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PROLOGO

cAlguna vez ha visto especies acuaticas muertas? o jHa visto alguna persona

muerta por consumir agua contaminada con metales pesados?

Yo, si. En los medios de comunicacién escrita y televisiva, en zonas donde la
industna textil, minera, y metal-mecanica arrojan metales pesados en su forma
ibnica a rios y mares, por eso no es raro decir que hoy en dia nuestro pais, reclama
medidas urgentes que ayuden a disminuir el alto nivel de contaminacion por
metales pesados, tanto en suelo, agua y aire, pero ;Como hacemos para evitarlo o

al menos disminuirlo?

Numerosos esfuerzos han sido realizados con el fin de eliminar dichos metales
toxicos de aguas de desecho. Una alternativa que se presenta actualmente, es el
uso de la biotecnologia, que abarca dos grandes areas la biosorciéon y la
bicacumulacién, donde la primera usa biomasa no viviente y la segunda biomasa
viviente. Por ende la biosorcidon es un area de investigacion con muchos aportes a
la comunidad industrial, por ser viable y econémicamente factible. Es una

tecnologia limpia en la eliminacion de metales téxicos de aguas residuales.

Dentro de los biosorbentes podemos encontrar a las algas marinas, que se
desarroilan naturalmente, en grandes cantidades, yaciendo en las orillas de las
playas y son consideradas material de desecho, ellas estan constituidas con
centros activos, es decir grupos funcionales capaces de captar cationes metalicos

pesados.

Las algas rojas presentan diferentes capacidades de adsorcion. Es por ello la
importancia de identificar la capacidad de adsorcion del Chondracanthus Chamissoi
sobre el Cr (lil) y Pb (I} y la respuesta que ella pueda dar en su uso alternativo de

remocion para disminuir contaminantes de aguas por metales pesados

10



RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados de los estudios realizados para
determinar la capacidad de adsorcion de los iones Cr (lll) y Pb (ll) por cochayuyo

pre-tratado(Chondracanthus Chamissoi)en residuos quuidos.

Se realizaron cinéticas de biosorcién en proceso batch, donde se observd
que la mejor captacién de Cr (i) y Pb (ll) se dio con la biomasa tratada con
CéCIg, en fase esporofitica y con un tamano de particula T, (mayor a 75 pym) y T4
(menor a 75 ym) respectivamente para cada metal.

Se logré optimizar el proceso para la captacién de Cr (lil) y Pb (ll) por el
Cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi) a pH 6, con una masa de 0,01 g de
biosorbente, a condiciones ambientales, en un tiempo de 130 minutos. La
captacion del Pb (ll) se vio favorecida a bajas concentraciones iniciales del metal,
mientras que la remocion del Cr (lll) se favorecié a altas concentraciones iniciales

del metal.

Los datos experimentales de la captacion de Cr (1ll) se ajustaron mejor a la
isoterma de Freundlich y la captacion del Pb (ll) al modelo de Freundlich y
Langmuir, alcanzando una maxima capacidad de adsorcién de 357,14 mgg™ para
Pb (1) y 833,33 mg'g'para Cr (Ilf).

De los resultados, el cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi) estudiado es
un biosorbente potencial para su aplicacion en ia eliminaciéon de Cr (IIl) y Pb (Il)
en las aguas residuales con una capacidad de adsorcion de 411,28 mgg™ y

263,67 mg'g 'respectivamente

11



ABSTRACT

This work presents the results of studies realized to determine the
adsorption capacity of ions Cr (lll) and Pb (ll) by pre-treated Cochayuyo

(Chondracanthus chamissoi) in liquid residues.

Biosorption kinetics were performed in batch process, where it was
observed that the best uptake of Cr (lil) and Pb (ll) ocurred with the treated
biomass with CaCls, in sporophytic phase and whit a size of particle T2 (greater to
75 um) and T1 (smaller to 75 ym) respectively for each metal..

it was possible to optimize the uptake of Cr (lll) and Pb (il) by the
Cochayuyo (Chondracanthus chamissoi) at pH 6, with a mass of 0.01 ‘g of
biosorbent, environmental conditions, in a time of 130 minutes. The uptake of Pb
(@ was favored at low initial concentrations of metal, while the removal of Cr (lll)

was favored at high initial concentrations of metal.

The experimental data of the uptake of Cr (lll) adjusted better to Freundlich
isotherm and the uptake for Pb (ll) to the model of Freundlich and Langmuir,
reaching a maximum adsorption capacity of 357,14 mgg™ for Pb (I) and 833,33
mg.g” and Cr (Ill).

From the results, the cochayuyo (Chondracanthus chamissoi) biosorbent
studied is a potential for application in the removal of Cr (Ill) and Pb (lI) in
wastewater with an adsorption capacity of 411,28 mg.g”" and 263,67 mg.g"

‘respectively.

12



l.- PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO
1.1 Presentacion del problema

Diversos metales pesados bajo su forma iénica son descargados a rios y
mares provenientes de industrias metal — mecanica y metalurgia entre otras sin
ningin control ambiental, sobrepasando los valores maximos permisibles dadas
por la legislacion peruana Ley General de Aguas (DL.17752) y legislaciones
internacionales. Esto ha motivado a organizaciones de control ambientales
establecer normas de descarga cada vez mas estrictas.

Las actividades industriales para cumplir con estas normas, se han visto en
la necesidad de tratar los residuos liquidos antes de descargarlos al medio
ambiente e incluso cuando éstos son recirculados dentro de un proceso, debido a
que la carga contaminante genera una serie de interferencia en los procesos

industriales.

En los ultimos afios la biosorcion ha surgido como una solucién ante la
contaminacién por metales pesados lo que significa utilizar plantas para limpiar
aguas y suelos contaminados. Basandose en la capacidad de adsorcion de
compuestos catidnicos por matrices de origen biolégico, siendo una alternativa de
tratamiento de efluentes liquidos contaminados de bajo costo y presenta la

ventaja de ser una practica ambiental favorable.

Asi el propésito de esta investigacion, es la utilizacion del alga Cochayuyo
pre-tratado (Chondracanthus Chamissoi) como una alternativa para el control del
nivel de metales pesados Cr (llf) y Pb (ll), en los residuos liquidos.

1.2 Enunciado del problema

Problema General

;. Sera el uso de Cochayuyo pre-tratado (Chondracanthus Chamissoi) una

alternativa, para el control del nivel de Cr (lll) y Pb (1) en residuos liquidos?



Sub-Problemas:

13

. ¢Cual es la fase de vida y el tamario 6ptimo que debe tener la muestra del

cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi) que permita un area efectiva de

adsorcion de Cr (lll) y Pb (li) en residuos liquidos?

. ¢Cudl debe ser el tratamiento que debe tener el cochayuyo

(Chondracanthus Chamissoi) para las pruebas de biosorcion?

. ¢Cudles deben ser las condiciones para las pruebas de biosorcion, tales

como pH, tiempo, cantidad de biomasa, concentracién inicial del metal para
obtener la mayor capacidad de adsorcién de Cr (lif) y Pb (Il) que debe
tener el Cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi)?

. ¢Como se debe evaluar los resultados obtenidos para establecer el

- comportamiento mediante una isoterma de adsorcion Frendlich o

Langmuir?

Objetivo de la Investigacién

Objetivo General

Identificar la capacidad de adsorcion de Cr (lll) y Pb (i) que tiene el

Cochayuyo pre-tratado (Chondracanthus Chamissoi) en los residuos liquidos.

Objetivos Especificos:

a. Seleccionar la fase de vida y el tamafio 6ptimo del cochayuyo

(Chondracanthus Chamissoi) que permita un area efectiva de adsorcién de

Cr (1) y Pb (11) en residuos liquidos.

b. Establecer el tratamiento que debe tener el cochayuyo (Chondracanthus

Chamissoi) para las pruebas de biosorcion.

14



1.4

c. Definir las condiciones iniciales para las pruebas de biosorcién, tales como

pH, tiempo, cantidad de biomasa, concentracién inicial del metal para
obtener la mayor capacidad de adsorciéon de Cr (lll) y Pb (Il) que debe

tener el Cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi).

Evaluar los resultados obtenidos, estableciendo el comportamiento

mediante una isoterma de adsorcién Frendlich o Langmuir.

Justificacion de la Investigacion

El presente trabajo se justifica en:

a. El Cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi) como otros tipos de biomasa,

crecen de forma natural en los zécalos continentales de mares y océanos.
Las costas peruanas por lo general se encuentran cubiertas de estas algas
marinas, que yacen en las orillas, sin ningin uso beneficioso. Por el
contrario dando un mal aspecto, convirtiéndose con el tiempo en material
de desecho que dan mal olor, constituyendo asi un gasto adicional a las
municipalidades. Por ello se propone el uso de esta biomasa, sabiendo
todos las ventajas que ofrece para eliminar los metales pesados de los

residuos liquidos.

. Las algas (Chondracanthus Chamissoi) — Cochayuyos pre-tratados, seran

una alternativa de control, que haran descender el nivel de Cr )y Pb (1)
en residuos liquidos para un proceso de tratamiento rentable
economicamente, efectivo y de gran rendimiento comparado con otros

métodos de eliminacion.

. Si bien es cierto que algunos metales pesados son esenciales para el

crecimiento como el Na, Mg, Ca, Cu, Pb, Zn entre otros, pero también se
ha reportado que tienen efectos toxicos sobre las células, principalmente
como resultado de su capacidad para alterar o desnaturalizar las proteinas,

es por eso el abatimiento de la contaminacién por metales pesados téxicos.
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1.5 Hipétesis de partida

Hipoétesis general
El uso de cochayuyo pre-tratado (Chondracanthus Chamissoi) es una
alternativa para el control de nivel de Cr (lll) y Pb (ll) en residuos liquidos porque

tienen una alta capacidad de adsorcién de estos metales pesados.

Hipotesis Especificas:

a. El tamano 6ptimo del cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi), para la
biosorcion del Pb (ll) y Cr (lll) en residuos liquidos, es de particulas muy
pequeifas para obtener una buena area de adsorcion, como < 75um y la
fase de vida seleccionada es la fase gametofitica por su gran capacidad de

adsorcion.

b. El alga debe ser tratada con una solucién basica de cloruro, modificando

asi su estructura para darle mayor capacidad de adsorcion.

c. Las condiciones iniciales para las pruebas de biosorcion de Cr (lll) y Pb (Il)
son a pH acido, tiempo entre 48 - 72 horas, temperatura ambiente,

cantidad de biomasa de 1 g, concentracion inicial de metal de 10 mg/L.

d. Los resultados se evaluaran usando métodos estadisticos y la siguiente

( Co - Ceq )

g = Wx
ecuacion m
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I- MARCO TEORICO
21 Antecedentes de la Investigacion

Los escasos trabajos realizados sobre el alga roja Chondracanthus
chamissoi coinciden en calificarla como una especie promisoria. Por esta razoén,
es imperante continuar con trabajos tendientes a evaluar su biologia, quimica y
ecologia a fin de entender la dinamica de poblaciones de este recurso que
proporcione la informacién necesaria para su eventual manejo como alternativa
de control de medio ambiente, especificamente en descontaminar aguas y suelos
de metales pesados.

En la Biblioteca de la facultad de ingenieria quimica de la Universidad
Nacional del Callao no se encontré investigacion alguna sobre:"Biosorcion del Cr
() Y Pb (ll) mediante Cochayuyo pre-tratado (Chondracanthus Chamissoi)
en residuos liquidos”, solo se encontraron 2 tesis relacionadas que pasaré a

citar:

e ARIAS, Sara (2007) “Analisis de metales en concentrados de Plomo por
Espectrofotometria de Absorciéon Atémica”. Tesis para optar el titulo de Ing.
Quimico. UNAC .

e LOPEZ, Tomas (1982) “Determinacién de metales pesados (Cu, Fe, Pd,
Cd) en agua y sedimento marino por espectrofotébmetro” .Tesis para optar
el titulo de Ing. Quimico. UNAC

Y un informe de practicas Pre-profesionales:
¢ CARRASCO, Catherine (2006) “Determinacion de metales por
espectrofotometria de absorciéon atomica”. Empresa: Envivomental Quality

Analitycal Service S.A. Informe para optar el titulo de Ing. Quimico. UNAC

En la Universidad mayor de San Marcos encontré la siguiente tesis:
e RIOFRIO, O (2003) “Efecto de la variabilidad térmica sobre la biologia
vegetativa y reproductiva de Chondracanthus Chamissoi (Agardh) Kutzing
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(Rhodophyta) en la bahia de Ancon. Perl. Tesis para optar el titulo de
Bidlogo. UNMSM.

En la biblioteca del Instituto Geologico Minero y Metallrgico (INGEMMET) se

encontré un trabajo realizado -con el Chondracanthus Chamissoi.

e ARAUJO, E (2000) “Tratamiento de relaves de mineria aurifera artesanal
con Gigartina Chamissoi, para la eliminacién del mercurio”. Tesis para
optar el titulo de Maestro en Ciencias, mencién en Gestion Ambiental.
UNT. '

En este trabajo se evalia la adsorcion del mercurio con el Gigartina
Chamissoi en los relaves de las industrias mineras artesanales, aﬁrmando
que la adsorcion con la biomasa tratada se ve favorecida en un 18,26%

con respecto a la biomasa sin tratar.
2.2 Problematica de los metales pesados
2.2.1 Definicion de metal pesado

El término “metal pesado” no se encuentra bien definido. Es decir que
hasta el presente, no se dispone de una definicién oficial generalmente aceptado,
ni de un listado de esos elementos, ni de una referencia clara y exacta de las
propiedades o caracteres de los metales pesados que provengan de alguna
sociedad cientifica u organismo referente de alto nivel, como podria ser, por
ejemplo, la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada). No
obstante, en las Ultimas décadas, se han empleado diversos criterios o pautas
para definir los metales pesados, aunque las definiciones usadas hasta ahora no
resultan claras, especificas o completas. “Entre las principales propiedades
consideradas para ello, se encuentran la densidad, el peso atomico y el nimero
atémico” (Duffus, 2001: 799). Con el objeto de facilitar su comparacion, en el
cuadro 2.1 se muestran algunas definiciones, clasificadas seglin las distintas

propiedades consideradas, observandose que algunas no coinciden entre si.
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Cuadro 2.1 Definiciones de metales pesados clasificados segun las distintas propiedades

consideradas.
Van Nostrand International
Metales con densidad mayor  Encyclopedia of Chemical Science
que 4 g/ cm® (1964)
Grant and Hackh’s Chemical
Dictionary (1987)
Metales con densidad mayor e Streit (1994)
Densidad que 4,5 g/ cm’®
3rd New International Dictionary
(1976)
Concise Encyclopedia of
Biochemistry (1983)
Metales con densidad mayor e The Random House Dictionary of the
que 5 g/ cm® English Language (1987)
McGraw-Hill Dictionary of Scientific
and Technical Terms (1989)
e Lozet y Mathie (1991)
e Academic Press Dictionary of
Science and Technology (1992)
Metales con densidad mayor e Thornton (1995)
que 6 g/ cm® o Davies (1987)
Metales con densidad mayor e Bjerrum (1936)
que 7 g/ cm®
Metales con elevado peso e The Environment: A Dictionary of the
atomico World Around Us (1976)
Oxford Dictionary of Science (1999)
Metales con peso atomico ¢ Concise Chemical and Technical
mayor que el sodio (23) Dictionary (1986)
Peso
Atéomico Metales con peso atdmico ¢ Hawley’'s Condensed Chemical
mayor que el sodio (23), que  Dictionary (1993)
forman jabones con &cidos
grasos
Metales con peso atémico ¢ Kemp (1998)
relativamente  alto, tales « Hunt (1999)
como cadmio, estario,
mercurio y plomo
Metales con peso atdmico
elevado, que pueden dafiar a
los seres vivos Yy tienden e Longman Dictionary of Environmental
acumularse en la cadena  Science (1998)
alimentaria, tales como
cadmio, mercurio y plomo
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Cualquier metal con nimero e Venugopal y Luckey (1975)
atbmico mayor que el del

Namero calcio (35)

Atémico Cualquier elemento con e Lyman (1995)
namero atémico entre 21 y -
92

Cualquier metal con un e Phipps (1981)

nimero atdmico mayor que e Collins Dictionary of Biology (1988)
20

Fuente: Martin (1998)

En general la expresidn “metales pesados” se usa cuando hay una
connotaciéon de toxicidad. “Entre los metales que suelen citarse como metales
pesados se encuentran el plomo, cadmio, cromo, mercurio, arsénico, zinc, cobre,
hierro y niquel”’. (Ansari ef. al 2004:19). Los metales pesados constituyen un

grupo aproximado de 40 elementos.
2.2.2 Toxicidad y aplicacion de algunos metales pesados

Como muchos de estos metales son comprobadamente téxicos, se tornan
usuales identificar cualquier metal téxico, independientemente de su densidad
relativa, como metal pesado. A diferencia de la mayoria de los productos
organicos que pueden ser metabolizados por los tejidos por degradacion
metabdlica, los metales pesados, una vez absorbidos, persisten en los tejidos por

un largo tiempo.

En el cuerpo humano los metales pesados estan siempre presentes en

diversas etapas del metabolismo celular, asi como en muchos otros seres vivos.

Los metales pesados se encuentran divididos en dos grupos:

e Oligoelementos o micronutrientes: Son los requeridos en cantidades
pequefias por plantas y animales, siendo necesarios para que los
organismos completen el ciclo de vida. En este grupo se encuentran As, B,
Co, Cr, Mo, Mn, Ni, Sey Zn.

e Metales pesados sin una determinada funcion biolégica: Que en cantidades

elevadas en el organismo producen enfermedades, son toxicos y presentan
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la propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son principalmente:
Cd, Hg, Pb, Sb, Bi.

Los metales pesados tienen la tendencia a acumularse en los ecosistemas
a través de su facil asimilacidbn en la cadena alimenticia de los seres vivos.
Generalmente son depositados en los suelos y en las aguas en la forma
solubizada, asociados como elementos organicos en la forma de complejos

6érgano — metalico, y la forma de coloides y suspensiones, como precipitados.

Cuando las concentraciones de estos metales pesados son lanzados al
medio ambiente por innumerables procesos industriales es mayor que los niveles
determinados por la legislacibn ambiental, iniciando asi un proceso de
degradacién de los recursos naturales, teniendo por consecuencia serios peligros

al bienestar de los seres vivos en general y la salud humana.

Existen varias consideraciones para determinar el grado de interés en
remover el metal de un efluente. Hay metales clasificados como peligrosos para el
medio ambiente y también aquellos con riesgo de agotamiento de sus reservas,

ello implica un probable incremento.

La creciente demanda por metales pesados tiene resultados en las
exploraciones de nuevos depoésitos, en cuanto, algunas especies metalicas son
extraidas y otras especies presentan menor importancia econémica y no son

recuperadas y son liberadas al medio ambiente.

Cuadro 2.2 Clasificacion de la peligrosidad de los metales

: Pegepned R e‘§

- Alta Cd, Pb, Hg, Cr Cd, Pb, Hg, Zn Cd, Pb, Hg, Cr, Zn
Media Cu, Ni, Co Co, Cu, Ni Co, Cu, Fe
Baja Al, Fe Fe Al, Fe

Fuente: Volesky (2001: 205)

2299
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Los metales asociados con areas de desenvolvimiento industrial incluyen:
“arsénico, cadmio, cromo, hierro, niquel, plomo, zinc y mercurio”. (Volesky,
2001:2).

Cuadro 2.3 Sectores industriales con mayor presencia de iones metalicos en los efluentes

Cu, Zn. Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V

Operaciones de mineria

Metal P —

Operaciones de electrodeposicion Cr, Ni, Cd, Zn
Procesamiento de metal Cu, Zn, Mn
Generacion de energia Cu, Cd, Mn, Zn
Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am
Operaciones especiales Hg, Au y metales preciosos

Fuente: Volesky (2001)
a. Cromo

El cromo es un metal pesado con aplicaciones en una gran diversidad de
industrias. Ello es utilizado en curtiembres, transformando la piel en cuero, en
galvanica, debido a que es inoxidable es usado en el recubrimiento de superficies
metalicas, permitiendo una cobertura duradera, mayor resistencia a la corrosion,
en metalurgia en la produccién de aceros especiales y acero inoxidable, en la
industria de refractarios como materia prima, confeccion de tejidos resistentes a la

temperatura.

Ademas de eso, sus sales son ligeramente aplicadas “en la industria
quimica, en la fabricacion de pigmentos para tintes y colorantes, fabricacion de

vidrios, de explosivos, preservacion de madera’. (Mooreet. al, 1984:607)

En tanto en la naturaleza es encontrado generalmente en la forma de
mineral cromita. Los estados mas comunes son trivalentes y hexavalentes,

raramente encontrados en aguas naturales, pero presentes en el suelo, en el aire
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y en algunos sedimentos y sistemas biol6gicos, siendo un oligoelemento esencial

para el hombre.

Galvao y Corey (1987:5) afirman:

El cromo puede presentarse en forma iénica con valencia +2, +3, +6. De esfas, las mas
importantes en cuanto a sus efectos sobre la salud humana, son la trivalente (+3) y la hexavalente
(+6). La forma trivalente es una forma esencial para el metabolismo humano, el cromo hexavalente
es téxico. '

La toxicidad del cromo en los animales varia con la especie, el estado de
oxidacion y el pH. Encima de 5 mg.L™" del cromo total, es toxico a los peces de
agua dulce. En el hombre puede causar la disminucion de la expectativa de vida
de la poblacién, cuando su concentracién en los tejidos se eleva. No es faciimente

adsorbido por el sistema digestivo.

El cromo hexavalente es irritante y corrosivo para las mucosas, pudiendo
ser adsorbido por ingestion, por la piel o por inhalacién, los dicromatos y los
cromatos también son téxicos. El acido crémico, con especies como Cr.04> y
CrO4 alcalinas provocan ulceraciones nasales, cutdneas y dermatitis. Se dice
también que es un potente sensibilizador de la piel, pudiendo causar perforacion

del tabique nasal, cancer de pulmén y complicaciones respiratorias.

Muchos metales pesados son fisiologicamente esenciales para las plantas
y animales, de este modo contribuyen en la salud humana y en la productividad
agricola, pero muchos de también son altamente téxicos siendo capaces de
provocar severos perdidas en los organismos vivos. Una de las principales
propiedades de los metales téxicos es que no son biodegradables y permanecen
durante mucho tiempo en el entorno, circulando y acumulandose en el medio y en
los seres vivos, siendo por eso necesario evitar su incorporaciéon a través de

efluentes contaminados.

b. Plomo

El plomo y sus compuestos son mundialmente utilizados en muchos sectores
debido a sus propiedades fisicas y quimicas. Entre la infinidad de aplicaciones se

destacan las siguientes: Proteccién contra la corrosion, tintas y pigmentos,
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aleaciones, fabricacion de baterias eléctricas, municiones, etc. Concentraciones
de plomo en efluentes de manufactura de baterias, drenaje acido de minas y

plantas de produccién de acero estan en el rango de 0,5 a 25 mgL™.

Las actividades anteriores, son fuentes de contaminacién por plomo. Estas
pueden ocurrir por via directa, durante la fabricacién y utilizacién de productos a
base de plomo, o indirecta por el contacto con agua, aire o alimentos

contaminados a través de lanzamientos de contaminantes al medio ambiente.

“‘En ciertas actividades profesionales existe también la posibilidad de
contaminacién por plomo” (Batalhaet. al, 1977:4). Aunque las caracteristicas
acumulativas del plomo y sus efectos téxicos en el organismo son conocidas, alin
no fue exactamente determinada la cantidad diaria del metal que una persona
puede tolerar sin presentar cualquier modificacion en su salud. Debido a la poca
informacion respecto a la remocioén del plomo en los procesos de tratamiento de
agua convencionales, se recomienda que los niveles del metal no deban exceder
a 0,5mgL" en las fuentes para abastecimiento publico. (Ley General de
aguas).Laorganizacion mundial de salud (OMS) permite un nivel de 0,1 mgL™ el
contenido de plomo, afirmando que en muchos paises el agua consumida a lo
largo de muchos afios con este valor no provocéd ningun efecto adverso en la

poblacién.
2.2.3 Legislacion aplicativa a los metales pesados

Los cientificos, las instituciones internacionales y los gobiernos estan
preocupados con los efectos negativos de las actividades industriales en el
planeta. “Es por eso que las imposicion de estrictas reglamentos ambientales
aumenta las demandas por nuevas tecnologias en la remocién de metales
pesados” (Gaballah y Kilbertus, 1998:249). -

No es de hoy, que existe la contaminacion del medio ambiente y el conflicto
entre interese econémicos y proteccion ambiental, pero fue a mediados del siglo
XX que las consecuencias de las actividades contaminantes comiencen a producir

evidencias. Evitar la contaminacion es técnicamente facil, pero no siempre barato.
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Las industrias deben construir estaciones de tratamiento de efluentes que

reducen sus niveles de contaminacion a los limites permisibles por ley.

En el cuadro 2.4 son presentados los limites maximos aceptables para
algunos metales en aguas potables, segin EPA (Environmetal Protection Agency)
y aguas de rios segun la legislacion peruana Ley General de Aguas (DL.17752).

(Valores de otros metales en el Cuadro a.1 anexo)

Cuadro. 2.4 Limites maximos aceptables de algunos metales en agua segin EPA y
CEPES

CArsémico 0 01

Cromo 0,01 0,05
Cadmio 0,005 | 0,01
Plomo 0 0,1
Zinc 0,5 5

Fuente: EPA & CEPES'’

Y para la descarga de aguas al sistema de alcantarillado los limites
(Valores de otros metales en el cuadro a.1 Anexos) permisibles dado por la Ley

de Aguas (DL. 17752) se muestra en el cuadro 2.5

Cuadro 2.5 Limites maximos aceptables para descargas al sistema de aicantariiiado

Arsénico 0,5
Cromo 10
Cadmio 0,2
Plomo 0,5
Zinc 5

Fuente: MINISTERIO DE VIVIENDA, CONSTRUCCION Y SANEAMIENTO

ICENTRO PERUANO DE ESTUDIOS SOCIALES (Ley General de Aguas — N° 17752)

25



2.3 WMétodos de remocion de metales pesados

Actuaimente reglamentos mas exigentes han hecho una revision de los
procesos de manufactura y sistemas de tratamiento de efluentes para determinar
la mejor manera de alcanzar los actuales limites establecidos por los organismos
ambientales.

En general, el tratamiento de los efluentes contaminados con metales
pesados es realizado usualmente por medio de procesos fisico-quimicos, tales
como precipitaciéon, coagulacion, intercambio idnico, 6smosis inversa y adsorcion,
pero estos procesos poseen alto costo, baja eficiencia y pueden generar otros
productos que necesiten de dep6sito o tratamiento

Citaré algunas de las consideraciones de los métodos convencionales

empleados en el tratamiento de efluentes con metales pesados.
2.31. Métodos convencionales

a. Precipitacion Quimica

lones disueltos pueden ser quimicamente precipitados como hidréxidos
para ser removidos por sedimentacion o filtracion. “Consiste en afiadir ciertos
productos quimicos al agua residual para conseguir que estos alteren el estado
fisico de los sélidos disueltos o en suspension y se produzca una eliminaciéon por
sedimentacién” (Sans, 1989: 101). La presencia de los iones complejos tales
como fosfatos, tartratos, acido etildiamino tetra acético (EDTA) y amonio en el
efluente pueden producir efectos adversos en la eficiencia de remocién del metal,
esta técnica requiere un espacio relativamente grande para el clarificador.
Produce un lodo tipicamente humedo y voluminoso y generaimente necesita de

filtro final para pulir, en caso sean necesarios bajos niveles residuos de metales.
b. Intercambio I6nico

Este método es usado en el tratamiento continuo de efluentes de grandes

volimenes y baja concentracion de metal. Requiere un minimo espacio fisico y
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puede ser facilmente adicionado como una efapa intermedia del proceso. “El
intercambio idnico es un fenémeno que se produce al poner en contacto un sélido
ibnico (intercambiador) y una mezcla liguida conteniendo iones de solucion
(electrolito)”. (Rodriguez, 1995: 20). La aplicacién del intercambio idnico es muy

cara debido al costo de las resinas comerciales.

Otros procesos menos frecuentes actualmente son la osmosis inversa, la
electro dialices y la adsorcion con carbon activado, donde la disposicion final de
los contaminantes también puede ser una problema de estas técnicas.El elevado
costo de los procesos mencionados ¢ la produccion de nuevos contaminantes han
incentivado al desarrolio de nuevas tecnologias que promueven una aita eficiencia

de remocion a un menor costo.

Cuadro 2.6 Ventajas y desventajas de los métodos tradicionales de tratamiento de

efluentes que tienen metales pesados

Para concentraciones altas Simple
Separacion Dificil
No es muy efectiva
Para sistemas biolégicos, el

rango de conversion es lento y

Precipitacion Quimica )
Bajo costo

Oxidacion y reduccién Mineralizacion

biolégica

sensible al clima

Oxidacion y reduccién

Requiere agentes quimicos

Mineralizacion

quimica
Tratamiento Para altas concentraciones Posibilita ia recuperacion de
electroquimica Costo elevado los metales

Osmosis Inversa

Altas presiones
Costo elevado

Efluente Puro (Para reciclaje)

Intercambio Ionico

Sensible a la presencia de
particulas
Resinas de costo elevado

Efectivo
Posible recuperacion de
metal

Adsorcion

No es efectivo para algunos
metales

Solventes convencionales

Evaporacion

Requiere fuente de energia
Costo Elevado

Obtencién de efluente puro

Fuente: Huaman (2005)
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2.3.2. Niétodos alternativos

El uso de sistemas biolégicos para tratamiento de aguas contaminadas con
metales toxicos puede ser una alternativa con gran potencial para los tratamientos
quimicos. Las células vivas como muertas pueden ser utilizadas para este fin. El
uso de células vivas envuelve no solo el problema de toxicidad del metal al
microorganismo, sino también a la accidon de otros contaminantes téxicos
presentes en el efluente como hidrocarbonatos, pesticidas, cianatos y nitratos. El
uso de las células inactivas presentan mas ventaja, debido a no estar sujeta a la
toxicidad del metal, no es necesario abastecerlas de nutrientes y pueden ser
facilmente inmovilizados en una matriz inerte, como portandose como una resina
de intercambio iénico y la remocibn de metales -envuelve procesos

convencionales de contacto sélido- liquido de separacion.

Las biomasas de mayor interés son las que resultan como residuos de las
fermentaciones de otros procesos industriales y las encontradas en la naturaleza

en abundancia, que son econémicamente atractivas por su facil obtencién.

“La biosorcién no es la solucién para todos los problemas, pero puede ser
utilizado como un paso adicional, un tratamiento secundario o limpieza final de los
residuos” (Brauckmann, 1990:134). Puede aln ser empleada como un pre-
tratamiento, cuando elementos interfieren y en bajas concentraciones, necesitan
de remocién selectiva. Tal vez la biosorcidn represente una alternativa a los
métodos convencionales, de remocion y recuperacion de metales de efluentes

liquidos
2.4 Proceso de biosorcion

El término “biosorcion” se ha acuiado para describir el fenédmeno de
captacion pasiva de iones metalicos, basado en la propiedad que tienen ciertos
tipos de biomasa inactivas o0 muertas poseen para enlazar y acumular este tipo de
contaminantes por diferentes mecanismos (adsorciéon fisica, complejacion,
intercambio io6nico, etc.). Esto implica que el mecanismo de eliminacién no esta

controlado metabdlicamente. En contrapartida, el término bioacumulacion
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describe un proceso activo, donde la eliminacién de los metales requiere de la

actividad metabdlica de un organismo vivo.

Barkay y Schaefer (2001: 320) definieron:

La biosorcién es la separacién pasiva de metales y metaloides por interacciones con
material biologico vivo 0 muerto y es, hasta ahora, el acercamiento mas practico y ampliamente
usado para la biorremediacién de metales. Implica mecanismos fisico-quimicos por la que las
especies metalicas son sorbidas y/o acomplejadas en biomasa o productos microbianos.

Eccles (1999: 463) define:

Los procesos de biosorcidon, son esencialmente, pseudo-procesos de intercambio i6nico,
en los cuales los iones metalicos son intercambiados hacia componentes de carga opuesta a la
biomasa o una resina, en general, depende del pH del liquido y de las caracteristicas del metal.

Tomasini y Escarcega (1998:74) definieron:

La biosorcién se lleva a cabo en diferentes partes de ia célula, principaimente en la pared
celular y puede ser procesos como intercambio ionico, formacion de complejos, quelacion,
adsorcion y microprecipitacion inorganica. Usando masa que puede estar inactiva o no viable, es
decir que no se puede reproducir

Kratochvil y Volesky (1998: 292) definieron:

La biosorcion es un proceso que envuelve una fase solida (adsorbente) y una fase liquida
(Solvente normalmente agua conteniendo fa especie disuelta a ser adsorbida — sorbato, por
ejemplo, iones metalicos, siendo la retencion selectiva de iones metalicos de soluciones acuosas
por materiales solidos d origen natural (microorganismos, sub productos industriales o residuos
organicos))

Se ha diversificado en los Ultimo afios la utilizacion de la biomasa muerta o
productos derivados de ella, ya que, ademas de eliminar el problema de toxicidad,
presenta ventajas econdmicas, tanto de mantenimiento como evitando el
suplemento de nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden presentar una
variedad mas amplia de mecanismo para la acumulaciéon de metales. En el cuadro
2.7 se presenta las principales caracteristicas de la biosorcién y bioacumulacion,

términos que a veces son utilizados erréneamente de forma indistinta.
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Cuadro 2.7 Comparacion entre biosorcion y bioacumulacion

Efesersicn | [Seeeuimuasion
Ventajas '
1. Independiente del crecimiento 1. Aunque cada célula puede llegar a

(biomasa muerta) no sujeta a las
limitaciones de toxicidad. No necesita
de nutrientes, ni de productos
metabdlicos.

2. Los procesos no estan gobernados
por limitaciones biologicas.

3. La seleccibn de la técnica de
inmovilizacién no esta gobernada por
limitaciones de toxicidad o inactividad
térmica.

4. Es rapida y eficiente en Ila
eliminacion de metales, la biomasa
se comporta como un
intercambiador-adsorbente de iones.

5. Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados.

saturarse, el sistema de auto-
restablece debido al crecimiento.

2. Los metales se depositan en un
estado quimico alterado y menos
sensible a la desercidn espontanea.

3. La actividad metabblica puede ser la
unica forma econdmica de lograr
cambios en estado de valencia o
degradar compuestos
organometalicos, se pueden utilizar
sistemas multienzimaticos.

4. Se pueden mejorar las cepas por
medio del aislamiento de mutantes o
la manipulacién genética, debido a
que ésta es wuna propiedad
microbiana mas que un producto
bajo explotacion.

5. Se puede emplear dos o mas
organismos de una manera
sinérgica.

Desventajas

1. Réapida saturacién: Cuando los
sitios de interaccién con el metal
estan ocupados, es necesario
regenerar el biosorbente antes de
utilizarse nuevamente.

2. El secuestro por adsorcion es
sensible al pH.

3. Las especies organometalicos no
son susceptibles de degradacion.

4. El estado de valencia del metal no
puede ser alterado biolégicamente,
por ejemplo para dar formas menos
solubles.

1. La toxicidad; solo se pueden tratar
los metales a bajas concentraciones,
sin embargo se han utilizado cepas
resistentes a los metales.

2. Es necesario alimentar los flujos,
bajo condiciones fisiolégicamente
permisibles.

3. Se necesitan nutrientes para el
crecimiento.

4. | os productos metabdlicos pueden
formar complejos con los metales,
impidiendo la precipitacion.

Fuente: Martin (2008)
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Ef proceso de biosorcion involucra una fase sdfida (sorbente) y una fase liguida
(solvente, que es normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que
van a ser sorbidas (sorbato, iones metalicos). Debido a la gran afinidad del
sorbente por las especies del sorbato, este uUltimo es atraido hacia e! sodlido y
enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continua hasta que se
establece el equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La
afinidad del sorbente por el sorbato determina su distribucion entre las fases

sblidas y liquidas. La figura 2.1 esquematiza el proceso descrito

Figura 2.1 Esquema del proceso de biosorciéon

[ Biosorbente (Libre, inmovilizado, pre-tratado o no)

‘[ Solucidn de metales _

Ly

e s e i e 2 [

! Biosorbente carqado de metal =

Regeneracion de
~Hhiosorbente™

Recuperacién no destructiva ] i Recuperacion destrucliva I

; pineMetabies

s e o o g e g e

Fuente: Martin (2008)

Estas ventajas han servido como incentivo para el desarrollo de procesos
de biosorcién en gran escala para la disminucion de contaminaciéon por metales
pesados. Los procesos de biosorcidon son generalmente rapidos y conforme a
trabajos encontrados en la literatura, son viables para la extraccion de los iones
metalicos de grandes volimenes de agua y puede ser selectiva, ademas de evitar

la adicion de reactivos caros.

La tecnologia de biosorcion, operando tal vez como parte de un sistema de

tratamiento integrado, es viable para una gran variedad de residuos con bajas
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concentraciones de metales pesados. Si el precio de los materiales para la
biosorcion se mantiene suficientemente bajo, eso puede representar una

alternativa atil con un gran numero de ventajas.

Ei desafio para el campo de la biosorcion es, identificar los mecanismos de
retencion de los metales por la biomasa inactiva. Vanos biosorbentes han sido
estudiados, muchas evidencias han sido recolectadas, identificando el intercambio

iGnico como el principal mecanismo de biosorcién de metales.
2.4.1 Mecanismo de captacién

Para el mejor entendimiento del mecanismo involucrado en la ligacion del
metal a la biomasa es necesario el conocimiento alrededor de los sitios de
ligacién en la biomasa. La habilidad de las algas para captar metales esta
asociada a sus componentes. Los principales componentes de las células son:
agua, sales inorganicas y elementos rhinerales, proteinas, polisacaridos,
fucanoides, alguinatos, etc.). El agua es el mas abundante componente en la
célula y constituye alrededor del 90% del peso total de la célula. “Por otro lado la
pared celular de las aigas puede bicadsorber metales reversiblemente y actuar de
una forma similar a como lo hacen las resinas de intercambio i6nico” (Huaman,
2005:87).

Los compuestos organicos presentes en los microorganismos contienen
diferentes grupos funcionales tales como carboxilo, carbonilo, hidroxilo, amino,
fosfato. “Los diferentes grupos funcionales tienen una alta afinidad a los metales
pesados, pudiendo formar complejos con ellos”. (Delgado ef al, 1998:372). “Los
principales grupos presentes en las células de las algas rojas ademas de los
grupos OH  son los grupos sulfatos”. (Usov,1998: 304). Es decir el mas
abundante polimero encontrado en esta divisibn es la galactana sulfatada
(agaranas y carragenanas). La habilidad quelante de los polisécéridos fue
relalcionado al contenido de grupos carboxilos e hidroxilos. “Los grupos carboxilos,
sulfatos y fosfatos son referenciados como participantes activos en la captacion
de metales junto con los grupos hidroxilos”. (Tobin, 1981: 822).
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La remocién de las especies metalicas por biosorcion no esta basada en
un tnico mecanismo. Este proceso esta constituido por varios mecanismos que
tienen lugar en el sistema al mismo tiempo los cuales difieren cuantitativamente y

~ cualitativamente de acuerdo con las especies usadas, el origen de la biomasa y
su procesamiento. El cuadro 2.8 muestra los diferentes grupos funcionaies

involucrados en la biosorcion de metales pesados.

Cuadro 2.8 Principales grupos ionizables en polimeros biolégicos susceptibles de

participar en la union con metales pesados.

Localizacion’

 Quitico

Polisacaridos,

Hidroxilo R—0OH < -
95-13 O Fuerte acidos uronicos,
aminoacidos
Carbonilo >Cc=0 — 0 Fuerte Péptidos
0 - ..
Carboxilo i Acido uronico,
C-0OH 1,447 o] Fuerte aminoacidos
Sulthidrilo ~ R—SH 8,3-10,8 Deébil Aminodcidos
It
Sulfonato -3=0 Fuerte | Polisacarido
4l 1,3 O sulfatados
Amina R—NH, 8—11 N Intermedio Quitosano,
. aminoacidos
Amina R i o
) /NH Intermedio Peptidoglicano
Secundaria R 13 N
R-C=0
Amida Nle L N Intermedio Aminoacidos
o 09-21
R—P=0D 0
Fosfanato oH 6,1—6,8 Fuerte Fosfolipidos
R> P=0 . Polisacaridos,
. R™ | diester,
Fosfodiéster OH 1.5 O Fuerte

lipopolisacaridos

Fuente: Volesky (2003)



Inicialmente los iones metalicos se difunden do bulk de la solucién a la
superficie de la pared celular donde ellos se unen a los sitios activos constituidos

por la presencia de varios grupos guimicos funcionales.

Figura 2.2 Adsorcion de moléculas en la superficie del adsorbente

iiolécula
4 de adsorato
’ ‘|
‘_‘:. :
. [}
@ - &
;. adsorvenie ' ;
. . ' '
I ‘ ‘ )
i '+ Solugdo
: ' bulk
. ]
J»J - Fa— : :
' ]
[ ]
= NPT : ] K 4 ,
R ‘ '
! L]
] H
! :
*— » ' g
Fase adsorvente f’age
liquida

Fuente: Martin (2008)

Mediante un modelo especulativo se hizo una comparacion para determinar
los grupos quimicos responsables de la ligacién para las algas rojas, el modelo
fue propuesto por Kloareg y Quatrano, 1988. “El grupo sulfato puede ser
considerado el ligando responsable del bulk en la adsorcion del metal”. (Crist et
al., 1991:245). Los carragenanos, agares en la divisibn Rodophytas, donde se
encuentran las galactanas sulfatadas en el C2%, C4 6 C6 (disulfato éster en C2 y

C6 identificando al A-Carragenano) con diferentes proporciones de (1—3) vy

(1—4) D,L ligados galactosidicamente.

2 C2 = Carbono 2 , similar significado para C4 y C6
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“El mecanismo de biosorcion se clasifica segin la independencia del
metabolismo celular (dependiente o independiente)y de acuerdo con la remocion
del metal remocion de la solucién”. (Veglio y Beolchini, 1987: 100). En ambos
casos los mecanismos pueden ocurrir simulténeamente_ con otros mecanismos de

biosorcion.

Figura 2.3 Mecanismo de biosorcién: Clasificacion de acuerdo con la dependencia del

metabolismo

Mecanismo .
de biosorcion

|
£ ]
A A

( Depednéillente Independiente

me’tabolismo al metabolismo

| 1
| | | E

Y

I A 1 Al

h ; Adsorcion LEom lejacion
Transporte a L Acumulacié fisi Intercambio | - el
través de la Precipitacién nen la -|__isica iénico
membrana _ | superficie

celular

Fuente: Veglio y Beolchini (1997)

El mecanismo de biosorcién dependiente del metabolismo celular presenta
como desveniaja una demora en la respuesta por requerir cierto tiempo de
reaccion del metal con el microorganismo. E! mecanismo de biosorcion
independiente del metabolismo celular es una interaccién fisicoguimica entre el

metal y los grupos funcionales de la superficie.
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Figura 2.4 Mecanismo de biosorcion: Clasificacidon de acuerdo con el sitio donde el metal

es removido.
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Fuente: Veglio y Beolchini (1997)

La biosorcién de los metales sigue mecanismos complejos, principalmente
intercambio idnico, formacion de complejos, adsorcidon de fuerza fisicas y
microprecipitacion, como resultado de la gradiente de concentracion y difusion a

través de la pared celular y membranas.

a. Adsorcion fisica

En esta categoria se incluyen los fendbmenos asociados con la presencia
de fuerzas de Van der Waals, por lo que las fuerzas de atraccion de los metales a
la superficie del sélido son relativamente débiles. Como por ejemplo, se conoce
que la biosorcion de uranio, cadmio, cobre, zinc y cobalto en biomasa muerta de
determinadas algas, hongos y levaduras podria llevarse a cabo a través de las

interacciones electrostaticas entre el metal y la superficie celular.

Asi mismo se estudié “la retirada de los metales pesados por cascara de

arroz, indicando que las proteinas y hemicelulosa de las cascaras poseen grupos

negativamente cargados a pH levemente &cido (5,8-6,0)" (Marshall vy
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Chanmpagne, 1993: 1979). Estos grupos se consideran muy apftos para atraer los

iones del metal a través de interacciones electrostaticas.

Dependiendo de la presencia de determinados grupos funcionales en la
superficie, se establece el comportamiento total de la carga. Se tiene verificado
que la presencia de polisacaridos determina un comportamiento mas anionico
debido a los grupos fosfatos. “La presencia de nitrébgeno de las proteinas y
aminas confiere un comportamiento mas catiénico en la superficie” (Mozes, 1991:
383).

b. Intercambio ionico

En el contexto de este trabajo, el termino intercambio i6nico se refiere a ia
unién de un soluto (usualmente: cation metdlico) al sitio activo, lo cual es
previamente ocupado por otro catidbn. El segundo ion es liberado dentro de la

solucién por la ligacion del primer ién.

El intercambio iénico generalmente ocurre en todas las dimensiones del
solido polimérico. En el intercambio ibnico, compuestos con carga positivas
(cationes) o negativas (aniones) presentes en la fase fluida, mueven iones no
semejantes con el mismo tipo de carga que inicialmente se encontraban en |a

fase soélida. El intercambio iGnico contiene permanentemente pares iénicos.

Aunque no todos los biosorbentes potenciales aplicables han sido
sistematicamente examinados, muchas evidencias han llevado a la identificacion
del intercambio i6nico como el principal mecanismo de biosorcion de metaies.
Esta hipotesis fue formulada a partir de estudios que revelaron una disminucién
de la biosorcién de cationes metdlicos a la medida que el pH disminuyé de 6 a
2,5. Como muchds metales precipitan a valores mayores de 5,5. Inicialmente se
considerd que para vaiores altos de pH los metales podrian acumularse dentro de
las células y en capilaridades de la pared ceiuiar por un mecanismo combinado de
sorcion-microprecipitacion. Sin embargo, experimentos realizados sin ajuste de

pH revelaron que la sorcion de metales pesados en biomasa tratada con acido
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caus6 una disminucion del pH de la solucién. A partir de estos resultados la

hipotesis de intercambio i6nico entre protones y metales pesados fue formulada.

Se afirma que “en las algas los grupos responsables del intercambio iénico
para la biosorcion son: carboxilos del acido urénico (algas pardas) y los sulfatos

de los carragenanos (algas rojas)”. (Holan & Volesky, 1993:820)

LLa reaccion de intercambio puede ser descrita de la siguiente manera:
A?* + (B-biomasa) «* B> + (A-biomasa) (2.1)

En el caso de la adsorcidon con algas marinas, A seria el metal por

remover de la solucion y B*? seria el metal sorbido por el alga.

El alguinato es la sal del acido alginico, contiene K*, Na*, Ca®*, Mg**
pueden ser intercambiados con los iones metalicos, y se le considera el principal
componente que interviene en la extraccion de metales. El fucoidan es un
polisacarido que contiene grupos sulfato y juega un papel secundario en la
extraccion, excepto a pH bajos en los que predominan los mecanismo de
complejacion e interaccion electrostatica. Los grupos hidroxilos también estan
presentes en todos los polisacaridos pero son menos abundantes y su afinidad

con los metales también es menor.
c. Complejacion

“La complejacion® tiene un papel importante en la interaccion metal-ligante”
(Westall, 1987: 50). Un complejo también referido para un compuesto de
coordinacion, es una molécula poli atdbmica la cual consiste de uno o0 mas atomos
cenfrales (usualmente cationes metalicos) rodeados por ligandos que son
adjuntados a este. Los complejos pueden ser neutros, positivamente o

negativamente cargados.

*Reaccién donde los reactivos se unen formando complejos coloreados
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El nimero de atomos de coordinacion (no ligando) el cual esta
directamente adjuntado al atomo central es llamado de nimero de coordinacion y
puede ser mayor que la valencia del atomo central (los nimeros comunes de
coordinacioén son: 4 y 6). Si un ligando se adjunta al atomo central a través de dos

0 mas atomos de coordinacién, entonces el complejo es llamado quelato.
d. Microprecipitacion

La microprecipitacion de metales pesados tiene lugar cuando la solubilidad
del metal alcanza su limite. Junto con la deposicion del material eléctricamente
neutro en la superficie de la biomasa no necesariamente involucran una ligacion
entre la biomasa y la capa depositada. La microprecipitacién puede, sin embargo,
ser facilitada por la ligacién inicial de los iones metalicos a los sitios activos de la
biomasa, el cual sirve como sitio de nucleacién para la precipitacién adicional.
Este proceso no esta limitado a una sola capa (saturacion de los sitios) las células

pueden acumular varias veces su peso seco en metal.

Dependiendo del tipo de proteinas, grupos aminas, acidos organicos y
polisacaridos que la célula posee en su pared celular, o microorganismos van a
presentar diferentes caracteristicas que contienen carga eléctrica positiva o
negativa a la superficie del microorganismo. Esta caracteristica va depender de la

especie y de las condiciones de la biomasa.

La presencia de polieletrélitos asi como las variaciones de pH permiten la
activaciébn de los grupos funcionales presentes en las paredes de los
microorganismos. Esto conduce a una mayor o menor adherencia al metal.

2.4.2 Potenciales biosorbentes

La capacidad de una biomasa de recuperar metales de los efluentes

‘depende de sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas. Existen muchos

materiales biolégicos que remueven metales pesados, “pero solamente aquellos -

con capacidad suficientemente alta y selectividad de ligar metales son

convenientes para un proceso de biosorcibn en gran escala”. (Kratochvil y
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Volesky, 1998:293). Dentro de los hongos, bacterias y algas. Muchos
biosorbentes han sido estudiados para evaluar sus capacidades de remover

metales sobre varias condiciones.

Los biosorbentes pueden ser clasificados segun su origen, la biomasa
microbiana que engloba las algas, bacterias, hongos y levaduras o residuos

vegetales procedentes de procesos industriales o agricolas.

Algunos biosorbentes fueron seleccionados de la literatura por su
capacidad de captar iones de los metales pesados Pb y Cr que fueron objetos de

estudio en el presente trabajo. Los datos se encuentran reunidos en el cuadro 2.9.

Cuadro 2.9 Biosorcion de Pb y Cr por diversas biomasas

Weta) . Eesorieme @ o (RGET REfemnes

Pb Fucus Vesiculosos 220370  Holan & Volesky, 1994
Ascophylumm Nodosum 270-360 Holan & Volesky, 1994
Sargassum natans 220-270 Holan & Volesky, 1984
Codium vermilara 62,16 Romera et al. 2007
Spirogyra insignis 51,80 Romera et al. 2007
Asparagopsis armata 64,33 Romera et al. 2007
Chondrus crispi 203,05 Romera et al. 2007
Fucus espirales 178,19 Romera et al. 2007
Ascophyllum Nodosum 203,05 Romera et al. 2007
Saccharomyces cerevisiae 8,96 Rodriguez et al. 2008

Cr Sargassum sp. 68,94 Sala et al. 2002
Saccharomyces cerevisiae® 4,7 Rodriguez et al. 2008
Turfa _ 20,3 Ma y Tobin, 2004
Bacillus sphaericus 6,9 Tuzen et al., 2007
Pamelina tiliaceae 52,1 Dogan et al., 2007

Fuente: Volesky (1990)

*Levadura residual del proceso de fermentacion de cerveza
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a.

Algas

Las algas constituyen una importante fuente de biosorbentes de metales
pesados, debido a las propiedades de intercambio i6nico asociadas a su
contenido en polisacaridos. Los polisacaridos son el constituyente estructural de
la pared celular de las algas junto con las fibras de celulosa, su funcién es

proporcionar fuerza y flexibilidad a la pared celular.

Estudios recientes han establecido que existe una relacion directa entre la

capacidad de sorcién del alga y su contenido en polisacaridos. Existen varios
polisacaridos presentes en las algas pero los mas comunes con el alguinato y el

fucoidan.

Aunque las algas y alguinatos han mostrado una gran capacidad de
sorcion, presentan el problema de su escasa consistencia, lo que limita su uso
efectivo en columna. De cara a mejorar su estabilidad y propiedades mecanicas
suele realizarse una reticulacion o entrecruzado, pero este tratamiento reduce
ligeramente las propiedades sorbentes del alga.” También puede realizarse un
pre-tratamiento del alga con objeto de mejorar la afinidad para algin metal

pesado especifico” (Figueira y Volesky, 1997: 345).
Otros sorbentes

Otros materiales han sido estudiados de forma menos intensiva como
sorbentes de bajo costo. Enire ellos diversos residuos agricolas como raices de
plantas de té, residuos de manzana, residuos de olivar, cascara de arroz, pulpa
de azlicar de remolacha y fibra de enebro, residuos de los tallos de las uvas,
ademas de numerosas especies de bacterias y hongos, presentaron una
interesante revision que recoge una amplia variedad de biosorbentes potenciales

de bajo costo y alta disponibilidad.

Los grupos funcionales normalmente asociados a los residuos agricolas-
forestales incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, grupos carboxilos, fendlicos,

etc. Estos grupos presentan capacidad para secuestrarfacumular los metales
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pesados por sustituciéon de los hidrogeniones por iones metalicos en solucién o

por donacién de un par de electrones de manera que forman complejos metalicos.

2.43 Efecto de las principales variables involucradas en el proceso de

biosorcion

Como la biosorcién es una reaccidn fisico/quimica entre iones metalicos
cargados positivamente o negativamente y grupos anidnicas o catiénicos de la
superficie celular respectivamente, se espera que la captacion metalica por el
biosorbente sea fuertemente influenciada por las condiciones experimentales,
tales como pH y temperatura, que afectan la especializacién del metal y grupos

activos.

Ademas de eso, es posible que los grupos receptivos del biosorbente sean
especificos a ciertos metales. “La presencia de ciertas enzimas en la membrana
celular de los microorganismos puede llevar también a la precipitacion de metales
toxicos”. (Muraleedharan, 1991: 380)

a. Influencia del pre-tratamiento de| biosorbente

En muchos casos son necesarios ciertos tratamientos previos del
biosorbente como la molienda, y el tamizado para obtener un tamafo adecuado
del mismo. En otras ocasiones, una etapa de carbonizacién o de oxidacién puede

proporcionar biosorbentes con mayor capacidad de biosorcion.

En general se distinguen dos tratamientos: fisicos (molienda, tamizado y
lavado) y los quimicos, en los que el biosorbente se hace reaccionar con un
agente quimico. En el tratamiento quimico, es necesaria una etapa de lavado

posterior del biosorbente para eliminar los restos del reactivo quimico empleado.

Uno de los métodos usados para el acondicionamiento del alga es el
método de West y Calumpong, que permite trasladar las algas rojas
(Chondracanthus Chamissoi) en estado 6ptimo hacia el laboratorio, éste método

también fue empleado en el transporte de alga verde Rhizoclonium Riparium,
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efectuado por Montoya y Pefia, (2008) para utilizarlas como indicadoras

ambientales, dando resultados adecuados

La presencia o ausencia de determinados grupos superficiales afecta a las
interacciones del biosorbente con los metales pesados o con otros compuestos.
Asi, se puede aumentar el caracter hidréfobo adicionando grupos superficiales
polares. Esto puede conseguirse por oxidacidén con algin tipo de agente oxidante.
Los grupos oxigenadoé dan lugar a centros primarios de adsorciébn de moléculas
de agua que a su vez adsorberan nuevas moléculas por formacion de puentes de

hidrégeno.

Ofros estudios revelan que la biomasa tratada pretratada con soluciones de
calcio y sodio, liberan cationes de. esos metales en la soluciébn a medida que
retienen zinc y plomo, y que las cantidades de metales retenidos y liberados eran
aproximadamente igual. “Por tanto, metales pesados son biosorbidos de las
soluciones acuosas predominantemente por intercambio iénico con los contra-

iones presentes en la biomasa”. (Kratochvil & Volesky, 1998: 299).

Rivera y Tapia (2002:76) afirman:

El tratamiento del alga marina seca y tritura con una solucion 0,2 M de CaCl,, permite que
los polisacaridos que forman el alga se unan y formen mallas estructurales. La formacion de
mallas dentro del material da estabilidad mecanica a la biomasa y conduce a una drastica
disminucion del de la solubilidad de los polisacaridos.

Biomasa natural como las algas, musgos, hongos o bacterias son

inactivadas y usualmente tratadas, lavandolas con acidos y/o bases antes del

secado final y la granulometria. Algunos tipos de biomasa han sido inmovilizados
en una matriz polimérica sintética sobre un soporte de material inorganico como la

Silica.
b. Influencia de pH
Una de las variables mas importantes que afectan el proceso de biosorcion

es el valor del pH de la solucién. Asi, mientras que la “biosorcion de cationes

suele estar favorecida por valores de pH superiores a 4,5” (Schiewer y Volesky,
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1996: 2923). “La adsorcién de aniones prefiere valores bajos de pH entre 1,5 y 4”
(Martin, 2008: 208). “Para valores menores de pH los sitios activos de la biomasa
estan protonados y consiguientemente ocurre la competicion entre los protones y
los iones metalicos por los sitios de sorcion”. (Tobin, 1981: 822). Para valores
suficientemente bajos de pH, casi todos los sitios activos son protonados y es

posible una completa desorcion de los iones metalicos ligados.
Se considera que existen tres vias de influencia del pH, en la biosorciéon del metal:
1. El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor de pH

Esta faceta es muy importante tenerla en cuenta, ya que el pH influye de manera
directa en la quimica superficial de un biosorbente. Cuando los grupos de unién
del metal son débilmente acidos o basicos, la disponibilidad de los sitios libres
depende del pH. Los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en
los medios basicos, mientras que los grupos basicos tienen a captarlos cuando se
encuentran en un medio 4cido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas o

negativas en la superficie del biosorbente.

En general, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del
biosorbente (pHpzc), que es el pH en el cual el nimero de cargas positivas es
igual al de cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie del
carbén es cero, se tendra un predominio de las cargas positivas en la superficie
del biosorbente, por el contrario, si el pH < pHpzc se obtendra una superficie
cargada negativamente. Asi pues las condiciones en las que un biosorbente tenga
una carga neta negativa seran preferibles para absorber cationes y aquellas en

las que presente una carga neta positiva lo seran adsorber aniones.
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2. Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion

del adsorbente, podria daiar la estructura del material.

En este sentido, la distorsion de las células, la pérdida significativa de peso y el
descenso en la capacidad de adsorcién, son algunos de los efectos observados

por diversos investigadores.
3. La especiacion del metal en solucion depende del pH

Los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a
valores de pH bajos, especialmente aniones de metales de alta carga y pequefio
tamafo. También hay que considerar que para valores bajos de pH la
concentracion de protones es elévada y esto puede competir con los iones de

metal por unirse al material.
c. Tiempo de equilibrio

El tiempo de equilibrio es el instante a partir del cual se satura el
biosorbente, por lo que no aumenta la cantidad de metal eliminado. La evaluacién
del efecto del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio, como paso
previo a la cinética de biosorciébn de metales pesado, es fundamentalmente ya
que contribuye a determinar, en la mayor parte de los casos, la naturaleza del

proceso.

Horsfakk y Abia (2003) han observado que el mecanismo de eliminaci()n del metal

es un proceso que se desarrolla en cuatro pasos:

1. Migracién de los iones del metal desde la solucion a la superficie del
sorbente.

2. Difusion a través de la capa superficial de la biomasa

3. Fijacion del grupo activo |

4. Difusion intra-particulas hacia el interior de la biomasa
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Por tanto para cada sistema metal-sorbente se establecen unos equilibrios
espécificos y el tiempo de biosorcion dependera fundamentalmente de la
naturaleza de esta relaciéon. Para altas concentraciones de metal la difusion intra-
particulas es el mecanismo predominante, en cambio para bajas concentraciones

el mecanismo principal es la fijacion superficial.

En general, la mayoria de los investigadores sefialan que el proceso de
biosorcion es un proceso rapido, ya que entre los 15 y 30 minutos de operacién ya
se ha retirado un porcentaje considerable del metal de la solucion, viendo todo
esto, parece sugerir que probablemente “la unién de los iones metalicos con los
sitios activos del biosorbente tiene lugar preferentemente en la superficie del
solido, sin que predomine la difusion hacia el interior de la particula”. (Mashitah et
al.1999: 444)

d. Influencia de la temperatura

La biosorcion no es necesariamente una reacciébn exotérmica como lo son otras
reacciones de adsorcion fisica. El rango de temperatura esta situada entre 10°C y
70°C y esta en funcion del tipo de biosorbente utilizado. Los estudios realizados
han demostrado que en el rango de 5°C a 35°C la temperatura ejerce poco efecto

sobre la biosorcién.

“Se puede trabajar a temperatura ambiente, no teniendo la necesidad de
proporcionar energia para aumentdr la remocion, reforzando la ventaja de ser un

proceso de bajo costo”. (Hayashi, 2001:198).
e. Presencia de otros iones

Otros iones en la solucion pueden competir con el ion metalico de interés
por los sitios de adsorcion. La captacidon de estos iones metdlicos es, en tanto,
disminuida. La cantidad inhibida depende de la fuerza iénica de la ligacién de los

iones en la biomasa.
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Los efectos combinados de la retencion de dos o mas metales por los
biosorbentes también dependen del nimero de metales que compiten por los
sitios activos de ligaciones, de asociacién de los iones metalicos y del nivel de
concentracion del metal. Por lo tanto los efectos de la combinacién de metales en

la biosorcién pueden ser totalmente complejos.
f. Influencia de la fuerza iénica

El medio en que se encuentra la disolucién metalica es un factor importante
a considerar porque la presencia de otras especies organicas e inorganicas en la
disolucién puede interferir en la separacién del metal. La influencia de la fuerza
i6bnica sobre la biosorcion fue establecida hasta que Shiewer y Volesky (1997)
estudiaron sistematicamente dicho efecto sobre la biosorcién de cationes tales
como Zn, Cd, Cu y Na. El incremento en la fuerza i6nica hace descender la

biosorcion debido al incremento de | carga electrostatica.

“Un cambio en la fuerza iénica (es decir, de la concentracion del electrolito
de la disolucién) tiene influencia sobre la adsorcion al menos de dos formas”.(Niu
y Volesky, 2003: 7),

a. Afectando la actividad de los iones del electrolito.
b. Afectando la competencia de las iones del electrolito y de los aniones

adsorbente por los sitios disponibles para la adsorcién.

También se ha estudiado la influencia de la fuerza i6nica en la biosorcién
de cationes metalicos, observandose que la presencia de Na+ en las disoluciones
de cationes metalicos provoca una disminucién de ia extraccién a causa de la
competencia del sodio y del metal por interaccionar con los huecos activos del

material sorbente
2.5 Adsorcion

La adsorcién es un proceso de separacidn en que componentes de una

fase liquida son transferidos para la superficie de un adsorbente sélido.
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Usualmente las particulas pequefias de sélido adsorbentes son colocadas en un
lecho fijo y el liquido es pesado continuamente a través del lecho hasta que el

sélido esté saturado.

La adsorcién es una operacion de transferencia de masa del tipo sélido-
liquido al cual la habilidad de ciertos sélidos en concentrar en su superficie
determina sustancias existentes en soluciones liquidas o gaseosas, lo que
permite separarlas de los componentes de esas soluciones. Una vez que los
componentes adsorbidos, “se concentran sobre la superficie externa, cuanto
mayor sea esta superficie externa por unidad de masa sélida, tanto mas favorable
sera la adsorcion”. (Ruthven, 1984:124).

La retencién de compuestos en una superficie sélida puede ser dividida, en
primera instancia, las fuerzas de atracciéon existentes en la superficie del sélido
originado por una falta de compensaciéon de atracciones, o ligaciones de los
atomos superficiales. Si consideramos un atomo o un ion en el centro de un soélido

cristalino, es razonable suponer que esta siendo sometido por las fuerzas.
2.5.1 Mecanismos en la literatura

“La quelacion fue el principal mecanismo en la ligacion de los iones
cupricbs para membranas de quitosano” (Huaman, 2005: 60).“La sorciéon quimica
es la responsable de la adsorcién de metales pesados”(Volesky, 1990: 23). “El
intercambio iénico tiene un rol importante en la biosorcion de metales pesados en
algas pardas” (Crist ef al., 1993: 104). “La biosorcion de metales pesados en cafna
de azlcar se debe al intercambio iénico y mecanismos de quelacion”.(Reddad,
2002: 2069)

a. Efectos de hidratacion
“La ligacién electrostatica de los iones metalicos esta asociada a un cambio

en la orientacion de las moléculas del agua”(Buffle, 1988: 345). Si las moléculas

del agua no son ligadas fuertemente al ion metalico, el cambio en el estado de



hidratacién puede ocurrir mas facilmente. El radio efectivo es mayor que el radio

i6nico de cristal.
b. Ligacion Iénica

Grupos negativamente cargados pueden atraer cationes metalicos. Para
mayor densidad de carga de ambos biosorbentes id6n metalico mas fuerte es la
interaccion. Efectos electrostaticos pueden convertirse en el factor dominante si
un campo eléctrico fuerte estd presente, tal que iones de mayor densidad de
6arga son ligados fuertemente. Dados que los cationes contienen sus moléculas
de agua hidratadas en solucién acuosa, el radio hidratado de solucion es mas
caracteristico para la atraccion electrostatica. “La selectividad aumenta,
incrementando la carga y disminuyendo el radio idnico”.(Marcus y Kertes, 1969:
287)

C. Ligacion Covalente

En la ligacion covalente esta involucrado la comparticion de electrones.
“Cuanto mas similar sean las electronegatividades del iébn metalico y del atomo
del ligante, mayor sera el caracter covalente de la unién” (Dean y Langes,1985:
134). La selectividad o fuerza de union aumenta con el incremento del grado polar

del i6n.
d. Hidrolisis de los metales

“La selectividad de los metales al ser adsorbidos aumenta, para los
metales que son mas habiles para formar hidroxos complejos”. (Alloway,
1990:67). Por consiguientes los valores de pK (constante de equilibrio) de la
reaccion Me?* +H,0 = Me (OH)* + H* determina el comportamiento de adsorcion
de los diferentes metales. La selectividad incrementa con la disminucién de los
valores de pK. “A menores valores de pK pueden disminuir el grado de
solvatacion de los iones metalicos” (Reddad, 2002: 2068), siendo asi habilitados

para aproximarse mejor a la superficie sélida y exhibiendo significante adsorcion.
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En general, se puede concluir que la fuerza idnica de la ligacién incrementa
con:
e Incrementando el radio iénico y disminuyendo la carga, si la ligacién es
débil y ampliamente debido al efecto de hidratacion.
e Disminuyendo el radio hidratado e incrementando la carga, si la union es
intermediariamente fuerte y debido a los efectos electrostaticos.
e Disminuyendo la diferencia de electronegatividad, si la uniéon es fuerte y

covalente.

2.10 Parametros caracteristicos de fuerza de ligacion de los metaies

~ Metal - Radiolénico . . Electronegatividad
Pb 1,19 4,01 7.7 1,8
Cr 0,64 4,61 8,2 1,6

Fuente: Medina (2007)

2.5.2 Cinética de adsorcion

La forma de la ecuacion del tipo de proceso de biosorcién puede ser

definida ya sea basado en el volumen de la solucién o en unidades de masa del

biosorbente.
1dM dC
e T
O:
1dM dq
"Tmdr  dr

Algunos de los modelos simplificados usados para describir la etapa
fisicoquimica de la adsorcion son las ecuacién de primer orden — Ecuacién 2.1 y

de segundo orden — Ecuacioén 2.2 donde ki y k> son constantes cinéticas de
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1°'orden y 2% orden respectivamente, “g; ¥ qe son las ecuaciones de i6n metalico
adsorbidos en un tiempo t cualguiera y en el equilibrio (mg.g”")".(Ho y Mckay,
2000: 820)

44r

= Ki%e — G - @2

d
—5= ka(qe — qr)? (2.3)

La integracién de fas ecuaciones 2.1 y 2.2 utilizando las condiciones
iniciales q=0 en t=0 y q=q; en t=t, conduce las ecuaciones 2.3 y 2.4

respectivamente

log(q. — 4r) = log(q,) — 52—t (2.4)

t i

1
+ —t 2.5
ar  kz2qZ e (2-5)

2.5.3 Isotermas de adsorcion

Para describir ia distribucion del soluto en la fase sdlida y la fase liquida
para la condicion de equilibrio, es necesario expresar la cantidad de soluto
adsorbido por unidad de peso de adsorbente g. en funcion de la concentracion
residual de equilibrio Ce del soluto remanente en la solucién. La expresidn de esta

relacion es lamada isoterma de adsorcion.

La isoterma de adsorcion es la relacion equilibrio entre la fase fluida y la
concentracion de las particulas absorbentes a una dada temperatura. Algunas
caracteristicas,” tales como la naturaleza del sélido (sitios activos y distribucion de
poros) y ia naturaleza del adsorbato (dipolares, forma y tamafio molecular) son

determinados en el equilibrio”. (Ruthven, 1984: 345).

51



“Las isotermas de solutos organicos se dividieron en cuatro clases
principales de acuerdo con la natu'raleza inicial de la curva® (Oscik, 1982: 235),
gue describe la isoterma y las variaciones de cada clase fueron divididas en sub-
grupos de acuerdo con la configuracion final de esas curvas. La figura 2.5

presenta un sistema para la clasificacion de las isotermas.

Algunas isotermas con curvatura descendente con referidas como
favorables, y alguna curvatura con curvatura ascendente sin referidas como
desfavorables. Estos términos correctamente implican que la adsorcién
frecuentemente sera usada para capturar pequefas cantidades de soluto de
soluciones diluidas. Como un resultado, una isoterma favorable sera
especialmente efectiva en soluciones diluidas, por lo tanto una isoterma altamente
desfavorable sera particularmente altamente desfavorable sera particularmente

ineficiente sobre otras opciones.

Figura 2.5 Representacion de algunas isotermas

Classe
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C* (Concentragdo do soluto em equilibrio)

Fuente: Oscik (1982)



Los investigadores numeran cuatro principales clases de isotermas como:
S y L: Isotermas de Langmuir; H: alta afinidad; C: Constante de particion. Fue
verificado que las curvas del tipo L2, ocurren mayoritariamente en la mayoria de

los casos en que se trabaje con soluciones diluidas.

Las isotermas del tipo S aparecen cuando tres condiciones son satisfechas,
siendo ellas:
e. La molécula del soluto es “mono-funcional™
f. Existe una moderada interaccion causando un empaquetamiento vertical
de las moléculas en la superficie del sélido.
g. Hay competicién de las moléculas del solvente o de otras moléculas

adsorbidas por los sitios del adsorbente.

Las isotermas de tipo L. muestiran que cuando mas sitios de sdlido son
prendidos mayor es la biosorcion. Varios modelos matematicos han sido
desarrollados para representar cuantitativamente la relacion entre el grado de
absorcién y la concentracion residual de soluto. Los modelos mas ampliamente

utilizados son los modelos de isoterma de Langmuir y de Freundlich.
a. Modelo de la Isoterma de Langmuir

Este modelo prevé una representacion mecanica simple del proceso de
adsorcion y le da una expresion matematica relativamente simple. El modelo de
Langmuir fue originalmente derivado de la adsorcién de gas en carbon activado
con las siguientes suposiciones: (1) la superficie contiene un nimero determinado
de sitios activos de adsorcion, (2) todas las especies adsorbidas interactian
solamente con un sitio y no entre si, (3) la adsorcion es limitada a una monocapa,
(4) la energia de adsorcion de todos los sitios es idéntica e independiente de la
presencia de especies adsorbidas en las proximidades de los sitios, y (5) la

adsorcion es reversible.

*Moléculas que son razonablemente hidrofébicas

53



El modelo de Langmuir obedece a la siguiente ecuacion:

__ QmaxbCe
T (1+bCp) (2.6)

Donde: gmax €s la maxima cantidad de los iones del metal por unidad de peso de
biomasa para formar una monocapa en la superficie (mg/g), b es la constante
relativa a la afinidad de los lugares en la superficie con los iones del metal en

L/mgy C. es la concentracién del soluto en el equilibrio.

El término gmax representa supuestamente el numero fijo de sitios en la
superficie del adsorbente, y este debe ser constante y es determinado por la
naturaleza del sorbente. En la biosorcibn de metales pesados, inicialmente la
captaciéon incrementa en forma linear incrementando la concentracién del
equilibrio. La captacion es eventualmente limitada al niamero fijo de sitios activos.

Este fendmeno es bien descrito por la isoterma de Langmuir.

La ecuacion 2.5 muestra que para bajos valores de Ce, el término bC. en el
denominador sera relativamente pequeio comparado a la unidad, y el soluto
adsorbido sera linealmente dependiente del C.. Bajo estas condiciones, la

ecuacion 2.5 puede ser reducida a una forma lineal:

qd = QmaxbCe (2.7)

Para altas concentraciones de equilibrio, el término bC. en el denominador
de la ecuacién sera relativamente grande comparado con la unidad, y los sitios

activos del adsorbente estan casi saturados. En este caso, q se aproxima a Qmax-

Para facilitar el ajuste del modelo a los datos experimentales y sus
parametros de evaluacion, la ecuacion 2.6 puede ser transformado en la

expresion de la forma lineal.

Lo 1 4 Ce A (2.8)

de B bqmax Amax
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“El modelo de Langmuir ha sido exitosamente usado para describir el
equilibrio de la biosorciéon” (Say, 2001:68). Buenos sorbentes seran aquellos que
poseen un alto valor de gmax ¥ Un inclinada isoterma de biosorcién inicial (es decir,
bajo valor de b). Tal sorbente tendria un buen perfil frente a las concentraciones

bien bajas de las especies en solucion.
b. Modelo de la Isoterma de Frendlich

El modelo de Freundlich, a su vez, considera que la biosorciéon se da en

superficies heterogéneas, conforme a la ecuacion:
1
q=KC, 2.9)

Donde: K es un indicador de la capacidad de adsorciéon (L/g), n representa la
intensidad de adsorciéon (adimensional) y C. representa la concentracion del

soluto en equilibrio (mg/L)
Para facilitar el ajuste del modelo a los datos experimentales y sus

parametros de evaluacién, la ecuacion 2.8 puede ser transformada en una

expresion de forma lineal
Ing =InK + (%) InC, (2.10)

Las isotermas son caracterizadas por algunos vailores que representan las
propiedades de la superficie y la afinidad del sorbente por la biomasa, siendo

utilizada para acreditar la capacidad de adsorcién de la biomasa.
2.6 Chondracanthus Chamissoi como biosorbente potencial

El “Chondracanthus chamissoi” llamado cochayuyo, chicoria de mar, yuyo

o mococho es un alga roja de la familia de las gigartinaceas que habita las costas
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frias de Chile y Peru, esto es, la costa pacifica de América del Sur bafiada por

la corriente de Humboldt.

Figura 2.6 Cochayuyo Chondracanthus Chamissoi

Carbajal y Galan (2005:1) afirma:

El “cochayuyo” Chondracanthus chamissoi es una especie endémica de la
costa templada del Pacifico Sur, que se distribuye desde Paita, Peru (5°04’ S, 81°05' W),
hasta Chilog, Chile (42°40’ S, 73°55 W), y habita en las zonas rocosas del intermareal y
submareal ; es considerada una de las algas rojas mas abundantes de la costa peruana, y ha
sido utilizada como parte de la dieta alimenticia desde la época pre-inca por los pobladores
de las zonas costeras y andinas, consumiéndose mayormente al estado fresco.

Sagrado (2008:1) afirma:

Una de las algas de importancia comercial es el cochayuyo, cuyo nombre cientifico es
Chondracanthus Chamissoi que pertenece a la familia de las Rodophytas o algas rojas, esta
especie se cosecha para el consumo humano y para exportaria como materia prima para la
produccion de carragenanos.

Alcanza un tamafio de 50 cm, muestra una coloracion café- rojiza y con
frecuencia se observa sobre su superficie una gran cantidad de protuberancias,
similares a quistes, que corresponden a estructuras productoras de esporas,
llamadas cistocarpos. Esta alga crece adherida sobre rocas y conchas, por medio
de un pequeifio disco de fijacion. Suele vivir agrupada sobre fondos pedregosos,
formando praderas a profundidades entre 3 m y 6 m, como en la Bahia de

Paracas.
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Esta alga presenta dos fases: fase gametofitica y esporofitica, amabas
fases se encuentran presentes al mismo tiempo, Chondracanthus Chamissoi
presenta una dominancia de la fase esporofitica y un marcado crecimiento
estacional con respecto a la talla y abundancia. Ambas fases presentan
estructuras reproductivas durante todo el afio, sin guardar una relacién

definida entre la presencia de estas estructuras y el tamano de la planta.

El area de distribucion de Chondracanthus - Chamissoi abarca las
localidades de Callao, Barranco, Isla San Lorenzo, Talara, Chimbote, Paracas,
Ancoén, San Bartolo, Pucusana, Pisco, Bahia Independencia e Islas Chincha. En
1986, Acleto incluye en esta relacioén, al departamento de La Libertad.

Carbajal y Galan (2005:1) senalan:

Como area de distribucion de Chondracanthus Chamissoi a Pert y Chile, en una revisién
bastante extensa de las algas marinas de la costa de Sudamérica y en 1997, la sefialan como una
especie endémica de Peru y Chile que se distribuye desde Piura (Per() hasta Chiloé (Chile).

2.6.1. Estructura y composicioén del Chondracanthus Chamissoi

a. Taxonomia

Cuadro 2.11 Ubicacion taxondomica

- Ubicacién taxonémica

Phylum " Rhodophyta
Clase Florideophyceae
Orden | Gigartinales
Familia Gigartinaceae
Género Chondracanthus
Especie ' Chondracanthus Chamissoi

Fuente: Carbajal (2005)
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b. Composicion quimica del alga

El agar y el carragenano son polisacaridos presentes en la pared celular de
algas rojas (Rhodophyta). Ambos estan constituidos por unidades repetitivas de
galactosa y galactosa anhidra, diferenciandose solamente en la configuracién
que adopta esta dltima, si estd en posicion L- corresponde al agar, si se
| presenta en posicion D-, corresponde al carragenano.”’Estructura que se conoce
con el nombre de galactanas sulfatas, y que viene hacer el principal componente
de la matriz intracelular” (Usov; 1998:305)

- lLas galactanas sulfatadas de las algas marinas rojas, son polimeros
lineales constituidos por unidades de [-galactopiranosa sustituidos
glucosidicamente en la posicion 3 (Unidad A) y a-galactopiranosa sustituido
glucosidicamente a través de la posicion 4 (Unidad B). La unidad A siempre
pertenece a las serie estereoquimica D y “la estereoquimica de la unidad B es Ia
base para la clasificacion general de las galactanas, siendo clasificadas como

agaranas (Serie L) o carragenanos (Serie D)’ (Painter; 1983:224).
De este modo forman un arreglo alternando entre las unidades Ay B

[(—3)-3-D-galactopiranosa- (1—4) a-galactopiranosa-(1—)],
A J R J
Y Y

Unidad A Unidad B

Una caracteristica estructural particular de los polisacaridos sintetizados
por las algas rojas es la presencia de la unidad B total o parcialmente ciclizada en
la forma de 3,6-anhidrogalactosa. “Las galactanas sulfatas que presentan este
anhidro azicar en su estructura, pueden presentar propiedades gelificantes o
viscosantes”. (Renn; 1997:13). Y son denominadas ficocoloides o hidrocoloides

por la elevada capacidad que presentan en formar geles en medio acuso.
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2.6.2. Diferenciacion de ias fases morioldgicas

Las plantas sexuales femeninas, cistocarpicas (gametofiticas) y masculinas
asi como las asexuales o esporofiticas, son morfolégicamente semejantes y al
mismo tiempo faciles de ser diferenciados, alin mostrando tamano y coloracion

diferente. Figuras 2.7 a 2.9

Las plantas gametofiticas femeninas son diferenciados macroscépicamente
como ejemplares grandes o pequefios, de coloraciéon igualmente variada, por la
presencia de los cistocarpos, globosos, prominentes y localizados mas o menos
en forma apretada en los margenes del eje principal o de las ramas secundarias y

en menor cantidad sobre la superficie de los talos.

Figura 2.7 Fase gametofitica femenina del Chondracanthus Chamissoi

Fuente: Acleto (1986)
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Las plantas masculinas son igualmente pequefias o grandes, tienen como
caracter morfologico diferencial con respecto a las plantas femeninas y
esporofiticas, al presentar los exiremos del eje principal y de las ramas

notoriamente puntiagudas y libres de ramificacion hasta cierta distancia.

Figura 2.8 Fase gametofitica masculino del Chondracanthus Chamissoi

Fuente: Acleto (1986)

Las plantas esporofiticas se diferencian de las sexuales so6lo por la
presencia de los soros tetrasporangiales, visibles como almohadillas de color
marrén rojizo, localizadas en los bordes superiores del eje principal y de las
ramas, o en la base axilas de las ramitas cortas presentes en toda la longitud de
la planta. En algunos casos, se ha observado, que los ejemplares esporofiticas
muestran las ramas hinchadas irregularmente, semejante a las plantas
gametofiticas, en éstos los soros tetrasporangiales se reconocen con cierta

dificultad y con mayor claridad en los bordes de las ramas cortas.
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Figura 2.9 Fase esporofitica del Chondracanthus Chamissoi

Fuente: Acleto (1986)

Para la conformacion de la identificacion de las fases, se utiliza el método Acetal-

Resorcinol:

Figura 2.10 Procedimiento para preparar el reactivo Acetal-Resorcinol

Aagareinel
mAl 6le Ao JJ:
difluics

Fuente: Handbook of Phycological (1979)
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2.6.3. Carragenanos

Las carragenanos son conocidos desde el siglo XVIll cuando eran
utilizadas por la poblacién de Carrageen (Ciudad de Irlanda), como agentes
espesantes y gelificantes en alimentos caseros. Estos polisacaridos normalmente
presentan mas grupos sulfatos que las agaranas, y la capacidad de formar gel
depende, de la interaccién de determinados cationes, especialmente K*/ Ca?* y la

presencia de las unidades 3,6-anhidrogalactosa.

Basicamente, los carragenanos presentan una estructura lineal repetitiva

de unidad A (R-D-galactopiranosa) y unidad B (a-galactopiranosa) figura 2.11

Figura 2.11 Estructura basica repetitiva del carragenano (Unidad D-alternantes)

*

R=H, SO;0u CH;

Fuente: De Souza (2006)

Los carragenanos son agrupados en cuatro familias de acuerdo con la
posicion de los grupos sulfato en la unidad B-D-galactopiranosa, siendo

nominados con letras del alfabeto griego.
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I. Familia Kappa (k): Grupos sulfatados en C-4
Il. Familia Lambda (A): Grupos sulfatados en C-2
lll. Familia Omega (w): Grupos sulfatados en C-6
IV. Familia Beta (R): No posee grupos sulfatados en la unidad A

“En la fase gametofitico se encuentra el carragenano tipo kappa, iota, mu y
nu mientras que en la fase esporofitico el tipo lambda y theta”. (Falshaw y
Furneaux, 2001:175). Todos los tipos de carragenanos (galactanas sulfatados)
polisacaridos, presentan estructuras diferentes y un alto nivel de interés comercial

e industrial debido a las propiedades fisico-quimicos que presentan.

Riofrio (2002:16) afirma:

Los carragenanos son una familia de poligalactanos estructuralmente similares pero con
diferencias en el grado de sulfatacion presentes en la pared celular de algas rojas. Ademas,
existen una amplia gama de aplicaciones que le han permitido reemplazar al agar, incluso al
utilizado en medios bacteriolégicos

En cuadro 2.12 se muestra la clasificacion de los carragenanos. En la
familia Kappa estan presentes las carragenanos con mayor valor econémico, las
gelificantes Kappa y iota y las no gelificantes lambda. La diferencia en la
capacidad de gelificacion de los carragenanos fue un proceso de separacion de

las mismas.

Cuadro 2.12 Clasificacidbn de los carragenanos de acuerdo a la modificacion de la
estructura de la unidad

Femila™  (=8){8-D-Celp=(1—4) «-D-Calp (=) - Nomenckiuws de

(Unideg A)  (UnidedB) - =~ KNUTSENetel
L o (1o
KAPPA
K (kappa) 4-sulfato — 3,6-anidrogalactosa G4S - DA
I (iota) 4-sulfato — 3,6—anidrogalac’§osa 2-sulfato G4S — DA2S
p (mu) 4-sulfato — 6-sulfato G4S - D6S
v (nu) 4-sulfato—2,6-dissulfato G4S — D265
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LAMBDA
A (lambda) 2-sulfato — 2,6-dissulfato G2S -D2,6S
€ (xi) 2-sulfato — 2-sulfato G2S -D2S
T (pi) 2-sulfato; 4,6-O-(1’-carboxietilideno) — 2- GP,2S — D2S
sulfato
0 (theta)® 2-sulfato — 3,6-anidrogalactosa 2-sulfato* G2S - DA2S
OMEGA
w (omega) 6-sulfato — 3,6-anidrogalactosa G6S - DA
W (psi) 6-sulfato — 6-sulfato G6S — D6S
BETA
B (beta) No-sulfatada — 3,6-anidrogalactose G-DA
« (alpha) No sulfatada — 3,6-anidrogalactose 2- G - DA2S
sulfato
vy (gamma) No sulfatada — 6-sulfato G -D6S
0 (delta) No sulfatada — 2,6-disulfato G -D2,6S

Fuente: De Souza (2006).

Figura 2.12 Estructura quimica del carragenano mostrando las diferencias en el grado de

sulfatacion. (a) k-carragenano. (b) A- carragenano.

3 Baso T
CH,O0H 0 ?\ .
Te) (94
HO
—y OH -”
b - -
90"
SOy
- =

Fuente: De Souza 2006
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Figura 2.13 Modificacion de los carragenanos con tratamiento alcalino.

050,
0,80 OH
0 A 0
.-"0 20" ho
OH OH
muy-tamagenans
0,50 OH 050," 0,80 OH 6
o 4 0 0
-0 OH‘ HO OH- 5 . 0t \04\
———— . 3
-0,80 050,
nu-carragenans iota-carragenano
Hg QH 050,
0 F
.- {
050, Sso;

lambda-carragenano

Fuente: Bravo (2003)

La habilidad de estos polisacaridos en formar geles y soluciones viscosas

esta directamente relacionado con su conformacién estructural, ya que tiene una

relacion directa con la presencia de la unidad 3,6-anhidrogalactosa (3,6 AG),

segun Usov ef al. 1984. La presencia de esta unidad, ayudé mediante el método

Resorcinol-Acetal confirmar cada fase del alga roja (Chondracanthus

Chamissoi), esta metodologia utiliza la propiedad presentada por 3,6 AG de formar

5-hidroximetil-2-furfural (HMF) en medio fuertemente acido, “después de la

hidrélisis. EI HMF interactiia con diferentes agentes fendlicos en reacciones que

promueven coloracion”. (Yaphe, 1965:20)

Como se observa en el figura 2.13, la familia Kappa, presenta la unidad

3,6 AG en el kappa-carragenano y iota-carragenano, mientras que la familia

lambda presenta dicha unidad solo en thefa carragenano y no en Lambda

carragenano.
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“La unidad de 3,6 AG es formado naturalmente en la alga a través de la
enzima sulfohidrolasa, a partir de las unidades precursoras de galactosa 6-
sulfato”. (De Souza, 2006:54).

Mu y Nu carragenano son los precursores bioquimicos del Kappa y lota
carragenano, mientras que el Lambda es el precursor del Theta carragenano. Se
sabe también que las unidades de 3,6-anhidrogalactosa pueden ser obtenidas a
partir de las mismas unidades precursoras, a través de una técnica denominada
tratamiento alcalino, donde en virtud a la catalisis basica el grupo sulfatado es
liberado en un proceso de eliminacién, seguido por la formacién de un anillo 3,6-
anhidro, mediante “la perdida de una molécula de agua, caracteristicamente
denominada reaccion nucleofilica bimolecular (Sn2) llamada también reacciéon de

ciclizacién”. (Ciancia et al., 1993: 96).

Una de las mas notables caracteristicas de los carragenanos gelificantes
esta en su pronunciada sensibilidad al ambiente i6nico que se refleja en casi
todas sus propiedades gelificantes. “No solamente las cantidades o las valencias
de los iones, también la identidad de los iones presentes puede ser importante”.
(Piculell et al., 1987:300). En general, la adicion de una sal aumente la estabilidad

de las hélices ordenadas y promueve la gelificacidén. (Figura 2.14)

Fig. 2.14 Formacion del gel en los carragenanos
b, y
~ «'/

\

Fuente: De Souza (2006)
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La estabilidad de la formacién del gel, relata el efecto muy fuerte de iones
divalentes como el Ca™*, en tanto, la sensibilidad a la presencia de los iones
monovalentes especificos también fue identificada de manera similar. En cuadro

2.13 se muestra la solubilidad y capacidad de gelificacién de los carragenanos

con diferentes sales.

Cuadro 2.13 Solubilidad y capacidad de gelificacion de diferentes carragenanos

Solubilidad Estabilidad/
Tipo Sales : n‘: al glu: Tipo de gel Congelamiento/
Descongelamiento
_Sodio('Na+)" ) Sog?ilgn’;ga y Quebradizo Ninguna
K . Soluble encima . .
 Kappa(x) Calcio(Ca++) de 60 °C Quebradizo Ninguna
R Soluble encima | Gel mas fuerte, .
. Potasm(?(+) de 60°C quebradizo Ninguna
. Soluble fria Elastico
Sodio(Na+) caliente g cohesivg Estable
. . Gel mas fuerte,
0RO | Galcio(Car+) | DPeSOn | elastico, Estable
) cohesivo
Potasio(K+) S°“;2'2.§[,‘g'ma f;f]set;f\j’o Estable
© Lambda(d)’ Todos Soluble 80Cma | No Gelifica Ninguna

Fuente: De Souza (2006)

67



.- MATERIALES, EQUIPOS Y METODOS
3.1 Acondicionamiento del biosorbente

3.1.1 Coleccion de muestras (Método de West y Calumpong)

Este método se empled para la recoleccion de las algas en el mar de
Ancén, en el mes de noviembre, aproximadamente 5 kilos. Las muestras se
lavaron con agua desmineralizada, se expusieron al sol por un tiempo de 48 horas
y se envolvieron en toallas de papel humedecido con agua desmineralizada,
empacandolas en bolsas de polietiieno y colocandolas en un cooler para
transportarlas al Instituto del Mar del Pera (IMARPE)

3.1.2 Seleccion del material biolégico segin fase de vida

Las algas colectadas fueron seleccionadas segun su fase de vida en el
laboratorio de Biodiversidad de IMARPE por sus caracteristicas macroscépicas,
con la ayuda de la bidloga Patricia Carbajal. Con el método de Resorcinol - Acetal

se confirmaron las fases identificadas.
3.1.3 Tamaiio de particula

Una vez identificada las fases presentes en la biomasa se procedié a
secarlas, colocandolas en la estufa, a temperatura de 45 °C, durante 5 dias hasta
peso constante. Posteriormente se molieron en un molino de matrtillos y se tamizé
en malla de 1 mm de porosidad, utilizandose en el trabajo las particulas menores
a 1 mm de diametro. En el segundo proceso de tamizado se utilizd una malla de
75 pym de porosidad para obtener dos tamafios de particulas: T particulas
menores a 75 ym (d< 75 ym) y T, particulas mayores a 75 ym (d >75 pm).
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3.1.4 Tratamiento quimico de la biomasa

Con el fin de determinar la mayor capacidad de adsorcién de las algas,
éstas fueron tratadas con iones de Na® y Ca™ (tratamientos por separado),
tratamiento salino que modifica la respuesta nativa de los Carragenatos, para

mejorar la adsorcion’

Para el tratamiento con NaCl se utilizé una solucién de 0,1 M y en el caso
del CaCl; la solucion fue de 0,2 M. En ambos casos el volumen de la soluciéon fue

de 100 ml y la masa de algade § g.

Cada grupo algal clasificado por fase y tamafio fue sometido a la accion
de los agentes quimicos antes descritos; obteniéndose ocho tratamientos de
prueba para cada metal y cuatro pruebas sin tratamiento de biomasa también

para cada metal, como se explica en la figura 3.1.

La accion de los agentes quimicos sobre las particulas de alga fue
mantenida durante 24 horas a 250 min" a temperatura ambiente. Se dejo
decantar cada tratamiento, luego se filtré6 con papel filtro N° 37 N (Rizado y con
una porosidad > 20 um, filtracion rapida) marca Munktell. La biomasa de cada
tratamiento fue secada a 45 °C durante 24 horas hasta peso constante,
conservandose luego en bolsas de polietileno hasta ser utilizadas en las pruebas

de biosorcion.

"Mediante lé formacion de malla dentro del material, dando estabilidad mecanica a la biomasa
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Fig. 3.1 Disefio experimental para el tratamiento quimico del Chondracanthus Chamissoi para la biosorcién de Cr (lll) y Pb (Il)
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3.2 Definicion de tratamiento quimico, fase de vida y tamaiio 6ptimo

La biomasa tratada de cada fase y cada tamafio fue sometida a pruebas de
biosorcion, con el objetivo de definir el tratamiento quimico, fase de vida y tamario
optimo. De acuerdo a la figura 3.1. ASe realizaron los experimentos para la
adsorcién de Pb (ll) y Cr (lll) por separado, colocando 0,0202 g de biomasa
tratada, en un beaker con 100 ml de soluciobn de 100 mg‘L’1 de metal
correspondiente. Cada solucién se ajusté a pH 4 con acido nitrico 0,1 M yl/o

Hidréxido de sodio 0,1 M; controlado por un pH-metro.

Los ensayos se mantuvieron en agitacién constante a 250 min™ durante 24
horas. Posteriormente se filtr6 y se analizd6 la solucibn remanente por
espectrofotometria de absorciéon atomica (AAS) para determinar la concentracion

de los metales correspondientes.

Paralelamente a la biosorcién de Cr (lll) y Pb (lI) con biomasa tratada, se realiz6
pruebas de biosorcion de los mismos metales con biomasa sin tratar bajo las
mismas condiciones dadas en los ensayos anteriores, con el objetivo de comparar

los resultados y definir los parametros evaluados.
3.3 Pruebas de Equilibrio

La biomasa con mejor resuitado para la definicion de tratamiento quimico, fase de
vida y tamario optimo fue usada en las pruebas de equilibrio. Los factores que
intervienen en la capacidad de adsorcién del biosorbente fueron determinados en
proceso batch. Todos los ensayos fueron realizados por duplicado a temperatura
ambiente 24 °C y con agitacién a 250 min™. Las pruebas de equilibrio permitieron
identificar las condiciones éptimas de pH, cantidad de biomasa, tiempo de

contacto y concentracion inicial de metal para una mayor capacidad de adsorcion.

De la solucién stock de 1000 mg.L™ de iones Cromo (lll) y de iones Plomo

(1) se prepararon por dilucién, soluciones de 100 mg.L™! de cromo (1) y plomo (II)
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con agua desionizada. El pH fue ajustado a los valores deseados con acido

nitrico 0,1 M y/o Hidroxido de sodio 0,1 M, controlado por un pH-metro.
3.3.1pH

Para determinar el valor de pH 6ptimo para la biosorciéon de los iones Cr
(1l y Pb (Il) por Chondracanthus Chamissoi se evaluaron los valores de pH que

se presentan en la tabla 3.1.

Cuadro 3.1 Valores de pH evaluados para‘ biosorcion de Cr (lll) y Pb (i1)

Parametro Valores

T 2B ABBT8

Se preparé un volumen de 100 ml de solucién metalica de iones Cromo (lll)
y Plomo (II) de 100 mgL™. Ajustandose los valores de pH con soluciones de
NaOH 0,1M y/o HNO3 0,1 M. Posteriormente se adicion6é 0,02 g de biomasa

seleccionada (seccion 3.2), manteniéndose en contacto por 24 horas.

Después de alcanzar el equilibrio la biomasa de cada ensayo fue filtrada y
la solucién remanente fue acidificada con HCI 0.1 M para su preservaciéon y
posterior analisis de concentracion de metal Cr (lll) y Pb (II) por el método de

absorcion atomica.

Con el fin de reducir el efecto de lectura se utilizaron blancos conteniendo

agua y biomasa.
3.3.2 Cantidad de biomasa

Se estudié la cantidad de biomasa que se necesita para obtener la maxima
capacidad de adsorcion de los iones metalicos Cr (lll) y Pb (II). Los niveles de
biomasa considerados fueron los que presenta en ia tabla 3.2 y el valor de PH

usado correspondi6 al obtenido en el ensayo previo (3.3.1).

72



Cuadro 3.2 Cantidad de biomasa evaluada para la biosorcién de Cr (lil) y Pb (1)

Parametro Valores

“Cantidad biomasa (@)~ 007002 00507

Luego de alcanzar el equilibrio se procedié seguin lo descrito en la seccién
anterior (3.3.1).

3.3.3 Tiempo de equilibrio

El tiempo de contacto entre la biomasa y la solucién conteniendo la especie
metalica fue estudiado a fin de conocer el tiempo de residencia necesaria para la
maxima biosorcién de los metales por Chondracanthus Chamissoi. Para ello se
tomé una alicuota de 12 ml de solucién, cada intervalo de tiempo presentado en el

cuadro 3.3,

Cuadro 3.3 Niveles de tiempo evaluados para la biosorcion de Cr (lll) y Pb (ll) por
Chondracanthus Chamissoi

Parametro Valores

En el desarrollo de este experimento se consideré el nivel de pH y la
cantidad de biomasa 6ptima determinadas en las secciones anteriores, con un
volumen de solucion 150 ml. Luego de alcanzar el equilibrio se procedié segun lo

descrito en la seccién 3.3.1.
3.3.4 Concentracion inicial del metal
Para determinar la mejor capacidad de adsorcién de los iones Cr (ill) y Pb

() por la biomasa  Chondracanthus Chamissoi, se evalué también Ila

concentracion inicial del metal a diferentes rangos presentados en el cuadro 3.4.
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Cuadro 3.4 Niveles de Concentracion de metal usados en la biosorcion de Cr (lll) y Pb

() por el Chondracanthus Chamissoi

Parametro Valores

Sy weer

En esta parte del trabajo se consideraron también el nivel de pH, cantidad
de biomasa y tiempo O6ptimo determinadas en las secciones anteriores.

Procediendo luego segun lo descrito en la seccion 3.3.1

Los resultados obtenidos aqui fueron empleados para fa construcciéon de

las isotermas de Langmuir y Freundlich.
3.3.5Biosorcion en residuos liquidos industriales de textil y curtiembre

Finalmente se corrieron dos muestras de residuos liquidos industriales. De

una industria textil para el caso de plomo y de una curtiembre para el Cromo.

Se tomo lectura de las concentraciones iniciales de los iones en mencién
de cada solucion, y se trabajé con los valores optimos de los parametros

estudiados en el presente trabajo.
3.4 Evaluacion de las isotermas de biosorcion

Las isotermas de adsorcion fueron evaluadas con los datos experimentales
obtenidos en el item 3.3.4, mediante métodos estadisticos de regresion lineal para

la isoterma de Langmuir y Freundlich, ecuacion 2.8 y 2.10 respectivamente.

El valor de las concentraciones residuales de las especies metalicas de Cr
(1) y Pb (ll) obtenidas en los experimentos fue determinado por el equipo de
absorcion atomica y por el equipo de ICP, pc;r el laboratorio de Medio Ambiente
de CIMM PERU SA.
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La capacidad de captaciéon por la biomasa tratada de Chondracanthus
Chamissoi  para las correspondientes condiciones de equilibrio fueron

determinados usando la ecuacion 3.1 de balance de masa.

Co—Ce)V
p =t (3.1)

Donde: ’

g. : Cantidad de ion metalico captado por la biomasa (mg.g'1) en el equilibrio
C, : Concentracion inicial del i6n metalico (mgL™)

C, : Concentracién del i6n metalico final o en el equilibrio (mg'L™")

V : Volumen de la solucién del i6n metalico (1)

M : Masa de biosorbente (g)

Ver fotos de todo el proceso en apéndices.
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IV.- RESULTADOS

4.1 Acondicionamiento del biosorbente

De las algas clasificadas de manera visual se obtuvo el 58% en fase
esporofitica y el 42% en fase gametofitica, por sus caracteristicas
macroscopicas, se notd que la fase esporofitica presenta estructuras abultadas a
manera de granulos y la fase gametofitica unos filamentos largos, como se

observa en la fig. 4.1 (Vista microscopica) y en la figura 4.2. (Vista macroscopica)

Figura. 4.1Vista microscépica de la fase gametofitica y esporofitica

| Gametofito  f

Figura. 4.2. Vista macroscépica de la fase esporofitica y gametofitica

e e

FASE ESPOROFITA.
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El método del Resorcinol® confirmé la clasificacion de las fases de vida,
dando para la fase gametofitica un matiz rojo oscuro y a la fase esporofitica un

matiz rosado, como se puede ver en la figura 4.4

Figura 4.3 Clasificacién de fase de acuerdo al método del Resorcinol

—_
:"1'*—-, @ EiHe)

" 04/12/+2009 16°02

El porcentaje de humedad para el Chondracanthus Chamissoi obtenido en ambas

fases, fue de 85%

Figura 4.4 Algas expuestas al sol

%|dentifica la presencia de la Unidad 3,6 anhidrogalactosa dando una coloracién roja

77



4.2

Como se aprecia en la figura 4.5. El tratamiento que mejor resultado dio
para la adsorcién de Pb (ll) por Chondracanthus Chamissoi fue el de la biomasa

tratada con cloruro de calcio, la fase de vida corresponde a la fase esporofitica y

tamaiio de particula T1(menor a 75 um).

Figura 4.5 Adsorcién de Pb (ll) por Chondracanthus Chamissoi

el grafico se muestran en los cuadros A.2 y A.3 apéndice

120

100

ST12

STT1

Definicion de tratamiento quimico, fase de vida y tamafio optimo

(Concentracion de
biomasa 0,2 g.L™"; C,= 100mgL™"; pH 4; Tiempo 24 horas). Los datos experimentales para

- Esporofitico

Gametofitico

NaT2

NaTl

CaT2

CaT1

STT2

STT1

Gametofitico

55.88613861

99.33663366

0.311881188

84.31683168

46.02475248

38.07389163

|Esporofitico

21.7970297

33.92079208

4.836633663

111.7227723

35.30769231

44.10891089
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En la biosorcién del Cr (lll) por Chondracanthus Chamissoi, se obtuvo la
mayor capacidad de adsorcién con la biomasa tratada por cloruro de calcio, fase
de vida espordfitica y tamafo de particula To(mayor a 75 um), resultado que se
puede apreciar en la figura 4.6

Figura 4.6 Adsorcion de Cr (lil)por Chondracanthus Chamissoi (Concentracion de

biomasa 0,2 g.L"; C,= 100mgL™"). Los datos experimentales para el grafico se muestran
en los cuadros A.1 y A.4 apéndice.

Esporofitico
Gametofitico

STT2

NaT2 NaT1l CaT2 CaTl STT2 STT1

Gametofitico

92.1893204

102.884422

163.825243

86.8446602

156.613527

97.3054187

Esporofitico

110.291262

85.8932039

164.043689

106.694175

117.400966

116.903382
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4.3 Pruebas de Equilibrio

431 pH

Del rango de pH evaluado, segun el cuadro 3.1. Se observd que los
mejores resultados ocurren a pH 6 para el Pb (ll) y Cr (lll), donde cerca del 43% y
39% de las especies metalicas fueron removidas respectivamente en el proceso.

Dando una capacidad de adsorcién para el Pb (i) de 227,95 mgg™ y 202,20 mgg’
Y para el Cr (II)).

La Fig. 4.7 muestra el efecto del pH evaluado para ambos metales.

Figura 4.7 Efecto de pH en la adsorcion de Pb (Il) y Cr (Ill) por Chondracanthus
Chamissoi {Concentracion inicial de metal 100 mg'L™”, concentracién de biomasa 0,2 g.L™,

250 min™, tiempo 24 horas). Los datos experimentales para el grafico se muestran en los
cuadros A.5 y A.6 apéndice
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4.3.2 Cantidad de biomasa

El efecto de la cantidad de biomasa en la adsorcién de iones Pb (ll) y Cr
(lIl) se muestra en la figura 4.8. Donde se observé que para ambos iones la
biomasa éptima con la cual se obtuvo mayor capacidad de adsorcién para ambas
especies fue de 0,01 g.

Figura 4.8 Cantidad de biomasa para la adsorcién de Pb () y Cr (Ill) por Chondracanthus
Chamissoi (C, = 100 mg.L™", pH = 6 ambas especies, 250 min”, tiempo 24 horas). Los

datos experimentales para el grafico se muestran en los cuadros A.7 y A.8 apéndice
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4.3.3 Perfil del tiempo para biosorcion de metales

El efecto del tiempo de contacto entre la biomasa de Chondracanthus
Chamissoi y las soluciones de Pb (ll) y Cr (II) en la biosorcion de las mismas se
muestra en la figura 4.10, donde se observé que la cantidad captada de Pb (ll) v

Cr (I} fue creciente en los primeros minutos de contacto, para iuego ser un
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proceso lento en la remocion del ibn metalico. Se tomé como tiempo de equilibrio
para el Pb (II) y el Cr (1II) 130 minutos.

Figura 4.9 Perfil de tiempo para la biosorcién de Pb (1) y Cr (ill) (C, = 100 mg.L™*, pH =6
ambas especies, 250 min™, V= 150 mL). Los datos experimentales para el grafico se

muestran en los cuadrosA.8 y A.10 apéndice

700

600 — 3

G/f

500 et

400
=
oD
£

300 'y - =L7=CROMO

200

100 %/

0 Bﬁ — 1 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t (minutos)

Las figuras 4.10 y 4.11 ilustran la aplicacibn de los resultados
experimentales a los modelos propuestos y los valores de los parametros

obtenidos por los modelos de 1% orden y 2% orden fueron calculados y

- representados en el cuadro 4.1.
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Cuadro 4.1 Parametros cinéticos para la biosorcion de Pb (ll) y Cr (lll) en

Chondracanthus Chamissoi

Cinética de primer orden Cinética de segundo orden
Ges. G - . K R Qe o K Vo RO
Adsorbalo ' (mgg") (mg.g") ‘(min-1) . (mgg’) -(gmglmif (g
T L - Y mgmin)

267,978 0,0489 0,982 333333 4.945x10% 549444 09934

Pb (Il 322,5820

~Cr (U

571,0264 7 349,703 - 0,0283 0,767.. 588,235 ~ 3,211x10" 111,1106 0,9942

Figura 4.10 Aplicacion de los resultados cinéticos al modelo de primer orden para la captacion de

Pb (1) y Cr (ill) usando Chondracanthus Ghamissoi
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Figura 4.11 Aplicacion de los resultados cinéticos al modelo de segundo orden para la captacion
de Pb (i) y Cr (IlIl) usando Chondracanthus Chamissoi
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4.3.4 Concentracion inicial del metal

En la figura 4.12 se pudo observar que para el Pb (il) y Cr (lil) la capacidad de
adsorcion g. es 263,67 mg.g' y 411,28 mg.g”, respectivamente para una
concentracion inicial de 200 mg'L'1. Los datos experimentales para el grafico se

muestran en el apéndice — Cuadro A.11y A.12
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Figura 4.12 Efecto de la concentracién del metal en la adsorcién de los iones Pb (il) y Cr
(1) por Chondracanthus Chamissoi (Concentracion de biomasa: 1 gL”, pH 6; Tiempo de
contacto 130 min)
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4.3.5 Biosorcion de residuos liquidos en la industria textil y de curtiembre

Luego de evaluar las muesiras de residuos liquidos industriales, se
obtuvieron los siguientes resultados que se muestran en el cuadro 4.2 donde se
observo que se removid el 95% de Pb (ll) en los residuos de la industria textil,
mientras que en la solucion de residuo de la curtiembre, la concentracion inicial de
Cr (lll) es poco significativa para su evaluacion. (Ver Apéndice el informe de los
resultados dado por Cimm Pert S.A.)

Cuadro 4.2 Adsorcion de Pb (ll) y Cr (lll) evaluados en solucion sintética y residuos
liquidos industriales (Concentraciéon de biomasa 0,1 gL™; pH 6; Tiempo = 20 min.;
Velocidad = 250 min™)

I6n metalico Concentracién Concentracién Cap. Adsorciéon
| Inicial mg.I"* Final mg.I" mg .g"’

. Pb(Il)- Sintético .- = 278 = - 258 1754386

 Pb(l)-Textt 733 036 69,7000
~Cr (Ill) - Sintético 191 143 - 421,0526
© Cr(lll) - Curiembre  0.13 0,14 01
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4.4 isotermas de Biosorcion

Las isotermas de adsorcion fueron determinadas experimentalmente para

el Chondracanthus Chamissoi de acuerdo a lo establecido en el item 3.4.

Los parametros relativos y los coeficientes de correlacién (R?) encontrados para

los modelos de Langmuir y Freundlich se presentan en el cuadro 4.3 Los datos de

adsorcion con respecto a las dos especies metalicas presentaron mejor ajuste al

modelo de la Isoterma de Freundlich (Figura 4.13)

Figura 4.13 Aplicacién de la ecuacién de Freundlich para la biosorcion de Pb (ll) y Cr (lI)

por Chondracanthus Chamissoi.
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Figura 4.14 Aplicaciéon de la ecuacién de Langmuir para la biosorcion de Pb () y Cr (Ill) por

Chondracanthus Chamissoi
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Cuadro 4.3 Constantes de adsorcién estimadas con los modelos de la isoterma de Langmuir y
Freundlich en la biosorcion de Pb (Il) y Cr (lll) usando Chondracanthus Chamissoi

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Adsorbato T , ” . s '
- (mgg")  (mg") - g -
Pb(ll)  357,1428 0,02931 0,9745 28,5495 2,1891  0,9817

Cr(ll) 8333333 4,29E-03 ' 0,5438  3,8601  1,0928  0,9399 °
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V.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1 Caracteristicas de la muestra

El porcentaje de humedad hallado, cuyo valor es 85 %, es cercano a lo
que poseen las algas, esto se confirma por Alvarez ef al. (1989), quien afirma que

las algas pueden presentar un 90% o mas de su peso total en forma de agua.

Segln los resultados de este estudio se pudo observar que la mayoria de
la biomasa algal correspondia a la fase esporofitica. La presencia mayoritaria de
esta fase se corrobora con los trabajos de Magallanes et al. (2001) y Riofrio et al.
(2002) que coincidieron en mencionar la dominancia de ésta para la Reserva

Nacional de Paracas y la Bahia de Ancon durante el afio 2000.

Segun lo descrito por De Souza (2006) y en funcion de la reaccion con el
Resorcinol la fase caracterizada como gametofitica presenta kappa y iota
carragenano, mientras que la fase esporofitica tiene solo lambda y theta
carragenano, cuya diferencia es mostrada por los tonos de color que se

presentan.
5.2 Tratamiento quimico y fisico de la biomasa

La diferencia de la capacidad de adsorcién observada en las figuras 4.5 y
4.6 entre las particulas de alga tratadas con sales de calcio y sodio bajo
condiciones de pH respecto a las particulas sin tratar indican un efecto favorable
del tratamiento quimico, el mismo que puede involucrar una modificacion de los
carragenatos que los componen, con una importante actividad de reaccién de las
unidades 3,6 AG; como es referido por Ciancia (1993) quien sefala que las
unidades de 3,6-anhidrogalactosa pueden ser obtenidas a partir de las mismas
unidades precursorasg, a través de una técnica denominada tratamiento alcalino,
donde en virtud a la catalisis basica el grupo sulfatado es liberado en un proceso

de eliminacién, seguido por la formacién de un anillo 3,6-anhidro, mediante la

® Mu-Carragenano , Nu-Carragenano,
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perdida de una molécula de agua, caracteristicamente denominada reaccién
nucleofilica bimolecular (Sn2) llamada también reaccién de ciclizacion. De Souza
(2006) sefala que ésta unidad es la responsable de la formacion de gel, lo que
supondria un atrapamiento por parte de ésta hacia el metal como lo sefiala
Volesky (2003) en su trabajo titulado avances en la adsorcion de metales

pesados.

Al no comprobarse la presencia de la estructura 3,6-anhidro en la fase
esporofitica tratada, se presume que la adsorciéon para esta fase se bas6 en un
intercambio idnico entre los metales de la solucidon con los presentes en la
biomasa pre-tratada. Corroborandose con lo expuesto por Kratochvil & Volesky
(1998) quienes afirmaron un intercambio i6nico con los cohtra-iones presentes en
la biomasa tratada con soluciones de sodio y calcio. Esto se puede verificar con el
trabajo realizado por Calado et.al (2003), quien afirma un intercambio idnico en la
adsorcion del Pb (ll) por Sargassum tratado con los iones Ca™ y Mg™ y en el
estudio realizado por Rivera y Tapia (2002), quienes afirman que el tratamiento
con CaCl,, para un alga roja, mejora la adsorcion de ésta sobre el metal. “Por otro
lado, ha sido cientificamente comprobado que el calcio es desplazado por metales

mas pesados en sistemas biolégicos” (Navarro y Blanco, 2004: 147).

La fase esporofitica, fue la que mejor captacion de metales, tanto de Cr (lil)
y Pb (ll) presentd, esto se confirma con lo propuesto por Crist et al, (1991) quien
sefiala especificamente al Jambda carragenano'®, como la responsable de la
biosorcién por la gran presencia de los grupos sulfatos'' responsables de la

biosorcién.

Otro parametro que se estudié fue el tamafio de particula de la biomasa del
Chondracanthus Chamissoi, se observa que para ambos metales, el tamafo de
particula requerida es diferente, para la adsorcién del Pb (ll) se necesitan
particulas T4 (menores a 75 um) lo que indica que la adsorcion se dio en la
superficie de la biomasa, como lo afirman Leush y Volesky (1995); Wong (2003).

Confirmado con el trabajo realizado por Calada ef. al (2003) para la adsorcion de

19 Pertenece a la fase esporofitica, como se puede observar el cuadro 2.12
" Grupo responsable de la biosorcion en las algas rojas, ver cuadro 2.8
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Pb (ll) por Sargassum, obteniendo un tamafio de biomasa menor a 0,149 mm, de

un rango estudiado igual a 0,149 mm — 0,598 mm.

Mientras que para la captacion del Cr (lll) se requiere particulas T»
(mayores a 75 ym). En este caso la mayor adsorcion en las particulas mayores es
atribuida a la transferencia de masa hacia las particulas del sorbente por la forma
esférica que presenta el biosorbente. Higuera (2005) investigd la adsorcion de Cr

~(lif) por Sargassum, encontrando un tamano de particula de la biomasa éptfma
igual a 1,19 mm, por su parte Huaman (2005) estudi6 la adsorcién de Cr (lll) con
‘Cascara de Coco, encontrando un tamaiio de particula entre 0,297mm a 0,2 mm.
Resultados que son similares al encontrado en este trabajo, para la adsorcion de

Cr (Ill) con particulas grandes.
5.3 Pruebas de equilibrio

Los resultados obtenidos en la evaluacién de pH, muestran claramente la
importancia de este parametro en el proceso de captacién de Cr (lll) y Pb (ll) por
la biomasa del Chondracanthus Chamissoi. Para la adsorcion del Cr (lll) se pudo
observar un creciente aumento en la capacidad de adsorcién para el rango de pH
de 3 a 6, a partir del pH 6 la capacidad de adsorcidn no difiere mucho hasta el
valor de pH 8; tomandose como valor ideal el pH 6, debido a que a valores
mayores, el cromo precipita a la forma de Cr (OH)3 como puede ser visto en el
diagrama de especificacion de la figura a.1 (Anexo). El pH encontrado en este
estudio, es similar al encontrado por otros autores como: Medina (2007) quien
estudié la biosorcion del Cr (lll) en Cepa Rhodococcus Opacus a un pH = 5,
‘Huaman (2005) establecio que la adsorcion del Cr (1) con cascara de coco debe
estar a pH =7, por otro lado, Higuera et al. (2005) encontré que la biosorcién de Cr

(1) con alga parda Sargassum sp es a pH = 4.

En relacion al Pb (ll) se observdé que también hay un aumento en la
biosorcién con el incremento de pH, hasta llegar al valor de pH igual a 6. A partir
de este valor la biosorciéon se mantiene casi constante hasta un valor de pH 8. A
valores mayores a pH 6 la especie predominante pasa a ser Pb (OH), como se

observa en el diagrama de especificacion de la especie frente a pH (Figura a.2
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seccion de Anexo). Donde posiblemente la remocion seria por efecto de
precipitacién y no de la adsorcion, como lo afirma Huaman (2005) para el caso de
ambos metales. En otros estudios se encontré que la adsorcién del Pb (Il) es a pH
5, como el realizado por Almaguer et al (2006) con biomasa inmovilizada de
Clorella 'y Rodriguez (2008) con la biomasa de Saccharomyces Cerevisae

Residual.

Es necesario mencionar que la influencia del pH es debida a una
competicion entre los iones del metal y los iones H™ presentes en la soluciéon con
los sitios activos en la superficie de la biomasa. Ademas de eso, la dependencia
de la captura de los iones por la biomasa en funcién del pH puede ser justificada
por la asociacion y disociacién de algunos grupos funcionales presentes. Cuando
el valor de pH aumenta una mayor cantidad de grupos funcionales se encuentran
con cargas negativas y pueden atraer los iones de carga positiva, como lo afirma
Chubar (2004).

El segundo parametro que se analizd, fue la cantidad de biomasa requerida
para la adsorcion de Cr (lll) y Pb (il). Si bien es cierto que para ambos metales se
requiere la misma cantidad de biomasa 0,01 g, que expresado en concentracion
seria 0,1 gL, observando la figura 4.8 se ve claramente que la capacidad de
adsorcion obtenida para ambos metales difiere altamente, es decir, para el Cr (lll)
se obtuvo 640,47 mgg 'mientras que para el Pb (Il) un 251,74 mg‘g'1, siendo para
ambos casos la maxima capacidad obtenida en el rango evaluado.

Por logica se afirmaria que a mayor cantidad de biomasa presente en la
biosorcién, aumenta a la vez el area superficial y la disponibilidad de los sitios de
adsorcién, pero en este estudio la capacidad de adsorcion disminuye con el
incremento de la dosis de la biomasa. Esto se explica en base a la posibilidad de
“‘union adsorbato-adsorbente, ya que existe para disposicion del metal un
determinado nimero de sitios activos” (Navarro, 2004:153) y la presencia de mas
sitios activos no afecta el equilibrio ni mejora el proceso. De esto se presume que
para estas condiciones se requiere menor cantidad de biosorbente. Estos

resultados son similares a los obtenidos por Medina (2007) con biomasa de Cepa
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Rhodococcus Opacus, quien encontré6 una biomasa de 1 g/l en un rango

estudiado hasta 2.5 g/L para la adsorcién de Pb (ll) y Cr (lll).

Después de alcanzar el equilibrio, el proceso de biosorcién de Cr (i) y Pb
(1) no presentd variaciones significativas de cantidades de iones metalicos
adsorbidos con el incremento del tiempo de contacto. La figura 4.9 muestra que el
rango de captacidon de los iones metalicos fue muy rapido, estos resultados
muestran que la reaccién quimica de la unién de los iones metalicos a la biomasa
es un fendmeno rapido, lo que representa a su vez un aspecto ventajoso en el
disefio de sistemas de tratamientos de agua. Similar tendencia se observo en
muchos estudios realizados con diferentes biosorbentes para la remocion de los
mismos metales. Los cuales indican que, en la mayoria de los procesos de
biosorcién, las curvas de velocidad estan dividas en dos etapas: una etapa rapida
que puede tener lugar en los primeros minutos de contacto y una segunda mas
lenta que en algunos casos puede durar varias horas hasta alcanzar el equilibrio.
Para el Pb (ll), Gong ef al. (2005) indican que la maxima retenciéon con Spirulina
| ~méxima se produce a los 60 minutos de tiempo de contacto. Abdel-Halim et al.
(2003), en la biosorcidon con polvo de hueso y carbén activo, establecen el
equilibrio a los 15 y 30 minutos de tiempo de contacto respectivamente. Y Medina
(2007) indica para el Pb (ll) y Cr (lll) adsorbida con cepa Rhodococcus Opacus un

tiempo de contacto de 240 minutos.

Se observé que el modelo de pseudo segundo orden es el modelo que
mejor reproduce los datos experimentales. El proceso parece ocurrir en dos
etapas debido a las dos inclinaciones de recta obtenidas con la aplicacion al
modelo de pseudo primer orden, lo que se confirmé por el ajuste de los resultados
al modelo de pseudo segundo orden, el cual describe una reaccién en dos etapas
consecutivas. Estas dos etapas son: La etapa de protonacién del biosorbente
expresada en la ecuacién 2.1 y la etapa de interaccidn electrostatica entre los
iones metalicos y sitios protonados. La primera etapa también conocida como
adsorcion superficial y la segunda por ser mas lenta como la que no contribuye en
el proceso. Este comportamiento cinético en dos fases, se atribuye posiblemente

a la heterogeneidad de la superficie del adsorbente, ya que no todos los grupos
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activos se encuentran expuestos en la superficie sino también existen, grupos

activos entre las imperfecciones superficiales.

Las constantes cinéticas obtenidas a partir del modelo de pseudo segundo

orden 4,94 x 10y 3,21 x 10 para el Pb (Il) y el Cr (lll) respectivamente.

Se pudo observar que la tasa inicial de sorcion V, es 54,94 mg/g.min para
el Pb (II) y 111,11 mg/g.min para el Cr (lll). Comparando ambas tasas de sorcion

entre los metales estudiados, la siguiente tendencia fue observada:
Cr>Pb

Con respecto a los valores de geq obtenidos también en el proceso de
biosorcion y también con relacion a los valores gmax obtenidas en las pruebas de

isotermas (item 4.4) se obtiene:

Cr>Pb
Con los iones Pb (Il) siendo los menos adsorbidos y los que tienen una

cinética lenta con respecto al Cr (lil).

Resultados similares fueron encontrados por Fiol et al. 2006 quien investigd
la biosorcion de Pb (ll), usando residuo de Oliva encontrando el equilibrio en 1
hora y sus resultados presentaron buena correlacion con el modelo de pseudo

segundo orden.

Se puede sugerir que la tasa limitante de sorcidn para el ajuste del pseudo
segundo orden es la sorciéon quimica involucrando fuerzas de valencia a través de

compartimiento o intercambio i6nico entre cationes metalicos y los sitios activos.

De la figura 4.12 se pudo observar que la biosorciéon de Pb (ll) es
favorecida a concentraciones iniciales bajas, en comparaciéon a la adsorcion del
Cr (llIl), es decir si tomamos como referencia, una concentracién inicial de 20
mgL™, para el Cr (lll) tenemos una capacidad de adsorci6n igual 33,79 mgg™” y
para el Pb (Il) una capacidad de 71,69 mg.g”’, lo contrario sucede a
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concentraciones iniciales altas de cada uno de los metales, ya que a 200 mgL™
la capacidad de adsorcién es 411,28 mg'g™' para la adsorcion del Cr(lll) y 263,67
para la biosorcion del Pb (ll), lo que nos indica que la biomasa de

Chondracanthus Chamissoi tiene mejor comportamiento para la adsorcion del Cr

.
5.4 Isotermas de Biosorcion

Del cuadro 4.3 se pudo observar que para el Cr (lll) la isoterma que mejor
se ajustod fue la de Freundlich y para el Pb (Il) ambos modelos intervienen en la
biosorcion, notese también que un biosorbente con alta capacidad de biosorcion
dmax Para un ién en particular, no necesariamente indica que este posee una alta
energia de ligacién, esto se confirma en el mismo cuadro, donde se compara la
intensidad de adsorcién (b) y el orden de esta serie cambia para el orden de Pb
() > Cr (lll), presentando una misma secuencia de acuerdo con la intensidad de

adsorcion (n) dado por el modelo de Freundlich.

Chong e Volesky (1996) afirman que iones con mayor radio iénico, radio
de hidratacibn y mayor peso atémico se ajustan dentro de un sitio activo,
uniéndose simultineamente a varios grupos, mejorando la adsorcion,
adicionalmente iones débilmente hidratados son preferencialmente acumulados
en la interfase. En el cuadro 2.10, se verifica que el Cr (lll) es el metal menos
pesado, que posee menor radio idnico y mayor radio de hidratacion en
comparacion con el Pb (ll), sin embargo para este trabajo el Cr (lll) obtuvo mayor
capacidad de captacion por el Chondracanthus Chamissoi, lo que no contrasta a

lo explicado en la literatura.

Ofra propiedad estudiada es la electronegatividad, sabiendo que cuanto
mas electronegativo es el ién, mas fuertemente atraido por la superficie este sera.
Lo que no se verifica con la gran captacion del Cr (lil) por parte del
Chondracanthus Chamissoi y la mayor electronegatividad que posee el Pb (ll) en

comparacion al Cr (lll).
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Esto confirma que el orden relativo de las propiedades idénicas como radio
i6nico, electronegatividad y radio de hidratacion son buenos indicadores, en base
relativa, cuando se refiere nicamente al metal especifico, pero también hay que
tener en cuenta frente a qué tipo de biosorbente se esta trabajando, ademas
como se sabe, la isoterma que mejor se ajusto para el Cr (Ill) fue la de Freundlich

que sugiere condiciones heterogéneas en la superficie.

Dado que la naturaleza del proceso de unién en la biosorcion es altamente
desconocida, recordando que son muchos los mecanismos propuestos para
explicar la captacion de los metales por una determinada biomasa muerta,
incluyendo la microprecipitacién, intercambio idnico y complejacion (quelacion).

Por otro lado, de los resultados obtenidos en la evaluacién de la adsorcion
de Cr (i) y Pb (ll) en efluentes de una curtiembre y textil respectivamente, se
afirma una vez mas que la adsorcion del Pb (i) por el cochayuyo es eficiente a
bajas concentraciones iniciales de éste, y viendo paralelamente que el cochayuyo

actua mejor a altas concentraciones iniciales de Cr (1ll).

Finalmente se puede decir que desde el punto de vista, para la seleccién
de un biosorbente para la adsorciéon de Pb (II) y Cr (lll), se tiene que tomar en
cuenta muchos factores, como el tratamiento (visto en este estudio),
disponibilidad de la biomasa, en cuanto a la cantidad, proximidad, tiempo de
conservacion, facilidad de manejo y transporte. Todo lo expuesto ademas de lo
estudiado condiciona la eleccién de un buen biosorbente para el tratamiento de

efluentes con metales pesados.
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Vl.-

CONCLUSIONES

El cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi) es un biosorbente eficaz, tiene
un gran potencial de adsorcidn y es una alternativa para el control de nivel
del Cr (itf) y Pb (ll) en residuos liquidos, presenta una capacidad de
adsorcion de 411,28 mgg'y 263,67 mgg™ 'respectivamente.

La fase de vida encontrada para la adsorcion de Cr (lil) y Pb (ll) es la fase
esporofitica con una remocién de 33,74 % y 23,17 % respectivamente. El
tamafo de particula fue un parametro que presenté influencia en la
biosorcion de las especies metalicas. El tamafno de particula mayor a 75
um presentd mejor resultado para la adsorcion del Cr (1) con una
capacidad de adsorcion de 164,04 mgg™” y un tamafio de particula menor
a 75 pym presenté resultados 6ptimos para la adsorcion del Pb (Il) con una

capacidad de adsorcion de 111,72 mgg™.

El tratamiento del alga con cloruro de calcio (CaCl,) otorgé mejor resultado
para la biosorcién de Cr (lll) y Pb (ll) por el cochayuyo (Chondracanthus
Chamissoi), lo que indica un intercambio i6nico favorecido por los iones

C a++

La optimizaciéon del proceso se obtuvo a pH 6, con una soluciéon de 100

mg.L"', con una masa de 0,01 g de biosorbente, en un tiempo de 130

minutos de iniciado el proceso para la captacion de Cr (lil) y Pb (ll) por el
cochayuyo (Chondracanthus Chamissoi). La adsorcion del Pb (ll) se ve
favorecida a bajas concentraciones del metal con 75,15% de remocién, por
el contrario la adsorcion del Cr (lll) es favorecida a altas concentraciones

del metal con una remocién de 47,02%

Las isotermas de adsorcion del Cr (lll) y Pb (il) son regulares,
considerando el rango de concentracion estudiado. Los datos
experimentales del cromo se ajustaron mejor al modelo de Freundlich y del

plomo al modelo de Freundlich y Langmuir, con coeficientes de correlacion
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por encima de 0,93, lo que indica que la adsorcion de ambos metales se da
sobre una superficie heterogénea. La capacidad maxima de adsorcién fue
de 357,14 mgg" para el Plomo y 833,33 mgg"' para el cromo (Valor

referencial dada por el modelo de Langmuir).
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VIl.-

RECOMENDACIONES

Estudiar la biosorcién del Pb (Il) y Cr (llf) en proceso continuo.

Estudiar Ia biosorcion de otros iones metalicos como Cd, Cu, Zn, As y Mn

con la biomasa del Chondracanthus Chamissoi tratada.

Estudiar el efecto de pre-tratar la biomasa del Chondracénthus Chamissoi
con otras soluciones como NaOH, Ca(OH),, Na,SO4 y H,SO,a 0,1 N.

. Evaluar el efecto de empaquetar el alga en dos materiales (malla plastica y

tul poliéster) para el proceso de biosorcion.

. Introducir alguna metodologia para el uso correcto de los residuos del alga,

luego del proceso de biosorcidn.

Desarrollar un sistema que permita la aplicaciéon de la biomasa tratada en

efluentes industriales.
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APENDICES

DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN EL PROCESO DE BIOSORCION

Cuadro A.1. Datos experimentales de la adsorcién de Cr (lll) con alga sin tratar

. Capacidad de

- . Concentracion nb 'Conce’rit‘raci'én*“’ R 4

 Tratamiento Vo Algag. 4 Adsorcion mg.g’

SR Inicial mg.L™ Fmal mg.L : ‘
GSTT, 99 0,0207 66,581 1566135
GSTT, 99 0,0203 79,247 97,3054
ESTT. 99 0,0207 74,698 117,4010
ESTT, 99 0,0207 74,801 116,9034

Cuadro A.2. Datos experimentales de la adsorcion de Pb (ll) con alga sin tratar

Conceritracion

Concentracién

Capacidad de

Nombre Inicialt mg.L”" + Alga g. . 4 Adsorcion mg g’
. Final mg.L™
GSTT, 99 0,0202 89,703 46,0248
GSTT, 99 0,0203 91,271 38,0739
ESTT, 99 0,0208 91,656 35,3077
ESTT, 99 0,0202 90,090 44,1089

Cuadro A.3 Datos expenmentales de la adsorcion de Pb (ll) con alga tratada

97,402 86,113 55, 8861 |

GNaT, 97 402 0,0202 77,336 99,3366
ENaT, 99,048 0,0202 94,645 21,7970
ENaT; 99,048 0,0202 92,196 33,9208
GCaT, 99,048 0,0202 98,985 0,3119

GCaT, 97,402 0,0202 80,37 84,3168
ECaT. 99,048 0,0202 08,071 4,8366

ECaT; 97,402 0,0202 74,834 111,7228
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Cuadro A.4 Datos experimentales de la adsorcion de Cr (lll) con alga tratada

; B Nombre

NaTz

104,696

Concentracion Cantidad de

Alga

0,0206

92,1893

GNaT,4 104,696 0,0199 84,222 102,8844
ENaT; 100,150 0,0206 77,430 110,2913
ENaT; 100,150 0,0206 82,456 85,8932
GCaT; 100,150 0,0206 66,402 163,8252
GCaT; 104,696 0,0206 86,806 86,8447
ECaT; 100,150 0,0206 66,357 164,0437
ECaT, 104,696 0,0206 82,717 106,6942

oH Concentracién  Concentracion Capacidad
__ Inicial mg.L" Final mg.L" Adsorcién mg.g”

2 105 104,96 0.2

3 105 89,63 76,85

4 97 74,83 110,85

5 105 74,46 152,7

6 105 50,41 227,95

7 104 59 295

8 104 58.9 225.5
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Cuadro A.6 Datos experimentales de la determinacién de pH — Cr (lll)

N ~ Congentracién . Concentracion.  Capacidad
hke _nicialmgL’  Finalmg.l"  -Adsorcién mg.g”

2 105 104,78 1.1

3 105 98,89 30,55

4 97 66,35 153,25

5 110 75 175

6 105 64,56 202,2

7 105 66 195

8 105 67 190

Cuadro A.7 Datos experimentales de la determinaciéon de cantidad de biomasa

para la biosorcion de Pb (ll)

vaa.nti: dad Alg‘a(g (3|o.!1c3entraci<_5;h' C-o"_r‘l‘cehtraq‘i_?h-f ’ C‘épacidad Adsorcién
_ nicial mg:L”.  Final mg.L" . mg.g’.
0 | " 0
0,01 100 74,826 251,74
0,02 ' 100 59,414 202,93
0,05 100 50,398 99,204
0,1 100 33,313 66,687

Cuadro A.8 Datos experimentales de la determinacién de cantidad de biomasa

para la biosorcién de Cr (lli)

~ Concentracion. Concentracion  Capacidad Adsorcién -
_Inicial mg.L". - FinalmgL" . mgg"’ -

Cantidad Alga g

0,01 100 35,953 640,47
0,02 100 64,568 177,16
0,05 100 16,016 167,97
0,1 100 8,595 64,047
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Cuadro A.9 Datos experimentales de la determinacion del tiempo de equilibrio

para la biosorcioén de Pb (ll)

- Tempe o Coneeniasien - Conesnfecion  Capeeiild Adeereibn
- (mcies) - mieklmel”  Ereleel” 0 mge

0 99,8 99,8 0

10 99,8 79,5114 149,9161
20 99,8 65,840 250,9977
75 99,8 57,076 315,6953
130 99,8 56,144 322,5820
220 99,8 51,047 360,2447
300 99,8 49,524 371,4984

Cuadro A.10 Datos experimentales de la determinacién del tiempo de equilibrio

para la biosorcién Cr (lll)

- Congcentracién
Final mg.L™"

"~ Concentracion

| Tiempo {minutos).  “p;oco) e 1

i :Ca'fpa_c‘id' ad
_Adsorciéon mg.g”

0 " 100 ) 100 0.0000
10 100 60,4183 292,4828
20 100 35,585 475,9846
75 100 29,528 520,7419
130 100 22,723 571,0264
220 100 20,529 587,2386
300 100 19,738 593,0836

Cuadro A.11 Datos experimentales de la determinaciéon de concentracion inicial

en la biosorcién de Cr (l1I)

o Nemilbee - - Concemimelsn  Coneemimeen - . Capesied o

Lo e nfefiel gt - Faalegl?  Adeersion mag”
c-10 10 6,32 17,5238
C-20 20 12,903 33,7952
C-50 50 26,487 111,9667
C-100 100 64,568 168,7238
C-200 200 ‘ 113,630 411,2857
C-300 300 226,463 350,1762
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Cuadro A.12 Datos experimentales de la determinacidén de concentracién inicial

en la biosorcién de Pb (l1)

Nombre

Concernitracion
_ lnicial mg.Lt

Concentracion
. Final mg.L"

© Capacidad
- Adsorcion rig.g”

P-10 10 2,485 36,6585
P-20 20 5,303 71,6927
P-50 50 24,041 126,6293
P-100 100 59,414 197,9805
P-200 200 146,738 263,6733
P-300 300 231,902 328,9758
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FOTOS DESDE EL INiCIO DEL PROCESO DE BIOSORCION

Figura A.1 Recoleccién de la muestra y clasificacion

Recolectando lan algas Puerto de Ancédn

e et o o it e et 4

Cochayuyo ~ vista cercana

l Clagilicacién de los algas por [ase
de vida
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Figura A.2 Reconocimiento de las fases macroscépicamente

Fase Esporofitica Pase Gametofitica
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Figura A.3 Reconocimiento de las fases microscépicamente

Fase gametofitica - Vista desde microscopio

Fase esporofitica - Vista desde microscédpio

Y

]
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Figura A.4 Confirmacion de las fases con el método de Resorcinol — Acetal e inicio del secado

Identificacién por el métode del Resorcinel Variaciones de color que presenta cada fase

¥ Py, %

Secado de las algas

e
e
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Figura A.5 Secado de ias algas

Secado de las algas

Alga seca
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Figura A.6 Pesado de las algas secas

Pesado de las algas secas esporofitica
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Figura A.7 Molienda de las algas

Acondicionando el molino

Holino de wartillos

i
i
}
[
|
i
i
|

Algas molidas

Moliendo las algas
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Figura A.8 Segunda trituracion de las algas
I

Triturando las algas lo mas minimo posible

_.__.....“._._ . ._-‘

Algas trituradas
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Figura A.9 Pesado y tamizado del alga molida

Algas wolidas - pesado

g A o 8 ik a5 i 4

JRP A {

e
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Figura A.10 Tratamiento del alga
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Figura A.11 Filtracion y secado de las algas tratadas

it
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Figura A.12 Pruebas de biosorcion

g pH para lag p

ruebag de biosorcidn

Filtreciones previas a las lecturas de la solucidn remanente

o T iy . T




Figura A.13 Pruebas de biosorcion — parte final

Soluciones listas para su lectura, luego de la biosorcidn

T
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.o INFORME DE ENSAYO
CIMM PERU 5.4, . N°ABR3006.R10
RESULTADOS
- Muestras Elementos
. [+Codigo & Servicio|MAC429{MR04291IN0429|1A0425} 10429 |MA0429 [HATAZS |1A0420 | MR042S |MRO29 [MAG2S |MA0A2S | HAOA20 |1F0425 | MA0 429 |MADAZY |MA0A2S |MAO420 | MAOSZD | HRO429 | MA042S
o .7 Elemento]Ag - AU (" aal} B ) Ba:| Be| Bi | ‘Ca [ Cd' e Co | cr | Ca| vFe | KIfBio| Mg b Mel ]l ma |ompb R
e 2y .- ~Unidad| ng/b - wg/L | Bg/L | ng/L |"ng/L | ng/l | no/L-| wg/L | ng/L:fimg/L | mg/L | ng/L | mg/L | -mg/L | ‘n3/L | ng/L. -ng/L.| ng/L | ngrL | mg/L | mg/L
Limite"de Déteccién|.0.002 | 1.60 | 0.03: | 0.03 | 0i0x ['o.00s| oi0s |~ 1" | oiorf o.or |-0/01-]a.005 | oz ) 1 0.8 ] 1.f 00z |eler |l 1 feler| i1
Alehert. <0.002 | <100 | <003 | 005 | <001 |<0005] 017 | <1 | <001 | <001 | 191 | 0017 | 004 | <t | <005 | <1 | <002 | <001 | 1876 | <001 | <l
2ACF.Gra . T [ <0002 <160 | <003 | 008 | <001 [<0.005| 0.2 9 | <001 | <0t | 143 | 001 [ 009 1 <005 | <1 | <002 | <001 | 1999 | <0.01 | <1
B|CLPo1 < . | <0002] <1.00 | <003 | 008 | 0.10 |<0.005| <0.05 | <1 | <001 | <001 | 007 | 0.017 | <002 | <1 | <005 | <1 | <0.02 | <001 | 2464 | <001 | <f
4lCE P27 T <0002 <1.00 | <003 | <003 | 040 {<0.005| <005 | 5 | <001 | <001 [ 002 | 0016 | <002 | 2 005 | < | <002 | <001 [ 2410 | <001 | <
5 | Textit 17 - <0002| 1956 | 005 | 191 | 241 |<0005| <006 | 835 | <001 ] 003 | 042 T o026 | 1216 | 283 | 025 | 130 | 566 | <001 | 30002 | 0.02 7
6 {Toxt2 <0.00z) 189 | 008 | 193 | 240 |<0.005| <005 | 843 | <001 | 003 | 042 | 0027 | 1180 | 285 | 025 | 130 | 562 | <001 | 30753 | 0.02 7
"7 {Vinta | <0.002] <10 | 0.5 | 008 | 001 [<0005] <005 | 77 | <001 | «0.01 | 013 |<0005] 0.02 2 .| <005 1 006 | <001 | 100 | <001 | «<i
-

Vinta2 1] <0002 <10 ] 606 | 008 | 001 [<0005| <005 | g0 | <001 [ <001 | 014 |<c0005| 004 | 4 | <005| 2 {008 <001 | 101 | 001 ]| «

Nota: Valor méximo dal Blanco (2LD). STD Estindar PaStodoVer detalle adjunto.
Cdlculos realizados considerando cifras decimales.
Las musstras fusron proparcionadas por of Cliente
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Wil o o s Elsmapta] “Fb | -8 b | Bn 1R A . O 7L Yol 2
o oo . Umided) no/l [oma/E | wg/L yoagfl | e/l | g/l | oog/h | o3/L [ bg/L
. {1imite de Deteccién| 002 | 2 " f 0.08 | 0.1 |o.0p5| 3 [ 6.02 |"0.02 {0.008
A et ory oo <l D05 | <04 {0022 | «f <002 | 804 | 0040
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B {Teh2:' 0 7 036 | 641 § <005 | <08 [ 4212 | o1 | <002 | <002 | 14489
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8 |vintaz - 0.39 93 | <005 | <00 | 0.8 | <1 | <002 | <002 | 0.108
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——— INFORME DE ENSAYO

CIMMPERUS.A. N°ABR3006.R10
CONTROL DE CALIDAD

Muestras QC Elementos _
1 Codige’ doServicic |MAD20 |MA0429 |MA0429{MAGA2S |MR0425 [MACAZE [MADS 20| MAO0420 [ MR0A29 [MAA2Y |HADE29 | MROS2D IMACA 29T MEOL2S | MAO429 [MAOA29 | MADA29 [MRO420 | MAOA 20| MA 0429 [1A0425
wol “ Blemanto|. Ag | AL: J-Re 1"TB ["Ba- Y- Bes ) vBi- | Ca ) Ca|n G Crl)ocw | Pe )R] LE Lodg ol hhoMs coomas ] mE T B
). oo Unided) ‘ma/L 1 wg/L ] mg/L: | mg/Lod “Yomg/lf mg/L | mg/L iU Rg/L-| mg/L | ng/L: Vopg/L | bg/L | mofL i} mg/L. /mg/L Y o8/l iug/l | g/l [eg/L,
;. |Limite:de Deteccidn] 0,002 | 1.00' 0103} 0.03" |0.008: | 0.08%] 1.7 [,0l02 |- 0.03 |.0.01 0005 ] 0,02 F 1 | 0,08 | ¥ 0:02 10,01 | -1 “Jre01 |1
1 C.F.'C’rnz(oﬁgit}al) | <0002 <1.00 | <003 | 005 <0.005 | 0.12 9 <001 | <0.01 | 14330 0.011 0.09 { <0.05 <1 <0.02 | <0.01 1918 | <0.01 «1
"2 CF Crapup - | <0002| <100 | <003 | 008 0t | <0005 0.2 9 <001 | <001 | 14297 | 0010 | 0.09 1 <005 | <1 | <002 | <0.01 | 1920 | <0.01 <1
3 |Blanoo » -0 T <0002 <100 | <003 | 003 | <001 |<0.005| <005 [ <« <001 | <001 | <0.01 | <0005 ]| <0.02 | <1 | <005 | <1 | «0.02 | <001 <1 <0.01 <1
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o | o v Elamente| kel The sk | en T me o M1 opomovl v Zn-

Dot Unddad)org/l. | ng/L | wa/l | pg/L i mg/h § mg/LoLomg/L 1 omg/L § ngfL
. |bimite de Dateccidn) 0,62°F - 1 | 0108 | 6.17J-0 005 T -} 0.0Z | 0.0 |-0.095.

CF. Cr2(Onginall | 0.08 2 «005 | <0t | 0.078 <l <0.02 | 003 | D.061

1
glercraoup 0 ] 008 | 2 <005 | <00 Joore| o [ <002 oo | 0051
Abganes, - g <002 | <t [ <005 | <01 |<0005| <« | <02 | <002 [<0.03
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ANEXOS

Figura a.1 Diagrama de especificacion de las especies del Cr (l11) en una solucion de 20 mg/L en

funcion del pH (Smith et. al 1996)
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Figura a.2 Diagrama de especificacion de las especies del Pb (If) en una solucién de 20 mg/L en

funcion del pH (Smith ef. al 1996)
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alcantanliado

Cuadro a.1 Limites maximos aceptables para el descargo de aguas residuales al sistema de

Limites MaAximos Permisibles.

LMP PARA
5 DESCARGAS
PARAMETRO UNIDAD| EXPRESION AL SISTEMA DE
ALCANTARILLABO
Aceites ¥ grasas mg/L Ay G 100
Alaminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 0.5
Boro mg/L B 4
Cadmio mg/L Cd 0.2
Ciamuare mg/L CN- 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente mg/L Cre 0.5
Cromo total mg/L Cr 10
Manganeso mg/fL Mn 4
Mercurio meg/L Hp 0.02
[Niguel mg/L Ni 4
PH unidad PH 6-8
Plomo mg/L Pb 0.5
Solidos Sedimentables ml/L/h 5.D. 8.5
Sulfatos mg/L S0.= 250
Sulfuros mg/L §= 5
Temperatura °C T? 35
Zinc mg/L Zn 5
Demanda Bioguimica de
Oxigeno (DBOs mg/L | DBOs 250
Fosforo total mg/L P 10
Nitrogeno Amoniacal mg/L NH* 30
Solidos Suspendidos}
Totales mg/L S.8.T. 300
Demanda Quimica de]
Oxigeno/(DQO) mg/L Doo 500

Fuente: Ministerio vivienda, construccion y saneamiento
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Cuadro a.2 Limites maximos de metales para Ley de Aguas.

B T LR RERRAL T RONARE TTINTED T RINY WY TN
St oo T b5 woumg #1d BT .
mwzmﬁ A LBt a0
L mﬁ. %) , R L
it* FIEULAY : , » |
m‘;;ﬂlﬁﬂ , ’ 8.6 =907 Bt o- 8% Few,t “B.00
NARIOa Al nn s <5.00 ey
ma.fc WTURY ELPISTRILR
tnigrgihnasgn) s Ho ¥3)ade messs
{1~ OUIALCGS WORANTEDS o - ' ~ C
ALEALIMEAD YOTL $4003 mgel s Ho ¥ jado o
DUREEN TOTA, Calfil my/d ] Hz §1jade S
L puREIA ERETCA L3603 ngst e ¢3)e0
; CLORURGS - £1-% wgtl L emeees 500 250
; SURFATGS  §0n=2 ni/] ssusan 400 ‘ 250
L RITRARDS KO3 ng/1 e 45, 50
! Kitairus nie-1 mgs —mens Ho fijads . 5,00
‘( finpHIRLD iy ngrl, 0.1 Ho €§jado 1S
Q1GERD DIZELTD ng/h 3 ' Ho §3jade wemer
i 09,0, 0 rg/L swaoes S No fipade emas
; FOSFATR: PO nyfl CoLOG0 Ho f1jada | awass
: SLILE JEi8e ngel, .30 T fypado. wmeax
‘ SOLTD0S TOTRLES my/l spems o ) reses
SOLICOS DISLELTOS ngsl e Ko 75 rada o 10073
METALES ' . ' . o L
HIERAL Fobd masl L 5,300 0.:‘30,’ : ) i, 300
RRRGONES) Hpe ry/l - oDt R BRI {1
MO ol sl G0 0.050 1.010
CROMIO Caed ngsd 0.010 2,005 0.903
£HoRD Ceeb sl 0,050 : 2,050 C0.0%0
CInG nrh rgsl 5,000 o 5,000 3.000
CGBRE CQwel ng/h Le0 5,000 o L00
CRLURINIG ALl gL 5,200 9,200
© 50010 T “neasn 109 200,000
POTRSL kel gL Cememse NG figade
wERtuRle | Hg ©oandl 0,002 g.onr 0.00]
HO OMETRLES ¢ : S _ . )
RRSERICO Rsr: 0.100 0.0%0 0,020
275 S T R e Ho fi)ado 2,300
CIANURGE © CHel , rarl 0.010 0. 100 0.070
FLUIR T N Consm 1,500
FEHQLES ‘ mail 0,001 @« -« 0,100 . Tri-Cl.F O'EW
11T~ CUIHICOS CRGANICOS ' ' : L v
Cﬁx&ﬁhﬁ TOTA, m‘: 1 (o ‘ Mo f3 jgdo B
EBPEOM) LRORNICO m;il bl Ho fijado Radis
LARBOND [HORGANICO Pyl 7 emesas o figado N
TRUBALGHE TANG S warl 0 e : o C
LLOROFORNY » R S ' o SR 1) R CL
SICLOROBRDMORET, Cougdl erens o fijado 610000
DIEROROTLOROMET, . Cwpdh wowman o f1yado _ 105,000 -
BESRGFORIY . Tl e N figado RRTDR: D

Fuente: CEPES
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