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RESUMEN
En la actualidad se ha visto la necesidad de buscar nuevas alternativas naturales para la
remocion de contaminantes presentes en el agua, mediante residuos organicos, con el fin de
reducir los efectos que generan estas sustancias sobre el medio ambiente al no tener un

tratamiento adecuado.

El objetivo de la presente investigacion es determinar la capacidad que tiene el marlo de
maiz para la biosorcion y desorcion de metales pesados como son el cromo (Cr) y plomo (Pb)
presentes en el agua. Primero se realizo la caracterizacion del biosorbente natural, donde se
obtuvo un intercambio cationico de 84,095meq/g, un potencial zeta de -14 y -43,3 mV y una
estructura lignocelulitica con una superficie laminar masosa. Posterior a ello se determinaron las
condiciones adecuadas para el proceso de remocion, siendo el pH éptimo 4,31 para Pb y 4,19

para Cr en un sistema tipo batch durante dos horas.

En cuanto a la cinética se pudo evidenciar mediante un modelo matematico que el
tiempo de contacto 6ptimo varia ya que mientras menos concentrado se encuentre el metal en la
solucion va a necesitar menos tiempo de remocion. Ademéas el modelo cinético Pseudo de
segundo orden fue el que mejor se ajustd para los dos metales. Con relacién a la isoterma de
Langmuir y Freundlich tanto para el Cr como para el Pb dieron a conocer que éstos tienen una
alta afinidad con el biosorbente. Finalmente se realizé el proceso de desorcion con HCl y NaOH
para la reutilizacién del marlo de maiz en condiciones Optimas, teniendo un porcentaje de

remocion de metales mayor al 80%, con los dos tratamientos.

Palabras claves: Biosorcion, desorcion, residuo organico, marlo de maiz, cinetica, isoterma,

metales pesados.
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ABSTRACT

Currently, it has been necessary to seek new natural alternatives that allow the extraction
of pollutants dissolved in the water using organic waste. In order to reduce the effects generated

by these substances on the environment due to the lack of an adequate treatment.

The objective of the present research is to determine the capacity of corncob for the
biosorption and desorption of heavy metals such as chromium (Cr) and lead (Pb) dissolved in
water. First, the characterization of the natural biosorbent was done obtaining a cation exchange
of 84.095meq / g, a zeta potential of -14 and -43.3 mV and a lignocellulite structure with a
doughy laminar surface. After that, it had determined the appropriate conditions for removal
process stableshing an optimum pH of 4.31 for Pb and 4.19 for Cr in a batch system during two

hours.

Regarding to kinetics, it was possible to prove through a mathematical model that the
optimal contact time varies depending of metal’s concentration, inasmuch as the less
concentrated is the metal in the solution, less time it takes to remove it. In addition, pseudo-
second-order (PSO) kinetic model was the best that fitted for the two metals. In relation to the
isotherm of Langmuir and Freundlich for both Cr and Pb, they indicated that the two metals have
a high affinity with the biosorbent. Finally, for the reuse of corncob, was carried out the
desorption process with HCI and NaOH under optimum conditions, achieved a percentage of

metal removal greater than 80% with the two treatments.

keywords: Biosorption, desorption, organic waste, corncob, Kinetics, isotherm, heavy metals.
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CAPITULO 1.

ANTECEDENTES

1.1 INTRODUCCION

Como consecuencia del sucesivo crecimiento de la industria y adelantos cientificos-
tecnoldgicos a nivel mundial, se ha generado una gran cantidad de residuos sélidos y liquidos, los
mismos que dan origen a la contaminacion ambiental, provocando el deterioro de la salud del

planeta, siendo el agua su principal receptor, afectando asi a toda forma de vida (Lagos, 2016).

Por otro lado, el agua es uno de los elementos vitales de los seres vivos, ésta se encuentra
en constante movimiento, llevando consigo residuos como son los metales pesados (Reyes,

Vergara, Torres, Diaz, & Gonzélez, 2016).

Romero & E, (2015), menciona que los metales pesados potencialmente mas toxicos que
estan presentes en las cuencas hidrograficas son los siguientes: antimonio (Sb), arsénico (As),
cobre (Cu), cromo (Cr), y plomo ( Pb), éstos provienen de diversas fuentes producidos por el ser
humano dentro de los distintos procesos o actividades, asi por ejemplo: en la produccion de
pinturas y baterias, en la extraccion de minerales, en el proceso de galvanoplastia, la mineria de

metales ferrosos etc., (Rubio, Calder6n, Gualtero, Acosta, & Sandoval, 2015).

Segun Bermejo (2016a), y la normativa nacional establece que las descargas de residuos
liquidos en los afluentes de agua provenientes de las industrias tienen que pasar por un tratamiento

previo, reduciendo el grado de contaminacién, manteniendo asi los estrictos requerimientos



regulatorios, en donde existe un limite de concentracion en el agua para cada metal; los métodos
tradicionales usados para la remocion de dichos metales son: precipitacion, intercambio idnico,
filtracion, etc., estos procesos convencionales pueden tener algunas desventajas como son los altos

costos y la generacion de residuos.

Por lo tanto, en la actualidad se ha visto la necesidad de buscar nuevas tecnologias para los
tratamientos de las descargas industriales, como es el proceso de biosorcion, la misma que
aprovecha los residuos organicos obtenidos en la industria agricola (Vinueza, Luis, Farfan, &

Andrés, 2013).

Distintos materiales degradables han sido utilizados para remover metales, tales como
hojas de olivo, cascara de almendras y naranja, residuos de zanahoria y cortezas de yuca, entre

otros (Verdugo, 2017).

En la presente investigacion se hard uso del marlo de maiz ( tusa ), el mismo que es un
residuo generado en grandes cantidades en la agricultura a nivel mundial, para el proceso de
biosorcion de metales pesados presentes en el agua, dandole asi un valor agregado a este residuo

solido, que antes no poseia.

1.2 PLANTEAMIENTO DE LA PROBLEMATICA DE LA INVESTIGACION.

Los procesos convencionales para la remocidn de metales pesados en el agua, tienen varias

desventajas para la aplicacion en grandes y pequefias industrias.



Asi por ejemplo el proceso de coagulacion genera una gran cantidad de lodos residuales y
posee un bajo rendimiento de remocion de metales pesados, en el caso del intercambio iénico,
separacion por membrana y precipitacion quimica tienen altos costos de inversion y una baja tasa
de recuperacion del agua (Alvarado et al., 2010), mientras que en el tratamiento por 6smosis
inversa del agua contaminada tiene un alto consumo de energia (Rubio et al., 2015). Los
inconvenientes antes mencionados inducen a que las industrias no implementen los procesos de

tratamiento de aguas residuales antes de su descarga a los diferentes afluentes.

Por otro lado Pb y el Cr son unos de los metales que mayor efectos nocivos tiene a la salud,
acumulandose con facilidad en los organismos vivos, alterando su desarrollo normal, asi menciona
Fergusson (1990) que el Pb tiende a concentrarse en los tejidos 6seos y puede llegar a causar
anemias cronicas, de forma similar ocurre con el Cr, las altas exposiciones a éste metal provoca
alergias cutaneas, problemas respiratorios, modificaciones del material genético, cancer al pulmén,

etc., (Pjaro & Diaz, 2012).

Ademas existen grandes cantidades de residuos solidos que se produce tanto a nivel
nacional como internacional que no son aprovechados en un 100%. Asi Hoornweg y Bhada (2012),
indica que el 46% de los residuos solidos a nivel mundial son organicos, el 17 % son de la industria
papelera, un 4% de metales, 10% de plastico y el 23% otros; por lo tanto segun estas estadisticas
existe una gran cantidad de residuos organicos que por sus caracteristicas podrian ser utilizados en

los tratamientos de biosorcién de forma responsable evitando asi un desequilibrio ambiental.

En el Ecuador el 21,84% de los residuos organicos se los coloca en el resto de la basura,
mientras que el 57,79% son usados para el compostaje y como alimento para los animales (Arias
& Seilles, 2014). Segun Noguera & Olivero (2010), los residuos vegetales de nuestro pais, se

encuentran en los rellenos sanitarios y en los campos de cultivo, causando problemas en el contexto
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econdmico, ambiental y social, debido a que existe un tratamiento inadecuado, alterando la
composicion del suelo y del agua, afectando directamente a los seres vivos que hacen uso de estos
dos elementos de la naturaleza. Este tipo de residuos segin U. S Environmental Protection Agency
“US EPA" (2016), pueden llegar a liberar 168 millones de toneladas de didxido de carbono hacia
la atmdsfera, esto se puede evitar planteando opciones de manejo. Por lo tanto este tipo de proceso

valoriza los residuos y reduce la contaminacién ambiental generada por el ser humano.

Uno de los residuos generados en la agro-industria que puede ser una alternativa para el
proceso de biosorcion, es el marlo de maiz, éste es un residuo que se genera en la industria de
alimentos considerando gue en este Gltimo afio se ha producido 601 millones de toneladas de maiz

en el 2017/2018 a nivel mundial (FAO, 2018).

1.3 FORMULACION DE PREGUNTA(S) DE INVESTIGACION

Con todo lo expuesto se ha generado una interrogante si el marlo de maiz tiene capacidad

de biosorcion y desorcion para los metales pesados presentes en el agua contaminada.

1.4. JUSTIFICACION

Las cuencas hidrograficas se han convertido en el principal vehiculo utilizado por el
hombre para la descarga de residuos liquidos generados en las diferentes industrias, los principales

contaminantes presentes en el agua son metales pesados (Pb y Cr) (Castro Pastor, 2015).



Aunque en las normas ambientales establecen un tratamiento previo antes de su descarga
a las fuentes hidricas o al alcantarillado, las industrias generalmente no ponen en préctica lo
establecido debido a que los procesos convencionales de remediacién son costosos en su

mantenimiento e implementacion.

Por esta razon se ha generado la necesidad de proponer métodos a bajo precio y eficaces
para la disminucion de contaminantes (Pb, Cr) presentes en las descargas como es la biosorcién a
partir de residuos organicos (Garces et al., 2012). Ademas de la reduccion de los contaminantes,
se valoriza a los residuos generados en el hogar y en la industria, los mismos que no son

aprovechados.

Indagaciones recientes han establecido que los biosorbentes derivados de residuos
organicos han llegado a tener una gran viabilidad para el tratamiento de aguas residuales, de bajo
costo y con buenos resultados (Vinueza et al., 2013). Por lo tanto la biosorcion se desarrolla como
una alternativa innovadora para una nueva forma de tratamiento del agua contaminada (Gutiérrez,

Vargas, & Pedreguera, 2013).

Para esta alternativa se puede utilizar el marlo de maiz o también conocido cominmente
como “tusa”, segun la FAO (2015) el maiz es uno de los cultivos que se produce en casi todos los
continentes menos en Antartida ya que es un producto de consumo humano con una gran cantidad
de residuos que no poseen un uso especifico. A nivel nacional en las provincias de Azuay, Cafiar
y Loja es uno de los cultivos de mayor importancia para el desarrollo de su economia, tiene una

gran capacidad de adaptabilidad y no necesita cuidados extremos (Egues & Pintado., 2011).

A traves de esta investigacion se dara un valor agregado, a la biomasa residual del cultivo

de maiz, siendo este de bajo costo, con una alta disponibilidad a nivel nacional; ademas se puede



degradar con facilidad en el medio ambiente sin alterar el equilibrio de la naturaleza, reduciendo
una gran cantidad de Pb y Cr los mismos que son considerados nocivos para la salud del planeta,
estos son unos de los contaminantes presentes en diferentes industrias en el Austro, como es

principalmente en la fabricacion de electrodomésticos (linea blanca) y en el proceso de curtiembre.

1.5 LIMITACIONES

La limitante de la presente investigacion es el tiempo que se cuenta para realizar la misma,
y la capacidad que poseen los laboratorios del Area de Ciencias de la vida de la Universidad
Politécnica Salesiana sede Cuenca, en la cual no se puede determinar ciertas caracteristicas del

biosorbente (marlo de maiz), por lo cual se enviaron las muestras a instituciones externas, ubicadas

en la Ciudad de Quito.

1.6 OBJETIVOS

1.6.1 Objetivo general

Comparar el porcentaje de biosorcion y desorcion de metales pesados mediante el uso del

marlo de maiz (Zea mays) en condiciones optimas.



1.6.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el marlo de maiz para su posible uso como biosorbente de Pb y Cr, mediante
métodos fisicos-quimicos, para conocer sus propiedades.

e Determinar el pH éptimo a través de pruebas de laboratorio para el proceso de biosorcion

de PbyCr.

e Determinar la cinética de biosorcion del marlo de maiz mediante pruebas de laboratorio

estableciendo el tiempo de contacto.

e Evaluar las isotermas con los factores dptimos a través de pruebas de laboratorio

determinando la capacidad de biosorcion.

e Evidenciar la capacidad de desorcion del biosorbente mediante pruebas de laboratorio para

su posible reutilizacion.

1.7. HIPOTESIS

Si el marlo de maiz tiene la capacidad de biosorcion y desorcion de metales pesados

entonces puede ser usado como un biosorbente natural para el tratamiento de aguas contaminadas.



CAPITULO 2

2.1 MARCO REFERENCIAL

En el transcurso de los Gltimos afios han existido numerosas investigaciones sobre la
remocion de diferentes contaminantes como metales, compuestos organolépticos, farmacéuticos,
fluoruros, colorantes, etc., sin embargo la mayoria de estudios estan relacionados a la remociéon de
metales pesados (cromo y plomo) que son considerados uno de los contaminantes mas
problematicos para el medio ambiente y la salud humana, mediante residuos organicos, ademas a
diferencia de los metales, los compuestos organicos liberados al medio ambiente pueden ser

degradados por poblaciones microbianas presentes en la propia naturaleza.

Se ha estudiado para el proceso de biosorcion una gran cantidad de biomateriales que han
sido utilizados como: biomasa microbiana (hongos, bacterias), algas marinas, residuos agricolas
(desechos de frutas, hortalizas, paja de trigo, etc.) y otros materiales, los mismos que se puede
utilizar de forma natural o modificada mediante procesos quimicos. A continuacion se describe
algunas investigaciones que se han realizado con los biomateriales antes mencionados obteniendo
resultados significativos de remocién:

¢ Algas modificadas y sin modificar en el proceso de biosorcion.

Menciona Vizcaino Mendoza & Fuentes Molina, (2015) en el trabajo experimental de
biosorcion de cadmio (Cd) y plomo (Pb) por algas rojas modificadas con NaOH, céascara de naranja
y tuna con un pretratamiento con CacCl, se obtuvo un promedio de remocion de un 95% para el Cd

y Pb en un sistema tipo batch con un pH de 4,5, este resultado es similar en el estudio de cinética



de biosorcion de Pb mediante la utilizacion del alga Ascophyllum nodosum modificada con CacCl,,
en una solucion acuosa con pH 5 durante 500 minutos, se obtuvo una remocién del 90% del ion
plomo (Pb) con un tamafio de particula del biosorbente de 75um (Borja, Garcia, Yipmantin,

Guzman, & Maldonado, 2015).

Estos resultados se asemejan en el estudio experimental de biosorcion a través de
microalgas (“Eucheuma spinosum, Padina minor y Sargassum crassifolium™) sin modificar para
la remocion de Pb en una solucion acuosa a un pH 5, se obtuvo como resultado del 90% de
remocion durante 60 minutos (Putri, 2016) y el proceso de remocidn con algas rojas sin tratamiento
tienen una gran capacidad de adsorcion de metales pesados como Cr, Ni, Cu, con un 62,93%,
81,63%, 90,22% de remocidn respectivamente, en una solucion con pH 7, con un tiempo de

contacto de 80 minutos (Pandya, et al., 2017).

e Biomasa microbiana (Bacterias y hongos) en el proceso de remocion de metales

pesados.

En el trabajo experimental de biosorcion simultanea de Pb y Cd en una solucién acuosa
con un pH &cido (4-5) a 60 °C mediante la utilizacion de biomasa de hongos Penicillium spp
lograron una remocion del 92% de Pb y un 80% de Cd, concluyendo que es una alternativa viable

para este proceso (J. Sdnchez, Negrete, & Urango, 2016).

En lo que concierne para la remocién del metal Cr presente en el agua, también se ha
realizado estudios mediante cepas bacterianas, como menciona Guatibonza & Torrijos (2018) en
su estudio de “Aislamiento, Evaluacion y Seleccion de Microorganismos con Capacidad de
Detoxificacion de Cromo a partir de Muestras de Agua Contaminada con Metales Pesados”, donde

se demostro que la sepas bacterianas gran negativas aisladas del humedal Jaboque (JB1-1y 2), del



agua del embalse de Mufia (EM2-2) y del agua de manantial termal (MT1 y 2) de la ciudad de
Bogotd, tuvieron un 76%, 60% y 40% de remocion respectivamente, este tratamiento se realizd

bajo distintos procesos fisicos-quimicos.

e Residuos agricolas modificados y sin modificar en el proceso de remocion de

contaminantes.

Asi por ejemplo, se han utilizado residuos organicos modificados dentro del proceso de
biosorcion generando muy buenos resultados, como se mencionan en el experimento realizado por
Tejada, Montiel, & Acevedo (2016), usaron las cascaras de Yuca y Name modificadas
quimicamente con acido citrico con un tamafio de particula menor a un 1 mm obteniendo como
resultado un 52,34 y 98,36 % de remocidon de plomo (Pb) respectivamente en una solucién acuosa,
mediante un sistema tipo batch con un pH 6, este resultado es similar al obtenido con cascaras de
naranja seca pretratada con CaCl cuya capacidad de remocion fue de un 99,5% en una solucién
acuosa con un pH 5, siendo el tiempo de contacto 6ptimo de 2 horas y un tamafio de particula de

0,4 nm (Cardona, Cabafas, Zepeda, 2013).

En la biosorcion mediante el marlo de maiz modificado con NaOH obtuvo un resultado
positivo, se removié un 97% de Pb presente en el agua contaminada con pH 5, durante 90 minutos
en un sistema tipo batch, por lo que concluyeron que es un método eficiente y econémico (Oré,

Lavado, & Bendezu, 2015).

Para la biosorcidn de cromo (Cr) se ha utilizado la cascara de cacao modificado con NaOH
y acido clorhidrico, el cual es una de las mejores alternativas para este proceso, ya que con la
cascara de cacao modificada con acido clorhidrico tiene una capacidad maxima de adsorcion de

463 mg/g (Tejada, Villabona, & Jiménez, 2017).
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Sin embargo los resultados obtenidos con residuos modificados son similares a los
resultados con biosorbentes sin ninguna modificacion previa al proceso. Asi ocurre mediante el
uso de bagazo de cafia y cascara de cacao sin modificar cuyo porcentaje de remocion para el Pby
Cd fueron valores mayores al 90% en un sistema de columnas de lecho fijo cuyo pH 6ptimo fue
5, con un tamafio de particula menor a 1 nm (Bermejo, 2016). Asi mismo con el residuo de banano
sin ninguna modificacién se obtuvo un 80% para la remocion de Pb en un tratamiento tipo batch
con un pH 5,4 (Castro Pastor, 2015) y el porcentaje de absorcion de Hierro y Plomo mediante la
cascara de naranja agria sin modificar fue de un 96,61% para Pb y para el Fe fue de un 89,65% en
un periodo de tiempo de 4 horas con un tamafo de particula de 0,5 mm en los dos casos, con un

pH de 4,5 para la remocién de Fe y 5 para Pb (Leon, 2018).

Mientras tanto en el estudio comparativo de biosorcion mediante el uso de hierba de limoén
sin modificar fue realizado bajo distintos procesos fisicos-quimicos, cuya conclusion fue que ésta
materia organica es una alternativa para la eliminacion de Pb (I11) en efluentes industriales a un

pH 6 para una remocion mayor al 70% (Adesola et al., 2016).

Para el tratamiento de Cr se ha utilizado la biomasa de amaranto sin ninguna modificacion
previa al proceso cuyo resultado fue el 100% de remocién en 75 minutos (Rodriguez, et al., 2017).
Asi también en el trabajo de adsorcion de cromo hexavalente (Cr (VI)) publicado por Acosta et
al., (2011) utilizaron la cascara de mamey (Mammea americana L) sin modificar y concluyeron
que este residuo organico es muy eficiente en la remocion del 100% del metal estudiado debido a
que el proceso de adsorcion fue por un tiempo de 12 minutos a una temperatura de 60 °C en una
solucion acuosa con pH 1. En cambio con el uso de la cascara de moringa sin modificar alcanzé
el 90% de remocion del metal a un pH de 3, con un tiempo de contacto de 20 minutos a una

temperatura de 26 °C (Galindo, Sotto, & Artunduaga, 2015).
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De forma similar sucedid con la investigacion realizada por Daraei, Mittal, Noorisepehr,
& Mittal, (2015) que utilizaron céscara de huevo teniendo una reduccién del cromo hexavalente

(Cr (VI)) de un 93% a una temperatura de 25°C, con un pH 5 durante 90 minutos.

2.2 MARCO CONCEPTUAL

Luego de la bibliografia revisada se ha identificado un grupo de variables que estan
presentes en el proceso de biosorcion de metales pesados a partir de residuos organicos, las cuales
influyen en el porcentaje de remocion de los contaminantes en el agua. Asi entonces biosorcion es
definido como un proceso natural fisico-quimico, metab6licamente independiente, el mismo que
encierra el proceso de adsorcion, absorcion, intercambio idnico; éste proceso es una alternativa
para el tratamiento de remocion de contaminantes del medio ambiente (Fomina & Gadd, 2014),
en donde se utiliza una gran cantidad de biomateriales como biosorbentes que tiene afinidad con

contaminantes organicos e inorganicos .

Los biosorbentes son definidos como un material de origen bioldgico (Basso, 2004), que
son utilizados para la remocién de contaminantes del medio ambiente, éstos pueden ser materia
viva como microorganismos (bacterias- hongos) y algas o pueden ser materia muerta como los

residuos agricolas (hojas, cascaras de frutas, etc).

Pues bien los residuos agricolas son definidos como “la fraccion no incluida en la cosecha,
considerando partes habitualmente no aprovechables en un sentido estrictamente comercial, como
aquellas que no alcanzan los limites de calidad exigidos, ya sea por motivos intrinsecos o

extrinsecos (enfermedades, carencias nutricionales, etc.)” (COMPOSTAJE, 2014) .
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Ademas del tipo de biomaterial dentro del proceso de biosorcion también son importantes
las caracteristicas que presentan éstas, debido a que influyen en la remocion de los contaminantes
presentes en los afluentes, por ello se ha visto la necesidad de realizar algunas pruebas de

caracterizacion antes de su aplicacion en el proceso.

Entre las pruebas se encuentra la microscopia electronica de barrido que proporciona
iméagenes y diferentes datos fisicos o quimicos de estructuras sélidas por medio de un delgado haz
de electrones que pasan por la superficie del sélido (Nin, 2000); la espectroscopia de infrarrojo es
definido como un proceso en donde se usa radiacion infrarroja en diferentes longitudes de onda,
para determinar enlaces y grupos funcionales de sustancias organicas (Ramos & Madero, 1979) y
el potencial Zeta, que “es un parametro fisico que caracteriza la carga eclectrostatica de las
particulas, que a su vez, es el origen del movimiento de éstas hacia el polo de carga opuesta cuando
se encuentra bajo la accion de un campo eléctrico”, ademdas en esta caracteristica es donde se
determina la capacidad de adsorcién de iones o moléculas dipolares de las particulas analizadas

(Aguilar, 2002).

Otra de las variables estudiadas dentro de la caracterizacion del biosorbente es el tamafio
de particula, la misma que es considerada por Borja, Garcia, Yipmantin, Guzman, & Maldonado,
(2015) como un factor importante para el proceso de biosorcién, ya que mientras mas grande es la
particula, menor sera su area superficial reduciendo en la mayoria de los casos la capacidad de
remocion. Asi también es indispensable determinar el intercambio i6nico, por lo que se calcula la
cantidad de cationes intercambiables que estan presentes en el biosorbente favoreciendo al proceso

de remocion.

En cuanto a las cenizas totales y humedad, Orddfiez (2017) menciona que son

indispensables para que el proceso sea optimo debido a que las cenizas totales es el contenido de
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minerales que tiene la muestra, si el porcentaje es alto, esto quiere decir que hay presencia de
impurezas que pueden alterar este proceso, de forma similar sucede con la alta cantidad de
humedad del biosorbente (cantidad de agua presente), esta puede provocar aglomeraciones y

crecimiento microbiano.

También hay que tomar en cuenta la acidez del biomaterial ya que se determina la
selectividad que presenta y la eficacia del proceso (Verdugo, 2017), por ultimo Bermejo (2016)
menciona que la porosidad, es una caracteristica fisica de la estructura del biosorbente obtenido,
que esta hace referencia al volumen que no esta ocupado por las particulas frente al volumen total,
esta particularidad puede determinar la cantidad de iones que se puedan adherir en la superficie de

la particula.

Por otro lado las variables en el proceso de biosorcion de contaminantes presentes en el

agua son las siguientes:

Las variables independientes que se encontré con mayor frecuencia es el pH, tiempo de
contacto y la concentracion del contaminante en el agua, las mismas se definen de la siguiente
forma: el pH, “ es una medida de la actividad del ion hidrégeno, se usa para indicar tanto la acidez
y la alcalinidad del agua”, ademas es importante para los tratamientos de remocion de
contaminantes presentes en los afluentes (Ingenieria Sanitaria i, n.d.). El tiempo de contacto, es
el lapso de tiempo que se encuentra el soluto con el solvente antes de ser eliminado mediante
filtracion, finalmente la concentracion del metal, es la cantidad disuelta en el solvente, este se
puede medir en diferentes unidades como partes por millén (ppm), partes por billon (ppb), etc.,

(Rojas, Vasquez, & Carolina, 2015).
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Asi también la variable dependiente que se pudo encontrar en este proceso es el porcentaje
de remociodn del metal pesado y la reutilizacion del biosorbente, los mismos que van a depender

de las variables independientes antes mencionadas.

Es importante recalcar que existen diferentes sistemas que se aplican dentro del proceso de
remocion, los mas utilizados son: continuo y discontinuo. El sistema continuo consiste en la
entrada y salida constante de materia durante el periodo de tiempo que dura el proceso a diferencia
del sistema discontinuo también conocido como batch, en donde la materia se coloca una sola vez
al inicio del proceso en el recipiente y después de la finalizacidn del proceso ésta materia es retirada

(Weber, 1979).

Finalmente, es indispensable determinar la cinética, isotermas y la desorcion del proceso,
los mismos son definidos de la siguiente manera: la cinética se encarga de estudiar la velocidad
con la que el soluto es adsorbido por el biosorbente en base a un tiempo, masa o longitud
determinada (Sanchez Sanchez et al., 2014). En este proceso se encuentra diferentes mecanismos,

pero los mas utilizados en la biosorcion son:

e Pseudo de primer orden: cada ion metélico se le asigna un sitio de adsorcién del
material adsorbente
e Pseudo de segundo orden: cada ion metalico es asignado a dos sitios activos del

biosorbente (Bedoya & Villamizar, 2009).

Isotermas “es una relacion analitica entre la cantidad de un determinado componente
absorbido en una interface con la concentracion de éste en el seno de la fase”, las isotermas mas
utilizadas en el proceso de biosorcion son: Isoterma de Langmuir: describe la cantidad de

contaminante gque se encuentra sobre la superficie del biosorbente con relacion a la concentracion
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de las moléculas del material removido en el sistema acuoso y la isoterma de Freundlich describe
una relacion potencial entre el contaminante absorbido y la concentracion de equilibrio, con el
supuesto que la superficie del biosorbente es heterogéneo, teniendo distintas afinidades en los

sitios de sorcion (Garces et al., 2012).

Desorcion es el proceso inverso de la adsorcion, consiste en la separacion de las moléculas
contaminantes que se encontraban unidas al biosorbente, a través de un proceso quimico (Paula,

2007).

2.3 MARCO TEORICO

2.3.1 Residuos sélidos

Se define como residuo solido a “cualquier material o sustancia que no posee valor alguno
para quien lo genere, pero se puede aprovechar he incorporar en un proceso productivo”
(Marlybell, 2016). Dentro de los residuos solidos se encuentran los residuos organicos e
inorganicos que se definen a continuacion: La norma INEN (2014) de gestion ambiental 2841,
define como residuo orgéanico a los “residuos biodegradables que se caracterizan porque pueden
descomponerse naturalmente (tienen la caracteristica de poder transformarse o degradarse
rapidamente, en otro tipo de materia organica) por ejemplo: los restos de comida, frutas, verduras,
cascaras, huevos, etc”. Este se genera a partir de diferentes materiales que tiene origen organico,
generalmente son producidos en la industria agricola, los cuales se degradan con facilidad en la
naturaleza en cortos periodos de tiempo, a diferencia de un residuo inorganico que se obtienen de
materiales o sustancias artificiales, por lo tanto no se degradan con facilidad en el medio ambiente

y lo hacen en largos periodos de tiempo (Jiménez, 2017).

16



2.3.1.1 Tipos de residuos segun su origen

Los residuos se pueden clasificar segun el lugar donde se producen, algunos de estos

ejemplos se encuentran en la tabla 1:

Tabla 1. Residuos sélidos segln su origen

RESIDUOS SEGUN SU ORIGEN

RESIDUOS URBANOS RESIDUOS RURALES
Mineros Agricolas
Sanitarios Ganaderos
Radiactivos Forestales

Construccion

Industriales

Fuente: (M. F. Sanchez & Castro, 2007)

Los residuos urbanos son generados por distintas industrias como la mineria, construccion,
sanitarios, etc., los cuales llegan a causar efectos perjudiciales a los seres bioticos y abidticos,
produciendo un gran desequilibrio ambiental, afectando principalmente a la salud humana (M. F.
Sanchez & Castro, 2007). Dentro de este grupo se encuentran los residuos industriales, los mismos

que se sub-clasifican en tres grandes grupos como se puede observar en la tabla 2.
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Tabla 2. Clasificacion de los residuos industriales

CLASIFICACION DE LOS RESIDUOS INDUSTRIALES

Residuos inertes Residuos Residuos no peligrosos
peligrosos
No contienen Contienen )

. . . Otros residuos no
sustancias sustancias Asimilables oliarosos
peligrosas peligrosas DETIrosos

. Grades cantidades
No sufren Pequefias
., ) en procesos
transformacion cantidades

productivos.

Fuente: (Jiménez, 2017)

Por otra parte los residuos organicos se generan principalmente en el area rural como son
en la zona agricola, forestal o ganadera, los cuales nos son contaminantes peligrosos a corto plazo
para el ecosistema (M. F. Sanchez & Castro, 2007), ya que se pueden degradar con facilidad en

la naturaleza, tienen la capacidad de transformarse en otro tipo de materia organica (INEN, 2014).

La mayor parte son utilizados para la fertilizacion del suelo, pero no se les brinda un buen
tratamiento para evitar alteraciones en la composicién del terreno. Por lo tanto es importante tener
una adecuada y eficiente gestion de residuos organicos para conservar la estructura del suelo ya
que a este no se debe considerar como un vertedero, porque es la base para la produccion de
alimentos para la poblacion (Castells, 2012b). A nivel mundial se ha generado una gran cantidad
de residuos siendo de la zona agricola la que produce un 46% de residuos organicos, a diferencia

del pléastico que es de un 10% (Hoornweg y Bhada, 2012).
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El manejo no adecuado de los residuos generados de la agricultura, causan efectos nocivos,
como los siguientes: genera un 40% de dioxido de carbono la quema de hojas y arboles, un 32%

de CO, un 20% de materia particulada y finalmente 50% de hidrocarburos (CCA, 2014).

2.3.1.2 La jerarquia para la gestion de residuos

En todo el mundo se ha planteado métodos para el manejo de estos residuos siendo estas
las 3 R (reducir, reusar y reciclar), mejorando los procesos productivos, aprovechando la materia
prima de cada actividad de la agro-industria y al mismo tiempo mejorando el rendimiento

econémico. Segun Sanchez & Castro (2007), las jerarquias son las siguientes:

Reducir: se refiere a la aplicacion de actividades o medidas que puedan reducir o eliminar
la generacion de residuos solidos en las distintas industrias a nivel mundial evitando asi la
contaminacion. Ademas de la disminucidn de los residuos, se minimiza las emisiones de gases de

efecto invernadero.

Reutilizar: se deberia tener la posibilidad de darle un nuevo uso a los residuos generados

en la industria, con un tratamiento previo, alargando asi la vida atil de los mismos.

Reciclar: los residuos sélidos que se generan se pueden someter a diferentes tratamientos
para su utilizacion dentro de los procesos productivos. Se le da un nuevo potencial como materia
prima para la elaboracién de nuevos productos. El reciclaje de los residuos se puede generar
mediante procesos de tecnologias mas limpias, recoleccion selectiva, reutilizacion,

transformacion, etc., (Hoornweg y Bhada, 2012).
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2.3.1.3 Residuos en el Ecuador

En el Ecuador solo el 28% de los residuos organicos son colocados en rellenos sanitarios,
aunque en su inicio eran sitios controlados pero con el tiempo se dio una gran inestabilidad
administrativa por lo que se ha convertido en botaderos a cielo abierto (“Programa ‘PNGIDS’

Ecuador,” 2012).

Segun el Diario el Telégrafo, los residuos en la capital del Ecuador, son muy altos ya que
se produce un 54,69% de residuos organicos que se generan en la cocina diariamente, mientras
que un 3,09% son residuos de jardineria, en total se genera 1.155,6 toneladas de residuos no

peligrosos (organicos) los mismos que se pueden degradar con mayor facilidad (Telégrafo, 2017).

2.3.2 Cultivo de maiz

La mayoria de alimentos en el mundo se derivan de siete especies de gramineas como es
el maiz, arroz, sorgo, centeno, avena, cebada y el trigo. EI maiz es el segundo producto mas

cultivado en el mundo y se desarrolla en todos los continentes, menos en la Antartida (Hipp, 2004).

Una de las complicaciones para su desarrollo es la fertilidad que tiene la zona de cultivo,
las plagas y enfermedades, condiciones climaticas como son las heladas, granizadas, etc. Este
cereal se utiliza para el consumo humano, a través de productos procesados como plastico,
farmacos, productos enlatados etc., y para los animales como forraje y balanceado, debido a que

tiene una gran cantidad de nutrientes en su composicion (Basantes, 2015).
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2.3.2.1 Clasificacion taxonomica del cultivo de maiz

La clasificacion del maiz segin Tovar (2008), se encuentra a continuacion:

v Reino: Plantae
v Orden: Poales
v Familia: Poaceae
v Género: Zea

v Especie: Z.mays

v" Nombre cientifico: Zea mays L.

2.3.2.2 La planta de maiz tiene las siguientes caracteristicas botanicas

El cultivo de maiz consta de varias estructuras y tienen una funcién especifica que seran

descritas a continuacion:

Sistema radicular: cuando se da la germinacion del grano de maiz, se desarrollan las raices
temporales y al continuar el desarrollo de la planta son remplazadas por unas raices permanentes
y de ellas brotan raices laterales y capilares que dan soporte a la planta (Basantes, 2015) . Segun
Garcia (1999), el sistema radicular es fasciculado que tiene la capacidad de un rapido desarrollo.

Sobresale un sistema radicular aéreo las cuales se crecen por encima del suelo, su funcion
es sostener a la planta cuando alcanza una altura de 70 cm (BOX (COORD.), 2005).

Tallo: existen algunas variedades de maiz por lo tanto el color del tallo varia, alcanza una
altura entre 1 a 3 m, se diferencia de las otras gramineas ya que es herbaceo macizo con medula
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(Basantes, 2015), ademas estd formado por una gran cantidad de nudos y entrenudos, el diametro
del tallo va entre 3 a4 cm (BOX (COORD.), 2005).

Hojas: pueden llegar a crecer un metro de longitud, son alternas envainadoras, se
desarrollan de 16 a 20 hojas durante todo el ciclo de crecimiento, el limbo tiene un tamario de 35
a 80 cm de largo y segun la variedad de maiz poseen vaina (BOX (COORD.), 2005).

Mazorca: es de forma alargada, cuyo tamafio es variado dependiendo de las diferentes

especies. Esta conformada por las siguientes estructuras:

e Los pelos de la mazorca: son los que receptan el polen, la parte exterior esta formado por
mucilagos.

e Grano: contiene una gran cantidad de aceite, proteinas, minerales, fibra cruda, lignina,
celulosa (Basantes, 2015). Su color puede ser amarillo, blanco, violaceo, segun la
fecundacion del polen (BOX (COORD.), 2005).

e Marlo: se denomina asi al residuo que se genera después del desgrane, representa del 15%

al 30% del peso total de la espiga (Garcia, 1999) .

2.3.2.3 Grupos funcionales del marlo de maiz

Los grupos funcionales presentes en el marlo de maiz descritos en el trabajo experimental

de Vera, Ugufa, Garcia, Flores, & Vazquez, (2016) se encuentra en la tabla 3:
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Tabla 3. Grupos funcionales del marlo de maiz

Grupos funcionales Longitud de onda cm-1
Alquilo 3030-2855
1485-1415
-OH 0 -NH- 3540-3200
1205-885
Alcohol 3500-3100
2985-2900
Eter 1470-1430
1120-1085
Celulosa 1170-1150
1052
1033
Lignina 1588
1514

Fuente: (Vera, Ugufa, Garcia, Flores, & Vazquez, 2016)

2.3.2.4 Requerimientos externos para el desarrollo del cultivo de maiz

Para el desarrollo del cultivo de maiz es necesario algunas caracteristicas climaticas para su
rendimiento, asi por ejemplo para su germinacion es necesario una temperatura aproximada entre
los 24 y 30 °C, si se sobrepasa esta temperatura puede existir problemas en la actividad celular
provocando una disminucion en la capacidad de las raices para la absorcién de agua (Garcia, 1999).
Una de las caracteristicas del maiz es su adaptabilidad a los diferentes tipos de suelo, solo es
necesario que este contenga materia organica, nutrientes, minerales y una buena circulacion del

agua ya que es fundamental la humedad del terreno (Yéanez, et al., 2013).
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2.3.2.5 Tipos de cultivos de maiz

El maiz puede dividirse en subespecies segun las caracteristicas y estructura del grano
determinando el uso comercial de este (Cuenca & Angel, 2013). Pero a nivel del Ecuador las

especies mas usadas en el consumo humano son los siguientes:

e Maiz dulce

Zea mays L. var. Saccharata tiene un elevado contenido de azucar. Su composicion
nutricional consiste principalmente de agua (75,96%) y carbohidratos (19,02%), proteinas
(3,22%), grasa (1,18%), fibra (2,7%), y en menor cantidad de vitaminas como A y C, y minerales
como hierro magnesio y potasio (Luchsinger L & Camilo F, 2008).

e Maiz duro

Segun Castro, M (2016), menciona que el maiz duro es uno de los cultivos con mayor

importancia en el Ecuador, debido a que es una de las gramineas que mas se utiliza para la

alimentacion de la poblacién.
e Maiz reventdn

El maiz reventon es mas conocido como canguil, cuando se le somete al calor es capaz de
explotar, dando lugar a las palomitas de maiz. Una de las caracteristicas principales es que posee

granos con endospermo cristalino y de almidén cérneo (Acosta, R., 2009).
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2.3.3 Contaminacion por metales pesados y problematica ambiental

Bermejo (2016), menciona que los metales pesados que estan presentes en el medio
ambiente, circulan entre los diferentes ciclos tanto bioticos como abidticos. La contaminacion del
agua por metales es generada por las actividades realizadas por el hombre, estos producen
alteraciones en su estructura, composicion quimica, fisica y biologica, afectando asi gravemente a
la calidad y cantidad de agua necesaria para el consumo del ser humano (Vera et al., 2016). US
EPA (U.S Environmental Protection Agency) tiene una lista de los metales mas tdéxicos como es
el cromo (Cr), cobalto (Co), plomo (Pb), cadmio (Cd), selenio (Se), mercurio (Hg), titanio (Ti),
arsenico (As) y niquel (Ni). A diferencia, de la agencia para sustancias toxicas y registro de
enfermedades tiene como los mas peligrosos el arsénico, cadmio, mercurio y plomo (Carro de

Diego, 2012) .

2.3.3.1 Metales pesados

Los metales pesados son aquellos compuestos quimicos que poseen una alta densidad, asi
también tienen propiedades toxicas, entre los principales metales pesados encontramos: arsénico
(As), mercurio, cromo (Cr), cadmio (Cd), plomo (Pb) y talio (Ti) (Franco, Mufioz, & Garcia,
2016). Estos se encuentran en la corteza terrestre, una de sus caracteristicas principales es que en
la naturaleza no se pueden degradar facilmente, por lo que se pueden acumular en el ecosistema

tanto bi6tico como abidtico (Castro Pastor, 2015).
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“Altas concentraciones de metales pesados en el ambiente o en diferentes procesos pueden
causar una serie de problemas que van desde la degradacion y pérdida de fertilidad del suelo, hasta

afectar procesos de tratamientos de agua residuales” (Plaza Cazon, 2012).

La adsorcion de los diferentes metales pesados por las plantas, es la entrada de estos
contaminantes en la cadena alimenticia afectando asi a la salud de los cultivos, animales y el ser
humano, debido a que estos metales se acumulan en las hojas, semillas y en algunos casos la alta
cantidad de acumulacion del Pb en los 6rganos de la planta principalmente en las raices provoca
su deterioro y la muerte (Prieto Méndez, Gonzalez Ramirez, Roman Gutiérrez, & Prieto Garcia,

2009) .

2.3.3.1.1 Cromo (Cr)

Es de color blanquecino opaco, con un namero atdmico de 24, en la naturaleza se encuentra
en mayor proporcion en forma de cromita teniendo un gran interés geoquimico (“Cromo (Cr)

Propiedades quimicas y efectos sobre la salud y el medio ambiente,” n.d.).

Es uno de los metales més utilizados debido a sus propiedades oxidantes y &cidas, entre
los compuestos importantes que se pueden formar a partir del cromo hexavalente (Cr (V1)) es el
dicromato de potasio y de sodio (Pajaro & Diaz, 2012). Segun Nordberg (2017), este metal se usa
también para la produccion de pigmentos inorganicos, como conservantes de madera, en la

elaboracion de colorantes, cintas magnéticas, produccion de vidrios y anticorrosivos.

26



Ma, Zhang, Jiang, & Hu (2015) & Franco et al. (2016), mencionan que el cromo (Cr) es
uno de los elementos mas contaminantes del medio ambiente, ya que quimicamente y
biol6gicamente no se puede degradar con facilidad de forma natural por lo que permanece por
largos periodos de tiempo afectando al ecosistema.

Este metal posee dos estados de oxidacion Cr (I11) y Cr (V1). Siendo el Cr (VI) el més
toxico debido a que es capaz de absorberse mediante la piel, provocando efectos nocivos a la salud
humana y animal (Céardenas, Martinez, & Acosta, 2011).

Y el Cr (I11) es el estado de oxidacion mas estable, ademés es uno de los diez metales mas
abundantes que se encuentra en la corteza terrestre. Por otra parte esta presente en el metabolismo
de los mamiferos porque es necesario en minimas cantidades ya que funciona como un
oligoelemento esencial, generalmente es usado para bajar los niveles de glucosa que estan
presentes en el torrente sanguineo y para controlar casos especificos de diabetes (Guertin et al.,
2016). Cr (I11) no producen ulceraciones, ni dermatitis alérgica, por lo que no son metales toxicos,
a diferencia del cromo hexavalente (Cr (V1)) que puede ser absorbido con mucha facilidad por los
seres vivos especialmente por el ser humano, produce irritaciones cutaneas o dermatitis en las
personas que lo manipulan (Franco et al., 2016). Asi también provoca ulceraciones debido a su
capacidad de corrosion como por ejemplo en el tabique nasal y en la mucosa intestinal; ademas de
estos efectos también ha generado necrosis renal , hepatica, cancer al pulmén (Nordberg, 2017).

En aguas potables el Cr (V1) es considerado toxico cuando se encuentra a concentraciones
mayores a 0.05 mg/L y se ha demostrado que posee propiedades mutagenicas y cancerigenas

(Pajaro & Diaz, 2012).
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Las descargas de Cr en aguas residuales generalmente son de curtiembres, de industrias
metalUrgicas ademas de fertilizantes artificiales de la industria agricola (Madler et al., 2016; Tejada

Tovar et al., 2017).

2.3.3.1.2 Plomo (Pb)

Es uno de los minerales que se encuentran en la corteza terrestre, cuyo peso atdbmico es 207
y numero atomico es de 82 (Franco et al., 2016). Segun Fergusson (1990), el punto de fusion de
este metal es de 327 °C y 1740 °C es el punto de ebullicion.

Del plomo (Pb) se puede formar una gran cantidad de aleaciones que se utilizan en
diferentes industrias como por ejemplo: para soldar; para el empaste en el area automovilistica;
como protector para las radiaciones ionizantes; en la elaboracion de pinturas, barnice, vidrios,

lubricantes y como anticorrosivos del acero (Nordberg, 2017).

En la mayoria de los procesos mencionados el Pb es liberado en el medio ambiente
principalmente hacia la atmoésfera, como consecuencia de ello el metal se precipita en el agua y
tiende a acumularse en los organismos que habitan en el lugar, siendo el sistema digestivo y
respiratorio las principales vias de acceso del metal en el organismo, el 90% del metal ingerido se

deposita en el sistema 6seo y en la sangre (Sanchez, R., 2017).

Esto se produce como consecuencia del uso inadecuado de los equipos de proteccion
personal en el area de trabajo, generando intoxicaciones ya que no se metaboliza en el organismo,
si no es absorbido, cuando este metal llega al torrente sanguineo se puede dirigir tanto a los tejidos

blandos como el rifion, dientes y huesos causando distintas enfermedades (Nordberg, 2017).
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2.3.4 Tipos de tratamientos para el agua contaminada

Para la reduccion de metales pesados en el agua se puede utilizar una gran cantidad de
tratamientos, asi por ejemplo para minimizar la cantidad de cromo (Cr) y plomo (Pb) se puede
realizar mediante fangos activados, nitrificacion, filtro percolador, coagulacion, floculacion,
sedimentacion, adsorcion con carbén activado (Castells, 2012a). Existe una gran cantidad de
tratamientos que se aplican para la reduccion y eliminacién de metales pesados presentes en el

agua, como son los siguientes:

2.3.4.1 Tratamientos fisicos- quimicos

e Tratamiento primario

Este tipo de tratamiento de agua contaminada o residual se realiza para reducir una gran
cantidad de materia so6lida que se encuentra suspendida como son coloides, aceites, grasas y

metales pesados (Lapefia & Rigola, 1989).
e Decantacion

Se somete a una sedimentacion de los residuos solidos o materiales que se encuentren en
suspension presentes en el agua contaminada, como consecuencia de esta actividad se generan

lodos primarios o llamados también fangos (Miranda, Arilla, & Yanci, 2008).
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e Neutralizacion

Mediante la neutralizacion se realiza la precipitacion de los metales pesados, se tiene que

ajustar a un pH éptimo para lograr este proceso (Lapefia & Rigola, 1989).

e Coagulacién

Segun Aguilar (2002), define a la coagulacion como el método mediante el cual se da la
desestabilizacion de los componentes de una determinada sustancia que inicialmente se encontraba
estable, véase en la ilustracién 1. Después de haber reducido una gran parte de solidos que se
encontraban suspendidos, se somete a un proceso de coagulacion para la eliminacion de material
coloidal, el cual consiste en colocar sustancias que puedan neutralizar las cargas eléctricas de las
micelas como son las sales de aluminio o hierro; existe otro método de coagulacion mediante un

proceso de precipitacion (Miranda et al., 2008).

roli A i
Electrolito Aglomeracian

_ o
@ o060 og% de micelas

NEUTRALIZACION COAGULACION
DE CARGAS

llustracion 1 Coagulacion

Fuente: (Miranda et al., 2008)

30



e Floculacion

Se trata de la formacion de agregados de mayor tamafio que lo que se generan en la
coagulacidn, los mismos que se van a sedimentar cuando se agrupen. Como agentes de floculacion

generalmente se utilizan polielectrolitos orgénicos sintéticos (Lapefia & Rigola, 1989).

e Electrodialisis

Manahan (2006), sefiala que se trata de un reservorio que estd separado por capas de
membranas permeables tanto de aniones y cationes, las mismas estan dispuestas de forma vertical,
sobre las cuales se aplica corrientes directas teniendo un 50% de remocidon de compuestos

inorganicos que estan presentes en el agua contaminada.

e Adsorcién a través de carbon activado

Se usa para tratamientos de agua contaminada, la funcién del carbon activado granular es
la retencién de los contaminantes principalmente orgdnicos volatiles. Entre los parametros
importantes para la obtencion de buenos resultados es el tiempo de contacto y el area del lecho

(Nemerow & Dasgupta, 1998).

e Osmosis inversa

Se realiza a través de una membrana semipermeable, solo permite el paso del agua y no de

otros materiales presentes mediante presion (Manahan, 2006).

e Microfiltracion

Se trata de la utilizacién de microfiltros, con mallas de acero de 30, 20, 10, 6, etc., micras

sobre los cuales quedan retenidas las particulas solidas (Lapefia & Rigola, 1989).

31



2.3.4.2 Biosorcién

Caiiizares (2003) citado en Pajaro & Diaz (2012), menciona gue la biosorcion se utiliza
para la captacion de metales pesados mediante la utilizacion de material de origen vegetal o

bioldgico por procesos fisicos- quimicos, como la adsorcion o el intercambio idnico.

Inga (2012) sefiala que dentro de este proceso existen dos fases: la primera es el biosorbente
que es la parte s6lida como son los residuos organicos, los cuales han sido utilizados estos Gltimos
afios y la segunda fase es la liquida (solvente) que generalmente es el agua; el proceso consiste en
colocar la fase sélida sobre el solvente que contiene metales pesados disueltos, estos metales seran
absorbidos en un tiempo determinado mediante procesos fisicos-quimicos. Ademas es un proceso
de bajo costo debido a que se puede utilizar residuos sélidos generados por las diferentes
industrias; los que tienen mayor disponibilidad son los producidos por la agricultura (Bermejo,

2016).

2.3.4.2.1 El mecanismo del proceso de biosorcion

El proceso de biosorcion tiene diferentes mecanismos para que se de con éxito la remocion
de los contaminantes presentes en el agua, entre los mecanismos mas importantes se encuentran:
complejacion, adsorcion fisica, intercambio cationico, quimiosorcién, precipitacion.

Cada uno de estos mecanismos estan descritos en la tabla 4.
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Tabla 4. EI mecanismo del proceso de biosorcion

MECANISMOS DEL
PROCESO

DESCRIPCION

COMPLEJACION

ADSORCION FISICA

INTERCAMBIO
CATIONICO

QUIMIOSORCION

PRECIPITACION

Consiste en la union de los centros activos de la pared celular del
residuo orgénico a través de enlaces quimicos, formando asi
complejos determinados.

Se trata de la union por fuerzas de Van der Waals entre el metal pesado
y la superficie del sorbente natural, siendo asi un proceso rapido y
reversible.

El intercambio es comdn entre los iones metalicos divalentes con iones
propios de los polisacaridos, debido que gran parte de los sorbentes
contienen sales de Na*, K*, Ca*?, Mg*? en sus estructuras.

El proceso de union entre el metal y el biosorbente se produce por el
intercambio de electrones para la formacién de enlaces quimicos.

Se relaciona a un mecanismo de defensa de los microorganismos, los
mismos pueden generar sustancias que precipitan los elementos
toxicos acumulados en su interior o en el medio que los rodea.

Fuente: (Bermejo, 2016); (Ordofiez, A, 2017).

2.3.4.2.2 Tipos de biosorbentes naturales

Actualmente existen numerosas investigaciones que buscan biosorbentes de bajo costo que

provengan principalmente de la agricultura, permitiendo asi remplazar el carbon activado y las

resinas como materiales a utilizar en la remocion de metales pesados.

Hay una gran cantidad de materiales como por ejemplo: arcilla, residuos biomasicos

modificados, etc., los cuales son de bajo costo y son de facil acceso que tienen la capacidad de

adsorber diferentes metales (Tejada Tovar, Villabona Ortiz, & Nufiez Zarur, 2015).
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En la tabla 5 se muestran diferentes residuos utilizados en el proceso de biosorcion.

Tabla 5. Residuos utilizados para el proceso de biosorcién

BIOSORBENTE SORCION PB SORCION DE CR
Céscara de la mandarina (Verdugo, 2017) (Verdugo, 2017)
Céscaras de yuca y fiame (Tejada, Montiel, & Acevedo, 2016)  ......cooviiiiiiiiinnn.

Residuos de cacao (Tejada Tovar et al., 2017) (Tejada Tovar et al.,

pretratados 2017)
Céscara de naranja (Romero & E, 2015) (Romero & E, 2015)
Biomasa de amaranto ... (Rodriguez, et al., 2017).
Céascarade palma ... (Kushwaha, Sreedhar, &

Sudhakar, 2012)

Fuente: Recopilado por la autora.

2.3.4.2.3 Parametros que influyen en el proceso de biosorcion

e Influencia del tiempo de contacto

El tiempo dentro del proceso de biosorcion es crucial, ya que el biosorbente llega a
saturarse en un tiempo determinado y como consecuencia de ello no aumenta la remocion del metal
a estudiar. Por esta razén es imprescindible la investigacion del efecto que tiene el tiempo de
contacto del biosorbente con el metal pesado (Blazquez, Hernainz, Calero, & Ruiz-Nufiez, 2005).
Ordoriez, A (2017), menciona que el tiempo de contacto esta sujeto a variaciones ya que dependen
de la concentracion del metal pesado, es decir, mientras menor sea la concentracion del metal que

se encuentre en una solucion, el tiempo de remocidn serd menor.
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e Influencia del pH

La determinacion del pH 6ptimo de la solucién es un factor importante debido a que afecta
directamente a la actividad de los distintos grupos funcionales del biosorbente y la competencia
que tiene estos con los iones metalicos (Fomina & Gadd, 2014), asi por ejemplo en la utilizacion
de céscara de moringa modificada para la remocion de cromo hexavalente (Cr (V1)) determinaron
que el pH o6ptimo para el proceso de biosorscion fue de tres, teniendo un porcentaje de 90% de

remocion (Galindo et al., 2015).

A diferencia del estudio realizado por Leon (2018), cuyo pH 6ptimo fue de 4,5 removiendo
un 96% de Pb. Como se puede observar en las diferentes investigaciones, el pH va a depender del
tipo de residuo y del metal pesado a estudiar, ya que algunos van a tener mayor afinidad que otros

biosorbentes.

e Influencia de la presencia de otras sustancias

Sanchez, A (2016), menciona que si existen diferentes sustancias en una solucion, esto

puede provocar el cambio del equilibrio del proceso de biosorcion.

e Concentracion inicial del contaminante

Es importante la concentracion inicial del contaminante en el medio acuoso, ya que a mayor
concentracion del metal, mayor cantidad sera absorbida por unidad de peso del biosorbente, y a su
vez existe una disminucién de la eficiencia de eliminacién del contaminante (Fomina & Gadd,

2014).
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e Naturaleza del biosorbente

Li and Tao (2013) citado por Fomina & Gadd (2014), menciona que el origen, naturaleza
y las caracteristicas fisico-quimicas del biosorbente antes del proceso como los sitios activos,
modificaciones quimicas, y el tamafio de particula van a influir directamente en el porcentaje de

remocion del contaminante .
e Velocidad de agitacion

Park et al., (2010) citado por Fomina & Gadd, (2014) Indica que al aumentar la velocidad
de agitacion (rpm), se incrementa el proceso de desorcién (eliminacion de los contaminantes del

biosorbente) y reduce la resistencia a la transferencia de masa.

2.3.4.2.4 Caracterizacion del biosorbente

Las caracteristicas que presenta los biosorbentes son importantes para el proceso de

remocion de contaminantes, a continuacién se dara a conocer algunas de ellas.

e Densidad aparente y real

La densidad real de un sélido es definida como su masa por unidad de volumen (g/mL o
kg/m3), se considera los poros presentes en el material, a diferencia de la densidad aparente se
toma en cuenta los poros presentes y los huecos que existen entre las particulas, esta puede variar
por la humedad que puede presentar el material analizado y por el grado de compactacién del

mismo (Nogués, & Garcia, 2010).
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e Porosidad

Se define como el volumen que ocupa los poros del sélido en relacién al volumen total. La
porosidad se puede calcular mediante la densidad aparente y real del sélido. Si se tiene como
resultado que la muestra cuenta con una alta cantidad de poros, esto puede favorecer en el proceso
de biosorcion ya que existiran espacios entre las particulas en donde se podra adherir el

contaminante (Cabrera, 2017).

e Humedad

Martines, E., & Lira, L. (2010), indica que la humedad que esta presente en una muestra,
expresa el porcentaje de agua en un solido o materia seca. A demas es importante para el
biosorbente debido a que si tiene una alta humedad puede provocar el crecimiento microbiano

durante el proceso (Ordofiez, 2017).

e Intercambio idnico

El intercambio idnico, es la capacidad que tiene una muestra para transferir iones, en otras
palabras es un proceso en donde se puede cambiar de forma reversible iones que se encuentran en
una sustancia solida como el ion hidrégeno y el ion hidroxilo por cationes o aniones presentes en

una solucion acuosa (Manahan, 2006).

e Cenizas totales

Segun el Manual Abecedario Ecoldgico es considerado un residuo mineral que queda
después de la incineracién de la materia organica (Campesinos, F. H. J., 2006). Dentro del proceso
de biosorcidn si el porcentaje de cenizas totales es alto puede existir particulas extrafias que pueden

interferir en el proceso (Ordofiez, 2017).
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e [Espectroscopia infrarroja

Espectroscopia infrarroja se basa en la vibracion y rotacion de las diferentes moléculas en
distintas frecuencias, produciendo bandas de diferentes longitudes de onda en donde se puede
determinar los grupos funcionales presentes en el biosorbente, a través del movimiento vibratorio
especifico de los enlaces presentes en cada uno de estos grupos, cada solido estudiado por este

método tendra un comportamiento diferente (Piqué & Véazquez, 2012).

e Potencial Zeta

El potencial zeta es considerado para algunos autores como una medida de estabilidad de
dispersion de una particula, este tipo de analisis indica la repulsion que tiene las particulas
adyacentes; una de las técnicas mas usadas para medir el potencial zeta es el micro-electroforesis,
midiendo la movilidad electroforética de la particula analizada. Si se tiene como resultado un
potencial alto, quiere decir que la particula cuenta con una buena estabilidad y cuando el potencial
es bajo, da como conclusion que existe atraccion entre las particulas del sélido analizado (Betancur

C., G, M, & Linares, 2012; Mantilla, Pedraza, & Laverde, 2008).

e Microscopia electrdonica de barrido

Segun Vaamonde, Damborenea, & Gonzalez (2001), la microscopia electronica de barrido
(SEM) es una herramienta para la caracterizacién de la superficie de la estructura de materiales
solidos. Consiste en focalizar un haz de electrones a traves de lentes electromagnéticos sobre una
muestra sélida seca, produciendo algunas sefiales que son amplificadas, obteniendo informacion

de su estructura superficial en general.
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2.3.4.2.5 Capacidad de sorcion

La utilidad y calidad del biosorbente organico depende de la cantidad de metal pesado que
puede atraer o retener en forma inmovilizada. La capacidad de remocién del residuo va a depender
de la carga, punto isoeléctrico del biosorbente y un pardmetro muy importante es el pH de la

solucion ( Borja, Garcia, Yipmantin, Guzman, & Maldonado, 2015).

2.3.4.2.5.1 Cinética del proceso de biosorcion

La cinética de biosorcion consta de tres fases principales, la primera se trata de la
transferencia de los metales pesados desde el agua contaminada hacia el biosorbente, la segunda
consiste en la sorcion de los iones y por altimo su difusion interna ( Borja et al., 2015). Dentro de
este proceso es importante el tiempo de sorcion del metal para el disefio y evaluacion del
biosorbente (Figueroa, Moreno, & Hormaza, 2015). En este proceso se determina la cantidad de
metal con relacién con la concentracion inicial y final del metal en un tiempo determinado, para

ello se utiliza la siguiente ecuacion.

Ecuacion 1. Cantidad de metal removido en un tiempo especifico

V(G —Cp)

q: m
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o V=volumen de la solucién
o m= masa del biosorbente
o Cp=concentracion inicial del metal pesado

o C,=concentracion final de metal pesado en un tiempo especifico (Coronel, 2017).

Los métodos més usados son el Pseudo de primer y segundo orden, los mismos se describen

a continuacion.
e Método de Pseudo primer orden

Para este método se utiliza la siguiente ecuacién tomando en cuenta los limites de

integracion cuando t= 0 hasta t=t ( Borja et al., 2015). Se utiliza la siguiente ecuacion:

Ecuacion 2. Pseudo primer orden

q: = qe(1 — e7kat)
Donde:

o .= es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de
biosorbente al tiempo t (mg.g~1).

o .= es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de
biosorbente, (mg.g~1).

o k;= es la constante de velocidad del modelo Pseudo primer orden (min~1), se
puede determinar mediante el analisis de regresion no lineal de la grafica g, con

relacion a la grafica de t.
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e Método de Pseudo segundo orden

El método o modelo de Pseudo segundo orden es el método més usado para la
determinacion de la cinética de biosorcion mediante residuos organicos (Figueroa et al., 2015).
Este proceso esta relacionado a la cantidad de metal pesado removido en un tiempo determinado

por lo que se utiliza la siguiente ecuacion:

Ecuacion 3. Pseudo segundo orden

t 1 +t
q: Kxq: q.

En donde:

o K,: constante cinética de sorcién de segundo orden.

o q.=es la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de biosorbente
al tiempo t (mg.g~1).

o .= es lacantidad de metal adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de biosorbente,
(mg.g™").

o t=tiempo del proceso (Coronel, 2017).
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2.3.4.2.5.2 Isotermas del proceso de biosorcion

e Isoterma de Langmuir

Fue propuesto en 1918 por Langmuir, para representar la adsorcion gas-sélido con carbon
activado y ha sido generalmente utilizado para la sorcion de un soluto desde una fase liquida. La
afinidad entre los metales pesados y la superficie del material adsorbente se basa en fuerzas fisicas
(Davis, Volesky, y Mucci, 2003 citado en Plaza Cazén, 2012). Se utiliza la siguiente ecuacion:

Ecuacion 4. Isoterma de Langmuir

_ bCIm Ceq
1+ bCyq

Quiere decir:

o @Yy gm: Representan respectivamente la capacidad de adsorcion en el equilibrio y la
capacidad maxima de adsorcion cuando se alcanza la saturacion.
o Ceq: Concentracion final en el equilibrio.

o b: Coeficiente de afinidad, es funcion de la afinidad entre el soluto y el adsorbente

e Isoterma de Freundlich
Freundlich en 1906, encuentra una relacién de tipo potencial entre la cantidad de soluto

absorbido y la concentracién de equilibrio, dada por la siguiente expresion (Plaza Cazén, 2012):
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Ecuacién 5. Isoterma de Freundlich

q= KCelén
Donde:
o Q: Metal adsorbido en el equilibrio (mmol.g-1).
o Ceq: Concentracion final en el equilibrio (mmol.L-1).

o K: Constante de Freundlich. (K> 1, afinidad del metal con el biosorbente)

n: intensidad de sorcion del biosorbente en funcion de su grado de heterogeneidad (n>

O

1, afinidad del metal con el biosorbente).

La Linealizacion para esta ecuacion es la siguiente:

Ecuacidn 6. Linealizacion de la ecuacién de Freundlich

1
log q = logks + ElogCeq

Donde:

o n>1: Afinidad significativa del biosorbente por el metal.

o K> 1: Capacidad significativa de sorcion del biosorbente.

Representando el log de g vs log Ceq de los valores de la pendiente se puede obtener los

parametros de la isoterma de Freundlich K y n.
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2.3.4.6 Herramientas para el proceso de biosorcion

Dentro del proceso de biosorcion generalmente se utilizan sistemas de lecho fijo, continuo
y discontinuo (batch). EI sistema discontinuo o batch consiste en colocar una cantidad especifica
del material sélido en un volumen determinado de agua contaminada durante un periodo de tiempo
establecido, una vez culminado el tiempo del proceso se procede a sacar el material sélido,
generalmente se realiza por filtracion, a diferencia del sistema continuo que se usa mayor cantidad
de materia sélida el mismo que se agrega cada cierto tiempo hasta la culminacién del proceso
(Weber, 1979).

Entre estos dos métodos descritos, el mas utilizado en el proceso de biosorcién es el de tipo
Batch, como en el trabajo experimental de Verdugo, J. (2017) en el proceso bioadsorcion de iones
de plomo (Pb) y cromo (Cr) procedentes de aguas residuales utilizando la cascara de la mandarina,
en donde se colocd una cantidad del biosorbente al inicio del proceso y después de un periodo de
tiempo fue filtrada. Ademas también en el estudio de biosorcion de Cd (11) y Pb (I1) mediante una
columna de lecho fijo con céascara de cacao en donde se utiliz6 dos columnas de vidrio, al interior
de cada uno se colocé una gravilla, para que el biosorbente no sea arrastrado durante el proceso a
una temperatura ambiente (Vera et al., 2018). Otro estudio que utiliza un sistema de columna fija
es la Biosorcion por biomasa pre tratada por algas rojas, cascara de naranja y tuna obteniendo muy
bueno resultados de remocion mediante el siguiente esquema (Vizcaino Mendoza & Fuentes

Molina, 2015).
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llustracion 2. Sistema de columna fija

Fuente: (Vizcaino Mendoza & Fuentes Molina, 2015).

2.3.4.7 Desorcion

El proceso de desorcion es uno de los procesos mas importantes en la remocion de metales
pesados, debido a que se puede reutilizar la biomasa utilizada como biosorbente y la recuperacion
del contaminante. Existen algunos disolventes que pueden ayudar en este proceso tales como,

metanol, etanol, NaOH, &cido nitrico, acido clorhidrico, etc., (Fomina & Gadd, 2014).
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CAPITULO 3

3.1 NIVEL DE INVESTIGACION

3.1.1 Tipo y disefio de investigacion

El tipo de investigacion es de caracter cuantitativo experimental, debido a que se analizé e
interpretd los datos numéricos obtenidos dentro de la manipulacién de distintas variables para ver
la capacidad de biosorcion de Pb y Cr como son el pH, tiempo de contacto y la concentracion de
los metales pesados. También es explicativo ya que se encarga de buscar el porqué de los hechos
mediante el establecimiento de relaciones causa-efecto de la afinidad que tiene el marlo de maiz
con los dos metales anteriormente mencionados. En cuanto al disefio de investigacion es
combinado, de caracter documental mediante la revision bibliografica en tesis, libros, articulos
cientificos sobre el tema en estudio y experimental obteniendo informacién para la construccion
de conocimientos que puedan ser replicados. De acuerdo con el alcance de la investigacion es

aplicada o también conocida como préctica, por lo antes mencionado.

3.2 POBLACION Y MUESTRA

La poblacién de la presente investigacion se considerd los 3500 metros de cultivo de maiz
de la parroquia Santa Teresa de Jesus Monay, todos los integrantes de dicha poblacion cumplen
con caracteristicas similares, teniendo la misma época de siembra y cosecha en las mismas
condiciones climaticas. La muestra para ésta investigacion se obtuvo de forma aleatoria, siendo
ésta representativa con las caracteristicas de la poblacion.
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3.3 VARIABLES DE LA INVESTIGACION

Las variables que se plantearon fueron: dependientes, independientes, extrafias e

intervinientes, las cuales son descritas a continuacion:

¢ Dependiente

En la tabla 6 se muestra a la variable dependiente del proceso de biosorcion.

Tabla 6. Variable dependiente

VARIABLE UNIDADES
% Biosorcion de Cry Pb ppm
% Desorcion de Cry Pb ppm

Fuente: La autora

El porcentaje de biosorcion y desorcion de Pby Cr, son variables cuantitativas-continuas,
cuyo grado de complejidad es simple porque se determind la cantidad de metal que se encuentra
en el marlo de maiz en forma porcentual-decimal después del proceso de biosorcion y desorcion.
Estas dos variables van a depender del pH, tiempo de contacto y de la concentracion de los metales
pesados. Tiene un nivel de medicion de razoén ya que se indicd la ausencia o presencia de la

variable, mediante la aplicacion de operaciones estadisticas 0 matematicas.

e Independientes

En la tabla 7 se muestra la variable independiente del proceso de biosorcion.
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Tabla 7.Variables independientes

VARIABLE UNIDADES
Concentracién de metales pesados ppm
pH pH
Tiempo minutos

Fuente: La autora

e Concentracion de metales pesados

La presente variable es cualitativa (dicotdmica) con un nivel de complejidad simple, debido
a que se determino la afinidad de los dos metales en estudio con el marlo de maiz obteniendo asi
el porcentaje de biosorcion, y cuyo nivel de medicidén es nominal porque solo se cuenta con dos

categorias que son en este caso el Cry Pb.

opH

Esta variable es independiente, se utilizé diferentes pH para determinar cual de ellos tiene
un mejor resultado en el proceso de remocidn, es decir si el pH alcalino o acido es el mas adecuado,
el mismo que influy6 en el porcentaje de biosorcidn, por lo antes mencionado es considerada una
variable cualitativa (dicotomica) con un nivel de mediciéon nominal y un nivel de complejidad

simple.

e Tiempo

El tiempo es independiente en el proceso de biosorcion, se considerd una variable
cuantitativa continua (simple) con un nivel de medicién nominal, debido a que se midio la cantidad
de tiempo que se necesita en el proceso y su unidad de medida fue en minutos, para la remocion

de PbyCr.
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e Intervinientes

En la tabla 8 se muestra las variables intervinientes en el proceso de biosorcion.

Tabla 8.Variable interviniente

VARIABLE UNIDADES
Tamafo de particula mm
Concentracion del biosorbente g/mL
Marlo de maiz duro-seco

Fuente: La autora

Tanto el tamafio, concentracion de la particula del biosorbente como la concentracién
de Pb y Cr en el agua para cada una de las actividades del proceso de biosorcidén son
consideradas como variables intervinientes, porque fueron controladas para que no interfieran
en los resultados que generaron las variables independientes, por lo tanto se bloquearon
estableciendo un tamafio especifico de particula en mm y una concentracién definida del
biosorbente y de los dos metales antes del proceso. Para la presente investigacion se utilizo

una sola especie de maiz de la cual se determiné sus caracteristicas fisicas y quimicas.

e Extranas

Las variables extrafias dentro del proceso experimental, no pueden ser controladas
totalmente por el investigador, son factores externos que pueden influir en los resultados de la
investigacion asi por ejemplo: clima en donde se realizo el proceso, teniendo una variacion de

temperatura, humedad, etc.

49



3.4. TECNICAS E INSTRUMENTOS PARA LA RECOLECCION DE DATOS

Las técnicas e instrumentos en la recoleccion de datos para la presente investigacion fueron
las siguientes: Como técnica se utilizé el anélisis documental de: tesis, libros, revistas cientificas,
etc., para la recoleccion de informacion que es necesaria antes de realizar el trabajo experimental,
los instrumentos seran dispositivos electronicos y sus unidades de almacenaje. Otra técnica que se
uso es la observacion no estructurada cuyo instrumento serd una camara fotogréfica y la bitacora

para registrar todo lo acontecido en el proceso experimental.

3.5 TECNICAS DE PROCESAMIENTO DE DATOS.

Para descifrar los datos recolectados se utiliz6 un analisis estadistico descriptivo, en donde
se analiz6 mediante tablas o gréaficos, asi también se uso regresiones para el analisis de resultados,

ademas se aplicé una estadistica inferencial con un disefio completamente al azar.

3.6. PROCEDIMIENTO

3.6.1 Fase 1 Caracterizacion

La caracterizacién del marlo de maiz para su posible uso como biosorbente de metales
pesados, va desde la recoleccion del residuo organico hasta la determinacidn de sus caracteristicas

fisicas-quimicas.
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e Recoleccién del marlo de maiz

Para la presente investigacion se obtuvo dos kilos de marlo de maiz de la ciudad de Cuenca

en la parroquia Santa Teresa de Jesus Monay.

e Lavado y seleccion del marlo de maiz

Después de la recoleccion del material vegetal se lavo con agua destilada para eliminar los
agentes extrafios que se pueden encontrar en el marlo de maiz para su posterior seleccion

(ilustracion 3).

llustracion 3. Marlo de maiz

Fuente: La autora

e Secado y reduccion de la particula

El marlo de maiz seleccionado se dejo secar al aire libre por cinco semanas sobre un
espacio higiénico, una vez seco el material se procedid a la reduccién de su tamafio mediante la
utilizacion de un molino y una licuadora industrial del laboratorio de Ciencias de la Vida de la

Universidad Politécnica Salesiana- Sede Cuenca.
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Una vez obtenido particulas finas se procedié a tamizar la materia organica a través de un
juego de tamices vibratorios Advantech Dura Tap™ (ilustracion 4), para ello se utiliz6 seis

tamices de diferentes dimensiones.

llustracion 4. Tamices vibratorios

Fuente: La autora

3.6.1.1 Determinacion de las caracteristicas fisico-quimicas del biosorbente

e Prueba de humedad

Para la prueba de humedad se realiz6 por medio de un analizador de humedad Mettler
Toledo HB con lampara de hal6geno (ilustracion 5), se pesé 3,66 gramos de biosorbente de marlo
de maiz con un tamafio de 0,224 mm, el proceso se realizd tres veces, con los resultados

determinados por el equipo se obtuvo un promedio.

llustracion 5. LAmpara de hal6geno

Fuente: La autora
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e Prueba de pH

Para esta prueba se siguié el procedimiento realizado por Ordofiez (2017). Se pes6 10
gramos de marlo de maiz pulverizado con un tamafio de particula de 0,224 mm la misma que se
coloco sobre 90 mL de agua destilada, para homogenizar la muestra se utilizd una base y un
agitador magnético por un tiempo de 15 minutos, una vez finalizado este tiempo se midi6 en el
pH-metro Mettler Toledo Cool Pro- ISM previamente calibrado. El procedimiento se realizd por

triplicado obteniendo un promedio de los resultados.
e Prueba de acidez

La prueba de acidez se siguid el protocolo descrito en la Norma Técnica Peruana (2002.001
-2003). Se peso 18 gramos de marlo de maiz con un tamafio de particula de 0,224mm y se colocé
en 200mL de agua destilada en un vaso de precipitacion, se homogenizé la muestra con ayuda de
una base y una agitador magnético por 30 minutos a cuatro rpm, posteriormente se filtr6 la solucion
y se tom6 50 mL de la solucidn filtrada, se coloc6 tres gotas de fenolftaleina, finalmente se tituld

con NaOH al 0,1M, se realiz6 esta actividad por triplicado.
Para la determinacién del % de acidez se aplicé la siguiente Ecuacion:

Ecuacion 7. Porcentaje de acidez

Gastode Na OH * N * F * mili — equi.acido
* 100

% de acidez =
0 Peso de la muestra

Donde :

o N=normalidad del NaOH

o [F=factor de la solucién de NaOH
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e Prueba de cenizas totales

Para la determinacion de cenizas totales se aplicé el procedimiento establecido en la guia

del Instituto de Salud Pablica de Chile (PRT-701.02-011), con algunas modificaciones.

La prueba de cenizas totales se realizé por triplicado, en donde se peso tres crisoles vacios
con tapa en una balanza analitica, se colocd dos gramos de marlo de maiz pulverizado con un

tamario de particula de 0,224mm en cada crisol y se pes6 nuevamente.

Se utiliz6 una hornilla para realizar la combustion de las muestras haciendo una
precalcinacion, posteriormente se puso en una mufla a 200°C por dos horas, después del transcurso
de éste tiempo se aumento gradualmente la temperatura a 550 °C, se debe vigilar las muestras y

observar el cambio de coloracion.

Finalmente se deja enfriar la muestra y se pesa en una balanza analitica, con los datos

obtenidos se aplica la siguiente ecuacion:

Ecuacion 8. Porcentaje de cenizas totales

(M2 — MO0)

S 4100
(M1 —MO0)

% Cenizas totales =

Donde:

o M2= Masa en gramos de la capsula con la ceniza.
o M1= Masa en gramos de la capsula con la muestra

o MO0= Masa en gramos de la capsula vacia.
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e Capacidad de intercambio catiénico

Se siguio el método propuesto por McConnell, Eastwood, & Mitchell, (1974). Se preparo
100 mL de &cido clorhidrico al 2N para determinar la capacidad de intercambio catidnico, esta
prueba se realizé por duplicado, en donde se tom6 50 mL de &cido clorhidrico 2 N y se colocé dos
gramos de marlo de maiz pulverizado con un tamafo de particula 0,224 mm durante 24 horas,
después de ese tiempo se centrifugd la muestra a 250 rpm por cuatro minutos, se filtro la muestra

y se lavé con NaCl a 0,1N cinco veces,

Se agregd cinco gotas de fenolftaleina, finalmente se titulé con NaOH al 0,1N observando
el cambio de color de la muestra y se realiz6 un promedio de los resultados obtenidos. Para la

obtencidn del intercambio catidnico del biosorbente se utilizo la siguiente ecuacion:

Ecuacion 9. Capacidad de intercambio cationico

Meq )__(nﬂn1—-nﬂb)N(1004—PMO

C.I.C(
100gr

Pm

Donde:

o mIm= NaOH gastados en la titulacion en mL

o mlb=NaOH gastados en la titulacion blanco en mL
o N=normalidad del NaOH

o Pw= humedad de la muestra

o Pm= peso de la muestra
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e Densidad aparente

Para la determinacion de la densidad aparente se siguid el proceso descrito en el Instituto
Ecuatoriano de Normalizacién (INEN), (1984), con ciertas modificaciones. Se pes6 una probeta
vacia de 10 mL, se agreg6 biosorbente (marlo de maiz) de 0,224 mm hasta llegar a los 10 mL de
la probeta, posteriormente se dio pequefios golpes para que se compacte la muestra y finalmente
se peso. Este proceso se realiz6 por triplicado para tener un resultado méas especifico. Se aplico la

siguiente ecuacion:

Ecuacion 10. Densidad aparente

Masa del sélido

Densidad aparente =
P Volumen

e Densidad real

En la determinacion de la densidad real del biosorbente (marlo de maiz) se aplicé el método
realizado por Cabrera, (2017). Para la densidad real se pesaron tres picnémetros vacios en una
balanza analitica, se colocé 2 gramos de marlo de maiz pulverizado de 0,224 mm en cada
picnémetro y se pesé nuevamente, se agregd agua destilada en los picndmetros con muestra y se
peso. Finalmente se observd el peso del picndmetro con agua destilada para la aplicacién de la

siguiente ecuacion:
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Ecuacién 11. Densidad real

PM — P

Densidad real = PL+ PM —P — PML

Donde:

o PM: peso del picnbmetro més la muestra
o P: peso del picnémetro vacio
o PL: peso del picndmetro mas el agua destilada

o PML: peso del picndmetro méas la muestra aforada.

e Porosidad

Para calcular la porosidad de la muestra se aplicé el método realizado por (Cabrera, 2017).
Se tiene que calcular previamente la densidad real y aparente, con los resultados obtenidos se

aplica la siguiente ecuacion:

Ecuacién 12. Porosidad

Densidad aparente

P i =1-
orosidad Densidad real

e [Espectroscopia de infrarrojo

El proceso de espectroscopia de infrarrojo se realiz6 en la U.P.S sede Quito, consistio en
pesar un mg de biosorbente y 100 mg de bromuro de potasio, estas dos sustancias se mezclaron y

se trituraron en un mortero Agata, una vez obtenida una masa fina se encapsulé en un disco y se
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coloco en el equipo para medir el espectro que posee el marlo de maiz, este procedimiento se
realizé por triplicado para asegurar que los datos obtenidos sean reales. Una vez obtenido el

resultado se procedio a analizar los grupos funcionales presentes segun la longitud de onda.

e Microscopia electrdnica de Barrido

Para determinar las caracteristicas morfoldgicas de la superficie del biosorbente obtenido
se utiliz6 la microscopia electronica de barrido el mismo que fue realizado en la Universidad de

las Fuerzas Armadas (ESPE) de la Ciudad de Quito.

Para este método de analisis se siguidé un procedimiento ya establecido: la muestra de
0,224nm fue sometida a una liofilizacién por cinco horas, posteriormente se colocé un material
conductor a travées de un vaporizador de oro por un periodo de un minuto, finalmente la muestra

preparada se observo en el microscopio.

e Potencial zeta

Este proceso fue realizado por la Universidad Central del Ecuador, con un método ya
establecido, en donde se determiné como puede penetrar los iones metélicos en la capa iénica

presentes en las particulas del marlo de maiz.

El potencial zeta se realizd6 mediante dos suspensiones del biosorbente, la primera se
prepar6 1mg de muestra/100 mL de solucion, ésta es la minima concentracién establecida, y la
segunda muestra se prepard 15 mg de muestra/ 100 mL solucion, la cual pertenece a la maxima
concentracion posible antes que la solucién presente turbidez y/o decantacion de sdélidos

suspendidos. Estas muestras fueron colocadas en el equipo de dispersion de luz dinamica (DLS).

58



3.6.2 Fase 2 Laboratorio

3.6.2.1 Determinar el pH éptimo a traves de pruebas de laboratorio para el proceso

de biosorcion de Pby Cr.

En la determinacion del pH éptimo para el proceso de biosorcion de marlo de maiz para la
remocion de cromo (Cr) y plomo (Pb) se siguid el proceso aplicado por Ordofiez (2017), con

distintos pH.

Se prepard una solucion madre de plomo de 1000 ppm a partir de nitrato de plomo y otra
de cromo de 1000 ppm mediante nitrato de cromo nonahidratado, los mismo se colocaron en

frascos &mbar para su posterior utilizacion.

A partir de la solucién madre de cromo y plomo de 1000 ppm se procedié a realizar seis
soluciones de 50 mL con 10 ppm de cada metal pesado, posteriormente se ajusto el pH a cada una
de estas soluciones, las mismas fueron de 2, 3, 4, 7, 9, 10 con ayuda de hidréxido de sodio al 0,1N
y &cido clorhidrico al 0,1M. Después de tener el pH ajustado se pesé 0,1 g de biosorbente obtenido

a partir del marlo de maiz y se colocé en cada una de las soluciones.

Finalmente las muestras fueron sometidas a agitacion durante 2 horas a 3rpm, este proceso
fue realizado por triplicado en un sistema tipo batch. Para la determinacion del pH en donde se
obtuvo mayor porcentaje de remocion se usé el equipo de absorcion atomica para Pb y un

photometer para el Cr.
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3.6.2.3 Determinar la cinética de biosorcion del marlo de maiz mediante pruebas de

laboratorio estableciendo el tiempo de contacto.

En la determinacion de la cinética de biosorcion se aplico el método realizado por Fonseca,
Giraldo, & Moreno-Pirajan, (2014) con algunas modificaciones adaptadas al proceso de la presente
investigacion. Para la determinacion de la cinética del proceso de biosorcién se realiz cuatro
soluciones con un volumen de 50 mL con distintas concentraciones de Cry Pb (10, 30, 50 y 100
ppm), los mismos que se realzaron a partir de una soluciéon madre de 1000 ppm de cada metal
pesado; a cada solucidn se ajusto el pH cuatro que fue el 6ptimo en el proceso para los dos metales,
posteriormente se coloc6 0,1 g de biosorbente (marlo de maiz), una vez lista las muestras se agit6
a cada solucion a 30, 60, 90, 120 minutos.

Finalmente se filtro el biosorbente y se analizaron las soluciones en el equipo de absorcién
atémica para el caso del Pb y en el photometer para el Cr. El proceso se realizé por duplicado en

un sistema tipo Batch para poder observar su comportamiento.

3.6.2.4 Evaluar las isotermas con los factores Optimos a través de pruebas de

laboratorio determinando la capacidad de biosorcion.

Para la determinacion de las isotermas se aplico el procedimiento realizado por Ordéfiez
(2017), con algunos cambios, el mismo que se describe a continuacion.
Una vez establecido el pH y el tiempo éptimo de biosorcion del marlo de maiz, se procedio

a establecer la Q (maxima). Se realizé soluciones de Pb y Cr (10, 30, 50, 100ppm) a partir de cada
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solucién madre, posteriormente se ajusté el pH dptimo, el mismo que fue de cuatro para los dos
casos, se coloco 0,1 g de biosorbente y se mantuvo en movimiento durante 30 minutos para la
solucién de 10 ppm, de 60 minutos para 30 y 50 ppm y 120 minutos para la solucién de 100 ppm,
una vez culminado el tiempo de agitacion se filtrd las muestras y se procedio analizar los resultados
en el equipo de absorcion atomica para el Pb y en un photometer para Cr. El proceso se realizé por

duplicado en un sistema tipo batch.

3.6.2.5 Evidenciar la capacidad de desorcion del biosorbente mediante pruebas de

laboratorio para su reutilizacién

Una vez obtenido las condiciones dptimas se procedio a realizar el proceso de reutilizacion
del biosorbente obtenido del apartado anterior para cada uno de los metales en estudio, para la
desorcion se sigui6 el método aplicado por Carro de Diego, L. (2012).

Se coloco en un vaso de precipitacion 30 mL de NaOH 0,1 N y en otro vaso 30 mL de HCI
al 4%, a cada solucidn se agregd el biosorbente obtenido en la etapa anterior, estas soluciones se
mantuvieron en agitacion constante durante 30 minutos a 250 rpm, una vez culminado este tiempo

se filtro.

Ya filtrado el biosorbente, se procedid a realizar nuevamente el proceso de biosorcion en

las condiciones Gptimas.

Después del proceso de reutilizacion del biosorbente se analiz6 mediante absorcion

atébmica la remocion Pb y en un photometer para el Cr.
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CAPITULO 4

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.1 Fase 1: Caracterizacion del biosorbente

4.1.1.1 Pruebas granulométricas

Se realiz0 ésta prueba para obtener un tamafio de particula menor a 0,3 mm. Segun el
experimento de Pinzén-Bedoya & Cardona Tamayo, (2010) un tamafio menor a 0,3 mm han tenido
resultados positivos para la remocion de metales pesados. En la presente investigacion como se
puede observar en la tabla 9, de los 287,86 gramos de biosorbente obtenido a partir de marlo de
maiz pulverizado, existié un 72,05 % de biosorbente acumulado en la malla 45 la misma que tiene

una abertura de 0,224 mm.

Tabla 9. Pruebas granulométricas

Porcentaje retenido

Malla Abertura en mm Peso retenido en g

acumulado %
40 0,280mm 11,879 4,12%
45 0,224mm 207,39 g 72,05%
100 0,100mm 12,32 ¢ 4,28%
120 0,090mm 10,27 g 3,58%
140 0,071mm 40,86 g 14,18%
325 0,032mm 5159 1,79%
Total 287,86 g 100%

Fuente: La autora
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4.1.1.2 Determinacion de las propiedades fisico-quimicas del marlo de maiz.

Tabla 10. Resultados de caracterizacion del biosorbente

CARACTERISTICAS PROMEDIO VARIANZA DESV,IACION
ESTANDAR
Humedad 10,13% 0,0464 0,2154
pH 4 0 0
Acidez 0,1207 % 1,04633e- 05 0,0032
Cenizas totales 1,5% 0,25 0,5

Intercambio cationico 84,095 meq/g 0,708 0,84145
Densidad real 0,587 g/mL 1,43333 e-05 0,00378
Densidad aparente 0,211 g/mL 0,000571 0,02389

Porosidad 0,641 g/mL - -
Fuente: La autora

e Determinacién de la humedad

En la determinacion de la humedad se obtuvo un promedio de 10,13% con una varianza y
desviacidn estandar menor a uno, por lo tanto las réplicas realizadas del proceso fueron similares.
El trabajo experimental de biosorcién de Pb (11) mediante marlo de maiz modificado realizado por
Oré et al., (2015) obtuvo una humedad de 13,8% A diferencia del estudio de Coronel (2017), la
humedad de la mazorca de maiz fue de 5,98%. Por lo tanto el resultado obtenido en el presente

trabajo se encuentra dentro de los rangos estudiados.
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e Determinacion del pH

Tras la determinacion por triplicado del pH del biosorbente (marlo de maiz) realizado por
el pH-metro Mettler Toledo, se obtuvo como resultado que tiene un pH de cuatro, como se puede
ver en la tabla 10, quiere decir que es acido, por lo que Tejada Tovar et al., (2015b) menciona que

el pH cuatro del biosorbente ayuda en la remocion de aniones o cationes.

e Determinacioén de la acidez

El proceso se realizd por triplicado en donde se obtuvo una varianza de 1,04633e- 05,
siendo los resultados muy similares cuyo promedio fue de 0,1207%, siendo inferior al porcentaje
obtenido en el trabajo de Cabrera (2017) que obtuvo 0,558% de acidez de la cascara del tomate de
arbol y menciona que mientras mas bajo es este dato mayor afinidad tiene el biosorbente en el

intercambio de iones. Esta carécteristica esta relacionada con el pH.

e Determinacién de cenizas totales

En la determinacion de las cenizas totales para el marlo de maiz se obtuvo una variacion
de los resultados menor a uno, esto quiere decir que los datos no son diferentes, dando un promedio
de 1,5%. Este promedio se encuentra entre el porcentaje obtenido por Verdugo (2017) en la cascara
de mandarina siendo este de 5,24% y del estudio de Ordofiez (2017), cuyo resultado fue de 0,145%
de cenizas totales de la cascara de papa. Y en el estudio realizado por Oré et al., (2015) en la
remocion de Pb, mediante marlo de maiz modificado, obtuvo 2,19% de cenizas. Leyva-Ramos,
Bernal-Jacome, & Acosta-Rodriguez (2005) mencionan que generalmente los residuos agricolas

(organicos) tienen un porcentaje de cenizas menor al 10%.
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e Determinacién de intercambio cationico

El resultado del intercambio cationico de 84,095 meq/g, es mayor al realizado por Ordéfiez
(2017) sobre la cascara de papa, cuyo intercambio catidnico fue de 53,66 meq/g. Este resultado es
importante ya que mientras mas alto es el intercambio cationico mayor sera la remocion del metal

pesado presente en el medio acuoso (Borja, Garcia, Yipmantin, Guzman, & Maldonado, 2015).

e Densidad real y aparente

La densidad real del biosorbente (marlo de maiz) fue de 0,587 g/mL como se puede
observar en la tabla 10. En el estudio realizado por Coronel (2017), obtuvo la densidad promedio
de la mazorca de maiz de 1,13 g/mL para el estudio de remocion de ciprofloxacina existiendo una

diferencia de 0,5 g/mL, entre los estudios.

En relacion a la densidad aparente el resultado promedio obtenido fue de 0,211 g/mL a
diferencia del trabajo experimental de la mazorca de maiz cuya densidad aparente fue de 0,324
g/mL (Coronel, 2017). Pero en el estudio realizado por Zhang et al., (2012) fue de 0,282 g/mL de

la mazorca. En conclusién la densidad aparente es similar a otros estudios.

e Porosidad

La porosidad del marlo de maiz de la presente investigacion fue de 0,641 g/mL obtenida a
través de la ecuacidn 12, este resultado es similar al determinado por la mazorca de maiz que fue
de 0,712 g/mL (Coronel, 2017). El resultado obtenido de la porosidad es muy cercano al descrito
por Zhang et al., (2012), en donde menciona que la porosidad del residuo del maiz fue de 0,68

g/mL.
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e [Espectroscopia de infrarrojo
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Gréfico 1. Espectros del marlo de Maiz.

Fuente: La autora

Se pudo determinar en el grafico 1 los siguientes grupos funcionales: los picos 3911.85,
3858.31, 3847.62 y 3831.72 cm™1, pertenecen a los enlaces C-H, O-H, N-H; la banda 3387.57 cm-
1 corresponde a los grupos Alcoholes (-C-OH); los picos 2350.49 y 2334.93 cm™1! corresponde a
los grupos Alquinos (-C=C-); la longitud de 2934.40 cm™~! evidencia la presencia de grupos
Alcanos (-CH, —); los picos 1664.47 y 678.07 cm™?! son alquenos (-C=C-); 1371.65 cm™? se
refiere grupos metilos (CHs-); la banda 1256.20 cm ™! son Ester (=C-0) y acido carboxilico (CO-
OH) y 1052,17 corresponde los grupos anhidridos, los grupos funcionales antes mencionados

segun Oreé Jiménez et al., (2015), son corresponden a sustancias lignoceluliticos.

Estos resultados son similares al estudio realizado por Oré Jiménez et al., (2015),en Per(

en el proceso de biosorcion de Pb mediante el marlo de maiz, véase en el gréafico 2.
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Grafico 2. IR de Marlo de maiz

Fuente: (Oré Jiménez et al., 2015)

e Microscopia electronica de barrido

La caracterizacion morfoldgica del marlo de maiz obtuvo mediante el microscopio
electrénico de barrido, como se pueden ver en las ilustraciones 1, 2 y 3, se realiz6 esta prueba a
nivel micrométrico. La superficie del marlo de maiz es heterogénea, ésta presenta distintas

estructuras laminares alargadas, con grietas, y ademas se combina con una estructura masosa.

llustracion 6. SEM - 50 um  llustracion 7. SEM- 200 pum llustracién 8. . SEM-500 pm

Fuente: La autora Fuente: La autora Fuente: La autora
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En la ilustracion 2 se puede observar surcos laminares y al igual que la ilustracion 3 existe
grietas en donde se puede adherir el metal pesado, ademés de estas estructuras también presenta
una apariencia masosa como en la ilustracion 1, el contaminante posiblemente se puede unir en las
fisuras que ésta presenta en la parte central y en sus bordes, o también se puede adherir por la

diferencia de cargas del biosorbente con el ion.

Existe algunos estudios que presentan caracteristicas similares como es el caso de la
superficie de la cascara de mandarina realizado en el estudio de Verdugo (2017), en donde existen
estructuras laminares solidas con grietas en sus bordes, esta estructura ha tenido éxito en la
remocion de cromo (Cr) y plomo (Pb). Sucede de forma similar en la estructura de la cascara de
tomate de arbol, se ha podido identificar estructuras laminares sélidas con grietas longitudinales,

en donde se han podido adherir los metales durante el proceso de biosorcion (Cabrera, 2017).

A diferencia de la estructura que presenta la cascara de papa, en ella se encuentran
particulas esféricas, pequefias laminas solidas con bordes irregulares, teniendo una gran cantidad

de espacios para la retencion de iones (Orddfiez, 2017).

e Potencial Zeta

El potencial zeta esta relacionada con las fuerzas de atraccién (Van der Waals) y las fuerzas
de repulsion segun Yoval, L. S., Palacios, L. M., Soberanis, M. P., & Guzman, L. O. S. (2000),
ademas mencionan que los valores positivos se refiere a que existe una energia de repulsion y si

son negativos existe energia de atraccion como se puede ver en el gréafico 3.

Los resultados obtenidos del marlo de maiz fue de -14 mV en la suspension de 1mg/100mL

y de -43.3 mv en la suspension de 15 mg/100mL. Esto quiere decir que es eficiente para la atraccion
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de iones, ademas mientras mayor cantidad de biosorbente se utilice mayor serd la atraccion y

remocién del contaminante.

Como se puede observar en la tabla 11, los residuos utilizados para la remocion de metales

pesados también tienen fuerzas de atraccion favoreciendo al proceso de biosorcion.

A Repulsion eléctrica
N /
ks Energia neta de interaccidon

Energia de barrera

Energia de repulsion

‘ Energia de trampa
' \

b Atraccion de Van der Waals
r

Energia de atraccion

Distancia entre coloides

Gréafico 3. Potencial zeta

Fuente: (Yoval, L. S., Palacios, L. M., Soberanis, M. P., & Guzman, L. O. S., 2000).

Tabla 11. Potencial Zeta de diferentes residuos

Muestra Potencial Zeta Potencial Zeta Unidades
(2 mg/100 mL) (15 mg/100 mL)
Marlo de maiz -14,7 -43,3 mV
Exoesque]eto 03 233 mv
Camardn
Céscara de papa 5,7 -34,2 mV
Cascara tomate -48,7 -49,6 mV

Fuente: La autora
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4.1.2 Fase 2: Pruebas de laboratorio

4.1.2.1 Determinacion del pH éptimo a traves de pruebas de laboratorio para el

proceso de biosorcion de Pby Cr.

Para este proceso se plante6 una concentracion inicial de 10 ppm con un tiempo de contacto

de 120 minutos para el pH 2, 3, 4, 7, 9, y 10 a temperatura ambiente.

e pH éptimo del Plomo (Pb)

Para la biosorcion de Pb mediante el marlo de maiz, se lleg6 a la determinacion que el pH

para este proceso es 4 como se puede ver en la tabla 12, con un tamafio de particula de 0,224 mm

el mismo que presentd una mayor capacidad de intercambio cationico.

Tabla 12. Determinacion del pH éptimo para la remocion de Pb

pH CONCENTRACION PROMEDIODE PROMEDIO DE % DE
DEPBINICIAL ~ PLOMOFINAL  PLOMO EN EL REMOCION
EN EL AGUA EN AGUA %
PPM
2 | 10ppm 2,99068333ppm 29,90683333% 70,09316667%
3 | 10ppm 1,74706667ppm 17,47066667% 82,52933333%
4 | 10ppm 1,08188333ppm 10,8188333 % 89,1811667 %
7 10ppm 2,91428333ppm 29,14283333% 70,85716667%
9 | 10ppm 3,60033333ppm 36,00333333% 63,99666667%
10 | 10ppm 3,2434ppm 32,434% 67,566%

Fuente: La autora
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Para determinar el pH 6ptimo se realizd una regresion polindmica de segundo orden

(gréfico 4). Y posteriormente se sacO la primera derivada con ayuda de matlab.
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#  datos experimentales
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pH

Gréfico 4. Modelo matemético del % de biosorcion de Pb con relacion al pH

Fuente: La autora

y = —0.681x? + 5.8804x + 67.303

dy d(—0.681x” + 5.8804x + 67.303)
dx dx

dy
— = —1.362x + 5.8804
dx

Para encontrar el punto maximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:

0 = —1.362x + 5.8804
x =431

En la presente investigacion se tomé el pH 4 para los demas procesos, ya que puede existir
dificultades para medir 4,31, para ello fue mejor tomar un nimero entero, para que el proceso

tenga las mismas condiciones.
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Para el analisis de los resultados se procedio a la aplicacion de un disefio completamente

al azar (tabla 13). En donde se planted dos hipotesis con un nivel de confianza del 95%.

e H, = El porcentaje de biosorcion es similar con relacion al pH
e H,=No todos los porcentajes de biosorcion son iguales con relacion al pH.

¢ Nivel de significancia =0,05

Tabla 13. Analisis de Varianza (con relacion al pH 6ptimo del Pb)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Factor 5 1418,4 283,68 3,87 0,025
Error 12 878,9 73,24

Total 17 2297,3
Fuente: La autora

El valor p es menor a 0,05; entonces se rechaza la hip6tesis nula y se acepta la alternativa,
por lo tanto se realizd la prueba de Tukey donde se determind en que pH existi6 un mayor

porcentaje de biosorcion (tabla 14).

Tabla 14. Método de Tukey con relacion al pH 6ptimo para el Pb

Factor N Media Agrupacion

pH 4 3 8928 A
pH 3 3 8253 A B
pH 7 3 7086 A B
pH 2 3 70,09 A B
pH10 3 6757 A B
pH 9 3 64,00 B

Fuente: La autora
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Gréfico 5. ICs simultaneos de 95% de Tukey (Pb)

Fuente: La autora

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes como es el caso

del pH 4 y 9 (tabla 14 y gréfico 5), siendo el pH 4 en donde existe una mayor remocién como se

puede ver en el grafico 6, esto corrobora que éste pH es el adecuado para la remocion de Pb

mediante el marlo de maiz.
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Grafico 6. De cajas con relacion al pH y % de biosorcion de Pb

Fuente: La autora
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Para determinar la normal distribucion de los datos en relacién al pH y la concentracion
del metal, se aplicd el modelo estadistico Shapiro-Wilk (tabla 15) que se realiz en el programa

SPSS. Se planteo dos hipotesis:

e H, =el proceso tiene una distribucion normal con un intervalo de confianza de 95%

e H,=el proceso no tiene una distribucion normal con un intervalo de confianza de 95%

Tabla 15. Pruebas de normalidad Pb

Shapiro-Wilk

Estadistico gl Sig.
0,891 6 0,324

Plomo
(Pb)

Fuente: La autora

Segun la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk se obtiene un sig de 0,324, siendo un valor

mayor a 0,05; esto quiere decir que se acepta la hipétesis nula y se rechaza la hipotesis alternativa.

En otras palabras se puede decir que el porcentaje de remocion tiene una distribucion

normal en relacion al aumento de pH, siendo este factor una variable que influye en el proceso.

e pH 6ptimo del Cromo (Cr)
Para la remocidn de Cr, se determiné que el pH adecuado para la remocion de los metales
fue 4 para el proceso de biosorcion como se puede ver en la tabla 16, con un tamafo de particula

de 0,224 mm.
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Tabla 16. Determinacion del pH 6ptimo para la remocion de Cr.

pH CONCENTRACION PROMEDIODE PORCENTAJE DE % DE
DECRINICIAL CROMOFINAL CROMOENEL  REMOCION
EN EL AGUA AGUA %
EN PPM
2 110 ppm 0,97333333 9,73333333 90,2666667
3 | 10ppm 0,64333333 6,43333333 93,5666667
4 | 10ppm 0,55 55 94,5
7 | 10pmm 0,99666667 9,96666667 90,0333333
9 | 10pmm 1,31 13,1 86,9
10 | 10pmm 1,24 12,4 87,6

Fuente: La autora

Para determinar el pH 6ptimo se realizd una regresion polindmica de segundo orden

(gréfico 7). Y posteriormente se saco la primera derivada, con ayuda del programa matlab.
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Gréfico 7. Modelo matematico del % de biosorcion de Cr con relacién pH

Fuente: La autora

y = —0.1962 + 1.6475x + 89.335
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dy _ d(—0.1962 + 1.6475x + 89.335)
dx dx

dy
— = —0.3924x + 1.6475
dx

Para encontrar el punto méximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:

0 =—0.3924x + 1.6475
x = 4.19852

En la presente investigacion se tomé el pH 4 para los demas procesos, ya que puede existir
dificultades para medir 4,19, para ello fue mejor tomar un nimero entero, para que el proceso

tenga las mismas condiciones.

Para el analisis de los resultados se procedio a la aplicacién de un disefio completamente

al azar (tabla 17). En donde se planted dos hip6tesis con un nivel de confianza del 95%.

e H, = El porcentaje de biosorcion es similar con relacion al pH
e H,=No todos los porcentajes de biosorcion son iguales con relacion al pH.

¢ Nivel de significancia = 0,05

Tabla 17. Analisis de Varianza (con relacion al pH 6ptimo del Cr)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 5 143,10 28,620 512 0,010
Error 12 67,02 5,585

Total 17 210,12
Fuente: La autora
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El valor p es menor a 0,05; entonces se rechaza la hip6tesis nula y se acepta la alternativa,
por lo tanto se realizé la prueba de Tukey donde se determind en que pH existio mayor porcentaje

de remocion (tabla 18).

Tabla 18. Método de Tukey con relacion al pH 6ptimo para el Cr

Factor N Media Agrupacion
pH 4 3 94556 A

pH3 3 9362 A B

pH 2 3 90,246 A B C
pH7 3 9003 A B C
pH10 3 87,559 B C
pH9 3 86,92 C

Fuente: La autora

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes como se puede

ver en la tabla 18 y en el gréafico 8.

ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencia de las medias para pH 2. pH 3. ...
T

pH3-pH2 1 .
pH4-pH2 ; -
pH7-pH2 -
pH9-pH2 - ;
pH10-pH 2 -
pH4-pH3 : -
pH7-pH3 1
pH9-pH3 -
pH10-pH3 +
pH7-pH4 -
pH9-pH4 .
pH10-pH 4 -
pHO-pHT -
pH10-pHT -
pH10-pH9 .

45 10 -5 0 5 10

Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.

Gréfico 8. ICs simultaneos de 95% de Tukey (Cr)

Fuente: La autora
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Grafico 9. De cajas con relacion al pH y % de biosorcion de Cr

Fuente: La autora

Como se puede ver en el grafico 9 que el pH 4 es donde existe una mayor remocién de Cr,

corroborando el resultado del modelo matematico del gréfico 7.

Para determinar la normal distribucion de los datos en relacién al pH y la concentracion

del metal, se aplicd el modelo estadistico Shapiro-Wilk (tabla 19). Se plante6 dos hipétesis:

e H, = El proceso tiene una distribucion normal con un intervalo de confianza de 95%

e H,=el proceso no tiene una distribucion normal con un intervalo de confianza de 95%

Tabla 19. Pruebas de normalidad Cr

Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig.
Cromo
) 0,921 6 0,512

Fuente: La autora

Segun la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk y se obtiene un valor mayor a 0,05; ésto
quiere decir que se acepta la hipdtesis nula y ser rechaza la hipotesis alternativa. Existe una
distribucion normal de los datos obtenidos con relacién al pH, siendo un factor que influye en el

proceso de remocién.
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Tanto para el plomo (Pb) y cromo (Cr) el pH 6ptimo fue entre 4,19 — 4,31, similar a otros
estudios realizados para estos dos metales, asi por ejemplo: en la remocion de cromo hexavalente
(Cr (V1)) por la céscara de moringa el pH 6ptimo fue de 3 (Galindo et al., 2015), al igual con la
cascara de naranja modificada con quitosano (Gutiérrez et al., 2013). En el estudio realizado por
Ledn (2018) en la remocion de plomo (Pb) mediante c&scara de naranja agria presentd una mayor
cantidad de remocion con pH 4. De forma semejante ocurre en el estudio isotérmico de Cr y Pb,
cuyo pH 6ptimo fue de 5 - 4 para cromo (Cr) y de 4 - 3 para el ion plomo (Pb), mediante el uso

del raquis de platano (Inga, 2012).

4.1.2.2 Determinacién de la cinética de biosorcion del marlo de maiz mediante

pruebas de laboratorio estableciendo el tiempo de contacto.

e Determinacion de la cinética del plomo (Pb)

Para la determinacion de la cinética de biosorcion con relacion al tiempo de contacto se
prepard cuatro soluciones de 10 ppm, 30 ppm, 50 ppm, 100 ppm, las mismas que se ajustaron al
pH 4 y a cada una de estas soluciones se sometié a una agitacion constante durante 30, 60, 90 y

120 minutos, en la tabla 20 se puede observar el porcentaje de remocién:
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Tabla 20. Determinacion del porcentaje de remocion de Pb en relacion al tiempo de

contacto

CINETICA DE BIOSORCION DE PLOMO CON RELACION AL TIEMPO DE

CONTACTO (%)

Concentracion 30 minutos

10ppm 92,78161%

30ppm 95,2249199%
50ppm 87,0580675%
100ppm 86,6033083%

60 minutos 90 minutos
91,469165%  90,13048%
95,2380443%  95,1439864%
87,6679565%  84,8767986%
87,9433056%  88,3101315%

120 minutos
89,1811%
95,069615%
83,6024232%
90,4809665%

Fuente: La autora

Los resultados obtenidos en este proceso son los siguientes: el tiempo que presentd un

porcentaje mayor de remocion de 10 ppm es de 30 minutos con un porcentaje de 92,78%, a

diferencia de la solucién con una concentracion inicial de 30 y 50 ppm, en donde se obtuvo un

95,23% y 87,66% de remocidn de Pb respectivamente, siendo el tiempo de contacto de 60 minutos,

finalmente la solucion de 120 ppm de Pb, tuvo una remocién maxima de 90,48% en un tiempo de

120 minutos.

Para determinar el tiempo 6ptimo se aplicé un modelo matematico para cada concentracion

como se puede ver en el grafico 10.
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PORCENTAJE DE REMOCION DE PB EN
RELACION AL TIEMPO DE CONTACTO
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Gréfico 10. Modelo matematico para el tiempo 6ptimo en la remocién de Pb
Fuente: La autora
e Para 10 ppm Pb
y = —0.0001x2 + 0.0556x + 94.38

dy d(—0.0001x? + 0.0556x + 94.38)
dx dx

Dado que la aproximacién no es una grafica convexa, la primera derivada se debe analizar

dentro del limite de 30 a 120, ddndonos un maximo en:
x = 30 min
e Para 30 ppm Pb

y = —0.000015x2 + 0.0018x + 95.2
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dy _ d(—0.000015x? + 0.0018x + 95.2)
dx dx

dy
—— = —0.00003x + 0.0018
dx

Para encontrar el punto maximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:
0 =-0.00003x + 0.0018
x = 60 min
e Para 50 ppm Pb
y = —0.00029x2 + 0.0347x + 86.736

dy _ d(—0.00029x2 + 0.0347x + 86.736)
dx dx

dy
—— = —0.00058x + 0.0347
dx

Para encontrar el punto maximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:
0 = —0.00058x + 0.0347
x = 60 min
e Para 100ppm Pb
y = —0.0002x2 + 0.0054x + 86.373

dy  d(—0.0002x? + 0.0054x + 86.373)
dx dx
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Dado que la aproximacién no es una grafica convexa, la primera derivada se debe analizar

dentro del limite de 30 a 120, ddndonos un maximo en:

x =120 min

El tiempo de contacto 6ptimo es diferente para cada concentracién siendo para 10ppm 30

minutos, para 30 ppm, 50 ppm 60 minutos y para 100 ppm 120 minutos.

Los tiempos antes mencionados son similares al estudio realizado por Ordéfiez (2017), en
donde establece que para una mayor cantidad de remocion para concentraciones bajas de

contaminante, el tiempo éptimo es de 60 minutos y de concentraciones altas es de 120 minutos.

Tabla 21.Cinética de biosorcién de Pb

CONCENTRACION INICIAL DE Pb
10 ppm 30 ppm 50 ppm 100 ppm

K4 0,0004 2e-5 0,0002 0,0002

Pseudo de primer

orden g. 9,326160136 285716533 43,85797826  90,50496647
U =9e(1-e¥1)  p2 o787 0.8522 0,8075 0,9302
K, 0,00004 7e-7 le-5 5e-6

Pseudo de segundo

orden
t

de = ? R? 0,97973 0,8523 0,8099 0,9322
Kzqe e

q. 8,88257324 28,5030061  43,0789889 88,5578936

h 0,003156 0,00056869  0,01855799 0,00392125

Fuente: La autora
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En latabla 21 se puede observar que el modelo de Pseudo de segundo orden es el que mejor
se ajusta al proceso, aunque no existe mucha diferencia con el primer mecanismo. La capacidad
méaxima de retencion del biosorbente obtenido a partir del marlo de maiz para el Pb va aumentando
a medida que crece la concentracion inicial del metal en la solucién. Al contrario de la constante
cinética que tiene el proceso, es decir esta disminuye cuando existe una mayor concentracion del
metal en la solucion acuosa, esto indica que cuando inicia la biosorcidn, el proceso se da con mayor
rapidez, pero cuando alcanza su equilibrio el proceso se vuelve méas lento como se puede observar
en el gréafico 11, ademas se encuentra el modelo Pseudo de primer (A) y de segundo orden (B) para
todas las concentraciones iniciales en diferentes tiempos, siendo este ultimo el mecanismo que

mejor se ajusta al proceso de biosorcion de plomo (Pb) a partir del biosorbente obtenido.

45+
401
35}

30

Pseudo ecuacion de primer orden plomo

—— 10ppm Pseudo de primer orden

— 30ppm Pseudo de primer orden

—— 50ppm Pseudo de primer orden
100ppm Pseudo de primer orden

tiempo

E.

45

40

Pseudo ecuacion de segundo orden plomo
T T T T T

— 10ppm Pseudo de segundo orden
——30ppm Pseudo de segundo orden | |
— 50ppm Pseudo de segundo orden

100ppm Pseudo de segundo orden | |

o o2
25 9 25
£ E 4
200 2 T * * 20t ! * )
15+ % % ¥ % 15 * % %
10 101
5 * ¥ * 5F * * A
0 L 1 L 1 J 0 1 Il L L 1l
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
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Gréfico 11. Pseudo de primer orden (A) y segundo orden (B) del proceso de biosorcién
del plomo (Pb)

Fuente: La autora
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Existen investigaciones para la remocion de metales pesados a partir de mazorca de maiz
que se han ajustado al modelo de segundo orden como es el caso de Fonseca et al., (2014), en el
proceso de remocion de Ni, de la misma manera sucede con el estudio de remocién de Pb realizado

por Oré Jiménez et al., (2015), mediante el marlo de maiz modificado con 0,2N de NaOH.

e Determinacién de la cinética del cromo (Cr)

Para la determinacion de la cinética de biosorcion del cromo (Cr) con relacién al tiempo
de contacto se preparé cuatro soluciones de 10 ppm, 30 ppm, 50 ppm, 100 ppm, las mismas que
se ajustaron el pH a 4 y a cada una de estas soluciones se sometieron a una agitacion constante

durante 30, 60, 90 y 120 minutos, en la tabla 22 se puede observar el porcentaje de remocion.

Tabla 22. Determinacion del porcentaje de remocion de Cr con relacion al tiempo

CINETICA DE BIOSORCION DE CROMO CON RELACION AL
TIEMPO DE CONTACTO (%)

Concentracion 30 minutos 60 minutos 90 minutos 120 minutos

10ppm 98% 96,66%  95,166% 94,5%
30ppm 93,333% 94% 91,5% 89,666%
50ppm 03,483%  93516%  93,22% 93%

100ppm 01,166% 91,333 % 91,5% 91,833%

Fuente: La autora
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Los resultados obtenidos en este proceso son los siguientes: el tiempo en donde se obtuvo
un mayor porcentaje de remocion de 10 ppm es de 30 minutos con un porcentaje de 98%, a
diferencia de la solucion con una concentracion inicial de 30 y 50 ppm, en donde se obtuvo un
94% y 93,516% de remocion de Cr respectivamente, siendo el tiempo de contacto de 60 minutos,
finalmente la solucién de 120 ppm de Cr, tuvo una remocién maxima de 91,833% en un tiempo

de 120 minutos como se puede ver en la tabla 22.

Para determinar el tiempo 6ptimo se aplicé un modelo matematico para cada concentracion

como se puede ver en el grafico 12.

PORCENTAJE DE REMOCION DE CR CON
RELACION AL TIEMPO DE CONTACTO

¢ 10ppm 30ppm 50ppm 100ppm
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95
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0 20 40 60 80 100 120 140
TIEMPO (MINUTOS)

Grafico 12. Modelo matematico para el tiempo 6ptimo en la remocién de Cr

Fuente: La autora
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e Para 10 ppmde Cr

y = —0.0002x2 + 0.0678x + 99.917
dy d(—0.0002x? + 0.0678x + 99.917)
dx dx

dy
— = —0.0004x + 0.0678
dx

x = 30.2 min

e Para 30 ppmCr

y = —0.00106x? + 0.1281x + 89.375

dy d(—0.00106x? + 0.1281x + 89.375)
dx dx

dy
— = —-0.00212x + 0.11281
dx

Para encontrar el punto méaximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:

0=-0.00212x + 0.11281
x = 60 min

e Para50 ppm Cr

y = —0.0009x% + 0.1073x + 88.96

dy  d(—0.0009x* + 0.1073x + 88.96)
dx dx

dy
— = —0.0018x + 0.1073
dx

Para encontrar el punto maximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:

0 =-0.0018x + 0.1073
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x = 60 min

e Para 100 ppm Cr

y = —0.00005x2 + 0.0003x + 91.125

dy d(—0.00005x* + 0.0003x + 91.125)
dx dx

dy
— = —0.0001x + 0.0003
dx

Para encontrar el punto méaximo de la aproximacion de segundo orden se debe igualar a

cero la primera derivada de la misma, nos queda:
0 =-0.0001x + 0.0003

En este caso tenemos dos puntos de inflexion, uno minimo y uno maximo, el que nos

interesa como punto maximo es en:
x =120 min

El tiempo de contacto 6ptimo es diferente para cada concentracion siendo para 10 ppm 30
minutos, para 30 y 50 ppm 60 minutos y para 100 ppm 120 minutos. Estos resultados son iguales

a los obtenidos con la remocién de plomo (Pb).

En la tabla 23 se puede observar que el modelo de Pseudo de segundo orden obtenido por
la ecuacion 3, es el que mejor se ajusta al proceso. La capacidad méxima de retencion del
biosorbente para el Cr va aumentando a medida que crece la concentracion inicial del metal en la

solucion.
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Tabla 23. Cinética de biosorcion de Cr

CONCENTRACION INICIAL DE Cr

10 ppm 30ppm S50ppm 100ppm

Pseudgr((ijeerp])rlmer K, 0,0004 0,0005 0,00003 0,00003
qr =4 (1-e-¥1t) q 9,848 28,26 46,7636 91,8336
R? 0,9817 0,8003 0,8545 0,9691

K, 0,00004 0,00002 0,000001  0,000000009

Pseudo de segundo

orden
t

Qe = 1 ¢ R? 0,9825 0,8019 0,8545 0,9694

2t
Kzqe de

q. 9359718826 26,4124082 46,24106428 89,84978267

h  0,00350417 0,01395231 0,002138236 7,26569E-05

Fuente: La autora

La constante cinética que tiene el proceso se reduce a medida que se incrementa la
concentracion, esto quiere decir que cuando inicia la biosorcion del Cr, el proceso se da con mayor
rapidez, pero cuando alcanza su equilibrio el proceso se vuelve mas lento como se puede observar
en el grafico 13, ademas se encuentran los resultados obtenidos para el modelo Pseudo de primer
orden (A) y segundo orden (B) para todas las concentraciones iniciales en diferentes tiempos,
siendo el segundo mecanismo el que mejor se ajusta al proceso de biosorcion de cromo (Cr) a
partir del biosorbente obtenido del marlo de maiz como sucedi6 de forma similar a la cinética de

plomo (Pb).
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Gréfico 13. Pseudo de primer orden (A) y segundo orden (B) del proceso de biosorcién
del cromo (Cr)

Fuente: La autora

El modelo de pseudo segundo orden ha sido el que mejor se ha ajustado en diferentes

procesos de biosorcidn con residuos organicos como se menciona a continuacion:

En el proceso de remocion de Cr en una solucion acuosa mediante cascara de yuca se ajusta
al modelo de pseudo segundo orden, teniendo un mayor grado de correlacion de 0,92 siendo este
mayor al modelo de primer orden (Arrieta, R, & Dominguez, 2015). Del mismo modo ocurre con
el proceso de remocion de Cr mediante borra de café realizado por Daza & Arturo (2018) y

mediante el uso de algodon modificado con quitosano aplicado por Rojas (2017).
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4.1.2.3 Evaluacion de las isotermas con los factores éptimos a través de pruebas de

laboratorio determinando la capacidad de biosorcion.

Para la determinacion de las isotermas para el proceso de remocion de Pb y Cr mediante el
uso del biosorbente (marlo de maiz), se tomé en cuenta el pH 6ptimo (4), el tiempo de equilibrio
que depende de la concentracion inicial del metal pesado en el agua, siendo para 10 ppm 30
minutos, para 30 y 50 ppm un tiempo de 60 minutos y para una concentracion de 100 ppm de 120
minutos. Para obtener la isoterma de LANGMUIR se utilizo la ecuacion 4 y para la isoterma de

FREUNDLICH la ecuacién 5y 6.

e Isotermas para la remocién de plomo (Pb)

Como se puede observar en la tabla 24 se realiz6 una linealizacion para el modelo de

Langmuir y Freundlich.

Tabla 24. Isotermas del proceso de remocién de Pb

ISOTERMA DE LANGMUIR ISOTERMA DE
Pb FREUNDLICH Pb

Masa Ci Ce q 1/q 1/Ce RL log(q) logo(Ce)

0,1 10 0,721839 4,639080 0,215559 1,385348 0,94696 0,666431  -0,141559
0,1 30 1,428586 14,28570 0,070000 0,699992 0,856164 1,154901 0,154906
0,1 50 6,166021 21,91698 0,045626 0,162179 0,781 1,340780 0,790005
0,1 100 9,519033 45,24048 0,022104 0,105052 0,641025 1,655527 0,978592

Fuente: La autora
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e Isoterma de Langmuir para la remocion de Pb

En lo que concierne al modelo de linealidad (gréfico 14), se ha podido obtener el valor del

eje Y que es 1/q y del eje X es 1/Ce, teniendo una q max de 178,571429, con un ajuste de 0,9258,

finalmente como resultado de RL tenemos que va desde 0,641025 a 0,94696 siendo estos menor

a 1, este resultado quiere decir que el proceso tiene un comportamiento isotérmico favorable.

ISOTERMA DE LANGMUIR Pb

0,25
02 y =0,1407x + 0,0056
! R2=0,9258
0,15
O
~
—
0,1
0,05
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
1/Ce

Gréfico 14. Isoterma de Langmuir (Pb)

Fuente: La autora

¢ Isoterma de Freundlich para la remocion de Pb

1,6

Para el modelo de Freundlich se utiliz6 las ecuaciones 5 y 6 obteniendo el gréfico 15, esta

nos favorece a la determinacion de los valores de K teniendo un resultado de 7,47652862 y los

valores de n = 1,34698276, estos valores tienen un ajuste de 0,8922.
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ISOTERMA DE FREUNDLICH Pb
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Grafico 15. Isoterma de Freundlich (Pb)

Fuente: La autora

e Isotermas para la remocién de cromo (Cr)

Como se puede observar en la tabla 25 se realiz6 una linealizacién para el modelo de

Langmuir y Freundlich.

Tabla 25. Isotermas del proceso de remocion de Cr.

ISOTERMA DE LANGMUIR Cr ISOTERMA DE
FREUNDLICH Cr
Masa Ci Ce @ 1/q 1/Ce RL | log(q) logo(Ce)
01 10 0,2 4,9 0,20408163 5 0,74962519 0,69019608 -0,69897

01 30 18 14,1 0,07092199 0,55555556  0,4995005 1,14921911 0,25527251
0,1 50 324 23,38 0,0427716 0,30864198 0,37453184 1,36884451 0,51054501
0,1 100 8,43 45,785 0,02184121 0,11862396 0,23041475 1,66072322 0,92582757

Fuente: La autora
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e Isoterma de Langmuir para la remocion de Cr

En lo que concierne al modelo de linealidad (gréfico 16), se ha podido obtener el valor del
eje Y que es 1/q y del eje X es 1/Ce, teniendo una q max de 29,9401198, con un ajuste de 0,9709,
finalmente como resultado de RL tenemos que va desde 0,23041475a 0,74962519 siendo estos
menor a 1, este resultado quiere decir que el proceso tiene un comportamiento isotérmico

favorable.

ISOTERMA DE LANGMUIR Cr

0,25
y =0,0345x + 0,0334
0,2 R?=0,9709

0,15
O
S~
—

0,1

0,05

0

0 1 2 3 4 5 6

1/Ce
Gréfico 16. Isoterma de Langmuir (Cr)
Fuente: La autora
e Isoterma de Freundlich para la remocion de Cr

Para el modelo de Freundlich se utilizo las ecuaciones 5 y 6 obteniendo el gréafico 17, esta
nos favorece la determinacion de los valores de K teniendo un resultado de 11,7787716 y los

valores de n = 1,69865806, estos valores tiene un ajuste de 0,9838.
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ISOTERMA DE FREUNDLICH Cr
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Grafico 17. Isoterma de Freundlich (Cr)

Fuente: La autora

De acuerdo al modelo de correlacion que aplica Villanueva, C. (2007) de las dos isotermas

(Freundlich y Langmuir), nuestros resultados son muy buenos como se ve en la tabla 26.

Tabla 26. Correlacion de isotermas

0<R?%<0,6 El modelo isotérmico es pobre
0,6 <R?< 0,9 El modelo isotérmico es bueno
0,9<R?<1 El modelo isotérmico es muy bueno

Fuente: (Villanueva, 2007)

Existen estudios de biosorcidon que se ajustan a estos dos modelos isotérmicos como se

puede ver en la tabla 27.
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Tabla 27. Parametros considerados en las Isotermas para biosorbentes organicos

BIOSORBENTE LANGMUIR FREUNDLICH AUTOR
Qmax R? K n R? Autor
mg/g
Pb 39,68 0,999 1,32 1,42 9,846  (Verdugo,
Céscara_ de 2017)
mandarina Cr 20,53 0,995 298 220 9,607
Pb 14,59 0,7925 2,78 1,77 0,9968 (Ordéiiez,
Céscara de papa 2017)
Cr 98,39 0,9133 565 2,55 0,9968
Pb 39,97 0,9989 2,45 1,69 0,98 (Cabrera,
Céscara de 2017)
tomate de arbol  Cr 22,83 0,999 3,82 2,37 0,95
Marlode maiz Pb  7,6745 0,9986 1,66 3,006 09773 (Oréetal,
modificada 2015).

Fuente: La autora

Comparando los gmax obtenidos de otros biosorbentes de la tabla 27 con los resultados de

la presente investigacion, se puede evidenciar que el gmax del proceso de remocion para el metal

plomo (Pb) mediante el biosorbente (marlo de maiz) es mayor, siendo de 178,571429 mg/g, a

diferencia de la gmx de cromo (Cr), ya que este esta relacionado con los resultados obtenidos en

otros estudios, siendo de 29,9401198 mg/qg.
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4.1.2.4 Capacidad de desorcidn del biosorbente mediante pruebas de laboratorio para
su reutilizacion

Para la desorcion de Pb se utilizo HClI y NaOH, posteriormente se comprobo la
reutilizacion del biosorbente en condiciones 6ptimas, cuyos resultados se encuentran en la tabla
28, en donde se puede evidenciar que existe un alto porcentaje de remocion después de la desorcion

con HCI y NaOH, teniendo como resultado la reutilizacion del biosorbente.

Tabla 28. Porcentaje de remocion después de la desorcion de Pb

Porcentaje de remocidn después de la desorcion

de Pb
Concentracion HCI NaOH
10ppm 79,814% 81,669%
30ppm 81,041% 76,196%
S50ppm 70,8599% 81,755%
100ppm 81,1862% 85,1399%

Fuente: La autora

De la misma manera para la desorcion de Cr se utiliz6 HCl y NaOH, posteriormente se
comprobd la reutilizacion del biosorbente en condiciones 0ptimas, cuyos resultados se encuentran
en la tabla 29, en donde se puede evidenciar que existe un alto porcentaje de remocion como en el

caso del plomo (Pb).
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Tabla 29. Porcentaje de remocion después de la desorcion de Cr

Porcentaje de remocion después de la desorcion de Cr

Concentracion HCI NaOH
10 ppm 91,66% 91%
30 ppm 85,33% 80,66%
50 ppm 88,33% 85%
100 ppm 83% 89,66%

Fuente: La autora

En la desorcidn realizada en el trabajo experimental de Cabrera (2017), Ordoiiez (2017) y
Verdugo (2017), mediante HCI e NaOH, tuvieron un porcentaje de remocion bajo, comparando
con el porcentaje inicial obtenido de la biosorcién, a diferencia del presente trabajo que el

porcentaje antes y después de la reutilizacién del biosorbente fue mayor al 80%.

4.2 COMPARACION DE LA BIOSORCION Y DESORCION DE PLOMO (Pb) Y

CROMO (Cr)

4.2.1 Comparacion de la biosorcion de plomo (Pb) y cromo (Cr)

Culminado el proceso de biosorcion se obtuvo las condiciones Optimas para la remocion
del Pb y Cr, mediante el biosorbente obtenido del marlo de maiz. Los resultados se encuentran en

la tabla 30.
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Tabla 30. Comparacion de la biosorcion de plomo (Pb) y cromo (Cr)

COMPARACION DE LA BIOSORCION DE PLOMO Y CROMO

Concentracién Tiempo pH Porcentaje de Porcentaje de
inicial optimo biosorcién de Pb biosorcion de Cr
10 ppm 30 minutos 4 92,7816 % 98%
30 ppm 60 minutos 4 95,2380 % 94%
50 ppm 60 minutos 4 87,6679% 93,52%
12
100 ppm . 0 4 90,4809% 91,5%
minutos

Fuente: La autora

Como se puede visualizar en la tabla 30, el Cr tiene un mayor porcentaje de remocion que
el Pb, teniendo las mismas condiciones (tiempo y pH) en el proceso de biosorcion. A pesar de ello
los resultados para los dos metales pesados estudiados son altos, por lo que se puede considerar

que el proceso fue exitoso.

A diferencia de la biosorcion de Cr y Pb a través del biosorbente de cascara de mandarina
en donde el mayor porcentaje de remocion fue de 72,78% para el Cr y 71,56% para Pb en las
diferentes concentraciones (Verdugo, 2017), estos resultados se asemejan con el biosorbente
obtenido a partir de la cascara de tomate de arbol con un porcentaje méaximo de 70,74% para Pb y

96,32% para Cr (Cabrera, 2017).

Para corroborar los resultados obtenidos del porcentaje de remocion del Pb y Cr mediante
el uso del marlo de maiz, se aplico un disefio completamente al azar, como se puede ver en la tabla

31.
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Se plantearon dos hipotesis para el anlisis de varianza:

e H, = El porcentaje de biosorcion es similar para los dos metales
e H,=No todos los porcentajes son similares.

¢ Nivel de significancia =0,05

Tabla 31. Analisis de Varianza para el porcentaje de remocién de Pby Cr

Fuentee: GL SCAjust. MCAjust. ValorF Valorp

Factor 1 14,71 14,712 1,65 0,247
Error 6 53,55 8,924
Total 7 68,26

Fuente: La autora

El p= 0,247, es mayor al nivel de significancia de 0,05; por lo tanto se puede decir que se

rechaza la hipotesis alternativa, siendo los valores similares.

Analisis de gréafico con interaccion

En el gréfico 18 se puede verificar la existencia de una interaccion del porcentaje de

biosorcion del Pb y Cr, con relacion a la concentracién inicial de cada metal.
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Grafico 18. Interaccion entre la media del % de biosorcion de Pby Cry la
concentracion inicial

Fuente: La autora

Existe una mayor interaccién en el porcentaje de biosorcion de Pb y Cr con la con

concentracion inicial de 10 ppm.

4.2.1 Comparacion de la desorcion de plomo (Pb) y cromo (Cr)

o Desorcion de plomo con NaOH y HCI

En la tabla 32 se observa que existen porcentajes altos después de la desorcion del metal
pesado. En la concentracion de 10 ppm hay una diferencia del 12% y 11,11 % comparando entre
el porcentaje de remocion antes de la desorcidn con el porcentaje después de la desorcion con HCI
y NaOH respectivamente. En el caso 30ppm existe una reduccion del 14,197% con HCI y un
19,042% con NaOH de remocion de Pb. Pues bien en 50 ppm el porcentaje de remocion no se
disminuyd significativamente, siendo una reduccion de 5,91% en el caso del tratamiento con
NaOH, a diferencia con el tratamiento con HCI que se obtuvo una disminucion del 16,808% de
remocion. Y finalmente en el caso de 100 ppm la disminucion fue de un 9,6947% para el

tratamiento con HCI y un 5,34% para NaOH.
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Tabla 32. Comparacién del porcentaje de remocion de Pb antes y después del proceso de

desorcién

Porcentaje de remocion después de la desorcion de Pb

Concentracion % biosorcidn inicial % Después del proceso de desorcion

HCI NaOH
10ppm 92,7816 % 79,814% 81,669%
30ppm 95,2380 % 81,041% 76,196%
50ppm 87,6679% 70,8599% 81,755%
100ppm 90,4809% 81,1862% 85,1399%

Fuente: La autora

Para el andlisis de los datos generados tras el tratamiento con HCI y NaOH del biosorbente

se aplico un disefio completamente al azar en el programa Minitab, véase en la tabla 33. En donde

se planted dos hipdtesis.

e H, = El porcentaje de biosorcion es similar para los dos metales
e H,=No todos los porcentajes son iguales

¢ Nivel de significancia = 0,05

Tabla 33. Analisis de Varianza (desorcién de Pb)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp

Factor 1 17,58 17,58 0,92 0,374
Error 6 114,56 19,09
Total 7 132,14

Fuente: La autora
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El p= 0,374, es mayor al nivel de significancia de 0,05; por lo tanto se puede decir que se

rechaza la hipotesis alternativa, siendo los valores similares.

e Cromo (Cr)

En la tabla 34 se observa que existen porcentajes altos después de la desorcion del metal
pesado. En la concentracion de 10 ppm hay una diferencia del 6,34% y 7% comparando entre el
porcentaje de remocion antes de la desorcion con el porcentaje después de la desorcion con HCl y
NaOH respectivamente. En el caso 30 ppm existe una reduccion del 8,67% con HCI y un 13,34%
con NaOH de remocion de Pb. Pues bien en 50 ppm el porcentaje de remocién se disminuyo
significativamente, siendo una reduccion de 5,19% en el caso del tratamiento con NaOH, a
diferencia con el tratamiento con HCI que se obtuvo una disminucion del 8,52% de remocion. Y
finalmente en el caso de 100 ppm la disminucion fue de un 8,5% para el tratamiento con HCI y un

1,84 % para NaOH.

Tabla 34. Comparaciéon del porcentaje de remocion de Cr antes y después del proceso de

desorcion

Porcentaje de remocidn después de la desorcion de Cr

Concentracién % biosorcidn inicial % Después del proceso de desorcion

HCI NaOH
10ppm 98% 91,66% 91%
30ppm 94% 85,33% 80,66%
50ppm 93,52% 88,33% 85%
100ppm 91,5% 83% 89,66%

Fuente: La autora
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Los resultados de la eficiencia del biosorbente a partir del marlo de maiz son altos en
comparacion con los resultados obtenidos en el estudio de Orddfiez, (2017) con la céscara de papa,

Cabrera (2017) con céscara de tomate de arbol y Verdugo (2017) con la cascara de mandarina.

Para el andlisis de los datos generados tras el tratamiento con HCI y NaOH del biosorbente
se aplico un disefio completamente al azar en el programa Minitab, véase en la tabla 35. En donde

de planteo dos hipétesis.

e H, = El porcentaje de bisorcion es similar para los dos metales
e H,=No todos los porcentajes son iguales

¢ Nivel de significancia =0,05

Tabla 35. Analisis de Varianza (desorcion de Cr)

Fuentet GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p

Factor 1 0,500 0,5000 0,03 0,874
Error 6 108,813 18,1356
Total 7 109,313

Fuente: La autora

El p= 0,874, es mayor al nivel de significancia de 0,05, por lo tanto se puede decir que se
rechaza la hipotesis alternativa, siendo los valores similares. Por lo tanto mediante la desorcién se
resolubilizé el plomo (Pb) y cromo (Cr) que estaban unidos al biosorbente para poder realizar
nuevamente el proceso de biosorcion. Tanto el tratamiento con HClI y NaOH no son
estadisticamente diferentes segun el andlisis de varianza realizado. Se puede decir que estas dos
sustancias pueden actuar como agentes de lavado de los iones que estan débilmente unidos al

biosorbente asi menciona Rebollo, J. (2012).
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos en el presente trabajo de titulacion se puede concluir que
el biosorbente (marlo de maiz) tiene capacidad de biosorcion y desorcion de plomo (Pb)
y cromo (Cr), aceptando la hipétesis de investigacion.

En la fase uno, los analisis de caracterizacion del biosorbente estuvieron dentro de los
parametros establecidos en otras investigaciones, siendo el intercambio cationico, la
microscopia electronica de barrido, el andlisis de espectroscopia de infrarrojo y el
potencial zeta, los mas importantes, ya que estos resultados fueron los que evidenciaron
la capacidad de retencion de los iones metalicos estudiados.

El resultado del intercambio catidnico fue de 84,095 meq/g, por lo que tiene una alta
capacidad de intercambio i6nico, ademas en la microscopia electronica de barrido se
determind que el bisorbente tiene una estructura combinada (laminar- masosa),
permitiendo que los metales estudiados se puedan adherir facilmente, este resultado se
corrobord mediante el analisis de espectroscopia de infrarrojo en donde se observo que
los grupos funcionales del marlo de maiz pertenecen a una sustancia lignocelulitica, los
cuales tiene la capacidad de intercambio ionico y con el resultado del potencial zeta se
pudo evidenciar que el biosorbente tiene fuerzas de atraccion de cargas, concluyendo
dentro de la caracterizacion que el marlo de maiz tiene una alta capacidad de remocion

de iones.
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Se ha determinado que el pH de la solucion es un factor importante para el proceso de
biosorcidn, siendo el pH optimo para el Pb de 4,31y de Cr de 4,19 que se determind a
través de un modelo matematico.

En cuanto a la cinética de biosorcion el Pseudo de segundo orden fue el que mejor se
ajustd para el proceso, esto quiere decir que los iones metélicos se adhieren en
diferentes sitios activos.

En lo que concierne al tiempo fue determinado mediante un modelo matematico,
estableciendo que la concentracién a 10 ppm de Cr y Pb posee un mayor porcentaje de
remocion en 30 minutos, a diferencia de 30 y 50 ppm que fue en un tiempo de 60
minutos y en 100 ppm de 120 minutos.

Con relacion a las isotermas de Langmuir en la remocion de Pb se obtuvo una gmax de
178,57 y para el Cr una gmax 29,94. En la isoterma de Freundlich para el Pb, tiene un
K= 7,47 y n= 1,34 con un ajuste de 0,993 a diferencia del Cr con una K= 11,78 y n=
1,69. Tanto K y n son valores mayores que 1, esto quiere decir que existe una capacidad
y afinidad significativa del biosorbente con los dos metales pesados. La isoterma que
mejor se ajusté fue Langmuir para el Pb con un ajuste de R?= 0,92558 y para el cromo
(Cr) la isoterma de Freundlich con R?=0,9838.

En la desorcidn y reutilizacion del biosorbente con el tratamiento tanto con HCI como
NaOH se obtuvo porcentajes de remocion mayores del 80% para ambos metales, siendo
estos resultados similares de acuerdo al analisis de varianza realizado.

Por otra parte, durante todo el proceso realizado, se pudo observar que mediante la

utilizacion del marlo de maiz como biosorbente no genera ninguna coloracién en el
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agua tratada, siendo ésta particularidad un valor agregado sobre otros residuos
utilizados para este tratamiento.

e Con todo lo expuesto anteriormente quiere decir que el marlo de maiz es una buena
alternativa natural para la remocion de metales pesados presentes en el agua, teniendo
en cuenta que se puede reutilizar siendo ésta una ventaja desde el punto de vista

econdémico y medio ambiental.

5.2 RECOMENDACIONES

e Parael proceso de biosorcion se recomienda la utilizacion de residuos organicos como
las hojas del maiz ya que son de bajos costos y con alta disponibilidad.

e Utilizar el marlo de maiz para la remocién de contaminantes presentes en los afluentes
como farmacos, colorantes, etc.

e Se recomienda realizar un estudio con diferentes temperaturas para observar el
comportamiento del proceso ante esa variable

e Ademas se podria realizar el mismo estudio con el marlo de maiz modificado

quimicamente.
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