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RESUMEN

Actualmente uno de los problemas de la contaminacién del agua y que con mas
frecuencia afecta la calidad del agua es la presencia de metales pesados, como el cromo
hexavalente Cr (VI), los cuales representan una amenaza al ser humano y al ambiente
debido a su persistencia y toxicidad. Por lo que estos contaminantes deben ser removidos

o degradados a un nivel aceptable, antes de ser descargados a los cuerpos de agua.

En este trabajo se realiz6 el estudio de la remocion de Cr (VI) por medio del biomaterial
de la Musa Paradisiaca como una alternativa de método de pulimiento en el tratamiento
de aguas con metales pesados. La investigacion consistié en la utilizacion del biomaterial
conocido como platano para remover el cromo hexavalente en solucion acuosa mediante
el proceso de adsorcién, la cual representa una alternativa prometedora por lo que es
importante partir de los conceptos generales de la contaminacién del agua para su

posterior tratamiento.

En el capitulo | se aborda la problematica de los origenes de los principales
contaminantes del agua y los efectos dafinos de la contaminacién de esta, los parametros
gue intervienen en la calidad de la misma, y los peligros que representan para el medio

ambiente.

Posteriormente en el capitulo Il se sefalan las caracteristicas generales del contaminante
Cr (VI), su toxicidad y su descripcion al entrar en contacto con el agua lo cual resulta
invariablemente en las descargas del metal al medio ambiente. Estas aguas
contaminadas con Cr (VI) son tratadas principalmente mediante técnicas de reduccién
quimica-precipitacion; sin embargo, este método como otros son ineficientes, peligrosos y
generan grandes cantidades de lodos quimicos y téxicos que son dificiles de tratar,
manipular y disponer apropiadamente. Los costos de inversion y de operacién de las
tecnologias no convencionales de tratamiento, son elevados para la mayoria de las

empresas, por lo que su uso es muy limitado.

Por consiguiente, en el capitulo Ill es de gran importancia el estudio de diferentes
tratamientos, para la eliminacion de metales pesados, para desarrollar tecnologias
economicas, eficientes y seguras para la remocion de cromo hexavalente y de otros

metales toxicos.



Una tecnologia potencial para la remocién de metales pesados de aguas contaminadas
es la biosorcion, en la cual se utilizan materiales inactivos para la separacion del metal de

las soluciones acuosas y la posterior recuperacion.

En el capitulo IV se desglosa el uso de metodologia alternativa de la adsorcion de
materiales organicos considerados como residuos organicos con la finalidad de recuperar

o remover el metal contaminante disuelto en fase acuosa como es en este caso el Cr (VI).

En el capitulo V se trabajé la metodologia cientifica para la determinacion de la remocion
del analito mencionado con la biomasa de Musa Paradisiaca. Uno de los objetivos
principales fue determinar la remocién del cromo (VI) en soluciéon acuosa, por lo cual
dicho biomaterial se puso en contacto con soluciones de diferente concentracion dicho
elemento. Posteriormente se procedié a una agitacion mecanica en funciéon del tiempo, a
continuacion se separaron las fase solida y liquida, de esta ultima se recolectaron
muestras para formar un complejo coloreado de cromo no adsorbido con la
difenilcarbazida (DFC), esto con la finalidad de estudiar el comportamiento de la
adsorcidon. De los resultados generados calcularon los porcentajes de remocion y las
correspondientes isotermas de adsorcién de los modelos de Langmuir y Freundlich. Los
resultados mostraron que el biomaterial con un tratamiento quimico de acidificacion
muestra una adsorcion maxima del 92% del i6n metalico a los primeros 5 minutos de

contacto.



INTRODUCCION

La remocion de metales pesados de aguas residuales plantea un problema de dificil
solucion debido a que no son biodegradables y usualmente presentan una elevada
toxicidad para los organismos acuaticos de los cuerpos receptores. EI Cromo es un
contaminante ampliamente difundido en el ambiente proveniente de industrias
metallrgicas, cromados, curtiembres y quimicas. Este metal puede acumularse en la flora
y fauna e ingresar a la cadena alimentaria humana originando diferentes trastornos y

enfermedades.

Los estados de oxidacién del Cromo mas comunmente encontrados en la naturaleza son
Cr (lIl) y Cr (V1) principalmente bajo la forma de los aniones cromato, cromato acido o
dicromato. Cada uno de ellos tiene propiedades quimicas y bioldgicas diferentes. “El Cr
(V1) es muy soluble y téxico debido principalmente a sus propiedades oxidantes y penetra
rapidamente a las células provocando alteraciones potencialmente cancerigenas en el
ADN. Se ha encontrado que el Cr (VI) presenta una alta mutagenicidad en ensayos in-

vitro empleando bacterias, levaduras y células humanas” (EPA 1998a).

Por su parte, el Cr (lll) es un oligoelemento relacionado con el factor de tolerancia a la
glucosa (GTF) el cual es un complejo Cr (lll)-acido nicotinico; la FDA recomienda una
ingesta diaria de Cr (lll) de 120 g/d. “En general se sabe que el Cr (lll) es mucho menos
téxico que el Cr (VI); sin embargo hay relativamente pocos estudios con relacion a la
toxicidad del Cr (lll) exclusivamente, muchos de los cuales son estudios epidemioldgicos”
(EPA 1998b).

Con el desarrollo de la industrializacién ha aumentado la utilizacién de recursos con lo
cual se han ido contaminando ecosistemas y degradando los recursos naturales; agua,
aire y el suelo; por lo tanto es de gran importancia tratar de reducir los indices de

contaminacion generados por la actividad industrial.

Las aguas contaminadas con Cr (VI) son tratadas principalmente mediante la técnica de
reduccién quimica-precipitaciéon; sin embargo, este método es ineficiente, peligroso vy
genera grandes cantidades de lodo quimico toxico que es dificil de tratar, manipular y

disponer apropiadamente (Alvarez, 2007).



Los costos de inversiéon y de operacion de las tecnologias no convencionales de
tratamiento, tales como la adsorcibn con carbdén activado, el intercambio idnico,
evaporacion recuperativa y la ésmosis inversa, son elevados para la mayoria de las

empresas, por lo que su uso es muy limitado (Kurniawan, 2006).

Por consiguiente, es de gran importancia desarrollar tecnologias econdmicas, eficientes y
seguras para la remocién de cromo hexavalente y de otros metales téxicos (Mufioz et al.
2010). Una tecnologia potencial para la remocién de metales pesados de aguas
contaminadas es la biosorcidn, en la cual se utilizan materiales metabdlicamente inactivos
para la separacion del metal de las soluciones acuosas y la posterior recuperaciéon de éste
(Ahluwalia, 2007).

Los materiales biolégicos inactivos mas estudiados para la remocion de metales han sido
principalmente la biomasa de algas, bacterias y hongos, y en menor medida los derivados
de plantas y animales (Gardea et al. 2004). Por lo tanto la adsorcién por medio de
biomateriales como la Musa Paradisiaca es un método ampliamente difundido para
eliminar contaminantes organicos e inorganicos presentes en aguas residuales

industriales.

En este trabajo se estudia la capacidad de adsorcion del Cr VI, utilizando para este efecto
una solucion acuosa de Cr (VI) a distintas concentraciones, utilizando el biomaterial de la

Musa Paradisiaca como biosorbente.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El agua es un recurso finito y es considerado un factor para el crecimiento y desarrollo de
las naciones y al mismo tiempo puede ser un recurso limitante de estos, ya que es
indispensable para el desarrollo econdmico-social también para el funcionamiento de los

ecosistemas que sustentan la vida del hombre.

El problema de contaminacion del agua es un escenario que ha cobrado gran importancia
en los ultimos afios, ya que diversas investigaciones cientificas han develado la magnitud
de toxicidad que tienen compuestos quimicos que ha arrojado el hombre al ambiente.
Asimismo se han evidenciado los efectos negativos de estas sustancias en todos los

seres Vivos.

Dada la diversidad de las actividades antropicas, estas sustancias téxicas abarcan desde
la parte organica, que implican el uso de colorantes, insecticidas, fertilizantes, pigmentos,
principios farmacéuticos, hasta la inorganica que consiste principalmente de metales
pesados. En este sentido en la propuesta de investigacion se eligié al cromo hexavalente
((Cr (V1)) como objetivo de investigacion, ya que este elemento es muy utilizado en
diversas actividades industriales que van desde el proceso de curtiduria hasta su uso
como pigmento. Por lo cual no es absurdo plantear que las aguas residuales de las

industrias mencionadas contengan altas concentraciones de este elemento.

Dada la naturaleza quimica de todas las sustancias mencionadas y en especial el Cr (VI),
el hombre ha sufrido graves efectos de mortandad debido a ha estado en contacto con
estas por diversos mecanismos. Esta problematica se ha detectado principalmente en
paises industriales que utilizan como materias primas estas mismas y que las vierten
como contaminantes en el aire, suelo y agua. En este ultimo escenario la comunidad
cientifica ha desarrollado varias propuestas de solucion empleando diversas técnicas
cuyo principal objetivo ha sido remover los contaminantes del agua. Desgraciadamente
estos procedimientos cotidianos a la larga generan inconvenientes ambientales
adicionales, como son la generacién de lodos que pueden ser considerados como

residuos peligrosos.



Por esta razén el Licenciado en Ciencias Ambientales debe de buscar y proponer
alternativas viables de solucién a esta problematica. Con base en su formacion
profesional en este estudio se propone emplear materiales organicos de desecho como
un medio para remover el Cr (VI) disuelto en fase acuosa, mediante un proceso de

adsorcion, analizando y valorando su eficiencia en este proceso de remocion.

Asimismo al final se establece si la propuesta puede escalarse a nivel industrial a manera

de emplearse como un método de pulimiento final de las aguas residuales industriales.



JUSTIFICACION

Actualmente el problema de contaminacién en los diferentes escenarios que toca el
hombre con sus actividades cotidianas es considerado de orden prioritario, ya que en
dichas diligencias el lanzan al medio ambiente infinidad de sustancias contaminantes de

origen tanto organico como inorganico.

Una de las mayores preocupaciones es por la calidad del agua que hoy ha propiciado la
instrumentacién de diversas técnicas para disminuir su contaminacién de diferentes
origenes. Las propuestas han sido diversas desde los tratamientos convencionales
(quimicos) hasta los altamente sofisticados (técnicas avanzadas de oxidacién), sin
embargo presentan un gran inconveniente, que es la generacién de grandes volumenes

de lodos residuales que normalmente son considerados como residuos peligrosos.

Este inoportuno escenario ha impulsado que diversas investigaciones se orienten a la
remocion de estos contaminantes disueltos en fase acuosa empleando otros recursos
tanto técnicos como materiales. Las alternativas han sido diversas entre las cuales los
tratamientos por adsorcién han cobrado importancia y se han desarrollado manipulando

gran cantidad de materiales sintéticos como naturales.

Con base en esto, los tratamientos de biosorcion son empleados para la remocién de
metales pesados, a través de la adsorcion de éstos y pretende mitigar sus efectos
negativos. No es extrafio encontrar diversas investigaciones que tengan como objetivo
primordial remover el Cr (VI) ya que su presencia afecta directamente los procesos
biolégicos, la estabilidad de la calidad del agua y principalmente presentan riesgos para la

salud humana.

Los materiales empleados en estas propuestas han sido diversos, desde cascaras de
tuna hasta residuos de azucar, no obstante se siguen desarrollando nuevos
planteamientos que mejoren los resultados hasta ahora reportados. Por esta razon en
este trabajo de investigacion se plantea reutilizar los residuos organicos de la Musa
Paradisiaca (Platano) que usualmente son considerados como basura organica y

manipulada para los procesos de composta y vermicomposta.



En el area de las ciencias naturales se busca generar nuevas alternativas de disminucién
de contaminantes en el agua y una de ellas como se especifica es la biosorcién. La
investigacion fue disefiada en funcién de la ciencia basica la cual busca establecer puntos
de referencia para otras investigaciones relacionadas con esta tematica y que asimismo

se optimicen los resultados reportados en este trabajo de tesis de licenciatura.



HIPOTESIS

Mediante el uso de la biomasa de la Musa paradisiaca en un estudio de biosorcién del Cr
(VI) en solucién acuosa, se alcanzaran altos porcentajes de remocion de este elemento

toxico.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la biosorcion del Cr(VI) disuelto en solucién acuosa, empleando la biomasa de la

Musa Paradisiaca en un proceso de adsorcion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Elaborar la curva estandar del Cr (VI) a concentraciones conocidas reportadas en
investigaciones previas de dicho analito.

= Manipular la biomasa de la musa paradisiaca de manera fisica y quimica, con la
finalidad de generar un material biosorbente, con el fin de utilizarla como analito.

= Efectuar el estudio de adsorcidon entre la biomasa preparada y las soluciones
sintéticas de Cr (VI), ponerlas en contacto a diferentes tiempos de tratamiento.

= Establecer los porcentajes de remocion del analito después a diferentes tiempos de
contacto.

= Emplear los modelos tedricos de las isotermas de adsorcién, con la finalidad de

establecer el mecanismo por el cual el analito es adsorbido por el biomaterial.



CAPITULO |
CONTAMINACION DEL AGUA
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1.1.- Contaminacion

De acuerdo a la LGEEPA (1988.) el concepto de “contaminaciéon” se refiere a: La
presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualquier combinacién de

ellos que cause desequilibrio ecoldgico.

El origen de la contaminacion es muy variado, pero se pueden citar como causantes a los
desechos urbanos e industriales, los drenados de la agricultura y de la mineria, la erosion,
los derrames de sustancias toxicas, los efluentes de plantas depuradoras, los

subproductos de los procesos de depuracion, entre otros (Jiménez, 2000).

1.2.- Contaminacién del Agua

La Organizacién Mundial de la Salud en 1992, definié a la polucion o contaminacién de las
aguas dulces de la siguiente manera:

“‘Debe considerarse que un agua esta polucionada, cuando su composiciéon o su estado
estan alterados de tal modo que ya no reunen las condiciones a una u otra o al conjunto

de utilizaciones a las que se hubiera destinado en su estado natural”.

De acuerdo a la definicion que da la OMS para la contaminacién debe considerarse
también, tanto las modificaciones de las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del
agua, que pueden hacer perder a ésta su potabilidad para el consumo diario o su
utilizacion para actividades domésticas, industriales, agricolas, etcétera; como asimismo
los cambios de temperatura provocados por emisiones de agua caliente (polucion

térmica).

Contaminante se refiere como toda materia o energia en cualesquiera de sus estados
fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la atmésfera, agua, suelo, flora, fauna o
cualquier elemento natural, altere o modifique su composicidon y condiciéon natural
(LGEEPA), con base a la NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal.

10



1.2.1.- Aguas Residuales (AR)

Se define AR a las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos

municipales, industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domésticos,

incluyendo fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi como la mezcla de
ellas (NOM — 002-SEMARNAT-1996).

A esto hay que anadir, en las aguas residuales, las impurezas procedentes del proceso

productor de desechos, que son los propiamente llamados vertidos. Las aguas residuales

pueden estar contaminadas por desechos urbanos o bien proceder de los variados

procesos industriales (Romero, 2013). Los contaminantes de interés en el tratamiento de

las aguas residuales se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Contaminantes, procesos y fuentes que afectan la calidad del agua

Contaminantes y

Procesos

Descripcion

Fuentes

Contaminantes

Se descomponen en el agua y disminuyen el oxigeno

Industriales, domésticas.

organicos disuelto, induciendo la eutrofizacién
Incluyen principalmente fosfatos y nitratos, su
N incremento en el agua induce a una eutrofizacion. Se Domésticas, industriales, escorrentia
utrientes

originan de desechos humanos y animales,

detergentes y escorrentia de fertilizantes agricolas.

agricola.

Metales pesados

Se originan principalmente alrededor de centros

industriales y mineros.

Industriales, mineras.

Contaminacion

microbioldgica

Desechos domésticos no tratados, criaderos de

animales (E. coli, protistas, amebas, etc.).

Domeésticas, industriales.

Compuestos

téxicos organicos

Origen industrial, dioxinas, plasticos, pesticidas

agricolas, hidrocarburos de petréleo, hidrocarburos poli
ciclicos aromaticos generados de la combustiéon del

petréleo. Compuestos organicos persistentes (COP).

Industriales, domésticas, escorrentia

agricola

Particulas

suspendidas

Pueden ser organicas o inorganicas y se originan
principalmente de practicas agricolas y del cambio en
el uso de la tierra, como deforestacion, conversion de

pendientes en pastizales originando erosion.

Industria, domésticas, escorrentia agricola

y cambios en el uso de la tierra.

Salinizacion

Se produce por la presencia de sales en los suelos y

drenajes  inadecuados.  También  ocurre  por

afloramiento de agua proveniente de zonas altas,

donde se riega (lavado de sales).

Presencia de sales en los suelos, la que
aflora por carecerse de un buen drenaje,
irrigacion con agua salobre, agua de

yacimientos secundarios de petréleo.

Acidificacion

Esta relacionada con un pH bajo del agua dado por la

deposicion  sulfurica producida por la actividad

industrial y por las emisiones urbanas.

Fuentes industriales y fuentes

municipales.

Fuente: Kraemer et al. (2001)
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1.2.2.- Aguas residuales domésticas o urbanas

Las aguas residuales domésticas o urbanas consisten de agua, de los sdélidos disueltos en
ella y de los sélidos suspendidos en la misma. La cantidad de sélidos es generalmente
muy pequefia, casi siempre menos de 0.1 por ciento en peso, pero es la fraccion que
presenta el mayor problema para su tratamiento y disposicion adecuados. El agua provee

solamente el volumen y es el vehiculo para el transporte de los sélidos (Bello, 2014).

De esta division se desglosa la Figura 1.1 en la cual se puede apreciar que el 0.1 %
corresponde a solidos, posteriormente se presenta una division de los mismos, que
pueden ser organicos e inorganicos, para finalmente senalar los compuestos que

conforman cada uno de los sélidos sefalados.

Figura 1.1. Elementos que constituyen el agua residual doméstica.

Agua(99,9%)
A%‘gmzes?iig:al < Organicos Proteinas Carbohidratos Lipidos
Sélidos (0,1%)

Inorganicos Minerales Sales Metales

Fuente: Doménech, (1995).
1.2.3 .- Aguas residuales industriales:

Las aguas residuales industriales se denominan al conjunto de liquidos residuales
provenientes de distintos procesos y usos industriales. Las industrias que utilizan materias
primas organicas son las principales contribuyentes a la contaminacion organica, mientras
que las industrias del petréleo, el acero y la mineria representan el mayor riesgo en la
liberacion de metales pesados (Terry et al. 2010). Los contaminantes industriales
presentan una composicion muy variable dependiendo del uso industrial al que hayan sido

destinadas las aguas (Munoz, 2008).

Estas aguas presentan una gran cantidad de contaminantes que tienen una accion muy
compleja sobre el medio ambiente, afectando el desarrollo natural de los ecosistemas.
Asimismo estas han sido tradicionalmente tratadas por métodos convencionales. Sin
embargo, la efectividad de estos procesos se esta viendo seriamente limitada en los

ultimos afos principalmente por restricciones cada vez mas severas.
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Estas restricciones son debido al mayor conocimiento del impacto de los contaminantes
en el ambiente, la disminucién de la disponibilidad de agua fresca, y al aumento de la
demanda tanto humana como industrial, lo cual significa mayores flujos de agua residual a
tratar (Forero et al. 2005).

Los contaminantes en el agua residual son generalmente una mezcla compleja de
compuestos organicos e inorganicos. Se puede caracterizar de acuerdo a sus

componentes fisicos, quimicos y biolégicos (Pérez, 2015).

1.2.4.- Contaminantes organicos

La materia organica es uno de los componentes caracteristicos de las aguas residuales,
formados por combinaciones de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, fésforo y azufre,
al igual que los inorganicos constituyen uno de los indicadores claros de contaminacién
acuatica y el parametro de medicion es la demanda bioquimica de oxigeno (DBO). Los
compuestos organicos presentes en las aguas residuales industriales estan constituidas
basicamente en proteinas en un 40-60%, carbohidratos de 25-50% y grasas y aceites en
un 8-12% (Mufoz, 2008).

1.2.5.- Contaminantes inorganicos

La contaminacion quimica inorganica consiste en el aporte de iones, nutrientes,
detergentes o metales y productos de desechos de actividades urbanas y rurales que
llegan a los cuerpos de agua. Algunos metales son necesarios para los seres vivos, pero
pueden tornarse toxicos si rebasan ciertas concentraciones. Se les conoce quimicamente
como metales pesados cuando presentan densidad mayor a 5 g/cm?, y ese término se ha
asociado con los metales toxicos como cadmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg), niquel
(Ni), plomo (Pb) y zinc (Zn) (Camargo, 2006).

Algunos de los metales pesados estan entre los mas dafiinos de los contaminantes
elementales y son de particular interés debido a su toxicidad para los humanos y el
ambiente. Los metales pesados incluyen a los elementos esenciales como el hierro y

también a metales téxicos (Manahan, 2007).
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La toxicidad para una concentracion dada de metal pesado presente en los cuerpos de
agua, depende del pH y de las cantidades disueltas, asi como del carbono suspendido, ya
que las interacciones, del tipo complejidad y adsorciéon pueden remover parte de los iones

metalicos de la actividad bioldgica potencial.

Los metales pesados se bioconcentran en muchos organismos acuaticos y las cantidades
que ingerimos a través de éstos son, usualmente, mucho mas preocupantes que las
atribuidas al agua de consumo (Baird, 2001). Por esta y otras razones los metales
disueltos son unos de los contaminantes mas importantes en los sistemas acuaticos, ya
gue siguen mecanismos de precipitacidén, evaporacién, movilizacion, etc. Lo que puede

provocar su bioacumulacion en la cadena alimenticia (Tejeda et al. 2005) .

En cuanto al cromo se refiere, existen indicios de que puede acumularse en diversos
animales y vegetales, principalmente acuaticos. Asi, puede ser que se encuentren
cantidades importantes de cromo en organismos que sirvan de alimento a otros y por lo

tanto, que se haga presente en la cadena alimenticia (Corey ef al. 1987).

1.3.- Efectos toxicos

Como téxico se entiende cualquier sustancia que, introducida en el cuerpo en una cierta
cantidad, ocasiona la muerte o graves trastornos. Los efectos toéxicos pueden variar entre
reacciones alérgicas mas o menos leves y la muerte, con todo tipo de enfermedad o dafo

temporal o permanente en el entremedio (Romero, 2013).

Existen numerosas sustancias que, en pequefia dosis, son necesarios o beneficiosos para
la salud y que ingeridas en dosis superior a un cierto limite pueden dafar al organismo

receptor (Romero, 2013).

Debido a la amplia gama de compuestos (naturales o antropogénicos) que pueden
presentarse en el agua, actualmente no se han identificado cuales son todos los agentes.
De los tipos de efectos que se pueden presentar resaltan los carcinogénicos, los

mutagénicos y los teratogénicos (CNA, 2007).
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Particularmente en México, la contaminacion del agua con quimicos ha ido en aumento,
los de mayor preocupacion son metales, diversos compuestos organicos volatiles,
pesticidas y nitratos. En la Tabla 2 se muestran los efectos que tiene ciertos

contaminantes en el agua.

Tabla 2. Efectos causados por los contaminantes presentes en las aguas.

PARAMETRO DE
CONTAMINANTES CARACTERIZACION TIPO DE EFLUENTES CONSECUENCIAS
* Problema estéticos
Sélidos suspendidos *Sdlidos suspendidos . Domés.ticos . Depési.tc?s de barros .
totales * Industriales * Adsorcion de contaminantes
* Proteccion de patégenos
Solidos flotantes *Aceites y grasas : Domes.tlcos * Problemas estéticos
* Industriales
Materia organica * Domésticos : Consu.mo de Oxigeno
biodearadable *DBO « Industrial » Mortalidad de peces
g ndustriales - .
* Condiciones sépticas
Pat6égenos *Coliformes » Domésticos ' Enfermec;zcli;s transmitidas por el
* Crecimiento excesivo de algas
* (eutrofizacion del cuerpo receptor)
Nutrientes * Nitrégeno » Domésticos * Toxicidad para los peces (amonio)
* Fosforo * Industriales * Enfermedades en nifios (nitratos)
* Contaminacion del agua
subterrédnea
* Toxicidad (varios) Espumas
* Pesticidas (detergentes)
Compuestos no . Detergentes * Industriales * Reduccion de la transferencia de
biodegradables * Agricolas Oxigeno (detergentes)
* Ofros « No biodegradabilidad
*» Malos olores
* Elementos especificos * Toxicidad
Metales pesados (As, Cd, Cr. * Industriales * Inhibicion al tratamiento
Cu, Hg, Ni) * biolégico de las aguas

Fuente: Elaboracion propia*. Con base en tesis Medrano, 2014.

1.3.1. - Parametros la calidad del Agua

Tchobanoglous y Schroeder (1985), consideran que para diagnosticar una alteracién de
calidad del agua se requieren mediciones especificas de una sola caracteristica como los
metales pesados, los compuestos organicos toxicos o, en relacion directa con el uso
previsto. Por lo cual la primera evaluacion de las condiciones del agua se basa en las

caracteristicas fisicas que, de acuerdo con consideran lo siguiente:

» Sdlidos Totales: Se define el contenido de sdlidos totales como la materia que se
obtiene como residuo después de someter el agua a un proceso de evaporacion entre 103

- 105 °C. Los sodlidos totales incluyen suspendidos y disueltos, los sélidos disueltos son

15




aquellos que quedan después del secado de una muestra de agua a 103 - 105°C previa

filtracién de las particulas mayores a 1.2 um ( Metcalf y Eddy,1985).

Los primeros corresponden a particulas menores a 1.2 micras (limos, arcillas, materia
organica finamente dividida, o incluso plancton y otros microorganismos), los segundos
constituyen los iones solubles en el agua cuyos principales cationes y aniones son: Na, K,
Ca, Mg, Cl, SO4, HCO3 y COs.

Estas sales se incorporan al agua a través de la atmoésfera durante las lluvias, o en los

suelos durante la escorrentia (Ramirez et al. 1998).

La OMS establece una concentracion de 1000 mg/l para los sélidos disueltos. Estos
presentan variabilidad en la cantidad establecida por cada pais, tanto por encima del
estandar de la OMS como por debajo de este (OMS,1992).

Existen medidas de las caracteristicas del agua como la alcalinidad, la dureza y la
conductividad, que también se utilizan como medidas generales de la calidad del agua las

cuales se describen a continuacion (Rigola, 1990).

a) Alcalinidad: Es la capacidad de neutralizar acidos y en una muestra es la suma de
todas las bases titulables, la alcalinidad de muchas aguas superficiales es primariamente
una funcion del contenido de hidroxilos, carbonatos, bicarbonatos (calcio, potasio, sodio y
magnesio) por tanto se toma como un indicador de la concentracion de estos

constituyentes (Fafa, 2000).

Este parametro proporciona la accién buffer o amortiguadora de cambios de pH al agua,
conocer por tanto la alcalinidad de un cuerpo de agua es fundamental para determinar su
capacidad para mantener los procesos biolégicos y una productividad sostenida y
duradera (Roldan 2003). La alcalinidad es importante ademas en los procesos de

coagulacién quimica ablandamiento y control de la corrosion (Romero y Rojas, 1996).

b) Dureza total. La dureza del agua esta definida por la cantidad de iones de calcio y
magnesio presentes en ella, evaluados como carbonato de calcio y magnesio. Las aguas
con bajas durezas se denominan blandas y biolégicamente son poco productivas, por lo
contrario, las aguas con dureza elevada duras son muy productivas, la productividad esta

generalmente dada por unas pocas especies que se han adaptado a estas condiciones,
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aguas con durezas intermedias pueden poseer fauna y flora mas variada pero son menos
productivas en términos de biomasa (Roldan, 2003). La dureza total también se define

como la capacidad para precipitar el jabéon (Ramirez y Vifda 1998).

¢) Conductividad. Significa la conduccién de la energia por los iones. La medida de la
conductividad del agua puede proporcionar una vision clara de la concentracion de iones

en el agua, pues el agua es naturalmente resistente a la conduccion de la energia.

La conduccion se expresa en Siemens y se mide con un conductimetro. Las reacciones
quimicas que tienen lugar durante la realizacion de esta técnica son las mismas que
ocurren durante un proceso de electrélisis, la oxidacidén en el anodo y la reduccién en el
catodo (Crites & Tchobanoglous, 2000).

Las mediciones quimicas mas comunes (Tchobanoglous y Schroeder, 1985) son las

siguientes:

a) lones mayores en agua

Incluyen los cationes calcio (Ca*?), magnesio (Mg*?), sodio (Na*) y potasio (K*), y los
aniones bicarbonato (HCOj37), cloruros (CI") y nitratos (NOs™). Las interacciones entre

iones determinan muchas caracteristicas quimicas.

b) lones menores en agua

Comprenden cationes como aluminio (Al**), amonio (NH,"), arsénico (As*), bario (Ba*?),
borato (BO4), cobre (Cu*?), hierro (Fe*®) y manganeso (Mn*?), al igual que aniones como
bisulfato (HSO,"), bisulfito (HSO3"), carbonatos (CO5 ), flior (F7), hidréxido (OH™), mono
fosfatos (H,PO, ), difosfatos (HPO,™), trifosfatos (PO4™°), sulfuro (S7) y sulfito (SO57?).

c) Especies inorganicas

Principalmente metales pesados, entre ellos: arsénico (As*?), bario (Ba*?), cadmio (Cd*?),

cromo (Cr*® y Cr*®), plomo (Pb*?), mercurio (Hg*?), selenio (Se), plata (Ag*?), zinc (Zn*?) y

cianuro (CN").
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d) Fésforo y fosfatos

El fésforo en un cuerpo de agua permite la formacion de biomasa, la cual requiere un
aumento de la demanda bioldgica de oxigeno para su oxidacion aerobia, ademas de los
procesos de eutrofizacion y consecuentemente crecimiento de fitoplancton.

El fosforo en forma de ortofosfato es nutriente de organismos fotosintetizadores y por
tanto un componente limitante para el desarrollo de las comunidades, su determinacién es
necesaria para estudios de polucion de rios, asi como en procesos quimicos de y

bioldgicos de purificacion y tratamiento de aguas (Roldan, 2003).

e) Nitrégeno, Nitritos y Nitratos

El nitrégeno es un elemento esencial para el crecimiento de algas y causa un aumento en
la demanda de oxigeno al ser oxidado por bacterias reduciendo por ende los niveles de
este. Las diferentes formas del nitrdgeno son importantes en determinar para establecer
el tiempo transcurrido desde la polucién de un cuerpo de agua. En el tratamiento biolégico
de aguas residuales, los datos de nitrdgeno amoniacal y organico son importantes para
determinar si el residuo contiene suficiente nitrégeno para nutrir a los organismos (Roldan,
2003).

Segun Soares 2005, Para determinar la necesidad de tratamiento y la correcta tecnologia
de tratamiento, existen 2 tipos de analisis: cuantitativos y cualitativos, en los cuales se
describen los parametros de calidad citados.

1.3.2. - Analisis Cuantitativo

La empresa Lenntech (2015) sefiala que la identificacién y la cuantificacion de los
contaminantes disueltos en fase acuosa se hace por medio de métodos muy especificos

en laboratorios, porque éstos mismos son los que se asocian a riesgos para la salud.

La calidad del agua se puede también determinar por un niumero de analisis cuantitativos

en el laboratorio, tales como pH, la contaminacion microbiana DBO, DQO y temperatura.

a) pH. Es el valor que determina si una sustancia es acida, neutra o basica, calculado el
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numero de iones de hidrogeno presentes. Se mide en una escala a partir de 0 a 14, en la
cual en el medio, es decir 7 la sustancia es neutra. Los valores de pH por debajo de 7
indican que una sustancia es acida y los valores de pH por encima de 7 indican que es
basica. (Wood, 1989; Baruah, et al. 1996; Bilos, et al. 1998).

Este factor afecta a la especiacion quimica y a la movilidad de muchos metales pesados
(Wood, 1989; Baruah, et al. 1996; Bilos, et al. 1998).

Asi mismo juega un papel importante en las interacciones de los metales pesados con
parametros como la dureza del agua (carbonatos) y con los compuestos organicos (Prosi,
1981; Rovira, 1993; Rosas, 2001).

El nivel de pH tiene un efecto en muchas fases del proceso de tratamiento de las aguas y
afecta a la formacion de costras de las fuentes de agua. El nivel de pH se puede
determinar con varios métodos de analisis, tales como indicadores del color, pH-papel o
pH-metros (Rigola,1992).

b) Demanda quimica de oxigeno (DQO). La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un
parametro analitico de contaminacion que mide el material organico contenido en una
muestra liquida mediante oxidacién quimica. La determinacion de DQO es una medida
organica presente en una muestra y oxidable por un agente quimico oxidante fuerte
(Romero, 1999).

¢) Demanda bioquimica de oxigeno (DBO). El oxigeno disuelto es uno de los indicadores
mas importantes de la calidad del agua. Los valores normales varian entre los 7.0 y 8.0
mg/L. La fuente principal del oxigeno es el aire, el cual se difunde rapidamente en el agua

por la turbulencia en los rios y por el viento en los lagos (Roldan, 2003).

La oxigenacion de la materia organica por medios quimicos constituye la demanda
quimica de oxigeno (DQO); la descomposicion de la materia organica por vias biolégicas
(microbios) se denomina demanda bioquimica o biolégica de oxigeno (DBO) (Ramirez y
Vina 1998).

El Oxigeno se considera un compuesto ligeramente soluble en el agua y su presencia en

solucién esta determinada por la solubilidad del gas, la presién, la temperatura y la pureza

del agua. Se conoce ademas que la concentracién del oxigeno disuelto es dependiente de
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factores como: re-oxigenacion atmosférica, respiracion animal y vegetal, demanda

béntica, demanda bioquimica (Perdomo y Gémez, 2000).

d) Temperatura. Este parametro es importante en el tratamiento de aguas residuales ya
gue muchos procesos biolégicos dependen de la temperatura ya que su aumento influye

en la tasa de las reacciones quimicas y bioquimicas.

Asimismo, es determinante para el desarrollo de la actividad bacteriana, cuyo rango
6ptimo se encuentra entre 25°C a 35°C. Cuando la temperatura se acerca a los 50°C los
procesos de digestidon aerobia y nitrificacion bacteriana se detienen, por otro lado, cuando
la temperatura es menor a 5°C la actividad microbiana se inhibe (Crites y Tchobanoglous,
2000).

1.3.3. - Andlisis Cualitativo

Se determina mediante la descripcién de caracteristicas visibles del agua, incluyendo

turbidez y claridad, sabor, color y olor del agua:

a) Turbidez y claridad. Es una expresion de la propiedad 6ptica que origina que la luz se
disperse y absorba en vez de transmitirse en linea recta a través de la muestra. La
turbiedad define el grado de opacidad producido en el agua por la materia particulada en
suspensidon. Debido a que los materiales que provocan la turbiedad son los responsables
del color, la concentracion de las sustancias determinan la transparencia del agua puesto

que limita el paso de luz a través de ella (Roldan, 2003).

Por esta razon, la medicion de la turbidez se realiza por comparacion entre la intensidad
de la luz dispersa en una muestra y la luz dispersa para una suspension de referencia

bajo las mismas condiciones (Crites y Tchobanoglous, 2000).

Para la medicién de la luz se utilizan instrumentos llamados turbidimetros o nefelémetros;
los resultados de las mediciones se expresan en Unidades Nefelométricas de Turbiedad

(UNT). El nefeldmetro mide la luz que es dispersada con un angulo de 90°.

b) Sabor. El sentido del gusto puede detectar concentraciones de algunas décimas a
varios centenares de ppm y el gusto puede indicar que los contaminantes estan

presentes, pero no puede identificar contaminantes especificos (Rigola, 1990).
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c) Color. El color se debe a la presencia de materiales de naturaleza organica e
inorganica que contiene el agua. Se debe distinguir entre el color verdadero (debido a los
materiales disueltos) y el color aparente (por los materiales en suspension) (Mendoza
Roca, et al. 2003). Las medidas de color se hacen normalmente en laboratorio, por
comparacion con un estandar arbitrario a base de cloruro de cobalto Cl,Co y cloroplatino

de potasio ClsPtK,, y se expresa en una escala de unidades de Pt-Co (Rigola, 1990).

d) Olor. La deteccion del olor puede ser util, porque al oler puede detectar generalmente
incluso niveles bajos de contaminantes. Sin embargo, en la mayoria de los paises la
deteccion de contaminantes con olor esta limitada a terminantes regulaciones, pues
puede ser un peligro para la salud cuando algunos contaminantes peligrosos estan

presentes en una muestra (Rigola, 1990).
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CAPITULO I
CARACTERISTICAS DEL CROMO (VI)
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2.1- Cromo (VI)

El Cromo es un elemento que ha sido identificado tanto como un micronutriente esencial,
como un agente carcinégeno, dependiendo de su forma quimica (Katz y Salem, 1994;
Arauzo, et al. 2003).

En su aplicacion industrial, forma parte de curtientes, pigmentos y conservantes textiles,
aleaciones, pinturas anti incrustantes, catalizadores, agentes anticorrosivos, lodos de
perforacion, baterias de altas temperatura, fungicidas, conservantes de madera,
recubrimientos metalicos y electrogalvanizados (Katz y Salem, 1994; U.S.EPA, 1998;
Arauzo et al. 2003).

El Cromo puede funcionar con distintas valencias y en el ambiente se encuentra en varias
formas; las mas comunes son las derivadas del cromo trivalente 6 Cromo (lll), y las del
Cromo hexavalente 6 Cromo (VI), (Palacios, A., 1997), siendo éste particularmente toxico
(Corey et al., 1989).

El Cromo (lll) es un nutriente esencial para los seres humanos, en los que promueve la
accion de la insulina (Palacios, A., 1997), y tiene también un papel importante en los
factores de tolerancia a la glucosa (Corey et al. 1989). El Cromo metalico o Cromo cero, y

los derivados del cromo (VI), usualmente son de origen antropogénico (Palacios, 1997).

2.2.- Propiedades del Cromo

El cromo es un elemento blanco azuloso, muy duro, pertenece al grupo VI B de los
elementos de transicion con un numero atémico de 24 y sus valencias +2,+3,+6, y un
peso atémico de 51.996. Su maximo estado de oxidacién es de +6 ; los compuestos de Cr
VI son en general agentes oxidantes, que reducen con facilidad al estado +3 , el mas
estable. Tienen puntos de fusion y ebullicién de 1857 °© C y 2200 ° C. Y una densidad de
7.19 gcm™ (Gillespie R. J y Colin N.B , 1990; Hawley G.G, 1993).

El cromo hexavalente es mas toxico que el trivalente, este ultimo se encuentra en la

cromita pero al entrar en contacto con el oxigeno del aire, se oxida y se convierte en Cr*® .

Finalmente forma compuestos acidos y sales de Cromo (Albert, 1995).
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2.3.- El Cromo en la naturaleza

Debido a que el Cromo es un metal de transicion tiene la capacidad de formar aleaciones
con los principales grupos metalicos. La abundancia del Cromo en la tierra y en el
universo es muy variable, en el universo se encuentra aproximadamente 15 partes por
millén (ppm) por masa, en el sol 20 ppm y en meteoritos de carbono 3.2 partes por miles
por masa (Guerth et al. 2005).

La cromita es también conocida como Oxido de Hierro () - Cromo (Ill) (FeCr,0,) es la
principal fuente mineral de Cromo, pertenece al grupo de las rocas gabroicas — las cuales
son rocas oscuras, presentan un aspecto moteado, suelen formar agregados masivos
pardos negruzcos. Los cristales carecen de exfoliacion, tienen un brillante lustre metalico
y dejan una traza parda oscura. Los agregados de cromita son considerablemente

pesados y son faciles de rayar (Guerth et al. 2005).

2.4.- Los estados de oxidacion 3"y 6"

El Cromo trivalente Cr(lll) es el mas abundante en la naturaleza y es un nutriente traza
indispensable para algunos procesos fisiolégicos de muchos organismos. En soluciones
acuosas, es la forma de Cromo mas estable, encontrdndose como ion hexacuoso
(ICr(H,0)s]*+), sobre todo a pHs acidos (Cotton y Wilkinson, 1998).

El Cromo es un nutriente esencial requerido por el cuerpo humano para promover la
accion de la insulina para la utilizacion de los azucares, proteinas y grasas. El Picolinato
de Cromo (CrP) ha sido utilizado como un suplemento nutricional, permite el control del
azucar en sangre en diabéticos, puede reducir el colesterol y disminuir los niveles de la

presion sanguinea (Shrivastava et, al. 2002).

El Cromo hexavalente Cr(VI) es el mas toxico de todos los estados de oxidacién del
metal, ya que es un potente oxidante de la materia organica (Mclean y Beveridge, 2001).
En soluciones acuosas el Cromo hexavalente se puede encontrar en forma de distintas
especies quimicas, dependiendo del pH de la solucion; asi, a valores de pH mayores a 6
predomina el i6n cromato (CrO4*) (color amarillo), a valores de pH entre 2 y 6 se
encuentra como hidrogenocromato (HCrO,-) y dicromato (Cr,O;%) (color naranja) v,
finalmente, a valores de pH debajo de uno, es el acido cromico (H,CrO,) el que predomina
(Cotton y Wilkinson, 1998).
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2.5.- Fuentes del Cromo (VI)

Industria: Por sus caracteristicas quimicas y por los beneficios que brindan en la
elaboracion de multiples productos, los compuestos del Cromo son ampliamente
utilizados en diversos procesos industriales. Los estados de valencia del Cromo de interés
industrial son, en primer lugar, el Cromo hexavalente, seguido del Cromo trivalente y del
Cromo 0 (Gil y col., 2002).

Los compuestos del Cromo se emplean en la manufactura de colorantes y pigmentos,
fabricacion de pinturas, curtido de cuero, produccion de compuestos conservadores de la
madera, como catalizador en la industria petroquimica y en la sintesis de amoniaco, para
fabricar cintas magnéticas, en la industria textil, en la manufactura de tintas para
copiadoras, entre muchas otras aplicaciones (ATSDR, 2006; Cotton y Wilkinson, 1981;

National Toxicology Program, 2006).

De particular importancia es el uso de los compuestos del Cromo en la formacion de
recubrimientos para proteger otros materiales, como en la galvanizacion, proceso en el
cual se emplean soluciones de electrolitos fuertes de Cromo (dicromatos) que son
reducidos a Cromo elemental por electrodeposicion en un metal generalmente mas barato
(Malone, 1999). El Cromo también se emplea en la elaboracion de materiales refractarios
para procesos industriales a alta temperatura o para ambientes corrosivos, como por

ejemplo en incineradores, hornos de cemento y hornos de fundicion (Velez, 2000).

La principal actividad industrial responsable de la emision de particulas con Cromo (VI) a
la atmodsfera es la producciéon de cromatos, que ademas genera residuos soélidos que al no
ser tratados adecuadamente se convierten en contaminantes potenciales del suelo y del
agua. Las industrias del cromado y del curtido de pieles son las principales fuentes de
contaminacion del agua con Cromo. En la primera industria, las partes cromadas son
enjuagadas con agua, la cual se reemplaza con agua fresca al contaminarse con la
solucién de cromatos que se empleé en el proceso (Hach, 2004). Por otra parte, en el
curtido de pieles, se obtiene Cromo (VI) como subproducto del proceso y junto con las
sales de Cromo (lll) que no son fijadas al colageno son descargadas en aguas y suelos
(Blackman, 2005).
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2.6.- Origenes de contaminacién en el ambiente general por Cromo

Existen varias fuentes bibliograficas que sefialan cual es el origen del Cromo en el
ambiente, pero la mas aceptada es la que se sefala la Organizacién Panamericana de la

Salud que a continuacién se muestra:

2.6.1.- Aire. En el aire no contaminado el Cromo se encuentra normalmente en
concentraciones entre 0,01-0,002 u g/m®, niveles que no causan dafios a la salud. La
contaminacion de origen industrial por plantas de cemento, de asbesto y por los gases de
combustion de vehiculos motorizados, puede elevar las concentraciones del Cr en aire

hasta peligrosos para la salud.

2.6.2.- Agua. Por su baja solubilidad los niveles naturales de Cr en las aguas son bajos.
En los rios las concentraciones naturales del Cromo varian de 0,1 a 5 u g/l. En el océano,
las concentraciones son inferiores a 5 u g/l . Las actividades y efluentes industriales son
los principales contaminantes de las aguas llegando a elevar las concentraciones de Cr

por sobre 25 u g/l.

2.6.3.- Suelo: ElI Cromo se puede encontrar en concentraciones de hasta 250 mg/kg. En
general, se encuentran concentraciones medias de 125 mg/kg, pero la contaminacién por

el uso de fertilizantes puede elevarlas.

2.6.4.-Alimentos: Los alimentos constituyen para el hombre la fuente ambiental de Cr mas
importante. Aportes superiores proporcionados por otros medios como aire y agua
habitualmente se deben a contaminacion artificial correspondiendo ellos preferentemente
a Cr VI. La presencia del Cr en los alimentos es muy variable, con rango entre 20y 600 u
g/kg. Presenta valores de 20-50 u g/kg en las verduras, 20 u g/kg en las frutas, 40 u g/kg
en los cereales y 20-200 w g/ kg en algunos alimentos marinos. Se estima que la ingestion
diaria de Cr en condiciones normales puede variar de 5 a 500 u g/ con un valor promedio
diario de 100- 300 u g. Cantidades adicionales pueden ser causadas por la contaminacion

antropogénica del ambiente en general.
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2.6.5.- Tabaco: Se ha constatado concentraciones de hasta 390 u g de Cromo por Kg de
tabaco, o también de 1,4 u g por cigarrillo, sin que se hayan hecho evaluaciones sobre la

proporcién que de este metal se absorbe por via respiratoria.

2.7.- Efectos Toxicos del Cromo

El efecto toxico de la mayor parte de los metales esta relacionado con uno de los
siguientes mecanismos: bloqueo de un grupo funcional esencial, desplazamiento de un

ion metalico esencial o modificacién de la conformacion activa de una biomolécula.

Con relacién a la toxicidad de las diferentes especies de Cromo se sabe que los
compuestos minerales de Cromo, asi como el Cromo metalico no son toxicos, mientras
que las sales trivalentes son medianamente toxicas y las sales hexavalentes (cromatos y

dicromatos) son altamente toxicas (Shrivastava, et al. 2002).

Por otro lado, en la literatura existen diferentes estudios relacionados con la toxicidad que
genera la exposicion ocupacional al Cr (VI), misma que ha sido fuertemente asociada con
una alta incidencia de cancer de pulmon, tal como lo indican los estudios que aparecen a

continuacion:

Wetterhahn y colaboradores en el afio de 1983 fueron los primeros en proponer el modelo
de absorcién-reduccion como el posible mecanismo de accién mediante el cual intentaron

explicar el problema de la carcinogenicidad relacionada con el Cr (VI).

En dicho estudio estos investigadores concluyeron que los efectos carcinogénicos se
encontraban directamente relacionados con el cromato, que es el principal compuesto que
forma el Cr (VI) en un pH con valores fisiologicos (aproximadamente 7.4), el cual, por
tener la ventaja de un tamafio y simetria similar a la de los aniones sulfato y fosfato,
presenta la habilidad para cruzar la membrana celular por medio de canales aniénicos no

especificos de transportacion.
Y en el citoplasma de la célula, al entrar en contacto con sustancias reductoras, tales

como ascorbato, glutionina, cisteina o dinucleotido de nicotinamida y adenina (NADH), los

aniones cromato son sometidos a una serie de procesos reductores con la consecuente

26



formacion de ambos complejos, Cr (V) y Cr (VI), ademas de varios radicales organicos;
todos los cuales constituyen agentes potenciales de dafio directo a la estructura del DNA

celular.

Por lo general, los supuestos anteriormente mencionados en relacién al modelo de
absorcion-reduccion aun son considerados como validos. Sin embargo, CieSlak y
Daszkiewiczcasi (2005) afirman que a casi un cuarto de siglo después, han sido

agregados varios factores mas a este modelo original.

De acuerdo con Sugden et al. (2001) el efecto carcinégeno del cromato, en especial el Cr
(VI), esta relacionado con alteraciones del DNA intracelular, de manera que el primero
provoca lesiones que modifican la conformacién de las bases de guanina. Los datos
proporcionados por estos investigadores sugieren que el dafio que produce el Cromo
sobre la replicacién del DNA aumenta el riesgo de desarrollar cancer en poblaciones

humanas expuestas a cromatos.

En el estudio realizado por Valko, y colaboradores (2006) se propone que, ademas del
modelo de respuesta celular denominada de absorcién-reduccion que se observa dentro
de las células en presencia de Cr (VI) y que fue originalmente planteado por Wetterhahn y
colaboradores en el ano de 1983, es determinante el papel que juega el Cr (VI) como
mediador en el proceso de formacion de radicales libres, que inducen la formacion de

fenotipos celulares oncogénicos, es decir, que son inductores del cancer en humanos.

El Cromo al estar en contacto con el hombre, tiende a invadir su cuerpo, por lo cual se

citan a continuacion varios mecanismos por los cuales esto se lleva a cabo.

El Cromo puede ingresar a los organismos vivos al inhalar aire, ingerir alimentos o beber
agua contaminada con el metal. Los efectos del Cromo sobre la salud del ser humano
dependen del estado de oxidacién del metal y del tiempo de exposicion (Mapfre Medicina,
1996).

El Cromo trivalente es un nutriente necesario en la dieta de los mamiferos, entre los que

se encuentra el ser humano. Es requerido para el metabolismo normal de los lipidos,

carbohidratos y proteinas (ATSDR, 2006). Sin embargo, la exposicion prolongada a altas
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concentraciones de Cromo (lll) puede ocasionar reacciones alérgicas en la piel, cancer y
dafio al DNA (Sarkar, 2002).

Normalmente los efectos nocivos del Cromo sobre la salud se deben a la forma
hexavalente del metal, la cual es 100 veces mas toxica y 1000 veces mas mutagénica que
la forma trivalente (EPA, 2006). La inhalacion de grandes cantidades de Cromo (VI)
durante periodos prolongados puede ocasionar irritacion del tracto respiratorio,
obstruccion de las vias respiratorias, ulceracion de la mucosa nasal, hemorragias nasales
y cancer de pulmoén (Sarkar, 2002). La inhalacion de pequefias cantidades de Cromo (VI)

durante periodos cortos comunmente no causa problemas (ATSDR, 2006; Misra, 1992).

La tasa de absorcién por la via digestiva depende de la edad del individuo y de la forma
quimica del Cromo. Los compuestos de Cromo (VI) se absorben en un 2%, mientras que
los que contienen Cromo (lll) en un 0.7% (Mapfre Medicina, 1996). Generalmente, la
ingestion de pequefas cantidades de Cromo hexavalente no ocasiona problemas ya que
el jugo gastrico lo reduce a la forma trivalente (Pellerin y Booker, 2000); sin embargo,
ingerir de 1 a 5 g de cromato puede causar dafios intestinales, ulceras, convulsiones,

dafios al higado, a los rinones y hasta la muerte (CTRC, 2001).

Al contacto con la piel, el Cromo (VI) puede provocar desde una ligera irritacion hasta
Ulceras muy dolorosas (Mapfre Medicina, 1996). Los rifiones y el tracto intestinal son las
dos vias por las cuales se excreta la mayor cantidad del Cromo ingerido. La fraccion no
absorbida de Cromo (VI) se elimina en forma trivalente. Por via urinaria, del 60 al 65% de
la dosis ingerida se elimina en las primeras 8-24 horas. El Cromo también se elimina por
el cabello. La vida media de los compuestos de Cromo hexavalente en el cuerpo humano
es de 2 dias, y de 92 dias para los compuestos de Cromo trivalente (Mapfre Medicina,
1996).

2.8.- Cromo (VI) en el agua

En el caso del Cromo que se encuentra en forma de trazas disuelto en cuerpos de agua

no contaminados por las actividades humanas, su concentracién varia en un intervalo que

va desde los 0.05 microgramos por litro en agua de mar hasta alrededor de 500
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microgramos por litro en aguas subterraneas en sitios con climas secos y donde

predominan las rocas ultramaficas en el manto freatico (Ball y Nordstrom, 1998).

La mayoria de los compuestos de Cromo hexavalente son altamente solubles en agua.
Dependiendo del pH, el Cr(VIl) puede estar presente en los cuerpos de agua y en las
aguas residuales domésticas e industriales como H,CrO4, HCrO,, Cr,0;2 6 CrO,™2.

A pH menor que 1, la forma predominante es el H,CrO*, en el intervalo de valores de pH
de 2 a 6 prevalecen los oxianiones HCrO, y Cr’0O; 2, y a valores de pH mayores que 8

sélo existe el oxianiéon CrO,? (Shupack, 1991).

El Cromo hexavalente es transformado a Cromo trivalente por el Fe(ll), por compuestos
reducidos de azufre y por materia organica (Palmer y Wittbrodt, 1991). En aguas
naturales, como las subterraneas, los compuestos de Cromo hexavalente son muy

estables porque la concentracién de materiales reductores es baja (ATSDR, 2000).

El incremento de Cr en el agua en areas locales es causado principalmente por descargas
de desechos industriales y el niUmero de tipo de especies de Cr presente en los afluentes
depende del tipo de proceso en el que se usa el Cromo. A los valores de pH de seis y
ocho, el Cr (lll) puede llegar a estar soluble por la formacién de complejos con varios
ligandos organicos e inorganicos comunmente disueltos en las aguas naturales (Armienta,
1995).

2.9.- Contaminacion del Cr(VI) en el agua

Las normas internacionales para la calidad del agua potable de la OMS de 1958,
propusieron el primer valor de referencia para el Cromo hexavalente de 0.05 mg/ L debido
a sus efectos perjudiciales para la salud. Este valor se mantuvo en los afios de 1963 y
1971, pero en 1984 en las Guias para la calidad del agua potable se modificé a un valor
de referencia para el Cromo total por la dificultad de analizar Unicamente la forma
hexavalente. Como medida practica se ha mantenido este valor de referencia provisional
y dicha concentracion se considera que es poco probable que implique riesgos
significativos para la salud hasta que se disponga de informacion nueva, y el Cromo

pueda ser evaluado de nuevo (WHO, 2011).
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2.10.- Limite permisible del Cr (VI) en el agua

El limite en el que un elemento empieza a dafiar a un organismo no es fijo, depende de
las caracteristicas de cada individuo y de las de la especie. Se han encontrado diferencias
notables en especimenes semejantes; por ejemplo, parece ser que el sexo, la edad y la

herencia son, entre otros, son factores determinantes (Gutiérrez y Miranda, 1994).

En relacién a la normatividad nacional e internacional en que se regulan los limites

maximos permisibles de Cr en agua, encontramos los siguientes datos relevantes:

* De acuerdo con la EPA (U.S. Department of Health and Human Services & Agency for
Toxic Substances and Disease Registry Levels, 2008) se ha determinado que la
exposicion al Cromo por ingestion en agua potable a concentraciones de 1 mg/L durante 1

o 10 dias no tiene posibilidad de causar efectos adversos a la salud humana,

» La FDA (Food and Drug Administration) indica que la concentracién de Cromo en el
agua embotellada para consumo humano no debera exceder 0.1 mg/L (U.S. Department
of Health and Human Services & Agency for Toxic Substances and Disease

RegistryLevels.),

= El limite maximo permisible de Cromo contenido en descargas de aguas residuales es
de 5.0 mg/L (miligramos/litro) o partes por millon (ppm), de acuerdo con la U.S
Environmental Protection Agency, EPA, (Environmental Health & Safety Online, 2008), De
acuerdo con la Norma Técnica Ecolégica NTE-CCA-017/88 (INE, 2007), los limites
maximos permisibles de Cromo total y de Cromo hexavalente en las descargas de aguas
residuales, provenientes de la industria de acabados metalicos, son de 0.5 a 1.0 mg/L y

de 0.1 a 0.2 mg/L, respectivamente.

» De acuerdo con la NOM-002-ECOL-1996 el limite maximo permisible para Cromo
hexavalente en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano
o0 municipal, no deben ser superior a 0.5 mg/L (promedio mensual) y 0.75 mg/L (promedio
diario) y, De acuerdo con lo establecido en la Norma Oficial Mexicana (NOM-127-SSA1-
1994), el limite maximo permisible de Cromo total en agua potable es de 0.05 mg/L (ppm).
Por su parte, en este mismo contexto, Dubey y Gopal (2007) indican que el limite maximo
permisible de Cr (VI) en aquellas aguas que son descargadas directamente a cuerpos

superficiales de agua dentro de los macizos continentales es de 0.1 mg/L.
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CAPITULO IlI
TRATAMIENTOS DEL AGUA
RESIDUAL
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3.1.- Tratamientos Generales

En el campo de la depuracién del agua se acostumbra tradicionalmente dos grupos de
procesos: Los biolégicos (fendmenos bidticos) y los fisicoquimicos (fendmenos abibticos)
combinados con tres niveles de tratamiento: primario, secundario y terciario. Esta
clasificacion se origina por la evaluacién de las necesidades del control de la
contaminacion del agua. Generalmente se emplean combinaciones de algunos de ellos en
forma secuencial. Lo cual dependera del tipo de agua contaminada y de la finalidad que

se persiga (Tello, 2003).

3.1.1 Tratamientos primarios para la eliminacion de materias en suspension

para el tratamiento de aguas residuales

Estos tratamientos estan orientados principalmente para remover los sdlidos que se
encuentran disueltos en las aguas residuales, a continuacién se mencionan algunos de
ellos:

= Primario: Es la remocion de una porcién de sélidos suspendidos y materia organica.
En ocasiones este proceso es acompanado por la adicion de compuestos quimicos o
filtracion (Mufioz, 1992).

= Desbaste: El desbaste se realiza por medio de rejillas, y tiene como objeto retener y
separar los cuerpos voluminosos flotantes y en suspension, que arrastra consigo el agua
residual (Mufioz, 1992).

Estos son los primeros dispositivos que se encuentran al ingresar a la planta de
tratamiento (Davis y Masten, 2005). Los materiales soélidos removidos por estos equipos

se conocen como residuos del tamizado (Crites y Tchobanogluos, 2000).

» Sedimentacién: La sedimentacién es un proceso utilizado para la clarificacion de
aguas residuales industriales, en el cual se separan los solidos en suspensién mediante
fuerzas gravitacionales. En una planta convencional para tratar aguas residuales,
mediante lodos activados, la sedimentacion se aplica para separar la biomasa (solidos
suspendidos) que se genera en el reactor durante la degradacion de los contaminantes

del agua residual para dejarla libre de solidos suspendidos.
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La forma de los equipos donde llevar a cabo la sedimentacién es variable, en funcion de
las caracteristicas de las particulas a sedimentar (tamafo, forma, concentracion,
densidad, etc.)( Rodriguez, 2005).

= Filtracién: EI| objetivo basico de la filtracion, es separar las particulas vy
microorganismos objetables, que no han quedado retenidos en los procesos de
coagulacion y sedimentacion. En consecuencia el trabajo que los filtros desempefan,
depende directamente de la mayor o menor eficacia de los procesos preparatorios
(Arboleda, 2000).

* Procesos fisico — quimicos. En los procesos fisicoquimicos, para el tratamiento de
aguas generalmente se utiliza la coagulacion- floculacion, en donde se recure a la adicion
de reactivos para atrapar materia coloidal o en suspension, conjuntamente con la
sedimentacion. Debido a que en los lodos, producto del tratamiento se encuentran tanto
los contaminantes originales como los reactivos anadidos, el volumen de los lodos es
mayor y su tratamiento y manejo tienen repercusiones econdmicas, por lo que se
acostumbra pensar que las plantas de tipo fisicoquimico tienen costo superior a las de tipo

bioldgico pero en practica no siempre sucede de esta manera (Tello, 2003).

» Tratamientos primarios avanzados (TPA). El TPA consiste en un proceso de
coagulacion-floculaciéon que utiliza dosis apropiadas de sales de metal y/o polimeros para
mejorar la remocién de sélidos suspendidos y otros contaminantes presentes en las
aguas residuales domésticas mediante sedimentacién y/o precipitacion de las particulas y
coloides (Odegaard. H ,1998).

* Flotacion. La flotacién es un proceso de clarificacion primaria particularmente
efectivo para tratar aguas con baja turbiedad, altamente coloreadas y con gran contenido
de algas. Consiste en la separacion de las particulas naturales presentes en el agua
cruda, coaguladas o floculadas, mediante el uso de sales de aluminio o de hierro y de

polimeros ( Tejero, et al. 2012).
= Coagulacion. Por coagulacién se entiende el proceso de desestabilizacion de los

coloides. Se eliminan las propiedades que les hacian mantenerse en suspension. El

mecanismo basico de desestabilizacion es anular las cargas eléctricas. Para ello, se
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utilizan reactivos quimicos que tienen la propiedad de producir la coagulacion, la
coagulacién ayudara a eliminar la repulsion relacionados con la electronegatividad de los
coloides. Esto se hace mediante la adicion de sales de metales electropositivos, que se
uniran a los coloides y neutralizarlos. Una vez desestabilizadas las particulas interesa que
éstas sedimenten. Su tamafo aun no es el 6ptimo para que lo hagan en periodos cortos
de tiempo. Deben aumentar de tamafo. Esto se logra mediante el proceso de floculacion
(Tejero et al. 2012).

*  Floculacion: La floculacion es la operacion en que las particulas en suspensién
aumentan su superficie de contacto. Este aumento de la superficie de contacto es debido
a la adicion de productos quimicos en los procesos de precipitacibn quimica o
quimicamente asistida. Debido a la floculacion las particulas se agregan en particulas
mayores (coagulacién) y alcanzan la masa suficiente para sedimentar. La floculacién se
ve favorecida por una agitacion moderada, ya que en un mayor contacto entre las
particulas favorece la formacion de fléculos. Debe tenerse cuidado de que la agitacion no
sea excesivamente brusca puesto que podria destruir los fléculos formados; asi mismo
debe tenerse en cuenta en tiempo de floculacién (antes de la sedimentacion), tanto si se
realiza en tanques unitarios como si se realiza en tanques separados. La agitacién puede
realizarse por medios mecanicos o por aire, debiendo presentarse una especial atencion a
que la agitacion al final del tanque sea menor que al principio para evitar la rotura de

algunos fléculos ya formados (Sans, 1999).

3.1.2 Tratamientos secundarios para el tratamiento de aguas residuales

Estos tratamientos estan orientados a remover los contaminantes disueltos que estan
dispersos en el agua residual, normalmente a este tipo de tratamientos se les cita como
secundario, el cual consiste basicamente en la aplicacion tradicional de los tratamientos
biolégicos consiste en la eliminacion de materia organica biodegradable, tanto soluble
como coloidal, asi como la eliminacion de compuestos que contienen elementos

nutrientes (N y P).
Es uno de los tratamientos mas habituales, no solo en el caso de aguas residuales

urbanas, sino en buena parte de las aguas industriales que pueden contener metales

pesados (Andreozzi, 1999).
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La aplicaciéon de un método u otro depende fundamentalmente de la concentracion del
contaminante y del caudal de efluente. Determinadas técnicas, como la incineracion y
algunos tratamientos de oxidacidén, son utilizables solo cuando la concentracién de
compuestos organicos es elevada, mientras que otras, como la adsorcién y los procesos
de oxidacion avanzada, son utiles en efluentes con baja concentracién de contaminante
(Andreozzi, 1999).

A continuacion se amplian algunos de ellos:

» Procesos biolégicos. Los procesos bioldgicos son aquellos que emplean
microorganismos para eliminar la materia organica carbonosa, normalmente medida como
demanda bioquimica de oxigeno (DBO), Carbono organico total (COT) y demanda
quimica de oxigeno (DQO) (principalmente soluble) y se usan asociados con
sedimentadores ( Metcalf y Eddy, 1991).

Otra posibilidad de los procesos bioldgicos, principalmente para el tratamiento de aguas,
es la eliminacion de compuestos nitrogenados y de fosforo. Los procesos bioldgicos,
pueden dividirse en funciéon del tipo de metabolismo empleado por los microorganismos
que intervienen en ellos, en cuatro procesos distintos: No obstante este tipo de
tratamientos tiene una clasificacién de acuerdo a la presencia o no del oxigeno que es un

factor importante en este tipo de tratamientos (Gonzales y Nava, 1995).

La clasificacion se muestra a continuacion:

a) Anaerobios: Este se caracteriza por la ausencia de oxigeno y el aceptor de electrones
puede ser el CO, o parte de la propia materia organica, obteniéndose como producto de
esta reduccién el carbono es su estado mas reducido, CH,. La utilizacidon de este sistema,
tendria, como ventaja importante, la obtencion de un gas combustible, por ejemplo:
Reactores anaerobios de lecho empacado, lagunas facultativas, lodos activados,

biodiscos, filtros percoladores, etc. (Rodriguez et al. 2006).

b) Aerobios: La presencia de O, hace que este elemento sea el aceptor de electrones, por
lo que se obtienen unos rendimientos energéticos elevados, provocando un importante
generacion de fangos, debido al alto crecimiento de las bacterias aerobias. Su aplicacion
a aguas residuales puede estar muy condicionada por la baja solubilidad del oxigeno en el

agua (Rodriguez et al. 2006).
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c) Andxicos: Se denominan asi los sistemas en los que la ausencia de O, y la presencia

de NOj3™ hacen que este ultimo elemento sea el aceptor de electrones, transformandose,
entre otros, en N, elemento completamente inerte. Por tanto es posible, en ciertas
condiciones, conseguir una eliminacion bioldgica de nitratos (desnitrificacion) (Rodriguez
et al. 2006)

d) Facultativos: La degradacion de la materia organica en lagunas facultativas tiene lugar
fundamentalmente, por la actividad metabdlica de bacterias heterétrofas facultativas, que
pueden desarrollarse tanto en presencia como en ausencia de oxigeno disuelto, si bien su
velocidad de crecimiento, y por tanto la velocidad de depuracion, es mayor en condiciones
aerobias (Metcalf- Eddy, 1991).

3.1.3.-Tratamientos terciarios para la eliminacion de solido suspendidos para el

tratamiento de aguas residuales.

Terciarios/avanzados: Consiste en la remocion de sélidos suspendidos después del
tratamiento secundario mediante filtracion. Incluye también la remocién de materia

organica no biodegradable ( Metcalf y Eddy, 2003).

El tratamiento terciario (al que se conoce también como “tratamiento avanzado”) Es la
serie de procesos destinados a conseguir una calidad del efluente superior a la del

tratamiento secundario convencional descrito anteriormente (Rubens et al. 2003).

A continuacion se describe los principales tipos de tratamientos terciarios.

» Precipitaciéon. En general, la precipitacién quimica involucra la adicién de reactivos
quimicos especificos para eliminar las substancias disueltas en el agua en su estado
natural con el fin de potabilizarla, o para separar los contaminantes en aguas residuales.
En la precipitacion quimica se separan las substancias disueltas del agua o agua residual
por medio de productos quimicos solubles, los cuales al agregarse al agua, son liberados
y sus iones reaccionan con los iones existentes en ella, formando precipitados (Cortina y
Marquez 2008).
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= Osmosis inversa (Ol). La 6smosis inversa es una técnica de separaciéon en la que,
aplicando una diferencia de presion a través de una membrana semipermeable, las sales
disueltas y demas contaminantes son retenidos dando lugar a un flujo de permeado con
bajo contenido de sales disueltas y un flujo de concentrado o salmuera (Lauren et al.
2009). La OIl, se basa en la caracteristica que tienen ciertos polimeros, llamada
semipermeabilidad, la cual permite el paso de ciertas moléculas o iones a través de ellos,
mientras que son muy permeables para el agua, su permeabilidad para las sustancias
disueltas es baja. Aplicando una diferencia de presién a través de la membrana el agua
contenida en la alimentacion se fuerza a pasar a través de ella con una bomba que eleva
la presidn con base en la concentracion de sélidos disueltos, en el porcentaje deseado de

recuperacion y el desempefo de la membrana (Medina, 2000).

= Electrodialisis: La electrodialisis es un proceso de separacién electroquimico en el
gue membranas cargadas y una diferencia de potencial eléctrico se usan para separar
especies ionicas y otros componentes no cargados de una solucién acuosa. La
electrodialisis se utiliza para llevar a cabo diversos tipos de separacién general como; la
separacion y concentracion de sales, acidos y bases de soluciones acuosas, la
separacion de iones monovalentes de iones polivalentes y multiples componentes

cargados y por ultimo la separacion de componentes idnicos de moléculas no cargadas.

= Electrocoagulacion. La electrocoagulaciéon es un método electroquimico usado para
el tratamiento de aguas residuales que ha sido utilizado para remover un amplio numero
de contaminantes (Holt et al. 2005), este ha logrado ser comercializado pero ha sido poco
estudiado, a pesar de que este método tiene un gran potencial para eliminar las

desventajas de los tratamientos clasicos para aguas residuales (Mollah et al. 2001).

La electrocoagulacion es un proceso que implica varios fendmenos quimicos vy fisicos, usa
electrodos para proveer iones al agua residual que se desea tratar (Mollah et al. 2004). En
esta técnica el coagulante es generado ‘in situ’ debido a una reaccion de oxidacion del
anodo y las especies cargadas o metales pesados pueden ser removidos del efluente
debido al la reaccién entre iones con carga opuesta o debido a la formacion de floculos de

hidroxidos metalicos (Mollah et al. 2001).
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Esta técnica tiene un gran potencial para eliminar las desventajas de los tratamientos
clasicos para aguas residuales e implica la generacion de fendmenos quimicos vy fisicos;
usa electrodos para proveer iones al agua residual que se desea tratar. El objetivo general
es disminuir las concentraciones de Cromo (Cr®y Cr*®), DQO, DBOs y COT y solidos
suspendidos en el efluente mediante un coagulante generado ‘in situ’. Este se forma por

una reaccion de oxidacion del anodo y las especies cargadas o metales pesados.

» Oxidacion quimica (cloracién y ozonizacion).

En este punto se tocan las dos técnicas por separado:

a) Cloracion: La desinfeccion de aguas mediante el empleo de cloro, o compuestos
clorados, es el método mas comunmente usado. En este tratamiento se puede emplear
cloro gas, comprimido a presién, que se disuelve en agua cuando es aplicado; pero
normalmente se emplea hipoclorito de sodio (lejia) por su mayor facilidad de

almacenamiento y dosificacion (Diez y de la Macorra, 2014).

Las desventajas del uso de cloro y sus derivados, es principalmente su reactividad con la
materia organica dando lugar a trihalometanos (THM), muchos de los cuales son téxicos o

carcinogénicos (Van Steenderen et al. 1989).

b) Ozonizacién: El ozono es otro tipo de tratamiento que permite la eliminaciéon de
compuestos tanto organicos como inorganicos, reduciendo el olor, color, sabor y turbidez
del agua (Beltran, 2004), asi como compuestos refractarios, sustancias toxicas y

compuestos farmacéuticos (Dodd et al. 2006).

Hay que destacar que el proceso de ozonizacidon no es econdmico para las aguas
residuales con altas concentraciones de solidos suspendidos (SS), demanda bioquimica
del oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO), o carbono organico total y el
costo del tratamiento puede ser relativamente alto en cuanto a la inversion de capital y a

la demanda de energia eléctrica se refiere (Robson y Rice, 1991).
= Carbén activado: En el tratamiento de aguas el carbdn activado puede desempefiar

una triple funcion: este material puede funcionar como material adsorbente, como soporte

biolégico y como reductor quimico (Tien, 1994; Duran, 1997).
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El carbén activado puede ser empleado para la remocion de sustancias toxicas,
compuestos organicos solubles como pigmentos, plaguicidas, compuestos organicos

heterociclicos y aromaticos (Chiang et al.1997).

3.2.- Tratamientos avanzados

Este punto se refiere a los nuevos tratamientos que se han desarrollado buscando con
ello eficientar el proceso de remocién de los contaminantes en la fase acuosa. Por lo cual
el termino avanzado se considera como: Remocién de materiales disueltos y suspendidos
remanentes después de los normales tratamientos biolégicos o cuando requiere varias

aplicaciones de re-uso del agua (Eddy, 2004).

La generacion de estos tratamientos es principalmente disminuir los inconvenientes de los
tratamientos usuales que generan principalmente grandes volumenes de lodos residuales,
que a su vez es otro problema ambiental. Por lo cual con esta nuevas propuestas se
minimizan y al mismo tiempo en teoria su costo-beneficio es mayor que el los tratamientos

usuales. Entre estas nuevas propuestas tenemos:

3.2.1.- Tecnologias emergentes

Las tecnologias emergentes para el tratamiento de vertidos industriales se visualizan en
dos ramas: las de Oxidacién y las de Membranas fundamentalmente, las cuales se
explicaran brevemente. Los procesos avanzados de oxidacion se pueden definir como
aquellos procesos que implican la generacion de radicales hidroxilos en cantidad
suficiente para interactuar con los compuestos organicos del medio. Los mas comunes
utilizan combinaciones de ozono (O3), peroxido de hidrégeno (H,O,), radiacion ultravioleta
y fotocatdlisis, los cuales poseen la desventaja de ser poco selectivos y los reactivos que
emplean son costosos, pero es recomendable para la eliminacién de contaminantes en
concentraciones de 5g/L (CITME, 2006).
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3.3.- Nuevas Propuestas de Tratamiento de aguas

3.3.1.- Remediacion

La remediacion se define como los procesos, quimicos, fisicos o biolégicos que se utilizan
en un sitio contaminado, ya sea suelo, aire o cuerpos de agua, para la destruccién,
modificacion, extraccion, separacion, aislamiento o inmovilizacién de uno o varios

contaminantes.

Estos procesos pueden realizarse en el mismo lugar donde se encuentra el sistema
contaminado, in situ, o bien retirar el sistema junto con su contaminante para llevarlo a
reactores donde se remediar, ex situ. Las técnicas que se pueden emplear son diversas
en el caso de procesos fisico-quimicos esta la remediacién electrocinética, lavado de
suelos con surfactantes, extraccion de vapores, solidificacion, estabilizacion, tratamiento
quimico (reacciones de o6xido reduccién), separacion fisica, desorcion térmica,
incineracion, vitrificacién, pirolisis, entre otras (Volke y Velasco, 2002), sin embargo estos
procesos son extremadamente caros cuando se enfrentan contra grandes extensiones de
tierra 0 agua, sin contar la heterogeneidad de condiciones cuando se aplican in situ. Una
alternativa muy factible e interesante para la absorcion, acumulacion o transformacion de

estos contaminantes elementales es la biorremediacion (Yu et al. 2008).

3.3.2.- Biorremediaciéon

La biorremediacion se define como la aplicacion de los organismos y sus rutas
metabdlicas para la limpieza de suelo, agua y aire contaminados (Raskin y Ensley, 2000).
La ventaja que presenta sobre otras técnicas de remediacion es que es de bajo costo,
elimina la mayor parte de los contaminantes sin inutilizar el ecosistema de manera
irreparable, y quizas una de sus mas grandes ventajas es que socialmente es aceptada
dentro de esta disciplina se engloban varias técnicas como lo son bioventeno,
bioestimulacién, bioaumentacion y biolabranza, por destacar algunos (Volke y Velasco,
2002).
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3.3.3.-Fitorremediacion

Durante varios afios hubo una separacién entre la fitorremediacién y la biorremediacion,
ya que la biorremediacion solo abarcaba los microorganismos y sus rutas metabdlicas, sin
embargo en los ultimos afos se engloban esta tecnologia en ella. La fitorremediacion se
define como el uso de las plantas y los organismos asociados a la rizosfera (bacterias y
hongos) para remover, transformar o/y secuestrar sustancias contaminantes de los

ecosistemas (Sun, 2008; Monferran, 2012).

Debido al constante aumento de contaminantes elementales en el medio ambiente, la
fitorremediacion se ha convertido en una alternativa muy prometedora para resolver este
problema. En los ultimos afios se han realizado diversos estudios de fitorremediacién con
varios metales y metaloides toxicos, entre ellos destacan Zn, Mn, Al, As, Ni, Cr, Cu, Pb, y
Cd.

En la actualidad en el mundo hay alrededor de 500 especies citadas como
hiperacumuladoras, distribuidas en 101 familias de plantas, (Asteraceae, Brassicaceae,
Caropyllaceae, Cunoniaceae, Fabaceae, Flacourtiaceae, Laminaceae, Poaceae,
Violaceae, Euphorbiaceae, entre otras) que representan el 0.2% de la diversidad de las
angiospermas, aunque podria haber hasta 750 especies vegetales con potencial para ser

aplicados en procesos de fitorremediacion (Sarma, 2011).

3.3.4-. Fitorremediacién aplicada a la remocién del Cromo (Cr).

Como se ha mencionado el Cr en el ambiente es un grave problema de salud tanto
publica como ecosistémica, y la fitorremediacion resulta ser una atractiva alternativa para

el tratamiento de sitios contaminados con este metal.

El género Brassica es el modelo de planta mas citado para la remocion de este metal (Cr)
en suelos contaminados, mientras que en plantas acuaticas destaca el género de
helechos acuaticos Azolla debido a su porcentaje de acumulacion.

Las especies, Oryza sativa, Brachiaria mutica, Eichhornia crassipes son aplicadas en un
proceso cuaternario en el tratamiento de aguas residuales en China e India para la
remocion de Cr (Chandra y Kulshreshtha, 2004; Mohanty et al. 2011).
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La planta terrestre hiperacumuladora por excelencia de Cr es Convolvulus arvensis L. que
acumula 20 000 ppm peso seco en raiz y es la numero uno de las cinco especies que
encabeza la lista para aplicarlas en procesos de remediacion, debido a que cumple con
todos los requisitos necesarios para la aplicacion en procesos de fitorremediacion,
también en esta lista destacan especies de los géneros Brassica, Datura y Pteridium,
debido tanto a sus propiedades de acumulacion de este metal, propiedades ecoldgicas y

propiedades metabdlicas (Gardea-Torresdey et al. 2004).

3.4.- Integracion de propuestas de tratamientos para la remocion de Cr (VI) y

desventajas de su implementacion.

De todas las descripciones desarrolladas para el tratamiento de aguas y de manera
especifica para el Cromo, cada una de estas presenta inconvenientes que a continuacion

se mencionan:

= Remocién mediante xantato de almidén insoluble: Presenta problemas para su
disposicion final, ya que se obtiene una torta pegajosa muy dificil de manejar y de
deshidratar, por lo que generalmente sus lodos son confinados en sitios de disposicion
final (Anon, 1978; Cushnie, 1994.).

= Remocion por evaporacion: Presenta inconvenientes tales como que en ciertos
procesos de evaporacion no se dispone de energia suficiente para los evaporadores, por
lo que si se destina una caldera o cualquiera otro sistema de calentamiento, los costos se
elevan mucho, asi como que las emisiones de estos evaporadores son peligrosos para la
salud de los trabajadores, por lo que se tiene que invertir en equipos costosos que

reduzcan los contaminantes a la atmésfera (Kiilunen, 1997.).

= Adsorcion con carbon activado: Los problemas de esta tecnologia son que se tiene
que regenerar el carbdén primero con una solucién caustica, a continuacién a una
regeneracion térmica, y finalmente disponer los residuos con altos contenidos de metales,

por lo que el proceso es muy caro (Huang, 1979; Tharp, 1989.).
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=  Osmosis inversa: Su principio de operacion es la difusién de un solvente a través de
una membrana semipermeable, desde una solucion de menor concentracién a una de
mayor concentracion. Los costos de operacion son muy elevados ya que requiere el
continuo cambio de membranas y grandes consumos de energia eléctrica. Por lo tanto su

empleo es muy limitado (Barrera, 2012 ).

=  Oxidacién de hierro: Barrera (2012)menciona que el hierro en estado de oxidacion Il
(Fe (ll)) es un reductor muy eficiente para el Cr (VI) que se encuentra disuelto en soluciéon
acuosa, lo que permite considerarlo como una alternativa en la remediacién de cuerpos
de agua contaminados por dicho metal pesado. Sin embargo, se reporta que es, en
comparacion con los métodos electroquimicos de remociéon de Cr (VI), mucho mas
costoso y lento y que, dado que es una practica comun el afadir sales quimicas en
exceso en el agua residual para remover los contaminantes, dicha tecnologia genera una

gran cantidad de lodos residuales.

Debido a las razones antes citadas, se ha explorado en el area de biosorcion, la cual
funcién de manera idéntica que la adsorcién por carbon activado. La diferencia entre
estas ultimas, es que la biosorcién emplea materiales organicos generados como residuos

solidos de las actividades antropicas que realiza el hombre.

Barrera (2012) indica que, recientemente se ha encontrado que materiales biosorbentes
(caha de azucar, caparazon de camarones, células muertas de ciertas bacterias y hongos,
residuos de las cosechas del maiz y hojas secas provenientes de pinos y algas) pueden
utilizarse para la remocion de Cr (VI) presente en solucién acuosa. La implicacién en el
uso de esta técnica es que se sugiere como un remplazo para los agentes reductores

tradicionales tales como el SO,, Na,S,0, y FeSO,.

En el capitulo IV se mencionan de manera mas detallada algunas investigaciones en las

cuales se emplearon varios biomateriales para la remocién del Cromo hexavalente.
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CAPITULO IV
ADSORCION
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4.1.- Adsorcién

El termino de adsorcion fue mencionado por primera vez por Kayser H. y E. Du Bois
Reimond en 1882 (West 1995), desde su descubrimiento hasta ahora la adsorcién ha sido
muy usada en procesos de recuperacion y purificacion en el tratamiento de efluentes y el
control de contaminantes (Duff, 1998) en catalisis enzimatica y (Atakis,1998; Synder,
1995), secado de hidrocarburos (Sudhir, 1991), etc.

La adsorcion es la acumulacion o aumento de la concentracion de una sustancia en la
frontera o region que separa dos fases, comunmente llamada interfase. En el caso en el
qgue una de las fases sea un solido la adsorcion se define como la transferencia selectiva
de uno o mas solutos de una fase fluida a la superficie del solido adsorbente (Perry, 1997;
Mc Cabe, 1991).

Tradicionalmente, la adsorcion se clasifica como fisica o quimica. La adsorcion fisica es
primordialmente debida a las fuerzas de Van der Waals y su ocurrencia es reversible.
Cuando las fuerzas de atraccién molecular entre el soluto y el adsorbente son mas
grandes que las fuerzas de atraccion molecular entre el soluto y el solvente, el soluto va a
ser adsorbido sobre la superficie del adsorbente. En la adsorcién quimica, una reaccién
quimica ocurre entre el solido y el soluto adsorbido, y la reaccién es usualmente

irreversible. (Reynolds y Richards. 1994).

La adsorcion de las moléculas del adsorbato sobre la superficie del adsorbente puede ser
fisica, o fisisorcién y quimica, o quimisorcion. La diferencia entre ellas radica en el tipo de
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. En la fisisorcion las interacciones
predominantes son de tipo Van der Waals, mientras que en la quimisorcién las
interacciones semejan enlaces quimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcion muy
diferentes: alrededor de -20 kJ/mol para la adsorcion fisica y cerca de -200 kd/mol para la

adsorcion quimica (Atkins, 1991).

En general los adsorbentes son materiales sélidos, naturales o sintéticos de estructura
amorfa y microcristalina, es decir son muy porosos y de gran superficie de contacto.
Fisicamente son sustancias pulverizadas o granulares, de tamafio variable y superficie
especifica (Mc Cabe, 1991).
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4.1.1.- Mecanismo del proceso de adsorcion

El mecanismo de adsorcion ha sido descrito por varios autores, Weber y Smith (1987)
proponen que la transferencia de un adsorbato de la fase liquida hacia un sitio de

adsorcion se realiza en cuatro etapas principales (Duran Pilotzi, 2003):

1. Transferencia del adsorbato de la fase en la que se encuentra hacia las proximidades

de la superficie del adsorbente.

2. Transferencia del adsorbato a través de la interfase sélido-liquida hacia la superficie del

adsorbente.

3. Difusion del adsorbato al interior de los poros del adsorbente bajo el efecto de un
gradiente de concentracion. La molécula puede ser difundida de un sitio de adsorcion a
otro (difusién superficial) o difundirse en la fase liquida al interior del grano hasta un sitio

de adsorcion (difusion porosa).

4. Adsorcion. Después del transporte a los lugares disponibles se da la adsorcion entre el
adsorbato y adsorbente. Este paso es muy rapido y es el resultado de uno de los pasos
precedentes de la difusion y controla la velocidad a la cual las moléculas se mueven de la
solucién. Si la adsorcién esta acompafada de una reaccion quimica la cual cambia la
naturaleza de la molécula, dicha reaccién puede ser mas lenta que el paso de la difusion y

por lo tanto controla la velocidad de remocién del compuesto.

Esta descripcién de etapas se puede explicar de la siguiente manera, en este caso el
adsorbato se considera como el contaminante a separar de la fase acuosa, el adsorbente
es el biomaterial empleado para retener en su superficie el contaminante. El proceso inicia
cuando se ponen en contacto las dos fases soélida (biomaterial) y liquida (agua con el
contaminante disuelto en ella), posteriormente se realiza un movimiento mecanico de
agitacion mediante equipos disefiados para realizar esta tarea. La agitacion es un
elemento importante ya que mediante este los contaminantes (ya sea iones o moléculas )

se acercan a la superficie del biomaterial.

Este acercamiento provoca que entren en juego las cargas eléctricas correspondientes de
ambas partes, en el biomaterial su superficie tiene una carga neta negativa y los iones del

contaminante tienden a tener una carga positiva.
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Al estar en una determinada distancia los iones del biomaterial se presenta una atraccion
entre ellos obedeciendo a lo que se cita que “cargas iguales se repelen y cargas
diferentes se atraen”. Al generarse esta atraccion el i6n del contaminante queda retenido
en la superficie del biomaterial, con este hecho el contaminante es removido de la fase

acuosa.

Dependiendo de la naturaleza del biomaterial se pueden presentar dos tipos de
atracciones, la primera que se denomina una adsorcion fisica en la cual el contaminante
Unicamente queda retenido en la superficie sin formar un enlace formal con el biomaterial
y la segunda que se llama adsorcion quimica en la cual el contaminante si forma un

enlace formal con el biomaterial.

Este proceso ocurre en toda la superficie de una molécula del biomaterial, por lo que es
importante determinar de qué manera el contaminante cubre a dicha molécula. Para
determinar esto se deben de estudiar las isotermas que son modelos tedricos que
explican con base a coeficientes si dicho proceso formd una monocapa en superficie del

biomaterial o si se generaron diversas capas a lo que se denomina como multicapa.

Debido a que estas cuatro etapas se efectuan en serie, la velocidad de adsorcién esta
limitada por la etapa mas lenta, la cinética de adsorcion de un soluto sobre una particula
esta determinada por la velocidad de transferencia del adsorbato a través de la pelicula
liquida externa (etapa 2) y/o por la velocidad de difusion del adsorbato al interior de la

pelicula del adsorbente (etapa 3) (Duran y Moreno, 1997).

4.1.2.- Adsorcion fisica.

Una de las dos formas de adsorcién reconocidas es la que ocurre por fuerzas del tipo de
Van Der Waals, entre un atomo o una molécula y la superficie. En este caso no existe un
re-arreglo electronico en el sistema y solo las fuerzas de atraccidn electrostaticas o
atracciones dipolares son puestas en juego. A este tipo de interaccion que ocurre sin
modificacion alguna de la molécula se le ha llamado adsorcion fisica (Aguirre, 2009).

En la adsorcion fisica las fuerzas que atraen a las moléculas a la superficie solida del
adsorbente son generalmente débiles, y el calor desprendido durante el proceso de

adsorcion es de 0.5 a 5 kcal/mol g (Aguirre, 2009). El equilibrio entre la superficie sélida y
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el adsorbato se alcanza generalmente con rapidez, siendo facilmente reversible, debido a

que los requerimientos de energia son muy pequefios.

Ademas, la adsorcién fisica no depende de las irregularidades en la superficie del
adsorbente. Este fendmeno superficial depende en mayor medida de la extension o area
superficial con la que cuenta el material adsorbente (Smith, 1986) ya que una mayor area
superficial cuenta con un mayor numero de sitios activos, los cuales son capaces de

atraer a un mayor numero de moléculas.

4.1.3.- Adsorcién quimica (quimisorcién).

Casi todos los sodlidos tienen la propiedad de fijar o adsorber en su superficie las
moléculas, atomos, o iones que se encuentran a su alrededor. En la superficie de un
material podemos encontrar atomos que presentan orbitales disponibles. El numero vy tipo
de estos orbitales depende de las caracteristicas y estructura del material adsorbente.
Cualquier atomo que tenga orbitales libres experimenta un conjunto de fuerzas no
balanceadas. Esta situacién conduce al fendmeno de energia libre superficial. Si alguna
molécula con afinidad a estos orbitales libres se acerca lo suficiente, se produce un nuevo
arreglo electronico con el sistema, tal como se observa en una reaccion quimica. El
resultado es la fijacion de la molécula en la superficie a través de una adsorcién quimica o

quimisorcion (Fuentes,1988).

Algunas caracteristicas de la quimisorcion son:

» Hay especificidad, solo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

= Hay una interacciéon de los estados electronicos del adsorbato y del adsorbente, lo
que se traduce en la formacion de un enlace quimico.

= Como consecuencia de la reaccién quimica superficial (rompimiento y formacion de

enlaces) se desprende una cantidad elevada de calor (Fuentes, 1988).
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4.2.- Caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente

Todo material que se emplea en el proceso de adsorcion presenta varias caracteristicas,
la cuales a su vez ayudaran a dilucidar que es lo que esta sucediendo en este fendémeno,

a continuacion se mencionan las siguientes:

a) Area superficial y estructura porosa
Que es el area superficial a mayor area, mayor numero de sitios activos disponibles y una

mayor adsorcion. Esto es valido para areas de hasta 1500 m,/g (McGuire y Suffet, 1978).

b) Granulometria
La reduccion del tamafo de particula aumenta la velocidad de adsorcion, (Najm, et
al.1990).

c) Composicion quimica
Dependiendo de los grupos funcionales en la superficie del adsorbente sera la

selectividad de la adsorcion (Gaid, 1981).

d) Caracteristicas en la adsorcion de moléculas organicas

* La adsorcion de moléculas organicas es mas fuerte al aumentar su peso molecular,
mientras el tamarfio de la molécula no rebase al tamafio del poro.

* Las moléculas organicas no polares se adsorben con mayor fuerza que las polares.

* Las moléculas organicas ramificadas se adsorben con mayor fuerza que las lineales.
* La mayoria de las moléculas organicas que tienen ligados atomos de cloro, bromo o

yodo, se adsorben con mayor fuerza (Textoscientificos, 2006).

e) Dureza

Si la particula no resiste la abrasion durante el retrolavado y la regeneracion, se pierde
una cantidad importante de sitios activos del sistema (Gaid, 1981).

4.3.- Factores que afectan el proceso de adsorcion.

En el proceso de adsorcién existen variables que tienen un efecto directo en el desarrollo

del fendmeno, a continuacidon se muestran las siguientes:
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4.3.1.- Influencia del pH en la adsorciéon

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que la
adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a 4.5
(Schiewer y Volesky (1995) y Kratochvil D. et al (1998)), la adsorcién de aniones prefiere
un valor bajo de pH, entre 1.5y 4 - (Giles y Hassan (1958); Giles y col. (1958); Kuyucak y
Volesky (1989a) y Roberts (1992)).

El estado quimico del sitio activo (aquel sitio de interaccion entre el cation metalico y la
superficie polar o cargada del adsorbente) podria cambiar con el valor del pH. Cuando el
grupo de union del metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del sitio libre
depende del pH (Baes y Mesmer, 1976; Morel, 1983 y Morrison, 1987).

4.3.2.- Influencia de la temperatura en la adsorciéon

Es bien conocido que “la temperatura es uno de los factores que mas influyen en los
procesos de adsorcidon” (Kuyucak y Volesky 1989a).

Un aumento hasta 40 ° C provoca s6lo una pequefia mejora en la retencién, mientras que
a una temperatura de 60 ° C o superior se produce un cambio en la textura del adsorbente
y una pérdida en la capacidad de adsorcion debido al deterioro del material (Glasstone S.
et al. 1941).

4.3.3.- Tiempo de equilibrio en la adsorciéon

Generalmente, la Adsorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la utilizacion de
isotermas que describen el equilibrio del proceso. “Los modelos de Langmuir (1918) y
Freundlich (1926) han sido posiblemente los mas utilizados para describir con éxito el
equilibrio de Adsorcién” (Tsezos y Volesky (1981); Prasetyo (1992) y Holan y Volesky
(1994)). Aunque ambos modelos son empiricos, las constantes del modelo de Langmuir
son mas facilmente interpretables. “Para la adsorcién de metales pesados, la retencién
aumenta inicialmente de una manera lineal con la concentracién en el equilibrio; esta
retencién esta limitada por el numero de sitios activos y, por tanto, llega a alcanzarse una
meseta, que no es mas que aquel tiempo a partir del cual el adsorbente, por mas que se

mantenga en contacto con la solucién, ya no produce mas adsorcion” (Volesky, 1990).
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4.3.4.- Efecto de la concentracion de la biomasa

Se ha determinado que la concentracién en el equilibrio, la biomasa retiene mas iones
metalicos a una densidad de células menor que a una mayor. A concentraciones elevadas
de biomasa, se presenta un efecto entre las moléculas, ya que estas se empiezan a atraer

entre si disminuyendo los sitios activos de cada una de las moléculas (Campos, 2006).

4.3.5.- Poros

Descripcion cualitativa de un sélido poroso
Cualquier material que contenga cavidades, canales o intersticios puede ser considerado

COMO pPOoroso.

Clasificacion de los poros de acuerdo a su disponibilidad a un fluido externo:

* Poros cerrados: totalmente aislados de sus vecinos. Influencian propiedades
macroscopicas como la densidad, fortaleza mecanica y conductividad térmica, pero son
inactivos en procesos como flujo de fluidos y adsorcion de gases.

* Poros abiertos: poseen canales continuos de comunicacion con la superficie externa
del material. Las geometrias mas frecuentes de los poros son:

*  Poros cilindricos (por ejemplo, en alimina y 6xido de magnesio).

* Poros en forma de rendija o hendidura (en carbones activados y arcillas).

» Espacios o huecos entre esferas de solidos conectadas (en silice y otros solidos
obtenidos a partir de geles).

* Poros en forma de botella de tinta (ink-bottle shaped): el cuerpo del poro es mayor
que su boca). (UNAM, 2017)

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (Koopal L 1972), homologo
la clasificacion de poros con base en la anchura interna del hueco (i.e. el ancho del poro,
definido como el diametro en el caso de un poro cilindrico y como la distancia entre las

paredes opuestas en el caso de un poro entre placas paralelas).

Con este criterio, los poros pueden ser de tres tipos como se puede observar en la Tabla
3.
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Tabla 3. Clasificacion del tamaifo de poro propuesta por la IUPAC

Tipo de Poro Diametro de Poro,D,
Microporo D, <2 nm
Mesoporo 2nm < D, <50 nm
Macroporo D, >50 nm (tipicamente 200 a 2000 nm)

Fuente: IUPAC, (1972)

A su vez los microporos estan clasificados en (Tabla 4):

Tabla 4. Clasificaciéon del tamafio de microporos propuesta por la IUPAC

Tipo de Poro Diametro de Poro, D,
Ultramicroporo D,<0.7 nm
Supermicroporo 0.7nm <D, 2 nm

Fuente: IUPAC. (1972)

Esta clasificacion se basa en las propiedades que presentan los diferentes poros de
acuerdo a su dimension w en los procesos de adsorcidon y que se manifiestan en las

isotermas de adsorciéon (Horacio, 2004).

Los materiales porosos encuentran una amplia difusién en la naturaleza y un empleo
extensivo en la industria. Las industrias de proceso emplean catalizadores, filtros y

adsorbentes porosos, tales como silica gel, carbén activado y zeolitas (Aguirre, 2009).

La variedad de formas y tamafios de poros es tan grande como los tipos y origenes de los
materiales porosos. Los tamafios van desde espacios comparativamente grandes y

facilmente visibles hasta grietas de dimensiones moleculares (Aguirre, 2009).

La mayoria de los poros, sin embargo, tienen formas irregulares para las cuales no hay
una descripcion geométrica simple. Las propiedades fisicas de todos los materiales
dependen fuertemente del nimero, tamano, y a menudo, de la forma de sus poros
(Aguirre, 2009).
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4.4, - Isotermas:

Entre todos los fendmenos que regulan la movilidad de las sustancias en medios porosos
y entornos acuaticos, la transferencia de sustancias desde una fase movil (liquido o gas) a
una fase solida es un fendmeno universal. Las isotermas de adsorcion es una de las
maneras mas eficientes para describir una gran diversidad de fendmenos de liberacion y
retencién. La curva de una isoterma describe la retencion de una sustancia sobre una
superficie sdélida en diferentes concentraciones a una temperatura constante, siendo asi
una herramienta importante para describir y predecir la movilidad de una sustancia en el

medio ambiente (Limousin et al. 2007).

4.4.1.- Modelos de adsorcion.

Existen varios modelos para el analisis de datos de isotermas experimentales y para
describir el equilibrio de adsorcion, incluidos los de Langmuir, Freundlich, Toth, y
Tempkin, Redlich - Peterson. Por lo que hay multiples ecuaciones para isotermas que han
sido propuestas para los modelos de adsorcién en soluciones acuosas, de compuestos a
superficies sélidas. Estas ecuaciones contienen variables similares vy difieren
principalmente en el ordenamiento de estas. La diferencia de los parametros en las
ecuaciones y las hipodtesis termodinamicas subyacentes de estos modelos suelen dar una
idea de los mecanismos de adsorcién, las propiedades superficiales y la afinidad del
adsorbente. Sin embargo, las dos ecuaciones frecuentemente aplicadas en los sistemas
soélido/liquido para describir las isotermas de adsorcion son los modelos de Lagmuir y
Frendundlich, que se utilizan comunmente para la adsorcibn de colorantes en
biopolimeros, aunque estos modelos fueron desarrollados inicialmente para el modelo de
adsorcion de solutos de gas en las superficies metalicas, y se basa en la hipoétesis de
adsorcion fisica (Gimbert et al. 2008).

4.4.1.1 Modelo de Langmuir

Este modelo describe el equilibrio entre las fases sélido-liquido de los sistemas como un
equilibrio quimico reversible entre especies. Algunas aseveraciones tomadas en cuenta
para este modelo son:

a) la energia de adsorcion es constante e independiente de la extension de la superficie,
b) la adsorcion se localiza en sitios donde no hay interacciéon con moléculas

adsorbidas y
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c) la adsorcién maxima posible es la formacion de una monocapa sobre la superficie.

El modelo se muestra en la ecuacion (1)

C 1 C
PR g
Donde:

g= masa de adsorbato por masa de adsorbente al equilibrio (mg/mg)
C= concentracion en la solucidn en equilibrio (mg/L)
Q= masa del quimico requerido para saturar una unidad de masa del suelo (mg/mg)

b=Constante en equilibrio de Langmuir (mg/L) (Saucedo, 2012).
4.4.1.2.- Modelo de Freundlich

En este modelo la energia de adsorcion puede variar debido a que las superficies reales
son heterogéneas, aunque este modelo sigue considerando solo un contaminante y que

no hay variaciones en el pH, el modelo se muestra en la ecuacién (2)

g=Kc"f 2)
Donde:
C= Es la concentracién de equilibrio del compuesto quimico de interés en solucion
Kf = Una constante de equilibrio indicativa de la fuerza de adsorcién es el grado de no
lineralidad.
Modelo Lineal; cuando la Isoterma de Freundlich indica una relacion linear entre la
cantidad de sorbato y la concentracién de solucién en equilibrio. Puede ser definida por
una simple constante de proporcionalidad. Esta contante es una medida simple de la
distribucion de un contaminante organico entre las dos fases. Esta constante es llamada,

coeficiente de particion.
Ky= - (3)

Esta expresion es la mas simple de la adsorcion y considera que una grafica en la que se
represente C, en las ordenadas con q en las abscisas resultara en una linea recta y la

pendiente correspondera al coeficiente de adsorcion K.

En fendmeno de adsorcion se compone de cuatro procesos principales: 1) transporte de
masa, 2) reaccion quimica, 3) difusion de pelicula y 4) difusion de particula; los cuales en
su conjunto afectan la velocidad de reaccion en fase sélida y pueden clasificarse en

general como procesos de transporte y quimicos (Aboul- Kassim y Simoneit, 2001).
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4.5.- Materiales que se emplean para la adsorcion

La aplicacion de la adsorcidn como método de tratamiento para remover contaminantes
disueltos en fase acuosa, ha sido un escenario amplio de investigaciones, tanto en el
comportamiento del fenémeno de adsorcion como en la utilizacién de materiales utilizados
para este fin. Por lo cual a continuacidon se muestran varias investigaciones realizadas por

diversos investigadores:

= Carboén activado

El carbén activado es ampliamente usado en potabilizacion de agua para la remocion de
compuestos causantes de olor y sabor, sustancias quimicas organicas sintéticas,
precursores de SPD (MWH, 2005). También pueden removerse, por adsorcion,

constituyentes inorganicos como perclorato, arsénico y metales pesados (MWH, 2005).

= Aguirre (2009) sintetiz6 la silicalita -1, zeolita de muy alto contenido en silicio, a partir
de un material de desecho agroindustrial como lo es la cascarilla de arroz. Aprovechando
sus propiedades adsorbentes e hidrofobicas se planted la posibilidad de utilizar dicho
material como un adsorbente de materiales contaminantes en aguas residuales. probando

este material como un adsorbente de contaminantes, tales como el Cd** y el 4- clorofenol.

La determinacién del contenido de Cd** en la muestras se llevd a cabo por adsorcidn
atémica. La concentracion inicial fue de 88.4 ppm de Cd®* y un pH de 5.7 mientras que, el
contenido de 4- clorofenol se determiné por espectrofotometria UV-visible. Donde se logré
sintetizar la silicalita-1 con los materiales descritos, obtenerla con un alto grado de

cristalinidad y eliminar cerca de 88% de 4- clorofenol y el 52% de Cd?".

» Garcia y colaboradores (2011) Determinaron que los grupos carboxilicos en su forma
anionica se caracterizan por tener tendencia hacia la captacion de especies cationicas
como Pb%, para la obtencién de pectina mediante hidrolisis acida utilizo cascaras de
naranja en un rango de pH fue 4,5 — 5,5 en el cual se obtuvo la maxima capacidad de
sorcién. La biosorcién de especies catidnicas como el Pb?* en pectina se ve favorecida
con el incremento del pH. La baja cantidad de iones H" en la solucion y la mayor cantidad

de grupos carboxilicos en forma anidnica facilitan la quelacion con el metal.
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» Angeles (2011) Estudio la adsorcion de Cd(ll) en solucién acuosa mediante borra de
café peruano" de la especie “Coffea arabica”, en el cual se detectd una presento una
adsorcion maxima de 4,5 mg de Cd(ll) por gramo de borra de acuerdo al modelo
isotérmico de Langmuir y de 53,04 mg de Pb(ll) por gramo de borra de acuerdo al modelo
isotérmico de Freundlich. Esto indica un buen potencial de aplicacién en la
descontaminacién de aguas para consumo humano en zonas rurales. No obstante, y dado
que los limites maximos permisibles de estos cationes metalicos en las diversas
categorias de calidad del agua en el Peru estan entre 0,003 ppm y 0,01 ppm para el Cd(ll)
y de 0,01 ppm a 0,05 ppm para el Pb(ll) la borra de café peruano no deja de ser un

potencial descontaminante de las aguas con Cd(ll) y Pb(ll).

» Tejada y colaboradores (2014) <propusieron la adsorcién de Pb (Il) usando bagazo de
palma tratado quimicamente con acido citrico, se elige este material por ser un desecho
agroindustrial ampliamente disponible en la region Caribe colombiana. Los experimentos
fueron llevados a cabo en sistema batch en solucion acuosa de plomo a una
concentracién de 100 ppm. La determinacion de la concentracion de metal al final del
proceso se midioé por absorcidon atdmica. La caracterizacion de los materiales adsorbentes
usados se hizo por FTIR encontrando que los grupos hidroxilos y carboxilicos son los
principales responsables de la capacidad de adsorcion. Ademas, fue encontrado que el

pH es el factor de mayor incidencia en el proceso, siendo el de 6 el valor 6ptimo.

Por otra parte, se encontré que el Pb (ll) presenta una sorcion rapida durante los primeros
10 minutos con un tamafo de particula de 1Tmm y tiempo de 10 minutos son las
condiciones o6ptimas para alcanzar porcentajes de remocion superiores al 90% del metal.,
ademas el modelo de Elovich fue el de mejor ajuste. La capacidad maxima de adsorcion
segun la isoterma de Langmuir fue de 162 y 451 mg/g para el bagazo sin modificar y

modificado respectivamente, estableciendo que la modificacion fue altamente eficiente.

» Qingbiao Li y colaboradores (2004) realizaron el estudio de cadmio y plomo que se

2* la adsorcion de

encontraban disueltos en aguas residuales en estado de oxidacién
estos iones se llevo a cabo utilizando biomasa de Phanerochaete chrysosporium, que es
una variedad de hongo filamentoso. La biosorcion fue investigada en términos de
isotermas de equilibrio de Freundlich, los resultados mostraron la preferencia de
biosorcion de Pb (ll) sobre la de Cd (llI) a condiciones de 27 °C y un valor de pH de 4.5, la

remocion se debid a la mayor afinidad por los iones Pb?*-.
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» Conrad y Hansen (2007) aplicaron la biomasa de fibra de coco, para llevar a cabo la
biosorcién de plomo y zinc presentes en soluciones acuosas. Los experimentos se
llevaron a cabo aplicando el sistema batch, a fin de estimar las cinéticas de sorcion, el
efecto del pH sobre los ensayos, las isotermas de sorcion y deserciéon a valores de pH
fijos. La investigacion se realizd bajo las condiciones en donde la biomasa se empleé sin
moler y sin ninguna modificacion quimica, los intervalos de concentracién para el Zn
fueron de 0 a 1000 ugL-1y para el Pb de 0 a 200 ugL-1.

La maxima sorcion alcanzada para el Zn fue de 91 % a un pH de 4.5 y para el Pb fue de
97% a un pH de 2.5. Los resultados de desorcion fueron para el Zn de 13 % y para el Pb

de 1% a un pH de 5.6 para ambos analitos, durante un tiempo de dos horas.

= Romero y Colaboradores (2007) analizaron la capacidad de sorcién de seis diferentes
tipos de biomasa de algas, con los elementos cadmio, niquel, zinc, cobre y plomo
presentes en soluciones acuosas. Las condiciones 6ptimas de sorcidon fueron estudiadas
para cada sistema monometalico. El pH 6ptimo fue de 6 para los elementos de Cd, Niy

Zn, y menos de 5 para Cuy Pb.

Los mejores resultados de remocién fueron obtenidos a una baja concentracién del
biomaterial (5mgL-1). El modelo teérico que se estudio fue el de Langmuir y la secuencia
de sorcion fue la siguiente Pb > Cd » Cu > Zn > Ni, para la biomasa del alga Fucus

spiralis.

= Shing y Colaboradores (2007) evaluaron la capacidad de sorcién de la corteza y
madera de enebro de manera especifica para el cadmio presente en solucién acuosa a
diferentes valores de pH. El comportamiento de la adsorcién fue caracterizada a través de

los resultados de cinética de remocion, isotermas de adsorcion.

Los resultados mostraron que la corteza de enebro tiene una capacidad de sorcién de 3 a
4 veces mas que la madera, esto se corroboré en los datos que fueron 76.3 a 91.6 umol
Cd g’ (corteza) y de 24.8 a 28. 3 ymol Cd g"' (madera). Para ambos adsorbentes la
adsorcion de cadmio aumenta con el incremento de los valores de pH en un rango de 2-6,
esto sugiere que los grupos carboxilo pueden estar directamente relacionados con la

interaccion con el Cd.

55



4.5.1.- Adsorcion de Cromo (VI) empleando varios biomateriales

En este trabajo de investigacion se analiza la remocion del Cr (VI) disuelto en fase
acuosa, por lo cual se muestran varios estudios, en los cuales todos ellos tienen el
objetivo principal de remover al Cromo, esto es importante y sirvié de punto de referencia

para realizar dicho trabajo de investigacion:

» Netzahuatl (2009) desarrollé un estudio cinético de la remocion de Cromo hexavalente
[Cr(VI)] y de Cromo total por la corteza del arbol de Pirul. A lo largo de todo el tiempo de
contacto, se detectd Cromo trivalente Cr(lll) en la solucién acuosa, lo que indica que la
corteza del arbol de Pirul fue capaz de transformar parte del Cr(VI) a Cr(lll). Las
capacidades de remocién de Cr(VI) y de Cromo total, asi como de generaciéon de Cr(lll) se
incrementaron gradualmente a medidas que aumenté el tiempo de contacto,
alcanzandose valores de 97,56; 73,18 y 24,38 mg/g, respectivamente. Los resultados
anteriores indican que la corteza del arbol de Pirul removié Cr(VI) por dos mecanismos

diferentes: biosorcion de Cromo y reduccién de Cr(VI) a Cr(lll).

La corteza del arbol de Pirul fue capaz de remover parte del Cromo total inicialmente
adicionado a la solucién acuosa, lo que sugiere que tiene la capacidad de biosorberlo. En
conjunto, los resultados anteriores indican que la corteza del arbol de Pirul es capaz de
remover el Cr(VI) presente en solucion acuosa mediante dos mecanismos: 1)

transformacion (reduccién) del Cr(VI) a Cr(lll), y 2) biosorcion.

= Pinzén y Vera. (2009) Utiliz6 como material bioadsorbente cascara naranja con el fin
de remover iones Cromo presentes en soluciones hipotéticas diluidas, utilizadas como
modelo de aguas contaminadas con bajas concentraciones de este metal. Las
condiciones de operacion utilizadas fueron: relaciéon sélido/liquido 4 g/l, , concentracién

inicial de disolucién de Cr(lll) 100 mg/l, tiempo de contacto 60 h y pH constante (4 y 5).

Bajo las condiciones de esta experimentacion, la cinética de la bioadsorcién de Cr(lll)
sobre cascaras de naranja es rapida. Por lo que el incremento en el pH viene
acompafado de un aumento en la velocidad de quimiadsorcién y una disminucion de la

superficie de adsorcion disponible.
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= Cardenas et al. (2010) aisl6 un hongo resistente y capaz de remover Cromo
hexavalente a partir del medio ambiente de una zona cercana a la Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad de San Luis Potosi en México. La cepa fue identificada como
Paecilomyces sp, en base a sus caracteristicas macro y microscopicas. La biomasa
fungica remueve eficientemente Cromo (VI) en solucion y puede utilizarse para
descontaminar nichos acuaticos contaminados, ya que 1 g de biomasa fingica remueve
100 y 1000 mg/100 mL del metal a una y tres horas de incubaciéon pH 1.0, 100 rpm, y

elimina totalmente 297 mg Cr(VI)/g de tierra contaminada.

= Higuera et al.(2009) Tomando una solucién de 1000 ppm de Cromo hexavalente y
una hoja de café variedad castillo seca y triturada se realizé el experimento de saturacion
de la biomasa por 6 horas en batch. La aplicacién de la bioadsorcion en la purificacion de
aguas residuales presenta un gran potencial, pues las biomasas naturales, se pueden
obtener en grandes cantidades, son baratas y pueden remover selectivamente Cromo (VI)
de soluciones acuosas. Los resultados obtenidos permiten concluir que la biomasa es una
buena alternativa para la implementacién de filtros con la capacidad de remover el Cr (VI)

de soluciones acuosas a flujo continuo (Ramirez, 2007).

= Acosta, y colaboradores (2010) Estudiaron la capacidad de remocion de Cromo (VI)
en solucién por cascara de tamarindo, determinando la concentracion del metal por el
método de la Difenilcarbazida, encontrando que la remocion total del metal (50 mg/L)
ocurre a los 30 minutos, a pH de 1.0 y 28°C. Con respecto a la temperatura, la mas alta
remocion se observé a 60 °C, el metal (1 g/L) se remueve completamente. A las
concentraciones de Cr (VI) analizadas, la cascara de tamarindo, mostré gran capacidad
de remocion, también remueve eficientemente el metal in situ, (94.65 % de remocién, 5 g
de biomasa). La biomasa estudiada reduce 1.0 g de Cr (VI) con la produccién simultanea

de Cr (lll), por lo que puede utilizarse para eliminarlo de aguas residuales industriales.

= Duarte et al. (2009) empled quitosano como bioadsorbente para remover Cromo de
las aguas residuales de la industria de curtiembres. El quitosano adsorbié 52 mg Cr (lll)/g
a un pH de 4.0. Modelos Langmuir and Freundlich fueron aplicados; observandose que un
incremento en la concentracion inicial de Cromo trae como consecuencia una disminucion
en el proceso de adsorciéon. El pH 6ptimo fue de 4.0. Los modelos de adsorcion de
Freundlich y Langmuir confirmaron una adsorcion homogénea y uniforme. La bioadsorcion

de Cromo fue rapida (>90% Cr en la solucién inicial) en los primeros 40 min.
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= Un estudio publicado por el diario tecnolégico de biotecnologia, (Saifuddin M.
Nomanbhay, 2005), sobre adsorcion de Cromo (VI) utiliza la cascara de coco revestido
con quitosan. El cual demuestra que para el retiro del ion Cromo es técnicamente factible,
eco- amistoso y con alta eficacia. Ademas los materiales, provienen de residuos agricolas
y de la pesca, lo que ayuda en la reduccion en la disposicién final. El adsorbente se puede
regenerar usando el hidroxido del sodio, y por lo tanto puede ser reutilizado. Este
adsorbente es un buen candidato para adsorcion, no solo de los iones del Cromo sino

también para otros tipos de metales pesados que provienen de los Riles.

4.5.2.- Remocion de metales pesados por Musa paradisiaca

Clasificado originalmente por Carlos Linneo como Musa paradisiaca en 1753, la especie
tipo del género Musa. Dentro de esta familia se incluyen los platanos comestibles crudos
Musa cavendishiiy Musa paradisiaca.

La industria platanera produce una gran cantidad de residuos vegetales, ya que de la
planta solamente se aprovecha el fruto, teniendo que disponer de las demas partes de la
planta: pseudo - tallo, hojas y pinzote o raquis (parte de la planta que sostiene los
manojos de frutos) Debido a que estos materiales estdn constituidos por fibras
lignocelul6sicas, se podrian utilizar como materia prima para la obtencion de celulosa
(Cordeiro et, al., 2004) o en la obtencién de materiales compuestos (Ganan ef, al, 2004.
Gonzalez-Chi et, al., 2002; Thomas et al.1997) con lo que se les proporcionaria un valor

agregado a dichos residuos.

4.5.3.- Investigaciones donde se manipulo la Musa Paradisiaca en la remocién de

contaminantes.

La absorcion de la cascara de platano se debe en gran parte a la lignina que son
polimeros insolubles (Romero et al. 2015). La cascara de platano cuenta en su
composicion con hidroxila y carboxilo de pectina, elementos capaces de adsorber metales

pesados (Mendoza, 2010).

Investigaciones realizadas han demostrado que la cascara del platano tiene una

capacidad para absorber el plomo y el cobre de aguas contaminadas.
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Con anterioridad se habia experimentado con otros materiales vegetales, tales como
cascaras de mani y fibras de coco, pero las cascaras de platano picadas reportaron
mejores resultados. Los investigadores también encontraron que las cascaras picadas de
platano podrian ser utilizadas repetidamente para purificar el agua contaminada por las
plantas industriales y explotaciones agricolas hasta once veces y ser aun efectivas
(Castro, 2011).

Ambos autores en su documento de estudio también observaron el bajisimo costo de las
cascaras de banana y el hecho de que no hay necesidad de prepararlas quimicamente

para el procedimiento de purificacion de agua.

Los principales componentes de la cascara son: celulosa (25%), hemicelulosa (15%) y
lignina (60%) (Clavijo y Maner,1974; Bolivar y Rojas, 1970; Von Loesecke, 1950). La
cascara de banano tiene una propiedad de adsorcién. La cascara molida tiene la
capacidad para extraer iones de metales pesados del agua y de los parametros que
intervienen en este proceso. La absorcion de la cascara de platano se debe en gran parte
a la lignina que son polimeros insolubles, presenta un elevado peso molecular, que
resulta de la union de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y

sinapilico).

Segun estudios realizados en la Universidad Federal de Sdo Carlos (2011), cuando se
secan y se muelen hasta polvo, las cascaras de platano tienen la capacidad de limpiar las
aguas contaminadas con metales pesados de una manera eficaz y barata. El método
brasilefio se aprovecha para la limpieza de uno de los principios basicos de la quimica: los
opuestos se atraen. En la cascara de platano existen un gran niumero de moléculas con
carga negativa. Estds moléculas tienen un gran poder de atraccidn sobre la carga positiva

de los metales pesados.

Cabe destacar, que la cascara de platano cuenta en su composicién con hidroxilo y
carboxilo de pectina, elementos capaces de adsorber metales pesados. La cascara de
platano adsorbe los metales por fisisorcién ya que la especie adsorbida (fisisorbida)
conserva su naturaleza quimica ademas de que la fisisorcién es exotérmica y mas general

que especifica (Conde et al. 2011).

Con base a las caracteristicas ya sefialadas del biomaterial Musa paradisiaca, se

muestran las siguientes investigaciones:
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» Rios (2014) Evalud la capacidad de biosorcion de la harina cascara de banano
maduro (HCBM) para la eliminacién de metales pesados y el porcentaje de remocién de
dichos metales. Su estudio consistid en colocar diferentes concentraciones de HCBM
(harina cascara de banano maduro )con diferentes tamafos de particula en soluciones de
50 ppm de Arsénico. Durante el proceso se midié el pH cada 8 horas. Los resultados
muestran un maximo porcentaje de bioadsorcién de 95,5 % = 1,75 de arsénico. El pH
ligeramente acido (6.9 y 5.4), favorece la adsorcion, ya que el grado de protonacion de la
superficie aumenta y en consecuencia también aumenta la adsorcion de los metales

pesados.

= Por su parte, Tejada (2014) estudio el efecto de las modificaciones a carbon activado
y recubrimiento con quitosano de biomasa lignocelulésica obtenida de cascaras de
platano y naranja, para la adsorcion de Cr (VI). La caracterizacion de los grupos
funcionales en las biomasas aptos para la adsorcion se verific6 mediante un analisis
elemental (CHON) y espectroscopia de infrarrojo (IR), mientras que para los carbones
activados se determiné su area superficial por medio de un analisis BET. El contenido de
Cr (VI) en solucion se midié mediante espectrofotometria UV-vis, usando el método de la
difenilcarbazida. Los resultados mostraron una remocién de los iones de Cr (VI) de 66,6 y
93 ppm para las cascaras de naranja y platano respectivamente, los carbones activados
removieron 85 y 95 ppm, mientras que las biomasas modificadas con quitosano

presentaron una adsorcién 61,24 y 88,2 ppm.

» En este sentido, Alvarado et al. (2013) realizo un estudio preliminar de la retencién de
plomo en agua a partir de cascaras de Musa sapientum (banano) utilizadas como filtro.
Siguiendo el modelo del filtro disefiado se elaboraron 4 filtros utilizando diferente cantidad
de polvo de cascara de Musa sapientum (dominico) para comprobar que cantidad posee
mayor capacidad de retencion de plomo en agua; se prepardé una solucion madre de
plomo de 10.0 ppm, la cual se hizo pasar por los filtros elaborados utilizando cantidades
de 5.0g, 10.0g, 20.0g, 30.0g de Musa sapientum (dominico), una vez obtenidos los
filtrados se procedié a cuantificar la cantidad de plomo presente en ellos, utilizando un
espectrofotémetro de Absorcion Atdmica a una longitud de onda de 283.3 nm, el
porcentaje de retencion para cada filtro, siendo 98.92% el mayor porcentaje de retencion
obtenido para el filtro que contenia 10.0 gramos de cascara de Musa sapientum

(dominico). Por lo tanto puede ser una alternativa viable para la eliminacién del plomo en
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agua la utilizacion de un filtro que contenga 10.0 gramos de polvo de cascara de Musa

sapientum (dominico).

= Asi mismo Castro (2015) evalu¢ la capacidad de bioabsorcion de Pb (Il) y Cr (VI) por
la cascara de banano maduro durante la deshidratacion. Se variaron dos parametros: el
tamano de particula de la cascara de banano (845 um, 400 um y 250 um) y la cantidad

del polvo de cascara de banano (10, 15y 20 g/L).

Durante el proceso de bioabsorcién se midioé el pH cada 8 horas. El proceso de se lo llevd
a cabo en reactores tipo “Batch”, y de esta manera determinar los factores que influyen en
la bioadsorcién de los metales en estudio.

Los resultados muestran un porcentaje maximo de bioadsorcion de 80 % * 1,75 para el
plomo (Il) y 51,2 %% 5,48 para el Cromo (VI). El tiempo de retencion hidraulica para los
dos metales en estudio fue de 48 horas. El anadlisis estadistico indica que existe una
diferencia significativa (p<0,05) en la bioadsorcion de Pb (ll) con diferentes
concentraciones de cascara de banano, a mayor concentracién de cascara, mayor % de
bioadsorcion de Pb (ll); el pH ligeramente acido (6,9 y 5,4), favorecid a la bioadsorcion,
debido a que el grado de protonacion de la superficie de la cascara aumenta y, en
consecuencia, también aumenta la bioadsorcién de los metales pesados (Selvi, 2001). El
rango de pH de 5,4 a 6,9 fue eficaz para la eliminacién de hasta un 80% en el plomo y

51,2 % en el Cromo.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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5.- Metodologia Experimental.

Los pasos a seguir en el trabajo de investigacion se muestran en la figura 5.1.

Figura 5. 1. Pasos a seguir en la Investigacion
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DESGLOSE DE ACTIVIDADES

A continuacién, se muestra del desglose de las dos diferentes etapas por las cuales se

efectud la investigacion.

5.1.- Preparacion de Biomaterial a emplearse de Manera Natural y con tratamiento

quimico

5.1.1.- Secado
En este tratamiento se utilizé cascara de Musa Paradisiaca, la cual se prepard secandola
por 7 dias a los rayos del sol, posteriormente se terminé de deshidratar a 70°C por 5

horas en una estufa del laboratorio.

5.1.2.- Triturado, tamizado y tratamiento con etanol

Una vez seca la biomasa se trituré con la ayuda de un molino Wiley G.E. No. 4352, hasta
gue se obtuvo particulas que pasaran por una malla de 40 mesh. Una vez molida la Musa
Paradisiaca. Su biomasa se traté con una soluciéon de etanol al 5% con la finalidad de
eliminar el color de la cascara para que no interfiera con el color de las soluciones con las

cuales se trabajaron.

Este tratamiento se dejo agitando el biomaterial con la solucién de etanol durante dos
horas, posteriormente se lavé con suficiente agua demonizada hasta que ya no se detecto
mas color en la solucion, finalmente se dejé secar el biomaterial en la estufa por 24 horas

a 60 °C y se coloco en un desecador hasta ser utilizado.

5.1.3.- Tratamiento del biomaterial

En este punto el biomaterial con el cual se trabajo se dividié con el fin de trabajar con dos
tipos de biomasa, uno sin un tratamiento (es decir de manera natural), otro con el
tratamiento acido. Esto con la finalidad de valorar el proceso de adsorcion en ambos
ensayos. Cabe sefalar que en este punto, los tratamientos se realizaron sobre los
residuos de biomaterial, sin secar, es decir asi como se generaron asi se recolectaron
para sus respectivos tratamientos, posteriormente se continud la técnica de secado y

siguientes pasos expuestos en los puntos 5.1.2 y 5.1.3.
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5.1.3.1. Tratamiento Quimico

El biomaterial destinado al pretratamiento se dispuso de la siguiente manera:

a) Se colocé el biomaterial en un recipiente y se agregé un volumen de una solucion al 2
% de acido sulfurico, con esto se aumenta la accesibilidad al area superficial de la
celulosa, y a remover la hemicelulosa de la materia prima, b) se procedié a realizarse una
agitacion mecanica durante 2 horas, c) posteriormente el biomaterial resultante se lavo
nuevamente con agua desionizada, d) se dejé secar el biomaterial en la estufa por 24

horas a 60 °C y se coloco en un desecador hasta ser utilizado.

5.1.4.- Caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido y microanalisis
(MEB)

Se tomaron unas pequenas muestras de los biomateriales y se colocaron cada una por
separado en determinaciones individuales, en un soporte de grafito el cual se introdujo en
un Microscopio Electrénico Philips XL-30 a bajo vacio, esto con la finalidad de obtener las

imagenes de los lodos asi como el microanalisis correspondiente.

5.2.- Etapa ll. Preparacién de Soluciones Sintéticas de Cromo (VI)

5.2.1.- Soluciones de K,Cr.0;

Se pesaron 1.41 gr de K,;Cr,0; y se transfirieron a un matraz aforado de 1 L con la
finalidad de preparar una solucién madre de 500 mgL™" (ppm) de Cr, a dicha solucién se le
agrego 2 ml de H,SO,4 con la finalidad de fijar el pH en el intervalo acido, esto a esta
escala el Cromo es soluble, posteriormente de esta solucion madre mediante diluciones

se prepararan soluciones de 5, 10, 20, 30, 40, 50, y 60 ppm del mismo elemento.
Con estas soluciones se preparé la curva patrén con la cual se trabajé en cuanto a la

determinacioén de la cantidad de Cromo removida de las soluciones que se pusieron en

contacto con el biomaterial en sus dos modalidades mencionadas en el punto anterior.
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5.2.2.- Curva patrén de Cr(Vl)

Como se indicd, de las soluciones de 5, 10, 20, 30, 40, 50, y 60 ppm de este elemento, se
tomaron muestras de 5 ml de cada solucion y se transfirieron a tubos de ensayo para
preparar el complejo Cr-Difenilcarbazida, el cual se prepar6 adicionando a cada una de
las muestras de las diferentes soluciones de Cr un volumen de 3 ml de la solucién de

Difenilcarbazida. Con esto se formaron complejos de color rojo-violeta.

5.2.3.- Determinacion colorimétrico del Cr (V)

Una vez que que se obtuvieron las soluciones coloreadas, fueron transferidas a una celda
de cuarzo, donde posteriormente se colocaron en un espectrofotometro de UV visible y
una longitud de 540 nm donde se observd el pico caracteristico de dicho complejo,

obteniéndose el valor de absorbancia respectivo.

Con estos valores de absorbancia y concentracion se determiné la ecuacién de la recta,
asi como su coeficiente de correlacién, y mediante esta recta se calcularon
posteriormente las remociones de Cromo correspondientes de las soluciones sintéticas

gue estuvieron en contacto con el biomaterial.

5.3.- Etapa lll. Fenémeno de Adsorcion

5.3.1.- Tiempo de contacto

Los dos tipos de biomateriales tanto el natural como el que recibié tratamiento quimico, se
procedidé a trabajarlos de la siguiente manera, se pesaron 100 mg de la biomasa para

cada una de las soluciones sintéticas de Cromo hexavalente.

De cada una de estas soluciones de Cromo se tomaron 10 ml de muestra, las cuales
tienen un valor de pH de 2, y se pusieron en contacto con la biomasa en tubos de ensayo.
Mediante agitacion mecanica por medio de un rotor mecanico se llevd a cabo la
adsorcion, los tiempos de contacto fueron de 5, 10, 15, 30 minutos, este proceso se

realizo por triplicado.
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5.3.2.- Determinacién de remocién de Cr (V)

Una vez llevada a cabo la adsorcion, para cada una de las soluciones se procedio a la
separacion del biomaterial, mediante una simple filtracion. La solucion resultante
contendria el Cromo no adsorbido por el biomaterial, a estas soluciones se les determiné
la cantidad de Cromo disuelto, mediante el método colorimétrico de la curva patron ya

sefalados y mediante una diferencia se valoro el Cr (VI) adsorbido por el biomaterial.
5.3.3.- Estudio de las Isotermas

Con estos datos se calcularon las respectivas isotermas de Langmuir, Freundlich,

después del fendmeno de adsorcion.

Las formulas de cada uno de los modelos son las siguientes:

Modelo de la isoterma de Langmuir

QobCe

9= T+nc,

Donde

de = Cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de adsorbente (mgg™)

Qo = Cantidad de moles soluto adsorbido que forma una monocapa por peso unitario de
adsorbente (mgg™)

B = Constate empirica (L mg™)

Ce = Concentracién en equilibrio (mgL™")

Modelo de la isoterma de Freundlich

1
Log q,=LogK, + m
Donde qg.= Cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de adsorbente ( mgg™)
Kf = Constante de Freundlich (mgg™)
1/n = Coeficiente de Freundlich

Ce = Concentracién en equilibrio (mgL™")
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5.3.4.- Caracterizacion empleando Ila Microscopia electronica de barrido,

microanalisis después de los tiempos de contacto

Los lodos generados por la biosorcion de las muestras tratadas se secaron con la
finalidad de evaporar el agua que contenian, posteriormente se colocaron en un soporte
de grafito el cual se introdujo en un Microscopio Electrénico Philips XL-30 a bajo vacio,
esto se obtuvieron las imagenes de los lodos asi como el microanalisis correspondiente

sefialandonos los elementos que constituyeron a dichos lodos.
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RESULTADOS
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6.1.- Resultados del tratamiento de los dos tipos de biomateriales.

Después del secado del biomaterial, como se indicé en la seccion de la metodologia se
dividio en dos tipos de biomasa: a) Natural y b) tratada quimicamente y a ambas se
trituraron mediante un molino y se hicieron pasar por una malla de 40 mesh, para

homogenizar el tamafo de particula en ambos experimentos.

En la Figura 6.1. se puede apreciar la forma y textura de la biomasa natural, como se

puede apreciar esta tiene un aspecto café claro y el tamano de particula es homogéneo.

Figura 6.1 Textura de la Biomasa de manera natural

Para el caso de la biomasa tratada, después de estar en contacto con H,SO, durante 24
hr, el biomaterial cambi6 su color y textura; de manera natural presentaba una coloracion
de café, ya tratado quimicamente ésta cambié a negro y su textura se volvié suave, tal
como se muestra en la Figura 6.2. La modificacién del biosorbente con H,SO,4disminuy6
las sustancias organicas provenientes de los lixiviados, de este modo el biomaterial se
lavd una sola vez con agua desionizada. Cabe mencionar que, a diferencia del

tratamiento con etanol, en el lavado ya no hubo liberacién de componentes coloreados.
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Figura 6.2 Tratamiento acido del biomaterial Musa paradisiaca.

6.2.- Caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido y microanalisis

(MEB) antes de los contactos de los dos tipos de biomasa.

De los dos tipos de biomasa se tomaron pequefias muestras y se trasfirieron a un
microscopio electrénico del bajo vacio, para generar los respectivos analisis de
microscopia electrénica de barrido y los respectivos analisis. En la Figura 6.3 se pueden

apreciar las imagenes del biomaterial de manera natural.

Spectrum 1
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Figura 6.3 Microscopia electronica de la Biomasa de manera natural.
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Se aprecia claramente que la superficie de este tipo de material, es homogénea, tienes
bordes lisos y no se apreciar algun tipo de alteracion como fractura o una diferencia
marcada de un lugar a otro con respecto a las diferentes areas de la muestra. Por otro
lado el microanalisis muestra claramente que el mayor elemento que constituyen dicha
muestra es el carbono, ya que en esta técnica el tamafio de los picos es directamente
proporcional a su concentracion en la muestra. Esto corrobora que los mayores

componentes en cuanto a estructura son las moléculas de celulosa y hemicelulosa.

En la Figura 6.4 se muestran los resultados de la microscopia electronica y del
microanalisis de la muestra tratada quimicamente. Se puede apreciar que, en
comparacion con la biomasa natural, la estructura de la biomasa tratada se transforma en

estructura menos suave y mas rigidas.

Counts

PRUTY PETTI FETTY PYETY PUPTS PRYT) FYTTY FTee

T T
4 (] 8 10
Energy (keV)

N -

Figura 6.4 Microscopia electronica de la Biomasa tratada quimicamente

6.3.- Cuantificacion de Cr (VI) después del contacto con biomasa tipo natural

Una vez que se colocaron todas las muestras de biomasa en los tubos de ensayo, y se
pusieron en contacto con las soluciones sintéticas de Cr(VI) se procedid al respectivo
proceso de adsorcion. Se respetaron las mismas condiciones de contacto, finalmente se

realizaron las filtraciones para recuperar las biomasas manipuladas.

A las soluciones resultantes de esta filtracion se les cuantifico la concentracién de Cromo
hexavalente, mediante la técnica que emplea el compuesto organico de difenilcarbazida y

el equipo de espectrofotometria de ultravioleta (UV).

71



Esto para detectar el complejo que se forma entre el Cromo y la difenilcarbazida, los

resultados de dichas cuantificaciones se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Resultados de cuantificacion de Cr (VI)

Solucién / Concentracion Tiempo de contacto Concentraciéon calculada
(mgL™) inicial (min) en soluciéon (mgL™)
5 0 5
5 5 0.35
5 10 0.1
5 15 0.1
5 20 0.1
5 25 0.1
5 30 0.1
10 0 10
10 5 0.7
10 10 0.2
10 15 0.2
10 20 0.2
10 25 0.2
10 30 0.2
20 0 20
20 5 1.4
20 10 04
20 15 04
20 20 04
20 25 04
20 30 0.4
30 0 30
30 5 3
30 10 1.5
30 15 1.2
30 20 1.2
30 25 1.2
30 30 1.2
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Continuacién de la Tabla 6.1 Resultados de cuantificaciéon de Cr (VI)

Solucién / Concentracion Tiempo de contacto Concentracion calculada
(mgL™) inicial (min) en solucién (mgL™)

40 5 40

40 10 4

40 15

40 20 1.6

40 25 1.6

40 30 1.6

50 5 50

50 10 5

50 15 25

50 20

50 25

50 30 2

60 5 60

60 10 6

60 15 3

60 20 24

60 25 24

60 30 24

De estos resultados se realizaron las respectivas graficas que muestran el grado de
reduccién en cuanto a concentracion del Cromo hexavalente en funcion del tiempo de

tratamiento. Estas se muestran en las Figuras 6.5y 6.6.
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Figura 6.5. Disminucion de la concentraciéon de Cromo
Hexavalente en funcién del tiempo de tratamiento.

En la Figura 6.5 se aprecia que la disminucién de las concentraciones del Cromo
hexavalente para las soluciones de 5 a 30 mgL™” se llevan a cabo en los primeros cinco
minutos, esto dio pauta a especular que en estos primeros minutos, el proceso de
adsorcion presenta altos porcentajes de eficiencia ya que a partir de los 10 minutos las

concentraciones de estas soluciones sintéticas son minimas.
Este mismo comportamiento se observd para las soluciones de 40 a 60 mgL-1, en los

cinco primeros minutos se presenta la maxima disminucién de la concentracion del Cromo

hexavalente para las soluciones ya mencionadas, esto se muestra en la Figura 6.6.
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Figura 6.6. Disminucion de la concentraciéon de Cromo
Hexavalente en funcién del tiempo de tratamiento.

Sin embargo un indicio que se presentd en todas las cuantificaciones es que el complejo
que en teoria se debia de generar (la soluciéon adopta una coloracién rojo-violeta), se
detectd de una manera muy ligera. Esto llevo a plantear el escenario que la mayor
cantidad del Cromo hexavalente estaba adsorbido sobre la superficie del biomaterial, para
corroborar esta hipotesis se procedié a cuantificar dicho elemento por la técnica de

absorcion atémica.

6.3.1.- Determinacion de porcentajes de reduccion de Cr (VI) por absorcion atédmica

Con base en los resultados generados de la Tabla 6.2. se procedié a realizar la
cuantificacién del Cromo de las muestras ya sefialadas mediante el equipo de absorcién
atomica, este equipo se encuentra en la Facultad de Quimica de la UAEM. Los resultados
muestran claramente que si esta presente el Cromo disuelto en la fase acuosa, pero el
estado de oxidacion no corresponde al hexavalente sino a un estado trivalente. Esto se
corroboro ya que las concentraciones son casi iguales a las concentraciones iniciales de
las soluciones sintéticas del Cr (VI), por ejemplo para la solucion de 5 mgL™ de Cr (VI) en
los cinco primeros minutos se planteé que la mayor cantidad del Cromo se adhirié a la
superficie de la biomasa, pero con la concentracion de 4.62 mgL™" de este mismo
elemento disuelto en fase acuosa, se establece que esta adsorcion no se llevoé a cabo.
Esta situacion se repite para todas las concentraciones experimentales manipuladas a los

diferentes tiempos de tratamiento.
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Tabla 6.2 Resultados de la cuantificacion de Cromo mediante Absorcién Atémica

Soluciéon /| Concentracion Tiempo (min) Concentraciéon calculada
(mgL™") en soluciéon (mgL™)
5 0 0
5 5 4.62
5 10 4.87
5 15 4.87
5 20 4.87
5 25 4.87
5 30 4.87
10 0 0
10 5 9.24
10 10 9.72
10 15 9.72
10 20 9.72
10 25 9.72
10 30 9.72
20 0 0
20 5 18.6
20 10 18.56
20 15 18.56
20 20 18.56
20 25 18.56
20 30 18.56
30 0 0
30 5 26.5
30 10 28.4
30 15 28.4
30 20 28.4
30 25 28.4
30 30 28.4
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Continuacién de la Tabla 6.2 Resultados de cuantificaciéon de Cr (VI)

Solucion / Concentracion

Tiempo (min)

Concentracion calculada

(mgL™) en solucién (mgL™)
40 5 0
40 10 35.7
40 15 37.8
40 20 38.4
40 25 38.4
40 30 38.4
50 5 0
50 10 449
50 15 47.46
50 20 47.8
50 25 47.8
50 30 47.8
60 5 0
60 10 53.9
60 15 56.8
60 20 57.5
60 25 57.5
60 30 57.5

De estos resultados se establecié que el Cromo hexavalente sufrié una reaccion de 6xido

reduccion, en la cual su estado de oxidacién de +6 cambio a un estado de oxidacion de

+3.

Esto se propone con base en la reaccion reportada por los resultados de la Tabla 6.2
realizaron las correspondientes graficas de la reduccion de Cromo hexavalente a Cromo

trivalente para valorar en que tiempo se llevd a cabo esta reduccion quimica. Esto se

muestra en las Figuras de la 6.7 ala 6.13.
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Figura 6.7 Reduccién de Cromo hexavalente a trivalente para 5 mgL™
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Figura 6.8 Reduccién de Cromo hexavalente a trivalente para 10 mgL™
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Figura 6.9 Reduccién de Cromo hexavalente a trivalente para 20 mgL™
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Figura 6.10 Reduccion de Cromo hexavalente a trivalente para 30 mgL™
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Figura 6.11 Reduccion de Cromo hexavalente a trivalente para 40 mgL™
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Figura 6.12 Reduccion de Cromo hexavalente a trivalente para 50 mgL™

80



70

--------- ...--....-..-....--..
-l
o
E
5 Ccr(vi) 60 mgL1

M Cr(11l) 60 mgL-

{} ) {]

20 25 30

Tiempo (min)

Figura 6.13 Reduccion de Cromo hexavalente a trivalente para 60 mgL™

Analizando cada una de las graficas de las correspondientes figuras se puede apreciar
que el comportamiento del experimento es igual para cada una de las soluciones de

Cromo hexavalente, el cual es el siguiente:

» Durante los cinco primeros minutos de contacto de la solucién sintética del Cromo
hexavalente y el biomaterial se llevo a cabo un proceso de oxido reduccion. Esto anterior
entre los grupos funcionales (usualmente hidroxi OH) de la biomasa natural y el Cr (VI)

cambiando el estado de oxidacion a Cr **.

= En esta reaccion de oxido reduccion una fraccidon de concentracion Cr(VI) es
transformada a Cr(lll), por lo cual al momento de sumar las concentraciones de Cr(VI) y
Cr(lll) el resultado correspondera a la concentracién inicial de la solucion sintética que se

empleo en el correspondiente experimento.

6.4.- Cuantificacion del Cr(VI) empleando el biomaterial tratado quimicamente

Una vez realizado el proceso con el biomaterial natural, se procedio a realizar el mismo
procedimiento de adsorcion pero ahora empleando el biomaterial tratado quimicamente.
Para lo cual como se menciono se utilizaron las mismas concentraciones del Cromo
hexavalente, asi como los mismos tiempos de contacto. Las concentraciones del analito
fueron determinadas via absorcion atémica. Los resultados de la remocién se pueden

apreciar en la Tabla 6.3
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Tabla 6.3. Resultados de remocion de Cr (VI) con biomaterial tratado.

Solucién/Concentracion Tiempo Concentracioén Porcentaje de
(mgL'1) (min) Cr(VI) en solucién remocion
(mgL") (%)
5 0 5 0
5 5 0.5 90
5 10 0.45 91
5 15 0.425 91.5
5 20 0.4 92
5 25 0.4 92
5 30 0.4 92
10 0 10 0
10 5 1.2 88
10 10 1.12 88.8
10 15 1.06 89.4
10 20 1.03 89.7
10 25 1.03 89.7
10 30 1.03 89.7
20 0 20 0
20 5 2.7 86.5
20 10 2.54 87.3
20 15 2.42 87.9
20 20 2.36 88.2
20 25 2.36 88.2
20 30 2.36 88.2
30 0 30 0
30 5 4.8 84
30 10 4.56 84.8
30 15 4.38 85.4
30 20 3.9 85.7
30 25 4.3 85.5
30 30 43 85.5
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Continuaciéon de la Tabla 6.3 Resultados de remocién de Cr (VI) con biomaterial

tratado quimicamente.

Solucién/Concentracion Tiempo Concentracién Cr Porcentaje de
(mgL'1) (min) (V1) en solucion remocion
(mgL") (%)
40 0 40 0
40 5 7.6 81
40 10 7.48 81.3
40 15 7.24 81.9
40 20 7.16 82.1
40 25 7.16 82.1
40 30 7.16 82.1
50 0 50 0
50 5 10.5 79
50 10 10.4 79.2
50 15 10.15 79.7
50 20 9.85 80.3
50 25 9.9 80
50 30 9.9 80
60 0 60 0
60 5 14.4 76
60 10 14.34 76.1
60 15 14.04 76.6
60 20 13.68 77.2
60 25 13.8 77
60 30 60 77.8

Como se puede apreciar el mayor porcentaje de remocion alcanzado se presento en los
primeros cinco minutos, este comportamiento se observo en todas las soluciones
sintéticas del Cromo hexavalente. Después de los 10 minutos el incremento del
porcentaje de remocidén es minimo, esto se debe principalmente a que los sitios activos

del biomaterial son ocupados rapidamente por el i6bn en los cinco minutos iniciales y a
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partir de este momento la cantidad excedente de este elemento ya no tiene una
interaccion eficaz con el biomaterial.

De estos resultados se realizaron las correspondientes graficas mostradas en las Figuras
6.14y 6.15.
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Figura 6.14. Porcentaje de remocién para soluciones de 5,10
y 20 mgL™ de Cr(VI).

100

remocion

030 mg L1
¢ 40 mg L1

Porcentaje de

O 50 mg L
A 60 mg L1

20 25 30

Tiempo (min)

Figura 6.15. Porcentaje de remocion para soluciones de 30,40
50, y 60 mgL™" de Cr(VI).

Como se pude apreciar en la Figura 6.14 los porcentajes de remocion son altos, ya que la
concentracién de la soluciones sintéticas del Cr(VI) son bajas por lo cual estos iones del

Cromo al acercarse al biomaterial inmediatamente son retenidos en la superficie en su
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mayoria en los minutos iniciales posteriormente despues de los 10 minutos el porcentaje
de remocién permanece casi constante con muy poca variacion.

Esto se debe a que los sitios activos son ocupados por los iones del Cromo. En la Figura
6.15. Los porcentajes de remocion disminuyen en comparacion con los porcentajes
sefalados en la Figura 6.14, esto se debe a que al aumentar la concentracion del Cromo
los sitios activos del biomaterial tratado son ocupados rapidamente y los sitios disponibles
disminuyen en la misma proporcién. Este mecanismo se explica en la Figura 6.16 ay 6.16
b.

Figura 6.16 a) adsorcion de Cr(VI) a baja concentraciones,
b) adsorcién del Cr(VI) a altas concentraciones

6.5 .- Calculo de isotermas de Langmuir y Freundlich

Con los datos generados de los porcentajes de remocion, se calcularon las
correspondientes isotermas, para lo cual fue necesario determinar los valores de “C.” que
es la concentracion del analito ( en este caso el Cromo) disuelto en fase acuosa y de “q¢”
que es la cantidad del analito adsorbida en la superficie del bioamaterial. Ambas variables
se determinaron de la siguiente manera: a) para “C.” se tomaron las concentraciones del
Cromo disuelto en fase acuosa, estos datos se toman de la Tabla 6.3, b) para “q.” se
calcularon restando las concentraciones iniciales del Cromo y las concentraciones de la
solucién acuosa, para posteriormente se multiplican por un factor 0.1 que esta reportado
en los procesos de adsorcion. Esta restas y multiplicaciones se aplicaron para todas las
concentraciones calculadas y generadas de Cr (VI), con lo cual se generan una matriz de

resultados para todos los datos generados. Finalmente de esta matriz de resultados se
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toman en consideracion los puntos donde la remocion no cambia, es decir permanece
constante.
De estos puntos se generan los valores de las isotermas, que se muestran en la Tablas
6.4y6.5.

Tabla 6.4 Resultados para Isoterma de Langmuir

Concen;;ag;o(r:nzi_?)olucmn Ce ( mgL'1) qe (mgg'1)

5 0.425 0.4575
10 1.03 0.897
20 2.36 1.764
30 4.3 2.562
40 7.16 3.284
50 9.815 4.015
60 13.6 4.64

Una vez obtenidos los valores de Langmuir de manera sencilla se calcularon los valores
de logaritmos de estos mismos valores, con lo cual se generan los valores de la isoterma

de Freundlich.

Tabla 6.5 Resultados para la isoterma de Freundlich

Concentracion de Log Ce Lod ge
Solucién de Cr (mgL™) 9 94
5 -0.376 -0.3396
10 0.0128 -0.047
20 0.3729 0.2464
30 0.6334 0.4085
40 0.8549 0.5164
50 0.9918 0.6036
60 1.133 0.6665

De los resultados de las tablas se procedio a graficar los puntos correspondientes, en
ambos casos se linearizaron los valores y se generaron las lineas rectas de cada una de
las isotermas con sus respectivos coeficientes de correlacion. Esto se muestra en las
Figuras 6.17 y 6.18
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9. (mgg™)

y = 0.312x + 0.7924
R? = 0.9491

Ce(mgL™)

Figura 6.17. Isoterma de Langmuir

En esta isoterma se muestra la linea de tendencia y el coeficiente de correlacion el cual
muestra un valor de 0.9491, que en si es un resultado cuyo significado es que existe una
cierta relaciéon directa entre la concentracion del analito en fase acuosa (Ce) y el
biomaterial que lo retiene en su superficie. Estadisticamente se descarta esta isoterma ya
que su valor no acerca al 0.99 = 1 que se recomienda en toda la bibliografia teorica

relacionada con el coeficiente de correlacion o también llamado coeficiente de Pearson.
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y = 0.6701x - 0.0533
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0.2 -
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Figura 6.18 Isoterma de Freundlich
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En la Figura 6.18 se muestra la linea de tendencia correspondiente y el coeficiente de
correlacién que a comparacion con el resultado mostrado en la isoterma de Langmuir,
este es ideal se acerca casi a 0.99. Con este resultado se establece que el proceso de
adsorcion del Cr(VI) sobre el biomaterial forma una monocapa sobre su superficie, siendo

a su vez que la superficie es totalmente heterogénea.

Esto se corrobora por el proceso de tratamiento quimico que se le dio al biomaterial, este
tratamiento es bastante fuerte, oxida toda la superficie del biomaterial y los sitios activos

disponibles para la adsorcion son todos diferentes entre si.

6.6.- Caracterizacion empleando el microanalisis (MEB) después de los contactos.

Para corroborar el proceso de adsorcion del Cromo sobre el biomaterial se tomé una
muestra después del tiempo de contacto, esta se seco, posteriormente fue llevada al
microscopio electronico para realizar el correspondiente analisis. Esto se muestra en la
Figura 6.19.

8

Si

M F‘m 2 2 | Cr

T T T
10
Energy (keV)

N o
¥ N
L= =
<

Figura 6.19 Microanalisis del biomaterial después del tiempo
de contacto

Como se puede apreciar en la Figura 6.19 aparecen elementos caracteristicos que
comprueban tanto el pretratamiento del biomaterial como la presencia del analito retenido.

El pretratamiento con acido se ve reflejado en la presencia del elemento azufre “S”.
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El cual proviene del acido sulfurico (H.SO,4) empleado en la oxidacion quimica. EI Cromo
que fue adsorbido por el biomaterial se aprecia claramente. Hay que recordar que esta
técnica de microanalisis es puntual, es decir el estudio se realiza en solo punto de la
muestra, por lo cual en ese pequefio punto que analiza el microscopio electronico del

biomaterial detecté la presencia de estos elementos.

Esto no significa que todo el biomaterial la presencia de estos elementos sea en la misma

proporcion y distribucion en toda la superficie del biomaterial tratado quimicamente.
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CONCLUSIONES
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Al finalizar esta investigacion se establecieron las siguientes conclusiones:

*» La maxima capacidad de remocién de Cromo hexavalente de la Musa Paradisiaca

fue de 92%° a los 5 minutos de tratamiento respectivamente.

= El uso del biomaterial Musa Paradisiaca de manera natural en el proceso de

adsorcién genero una reaccién de 6xido reduccion en la cual el Cr®* cambio a Cr **.

= En esta reaccion de oxido reduccion una fraccion de concentracion Cr(VI) es
transformada a Cr(lll) en funcién del tiempo de tratamiento. De hecho al sumar las
concentraciones de Cr(VI) (sin transformar) y Cr(lll) (transformado) el resultado
correspondera a la concentracién inicial de la solucidn sintética que se empleo en el

correspondiente experimento.

» El empleo de H,SO,4 en el proceso de tratamiento quimico contribuyé al incremento

de la superficie del material, afectando el proceso de adsorcién de manera favorable.

= El pretratamiento con acido se ve reflejado en la presencia del elemento azufre “S”,
en los analisis de microscopia electronica de barrido (MEB), el cual proviene del acido

sulfarico (H,SO,4) empleado en la oxidacion quimica.

= El mayor porcentaje de remocion alcanzado se presento en los primeros cinco
minutos, este comportamiento se observo en todas las soluciones sintéticas del Cromo
hexavalente. Después de los 10 minutos el incremento del porcentaje de remocién es
minimo, a partir de este momento la cantidad excedente de este elemento ya no tiene una

interaccion eficaz con el biomaterial.

= En el proceso de adsorcion del analito en soluciones acuosas, el modelo de
Freundlich fue el que mejor se ajustd a los datos experimentales. Indicando que la
adsorcion se llevd a cabo formando una monocapa (por parte del analito) sobre el
biomaterial, pero la superficie del biomaterial presento la caracteristica de ser totalmente

heterogénea.
= Esta conclusion se a partir del modelo linearizado, que generd un coeficiente de

correlacion de 0.99, en contraste con el modelo de Langmuir que su coeficiente de

correlacion es 0.9491.
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= Al término de la investigacion se constaté que todos los objetivos planteados en un

inicio se alcanzaron, esto se corrobord con base en los resultados finales mostrados.

= Este método de biosorcion es viable de emplearse en soluciones sintéticas que tienen
pequefias concentraciones del contaminante a estudiar. En el contexto de que dichas
concentraciones fueran elevadas, los sitios activos del biomaterial utilizado serian

ocupados rapidamente y la capacidad de adsorcién disminuiria drasticamente.

= Por esta razén se recomienda emplear este procedimiento en aguas residuales que
hayan recibido un tratamiento previo, con lo cual se aseguraria que las concentraciones
remanentes de contaminantes presentes en el agua serian retenidas por el o los
biomateriales a manipularse en dicho proceso de sorcién, de ahi que se sefale esta

técnica como una etapa de pulimiento final.

= La aplicacion de estas tecnologias para la remocion de metales pesados en solucion,
para la purificaciéon de aguas residuales y/o recuperacion de metales presenta un gran
potencial, pues las biomasas son naturales, se pueden obtener en grandes cantidades,
son econdémicas y pueden remover selectivamente diferentes iones metalicos de

soluciones acuosas.
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mg= miligramo
L: litro.

GLOSARIO
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