacional
¥y acciones del sector en materia de vivienda, urbanismo, construccidn y saneamiento;

Que, la Lay N® 26338, Ley General de Servicios de Saneamientos, en
adelante la Ley General, ha declarado que dichos servicios son de necesidad v
utilidad puibfca y de preferente interés nacional, cuya finalidad es proteger la saled de
la poblacion y el ambiente;

Que, el Articulo 15° de la Ley General, establece que los usuarios ds los
servicios de saneamiento tienen la obligacion de hacer uso adecuado de dichos
senvicios, no dafiar la infraestructura correspondiente y cumplir con las normas que los
Reglamentos de las entidades prestadoras establezcan; asimismo dispone que &l
dafio o la depredacidn de los equipos e instalaciones de los servicios de saneamiento;
asi como el uso indebido de los mismos serdn sancionados en la forma que
establezca el Reglamento de la Ley General y las disposiciones que para el efecto
dicte la Superintendencia, sin perjuiclo de la responsabilidad penal que tuviese el
infractor,

) Que, mediante Decreto Supremo N° 023-2005-VIVIENDA se aprobd el
Texie Unico Ordenado del Reglamento de la Ley General de Serviclos de
Saneamiento, en adelante el TUO del Reglamento;

Que, el literal q) del Ariculo 56° del TUD del Reglamento establece
e g como derecho de las EPS suspender el servicio de alcantarillado sanitario cuando las

F oy caracteristicas de los efluenies industriales que se vierten en él, no cumplan con los
limites maximos permisibles establecidos en la normatividad vigente, quedando la EPS
facultada para cobrar por los gastos incurridos en la suspensidn y reposicion de dicho
servicio; por olro lado & literal h) del mismo articulo dispone que en casos especiales
las EPS pueden cobrar el costo adicional por las cargas en el sistema de alcantarillada
que superen los limites establecidos por cada EPS en su Reglamento de Prestacion
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de Servicios, indicando que dicho costo adicional serd considerado como un servicio
colateral;

Clue, el tercer parrafo del Ariculo 79° de la Ley N® 29338, Ley de
Recursos Hidricos, establece que comresponde & la autoridad sectorial competente la
autorizacidn y el control de las descargas de agua residual & los sisteras de drenaje
urbano o aleantarillado;

Que, las descargas de aguas residuales no domésticas en la red de
alcantarillado  sanitario  confienen  concentraciones  elevadas  de  sustancias
contaminantes o toxicas que deben ser reguladas, controladas v fiscalizadas, a fin de
evitar el deterioro de las instslaciones, infrasstructura sanitaria, maquinarias y equipos,
disminuyendo los costos de su opsracion y mantenimiento, v evitando el deterioro de
los procesos de tratamiento de las aguas residuales;

Que, por otro lado la presencia de sustancias nocivas en
concentraciones elevadas en las aguas residuales que descargan a las redes de
alcantarilade pone en peligro la salud de los seres humanos;

Que, es necesario regular las descargas de aguas residusles no
domesticas en el sistema de alcantarilado sanitario, a fin de evitar el deterioro y
asegurar el adecuade funcicnamiento de los sistemas de alcantarillado sanitario
fratamiento de aguas residuales, garantizando la sostenibilidad del tratamiento de las
aguas residuales, estableciendo y aprobendo para este caso Valores Maximos
Admisibles (VMA) en lugar de Limiles Maximos Permisibles, pues estos Gftimos son
parametros de orden ambiental que se aplican a lags descargas de efluentes en
cuerpos receptores y tiene influencia en el ecosistemay el ambiente;

Cue, en ese sentido resulta necesaric modificar e incorporar las
disposiciones pertinentes establecidas en el TUO del Reglamento de la Ley General a
fin de concordar la nomenclatura y definician de los VMA:

De conformidad con lo dispuesto en el numeral 8) del Articulo 118° de Ia
Constitucidn Politica del Perl, Leyes N° 28338, N* 27792, N° 29338, Decreto Supramo
N 023-2005-VIVIENDA y sus modificatorias, y demés normas pertinentes. '

DECRETA:

Articulo 1°.- Finalidad, Ambito de aplicacién y obligatoriedad de la norma

La presente nomma regula mediante Valores Maximeos Admisibles (VMA) las descargas
de aguas residuales no domésticas en el sistema de alcantarillado sanitario a fin de
evitar el deterioro de las instalaciones, infragstructura sanitaria, maguinarias, equipos y
asegurar su adecuado funcionamiento, garantizando la sostenibilidad de los sistemas
de alcantarillade y tratamiento de las aguas residuales.
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Los Valores Maximos Admisibles (VMA) son aplicables en el &mbito nacional y son de
obligatorio cumplimiento para todos los usuarios gue efectiten descargas de aguas
residuales no domésficas en los sielemas de alcantanilado sanitario; su cumplimiento
es exigible por las entidades prestadoras de servicios de sansamiento - EPS, o las
entidades que hagan sus veces.

Articulo 2°.- Aprobacion de Valores Maximos Admisibles (VMA) para el sector
saneamiento

Apuebese los Valores Maximos Admisibles (WMA) de las descargas de aguas
residuales no domesticas en los sistemas de alcantarillado sanitario, establecidas en
los Anexos N° 1y N® 2 que forman parte integrante de la presente norma.

Los usuarios cuyas descargas sobrepasen los valores contenidos en el Anexo N° 1
deberan pagar la tarifa establecida por el ente compelente, la cual es complementaria
al reglamento de la presente norma, pudiéndose llegar en los casos que se establazea
en el reglamento, incluso a la suspension del senvicio de alcantarillado sanitario,

Los pardmetros contenidos en el Anexo N° 2 no pueden ser sobrepasados. En caso se
sobrepase dichos parametros, el usuano serd sujato de suspension del servicio.

Articulo 3°- Definicitn de Valores Maximos Admisibles [VMA)

Entiendase por Valores Maximos Admisibles (VMA) como aguel valor de la
concentracion de . elementos, sustancias o pardmetros fisicos yo guimicos, gque
caracterizan a un efluente no domestico que va a ser descargade a la red de
alcantarillado sanitario, que al ser excedido causa dafio inmediato o progresivo a las
instalaciones, infraestructura sanfiaria, maquinarias v equipos de los sistemas de
a]carrtanlladn Yy tratarmiento de aguas residuales, y tiene influencias negativas en los
procesos de fratamiento de las aguas residuales.

Articule 4°.- Pago por exceso de concentracién en la dascarga de aguas
residuales no domésticas en los sistemas de alcantarillado sanitario

Las EPS o las que hagan sus veces, podrén cobrar a los usuarios no domésticos el
pago adicional, de acuerdo & la normatividad vigente, correspondiente al exceso de
concentracion de los parametros: Demanda Bloguimica de Oxigeno (DBOs), Demanda

N =} Cluimica de Oxigeno (DQO), Sélidos Suspendidos Tolales (SS5T), Aceites y Grasas
(AyG), medidos en la caja de registro de la red de alcantarillado o un dispositivo
adecuado para este proceso, conforme al procedimiento que se establecera en el |
Reglamento de la presente nomma. o

La metodologia para a determinacién de los pagos adicionales por exceso de -
concentracion respecto de los valores maximes admisibles, serd elaborada y aprobada
por la Superintendencia Macional de Servicios de Saneamiento - SUNASS, en un
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plazo no mayor de la fecha de entrada en vigencla del Reglamento de la presente
narma. Dicha metedologia debera ser incorporada en el Reglamento de Prestacion de
Senvicios correspondiente a cada EPS o las entidades que hagan sus veces.

Articulo 5°.- Suspensién del Servicio de Alcantarillado

Las EPS o las enlidades que hagan sus veces se encuentran facultadas en virtud de la
presente norma a imponer el cobro de tarifas aprobadas por la SUMASS e incluso
disponear la suspension del senvicio de descargas al sistema de alcantarillado en los
casos que se regulen en el reglamento y que deriven de la vulneracion de los anexos
N1y N°2,

Articulo 6°.- Caso fortuito o fuerza mayor

Cuando por caso forluito o fuerza mayor &l usuario no doméstico efectie descargas de
aguas residuales no domésticas en los sistemas de alcantarillado sanitario superando
los Valores Maximos Admisibles (VIVA) establecido en el Anexo N* 2 de la presente
norma, las EPS o las entidades que hagan sus veces, evaluardn si procede exonerar
temporalmente al usuario no domeéstico de los alcances dal articulo 5°, de acuerdo & lo
establecido en el reglamento de la presente norma.

Articulo 7°.- Control de las aguas residuales no domésticas

El monitoreo de la concentracion de parametros de descargas de aguss residuales no
domésticas en los sistemas de alcantarillado sanitanio, estara a cargo de las EPS o las
entidades que hagan sus veces, contando para ello con la participacion de laboratorios
debidaments acreditados ante INDECOPIL. Los pagos deberdn ser asumidos por el
usuario no domestico de scuerdo al procedimiento que gl ente competents establecerd
concordante con la presente norma, La recoleccion de las muestras serd realizada de
manera inopinada, conforme al procedimlente establecido en el reglamento de la
presente noma.

Articulo 8°.- Actualizacién de los VMA

El Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamlenlo se encuentra autorizado a
modificar los Valores Maximos Admisibles a través de una Resolucion Ministerial. Para
tal efeclo, [a Direccidn Macional de Saneamiento, evaluard y, de ser el caso,
sustentara la modificacion y aclualizacién de los pardmetros de los Valores Maximos
Admisibles, sefialados en los Anexos N® 1 y N° 2, previo andlisis y estudio efectuado
por las EPS o las entidades que hagan sus veces, de acuerdo a la caracterizacion del
tipo de descarga no domeéstica vertida a los sistemas de alcantarillado.

Articulo 2°.- Prohibiciones . :
Queda totalmente prohibido descargar directa o indirectamente a los sistemas de

£0ase0sos que en razon de su naturaleza, propiedades y cantidad causen por si solos
£/ 0 por interaccién con otras descargas algin fipo de dafio, peligro e inconveniente en

las instalaciones de los sistemas de alcantarillado y plantas de tratamiento de aguas
residuales segin lo indicado en el Reglamento de la presente norma.
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DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS FINALES

PRIMERA.- La presente norma entrard en vigencia conjuntamente con la aprobacion
de su Reglamenfo, &l cual sera elaborade por el Ministerio de Vivienda, Construccion ¥
Sangamiento en un plazo méximo de trescientos sesenta y cinco (365) dias
calendario, contados a partir de la publicacién de la presente en el Diario Oficial El
Peruano.

SEGUNDA.- Los usuarios que a la fecha de enirada en vigencia del presente Decreto
Supremo, se encuentren efeciuando descargas de aguas residuales no domésticas en
los sistemas de alcantarllado sanitario, deberdn adecuar sus descargas a las
disposiciones establecidas en la presente noma, en un plazo no mayor de cinco (05)
afios,

En el caso de nuevos usuarios del sistema de alcantarillado sanitario las disposiciones
de la presents norma serdn de aplicacién inmediata.

TERCERA.- El Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamiento, mediante
Resolucion Ministeral, aprobara las normas complementarias que sean necesarias,
para la aplicacidn e implemeantacién del presente Decreto Supremo.

CUARTA.- El presente Decreto Supremo serd refrendads por el Ministro de Vivienda,
Construccion vy Sansamiento.

DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS MODIFICATORIAS

UNICA. - Modifiquense los literales g) v h) del Articulo 56° del Texto Unico Ordenado
del Reglamento de la Ley General de Semvicios de Saneamiento, aprobado por
Decreto Supremo N 023-2005-VIVIENDA y sus modificatorias, con el texto siguiente:

Articulo 56° - Son derechos de la EFS:
{.) -

g) Suspender el serviclo de alcantarillado sanitaro cuando las caracteristicas de los
efluentes no domésticos que se vierten en él, no cumplan con los Valores Maximos
Admisibles (VMA) establecidos en la normatividad vigente. Las EPS o las entidades
£lque hagan sus veces, quedan facultadas para cobrar por los gastos incurridos en la
. 5.- suspensién y reposicion de dicho servicio.

. 'i-
)
(W

h) Cobrar el costo adicional por las cargas contaminantes descargados en el sistema
de alcantariliado que superen los Valores Maximos Admisibles (VMA) establecidos por
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la mommatividad vigente. Dicho pago adicional sera incorporado en el Reglamento de

Prestacion de Servicios de cada EPS o las entidades que hagan sus veces.
DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS DEROGATORIAS

UNICA.- Derdguese todas las nomas que se opangan al presente Decreto Supremo,

Dado en la Casa de Gobiemo, en Lima a los diecinueve dias del mes de noviembre
del afo dos mil mueve,

Registrese, comuniguese y publiquese.

GARCIA PEREZ
Dragide nestucional e s Reo

JUAN SARMIENTD S0TO
Ministry do Vivienda, Construccitn ¥ Ssreamisnto
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ANEXO NE 01
VMA PARA DESCARGAS
PARAMETRO UNIDAD EXPRESION AL SISTEMA DE
ALCANTARILLADO

.:E:;:C:]nda Bioguimica de Duxigeno _— DBO, 500
gf:;’n”:fn o) Suimica % e DOo 1000
Sdlidos Suspendidos Totales mgfL 5.5.T. 500
Aceitos v grasas mgfL Ay G 100

ANEXO N® 02

Valares Maximos Admisibles (1)
VMA PARA DESCARGAS
PARAMETROD UNIDAD EXPRESION AL SISTEMA DE
ALCANTARILLADO

Alurminia mgfL Al 10
Arsénleo mgfL As 0.5
Boro mg/L B 4
Cadrmia gL Cd 0.2
Cianuro mg/L N 1
Cobre mg/L Cu
Cromo hexavalente mg/L o' 0.5
Cromo total mgfL cr 10
Manganeso mig/L Mn 4
Mereurio mgfL Hg 0.02
Niguel gL Mi i
Plomo mg/L Ph 05
Sulfatos mg/L 50,7 500
Sulfuros mg/L 5 5
Zinc mg/L Zn 10
Nitrdgeno Amaniacal g/l NH™ A0
phH ¥ unidad pH £-9
Solidos Sedimentables ™ MI/L/h 55. 85
Temperatura’” o°r T <35

g aplicacidin de etex pardmatros 3 cada actividad econdmica por proceccs productives, Serd procsada en el reghmenta de la
prasente rarma tmands coma referenda o codige CIU. Aguellas actiid sdes que no etteén inciuidas en este cidipe, debardn cumple
e ot parimetnsd indicados &n el presente A,

f ESice pardmetnod, Sordn 1omadad de muestras puribeales. Elvaler de lo Semdd parametras, secin determinados 3 panic ded andlisic
i UMD MAUEEEF oo sty
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Anexo 7. Decreto supremo 010-2010 MINAM limites maximo permisibles para
descarga de efluentes liquidos de actividad minero-metallrgicas
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a Minisira ge Economia y Finanzas y por ol Ministro de
Transportes y Comunicacionas.

Registress, comuniquese y publiquess

ALAM GARCIA PEREZ
Prasidente Constitucional de |z Republica

JAVIER VELASQUEZ QUESQUEN
Prasidente del Consejo de Minkstros

MERCEDES ARADZ FERNANDET
Minigtra de Economia y Finanzas

EMRIQUE CORMEJD RAMIREZ
Ministro de Tranepares v Comunicaciones

B33 Dbd-6

Autorizan wiaje de funcionario de
OSIPTEL a Colombia para participar en
eventos organizados por el Centro de
Excelencia de las Américas de la Union
Internacional de Telecomunicaciones

RESOLUCION SUPREMA
B 184-2040-PCM

Lira, 20 de agosio de 2010

Wista, la Carta M® 81 6-E6. RI2070 dal Gerente General
del Coneajo Dweclivo del Organiamo Supervisor de |a
Inwersitn Privada en Telecormunicaciones - OSIPTEL, v,

CONSIDERANDD:

Que, por comunicacion de fecha 27 de julio de 2010 |a
Asasora an Gestdn ¥ Desarmollo de Recursos Hemanos
del Centro de Excalancie para la Region Américas
da la Oficing Fepional de la Unldn ntermacional de
lalecomunicaciones - LT para |laa Arméricas ha invitada
al Gerante General del Organismo Superisor de |a
Imvargion Priveda en Telpcomusscacionss - OSIPTEL a
participar en ka1 Reunidn del Comité Estralégico y de
Calidad del Canfro de Excelancia de las Amernicas de
la Union Intamacional de Telecomunicacionas - UIT
asl como en el IV Foro Inmdernacional Futuro de ks
Tecwologias de & Inlormacion en Telecomunicacitn = TIC
an la Ragidn Améncas™, a llevarse 2 cabo en la cdudad de
Bogotd, Repdtdica de Colombia, del 30 de agosto al 3 de
setembre da 2010;

Que, los mencionades evenles son organizados por
el Cenlro de Exvcelencla de las Améncas de la Union
Intemacional de Telacomunicacionss ?: cuenian con la
colaboracion de la Univarsidad Distrital Francisco José de
Caldas de Colombig;

Que, las ciladas reunionss congregardn a oS
axpertas de b regidn de os organismos feguladorss de
telecomunicaciones y de las inslibuciones que forman
parte de la Red de Nodos del Centro de Excelencia de las
Américas de |a UIT,

Que, anatencidn al prestigointarnacional ded OSIFTEL,
esle organisma ha sido reconocids @ Incarporado a la
Fed de Modos del Canlio dé Excelencs de 1as Amdhcas
habi¢ndose firmado para ello. el 3 de octubre de 2008, el
#Acuerdo da Participacion de dicha Red de Modos entre el
QOSIFTEL v la LT,

Que, en el marco de este Acuerdo, el DSIFTEL y 1a LIT
réalizan aclividades conjuntas con la inakdad de lenalecar
las capacidades de los funcionarios del DSIFTEL, sienda la
linea de contar con un mecanismo regional gue fortalezca
la capacided de generar conocimesento y expanancia para
al ialento humana de mas alto nivel de la Region Américss
y contribuir & su capacitecidn y desarrollo;

Que, en e IV Foro Internacional Futuro de las
Tecnologias de la Informacksn v Comuenicacidn (THC) en
la Region Amércas se ataran importantes temas del
secior, fales como la parficipacian ermpresarial necesara
para el aporte de las TIC al desarmedlo social, las redes de
bajo costo en la inclusidn digial, las apficaciones TIC en
las Amaricas, la raguiacidn de aplicaciones, contenidos y
televieion digital;

® NORMAS LEGALES

E
Lima siiade 21 da agasto de 210

I participacion en  eshos
ewentos  permitird  obtenar recursos ¥ generar la
poslbided de capacilacibn & los funcionarios  dal
OSIPTEL en poiiticas de telecomunicacionas, gestion o
gorencia de felecomunicaciones, nuevas tecnologlas,
servicins de ielecomunicaciones ¥ regulaicon de las
{mlecomunicaciones:

Que, al sefor Alejandro Gusteve Jiménez Morades
pdemas de ser & Gerente General del OSIFTEL es
regponisable de  las coordinaciones con el Cendro
de Excelenca de la Américas de la WHT, por lo cual
sy parflicipacian  permdira  un adecuado  Intercambdo
de  experiencias 8 informacion  sobre bemas  muy
mporiantas para la regulacien de los sendcics poblicos
ge telecomunicacionas y las politcas de capacitacion
y fortalecimiento de las cepacidades de los recursos
numanas del sechar;

Clue, la WIE asemicd los costog del pess)e Seren el
citadn funcionario, correspondiendo ssurmir a1 QSIFTEL,
COn CANG0 85U presupiesto, los gastos por concaplo da
vigticos y tarifa unica por uso de asropuerio;

De conformddad con lo establecido por la Ley N°
27618, Lay gua regula la autorizaciin de viajes al axtenor
de funcionarios v servidares plblicos del Poder Ejecutivo;
su Feglaments, aprobads mediante Decraeto Supreamo M
04T-2002-PCM; la Ley N9 2O2R0, In Ley N 20465, Lay
de Presvpussto ded Sactor Publico para el Afo Fscal
2010; y el Reglamento de Organizaciin ¥ Funciones de
la Presidancia del Gonsejo da Ministros, aprobado por &
Decreto Suprema N® 063-2007-PCM;

Estando a o acardado

SE RESUELVE

Cue, en este santido,

Articule 1°.- Autorizar 2l viaje dal safior Alejandro
Gustavo Sménar Morales, Gerenta Genaral del Organisma
Suparddsor de la lrvession Privada an Telecomunicacionas
-OSIPTEL, & L ciudad de Bogotd, Repdblica de Solombia,
del 2% de agosio al 4 de sefienbre de 2010, parg los
finea expueatos an la parie considerativa de ka presenie
resaiucibn

Articulo 2°.- Les gastos que imogue el cumplimienia
e |a presente resclucion e efectuardn con cargo
presupuesio del OSIPTEL, de acuerdo al siguienia
dertalle:

Tarita Unica por Uso da Seropueto USE 31,00
aticos USE 1 200,00

Articule 3°,- Dentra de los guince (15} diss calendanio
sigiiertes de elecluado el viale, el refardo funcionario
debera presentar & Su Instityckn e informe detaliado
describiendo las acciones realizadas, los resuflados
obtenidos w la rendicidn de cuantas por los vidkcos
entregados

Articulo 4. La presente Resolucidnno storga derecho
A exoneracion o fberacds de impuestos aduaneros de
ninguna, clase o denominackan

Articulo 6°- La presente Resolucdn Suprema serd
refrandada por €] Presidente del Consejo de Minisiros

Fegistress, comuniguesea y publiguess,

ALAN GARCIAPEREZ
Fresidente Constitucional de la Repibiica

JENER VELASOUEZ QUESQUEM
Presidgnile del Consejo de Ministros

533064-7

Aprueban Limites Maximos Permisibles
para la descarga de efluentes liquidos
de Actividades Minero - Metalargicas

DECRETD SUPREMO
MY 010-2040-MIMNAKM

EL PRESIDEMTE DE LA REPUBLICA:
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E Fenane
L, sy {1 o Ao 2010

CONSIDERANDD

Que, el articula 3" da la Ley N® 28611, Ley General
dal Ambiente, dispona que el Estado, 3 treés de sus
antidadas y drganos correspondientes, disefa v aplica
las politicas, normas, instrumentos, incentivos y sanclones
que 888N Necasaras para garantizar &l efective ejerciclo
de los derechos v al cumplimiento de las obligaciones v
msponsabiBdades conlenidas en dicha lay,

Que, el arliculo 327 de la Ley N® 28611 modificado
par & Decreto Legisiativa N° 1055, establece que la
daterminacion dal Limite MAaximo Permisible - LMP
corrasponds al Ministerio del Ambiente y su cumplimiento
es exigible legaimenta por dste v los organismos gue
conlooman & Sistema Nadaonal de Gestian Ambisntal

Que, el numeral 33,4 del aicule 337 de la Ley N°
28811 en mencion dispone qua, en al proceso de revisidn
da los parametros de contaminacion ambiental, con la
finalidad de determinar nuewos niveles de calidad, se
aplica =l principio de la gradualidad, permitiendo ajustes
progreaivos a dichos niveles para las actividades en
e,

Que, & [feral d) dal artlcula 7° def Dacreto Lagislative
B 1013, Loy de Creacion, Drgaw;acilflré% Funciongs
dal Ministerio del Ambiente - MINAM, modificado por el
Decrato Legislative W® 1038, establace como funcidn
especifica da dicha Ministar slabosar los ECA v LMP
de acuerdo con los planes respeciivos. Deben contar
con la opinidn del sectar comespondicnte, debiendo ser
aprobados medianta Decrelo Supremao;

Cue, mediante Resolucidn hflh'!isl:ﬁrial N® 011-88-EN-
MM, s8 sprobaron bos niveles méximos permisibles pare
effuantes llquidos minero-metabngicos:

Que, &l conocmienio actual de ks condiclones da
bindisponipdidad vy biotoxicsdad de los alementos que
confiane los efuentes liquidos descargados al ambiente
par accidn antripica y la forma en la gque ésbos puaden
afectar los ecosistemas ¥ la sabsd humana, conchnyen
(UE 85 Necessrio :II:E los LMF se actuslicen para las
Actividades Minero-Matabivgicas, a efecto que cumplan
com o8 abjetives de prateceion amblental,

e, ol Minislerna de Energia v Minas ha remitido una
propusesta de aclualizacin de LMFP para la descarga de
aflusntes liguidos de Aciividades Minerc-Melalirgicas, la
migma gue fue publicada para consulta y discusadn plblica en
&l Diario Cficial El Fenvana habiéndosa recbido comantarios
y ebsarackanes gue han aldo debldamente mentuados;

De conformidad con ko dispuesio en al fnumeral §
dal adicula 11E° de la Constitucién Politica del Perd
y &l numeral 3 del articulo 117 da ba Ley N* 28158, Ley
Organica dal Poder Ejgcutive;

DECRETA

Articulo 1°,- Objeto

Aprobar los Limites Maximos Permisibles - LMP, para
la descanga de efiuentes liquidos de Actividades Minero -
Metaldnglcas de acusrdo & kos valores que 32 indica en el
Anexa 01 gue forma pans inlegrante del presents Decrato
Supramo

Articule 2°.- Ambito de Aplicacion

El presente Decrete Supremo 28 aplicable 3 todes
las actrvidades minefc-matalingcas que se desarrollan
danlra del territono nacional

Articulo 3°.- Dafinicionas

Para la aplicacion del presanta Decrato Supremo se
utifizaran los siguientes términos y definiciones
T 31 Auteridad Competente.- Auloridad gue ejerce las
funciones de evaluacidn y aprobacion de kos insirimentos
de gestion ambiental de la actividad minero-matalirgica
En &l cago da la gran y mediana mineria dicha Aufondad
Compatenta &8 al Ministerio de Enangla y Minas, miantras
que para la peguefia mineria ¥ mineria arlesanal son los
Goblemaog Reglonales

3.2 Efluente Liguide de Actividades Minero -
Meatalirgicas.- Es cualqueer Pujo reguiar o estacional de
sustancia liguida descargada a los cuerpos recepiores,
gue proviens de

a) Cuslquier lsbor, excavacién o movimiente de
fiemas efectuado en e lemenc cuyo propdsite es el

424115

desarmallo de aclividadas nmuneras o actvidades conexas
incuyendo exploracion, explotacion, beneficio, franaporte
y cigme de minas, asi como campamentos, sislemas de
gbaztecimients de agua o anergia; talleres, almacsnes,
vias de acceso de uso industrial (excapio de usn publico)
y otros

b} Cualguier planta de procasamento de minerales,
Incuyendo procesos de brituracedn, mobienda, flotacion,
Sfparacion gravirmélrica, gaparaciin magnatica,
amalgamacion, reduccion, testacion,  sinlerzacion
fundicion, refinacidn, lixviacion, edraccion por salvanbes,
electrodeposicitn y otros

c} Cualquier sistema de tratamienio de aguas
residuales asocado con actividades mMinerss 0 CONEXES,
incluyendo planias de tratameerio de efluentes mineros.
efluenies industriales y elluenles domashcns,

d) Cualgquier depdsito de residuos mineros, incluyendo
depositos de ralaves, desmontes, osconias v olras

a) Cualguier infraestructura auxiliar relaconada con el
desamollo ds actividades mnaras; v

fi Cualquier combinackn de los antas mancionados

3.3 Ente Fiscalizador.- Autondad gque ejerce las
fumciones e fiscalizacidbn vy Sancion de |la aclividad
minera-metalirgics; para la gran y mediana minsra sera
el Organismo uiawimr de la Imversion en Enargia ¥
Minagia - OSINERGMEM, hasta que & Onganismo de
Ewabuncidn y Facalizagdn del Ambiente - OEFA asuma
dichas funciones, v pars ka pequefia mineria v mineria
artesanal de los Gobiemos Regionales

34 Limite Maximo Permisible (LMP)- Medida de
la concentracidn o dal grado de slementos, suslancias
o parametros  fisicos, quimecos v boldgicos, gue
caracterizan @l sfluents liquido de aclividadas minero-
melalirgicas, v que al ser excedida causa o pueds causar
dafios a la salud, al bignestar humans v al ambents Su
cumplimiento as exigible legalmente par el Minislenia del
Ampbente y los organismos gue conforman el sisterma de
gestitn amibiental

35 Limite en coalquler momento.- “alor del
paramelro gue no debe ser axcadicto &n mngun momeanto.
Para la aplicacian de sanciones por imcumplimientio del
imite: an cualquier momento, esie deberd ser verdicado
por el fiscalizador o la Autoridad Competente mediante un
manifores reallzado de conformidad con al Protocolo de
Moniforeo de Aguss y Efluanias,

3.6 Limiite pr\omndiq anual.: Vlor del parameatro quea
no debe ser excadido por el prormedio armmelico de (odos
o5 resultedos de los monitorene realizados dueranes los
dltimos doce meses pravios a la fecha de raferencia, de
confarmidad con el Protocolo de Blonitoreo de Aguas v
Efluenies v el Programa de Manitareo,

3.7, Monitoreo de Efluentes Liguidos.- Evaluacidn
sistamatica y penddica de la calidad de un efluenia én
un Punta de Contral determinado, madianta la maedicién
da pardmatros de camps, torma de mueetras y anélisis de
tag propiedades fisices, quirmicas y fisicoquimicas de las
mismas, de conformidad con & Pralogolo e Monibareo de
Aguas y Efluentas.

3.6 Parémetro.- Cualguier elemanto, sustancia o
propiedad fleica, quimica o blolbdglca ded efluente liguido
de actividades minero-metalinghas que define su calidad
y qua se encuentra requlado por &l presanie Dacreto
Supremao.

38 Punto de . Control de Efluentes Liquidos.-
Ubicacan aprobada par la Auoridad Competents an la
cual es oblgatons & cumplmianio de los Limites Maximos
Peimisibias

3.10. Programa de Monitoreo.: Documenic  de
cumplimiento abligatorio por & titular minare, contiene
ubleaeidn de los puntos de contral de afluentes v cuarpo
receplar, o8 parametros y frecuencigs de monitorec de
cada punto para un determinado centro de actvidades
minara = melahkirgicas,

Es aprobado por la Autoridad Competanta como parts
de la Cerificacian Ambiantal ¥ puede ser modificado por
ésia da oficio o a pedido de pare, a efecios de aliminar,
agragar o modificar puntos de control del eflusnts y cuerpe

172

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




TESIS EPG UNA - PUNO

receptor, parametros o frecusncias, siempes quee exista &l
susfonts f@cnico apropindo. £l Ente Fiscalizador podra
recomendar las modificaciones que considers apropladas
8 congacuancia de las scclones de fiscakizagion

Programa de Mondores considerarh, ademas
de oz pardmatres indicados en of presenta anexo, los
paramefros siguienies

a) Caudal

b Conductvidad eléctrica
c} Temperaiura del efluene
d Turbdedad

La auforidad Competenta podrd disponer e monitoren
che otros parametros que no estén regulados en el presente
Decreio Supramo, cuando exatan indiclos razenables de
rieego a la sakud humana o al ambésnte

317 Protocolo de Monitorgo.- Morma aprobada
par gl Ministerin da Energia v Minas an coordinacian
con al Ministanc def Ambsants, en la gue s& indican los
procedimientos que e deben seguir para & monitoreo
dal cuenpe receptor y de elluemies lgusdos de aciividades
mingra - melakingicas, Salo secd considerado valido «l
moniores reakzads de confermidad con este Protocolo,
suU cumplmianio &8 matana de fiscalizacion.

112 Plan de Implamentacidn para el Cumplimiento
de loa LMP- Documents mediante of cual & Tiular
BMiners justifica técnicamente |5 necesidad de un plazo

adecuasion mayor al indicade, de acuerdo al articulo
4" numaral 4.7, del prasents Decreto. Supramo, el cual
describe las acciones & inverslones que secuiard para
garantizar &l cumplimlenta de los B Este Plan se
Ineerporard al carespondiente estudio ambienal v de ssr
ol casn sera parle de la actualizacidn del plan de manojo
ambiental sarialada en el articulo 307 del Reglamento de
la Ley M° 27446, aprobado por Decreto Suprermo M° 008-
2000-MINAM.

313 Titular Minero.- Ex la persona natwal o juridica
e eferce [a aclividad minera

Articulo 4°.- Gumplimianto de los LMP v plazo de
adecuacién

4.1 El cumplinniento de los LMP que se aphiaban
por el presente dispositve s de exigencia inmediata
para las actividades minero - metalGrgicas &n el termtorio
neconal cuyos estudios amblentales sean preseniados
con pasltenondad a la facha de la vigencia del presentsa
Decreio Supremso

4.2 Los fikdares mineres que a la entrada en vigencia
dal prazenta Supramo cusnten con astudios
amixenales aprobados, o se encuentren desarroliando
activdades minero metaldrgicas, deberan sdecuar
5US procesos, &n el plazo mddime de weinte (20} mesas
coniados a partir de la &ntrada en vipencla de esie
dispositive, 8 afecios de cumplir con los LMP que sa
catahlecen,

Los Wulares minergs que hayan presentade sus
asfudios ambientales con anlenoridad a [ entiada
en vigencia del presente Decrelo Supreme ¥ seh
aprobados con posteronidad a éste, compularan el plazo
de adecuacibn a parir de la facha de expedicidn de la
Rasolucidn que aprusbe el Estudie Armbiantal.

4.3 Sdlo en los casos que requleran el disefio
y puesta eh operacién de nueva inlraestruciura de
tratamiants para al curmplimienta de los LMP, la Autaridad
Compelante podra otorgar un plazo maamo de freinla
y sels (38] meses comtados & parlir de la vigencia
del presente Decrelo Supremo, para lo cual el Tibular
Minaro doeberd prasentar un Plan da Implamentacion
para e Cumplimiento de los LMP, que descrba las
ACCIONes 8 iMersionas que s¢ ejgcuiard para garaniizar
al curnplimignio de los LMP y justifiqus téonicamente |a
racasidad del mayor plazo.

El Plan en mencitn deberd ser presentado deniro de
log ssde (06) meses contados & partic de la entrada an
wrigencia del presente dispositive.

Medianle Resolucion Ministerdal, e Minsterio de
Energia y Minas aprobard los crilerios y procadimignios
para la evaluaciin de los Plares de Implemsntacion para
al Cumplimiendn de los LMP, asi como los Términos de
Referencia que daterminen su confenida minmao
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Artlcula 5°.- Prohibicion de dilucidon o mersla die
Efluentaes

Die acuerdo con ke previsto en el articulo 193" do la Lay
MN® 28611, Lay General del Ambiante, todo Tidar Minero
tiane ol debar da minimizar sus mpactos sobre |38 aguas
naturales, para lo cual debe limitar su consumo da agus
fresca a lo minimo necasario

Mo eetd permitido diluir & efluente liguito con agua
fresca anies de U descarga a los cuerpos récaplores
cab T linalidad de cumplir con los LMP establecidos en el
aricudo 1° del presente Decredn Suprema

Asimismo, no estd parmitida la mezcla da efluantas
liquides domésticos e industmiades, & manos gue la
ingenieria propuesta para e tratamiento o manejo
de aguas ash lo exja, o cual deberd ser jusiificado
lecnicamands por el Tiudsr Mewero ¥ aprobado por la
autaridad Compelents,

Articulo 6°.- Resultados del monitoreo

La Diraccién Genaral de Asuntos Ambientales Mineros
ael Ministeris de Energla y Minas, es responsable de
& adminsiiactn de la base de dalos de monitoreo
de afluenies lguides y calidad de agua de iodas la
actividades minerm - metalirgicas, ks lilulares mineros
estan obligados a reportar a dicha Direccion Ganeral |os
regultadas del monftorso realizedo. Asimismo, el Enle
Flacalizader debard remitr a la citada Direcciin General
bos regultados del monloreo realizado como parte de sus
actividades de fiscallzacda

La Direccitn Genaral de Asunios Ambleniales bineros
garantizard of acceso oporune v efidanie a la base de
datos al Ente Fiscalizador Asimismo, cebend olaborar
deniro de log prirveros sesenta |B0) dlas calendario de
cada afa, un informe estadistico a partir de los datos de
mohitoreas reporiadas por 6s tlitutares minares duranie
@ afio anferior, & sl sara remilide al Ministeno del
Ambiente

Articulo 7°.- Fiscallzacién y Sancién

La fiscalizacidn v sanchn por &l incumpSimiento da
los LMP aprobados en el presenta Decreto Supremo,
asl cormo de 1y ejuwn'l;';rl. def Plan de fmplementacton
para & Cumplimignto de los LMP estd a cargo del Enle
Fiacalirador; quien an & desarmollo de sus funciones,
recurmré, entre otros, a la basa de dafos de monitorao
amblental administrada por la Direccién General de
Asunios Ambientales Mineros del Ministeno de Energla y
Minas.

Articulo 8°.- Coordinacion interinstitucional

Sboen el ajerciclo de su funcién de fiscalizackn,
superdision  we dgilancia,  alguna  sutondad  toma
conceimiento de 3 powrrencia de alguna  infraccion
ambiental relacionada al incurnplisenle de ks LMP
aprobados por of presents disposiive, ¥ cuya sanaidn no
e de su competencia, debera informar al Ente Fiscalizador
comespondients o & ke aulordad compelente, adjuntande
la documantactin comespondients.

Articulo 9°.- Regimenes de Excepclon

De manera excepcional, la Auboridad Compsatante
podrd exigic &l cumplimienio de limiles de descarga
mas Hygueosos & los aprobedos por o presents Decrelbo
Supramo, cuanda de la evaluacin del cormaspomdente
insirumenta de gestion ambiental se concluye gue &
implemantacion de laactvidad implicaria el incumplimiento
del respeciivo Estandar de Calidad Amiental - ECA.

Articulo 10°.- Refrendo i

El presénte Decelo Suprema serd refrerdado gor
gl Ministre del Amtiente ¥ por el Ministro de Enargia y
Minas.

DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS
FIMALES

Primera- El Ministerio de Energia y Minas, en
conrdinacion con el Minsterio del Ambienta aprobara el
Prodocolo de Monflorea e Aguas ¥ Efluentas Liquidos
an un plazo no mayor de doscientos cincueants {250] dias
calandanio contados a padir de su enirada en vigenca del
prasanta Decrato Suprema,

Sagunda.- En al plazo maxms de sesents (B0) dias
calendario contados A padir de la entrada en vigendia del
presante Decreto Supremo, el Ministerio de Energia v
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Miras aprobard los Términoe de Refaranca conforime a los
cuabes deba alaborarse el Plan de Implementacin para el
Cumplimiento de bos LMP, asl como el procedimiento de
avaluacidn de dichos planes

Tercera.- En el plazo de dos (02) afios contados
a panir de fa entrada en vigancia del presenle Decreto
Suprema, el Ministario del Ambiente en coordinacian con
&l Ministario g Enerﬂia y Minas avaluars [a necesidad de
establacar nuavos LMP para log sigusenles pararmelros

- Nitrdsgena amoniacal
- Mirdgpena ¢omo nitralos
- Demanda Quimica de Oxigano
Alurminia
Artimonio
- anganaso
- Modibdena
- MigLed
- Fesnal
Rafio 226
- Salanio
- Sulfatos

Fara tal efecto, e Minisierio de Energia vy Minaz
disponds [a madificacion de los Programas de Monflonso
de las eclividades mineras en curgs de modo gue s=
incluyan fos pardmetros aqul mencionados,

DISPOSICION COMPLEMENTARLA
TRANSITORIA

Umnica.- Hasta la aprobacidn ded Protocolo de Mon#oreo
deAguas v Efluentes Liguldos se aplicard supletarlaments,
al Profocok de Maonitoren de Callidad de Agua, aprobado
por Reszoluclion Directaral N* D04-04-EMDIG AL

DISPOSICION COMPLEMENTARIA
DEROGATORIA

Unica.. Derdguese la Resolucidan Minisierial N° 011
S6-EMATIM, sashvo |os @rticulos 77 97,107, 117 ¢ 12°, asi
coma oS Anexos 03, 04, 05 y 05, los cuales mantienan
suU wgencia hasta [a aprobacion y entrada en vigencia del
Profocolo de Monitorao de Aguas y Efleentes Liguidos.

Dado an la Casa de Gobieme, en Lima, a log weinte
diae dal mes de agazio del afio dos mil diez,

ALAM GARC|A PEREZ
Presidents Constifucional de la Repdblica

ANTONID JOSE BRACK EGG
Mindstro ded Amibients

FPEDRO SAMCHEZ GAMARRA
Minizstra da Energia y Minas

ANEND 1

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARA LA DESCARGA DE EFLUENTES LiQUIDOS DE
ACTIVIDADES MINERD - METALURGICAS

Patamesre | nilsd | Lifilte sn cuaiquier | Limia pacasl |
15 | L] 4 P'r_l_:ﬂludl:-auual
FH | 6-9 h-8
, (DO TlEkE enf mgl = !
| Sustenaion
|Bcestes v Grasas il A i 1
|Ceanuen Totel e i i el
|arsinico Tol mapl i1 ! 0
|Catimi Tokal mgl 0,08 004
Lo Heavakenie 'y mgd 1 a8
Cobrg Tulal mgl | 0.5 0d
Hism | Dimsndn| mil 2 | 15
\Floma Foial maL 0.z Qo186
e rouno ot mat | [ 151 g | A E
Znc Tols maL i1 | 1.2
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{71 En musetra n ftrada

- Los valores indicadas en la columna “Limite an cusiquiar momanta”
sonaplicables a cumquer muasira colactags por al Trhular ke
el Ere Fiscalzador o fa Auteridad Compatants, semore qua &
muasiren ¥ andisis hayvan side realizados de corformided con el
Frolesale da Monitones &8 Aguss v Efuenles dal Mirslars de
Energla y Minaz, en asle Prolocolo se sslablecsran enlre alros
#kpecioe, los nivelss de precisian, exachitud y limites de deteccian
dal méatoda utiizado

- Los valores mdicados en la columna “Promedic anual® se
apkcan al promadio artmédico de todas las muesties coleciadas
durants al dtimo & cakendans pravia & la fecha da refarencia,
nclupardo las mussiras recolactadas por o Tihular Minera y por
al Enle Fiscalitadar siempie gise &slad hayan &do recoleciadas
v anakizadas de conformidad con o Profocols de Mondtoreo de
Apuas y Efluenies ded Ministeria de Energla y Minas

5338641

 COMERCIO EXTERIOR
Lo TURISMO.
ﬂ.l.l'tﬂl’itﬂ-tlr viaje dé representante de
PROMPERU a la Republica Popular

China para participar en la Feria “Asia
Fruit Logistica 2010"

RESOLUCION SUPREMA
H® 103-2010-MINCETUR

Lima, 20 de agosto de 3040

Wislo & Oficia N 301200 0-PROMPERLIISG, de @
Secrelara Ganeral de la Comision de Promocion del Pend
para la Exporaciin y el Turismo - PROMPERL

CONSIDERANDOD:

Que, la Comisicn de Promosion del Perd pars la
Exporfacion v & Turismo = PROMPERL, &% un arganisma
pubdice téonen especializado adscrtc al Ministerio de
Comercio Exterior y Tursmo, com mta para proponer y
gjecutar los planes y esmalegias de promocion de bienes
y serdicos exportables, a8 coma de turlemo intarno
receptive, promoviends v difurdiendo la magen del Perd
e maleria luristica v de exportaionss;

Que,  PROM F'EF!.E, conunarmente  con  cualro
ampresas agroezportadoras ¥ cincs gremias exporiadorss
nacionales, han praqr&mad-:n sw participaciin an la Faria
“ASls FRUIT LOGISTICA 2010°, organizsdo por e
gmpresa Messe Berlin GMEH, a realizarse e la ciudad
g Hong Kong, Republica Popufar China, del & al 10
da setiembee del 2010, con al ohjstive de promoyver [as
exportaciones de frutas v hordalizas frescas em el mercedo
aeidtico, a fin de consolidar nuesira présencia comao pais
abaslecedar de Frulas v hortalizas de calidad;

Chee, 18 parficipacian da PROMPERL en esle evento
permitird avaluaria paicipacion de las ampresas peruanas
exporadoras en dicho mercado, asi como conocer [os
sep=cioe de la cadena de comercializacian y distribucian
de frutes y horstizas endre las ciudades chinas de Hong
Kang v Guarngzhou, i

Cue, la Secrelana General de PROMPERU ha
solicitado que =& autarice el viaje ded sefor WVictor German
Sarabia Molina, quien presia sanvicios en dicha entidad,
para que an representacdn de PROMPERU, participe en
Ia referda feria, realizande accones de promocion da las
sxportiaciones de mporancia para o pals y coordinando
cuanio sa refiere a fa instalacion del sland peruana,

Cue, la Lay N¥ 28455 Lay da Presupuesio del Secbar
Publico para el Afio Fiscal 2010, prohibe ks viajes al
exterior con cargo a recursos pablicos, sahio los casos
axpepeionalas gue la misma Ley sefiala, anfre ellos, los
vigjes que se afecilen en el marco de las acciones de
pramocidn de importancia para = Pend, los qus debaen
realizarae en categoria acondmica v ser autorizedos por
Resaluckin Suprama,

De conformidad con el Dearele de Urgencia N° 001-
20140, la Ley N® 27780, de Qrganizacin v Funclones ded
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