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RESUMEN

La contaminacion por metales pesados en aguas residuales industriales, especificamente en la
industria de curtiembres, se debe en gran parte al uso de sales de cromo, siendo este metal una
parte significativa de los residuos generados. Dado que los tratamientos actuales son costosos, es
esencial desarrollar nuevas técnicas y materiales mas accesibles y econdmicos. Por lo tanto, el
objetivo de la presente investigacion fue desarrollar y aplicar un compuesto de magnetita-tusa de
maiz para la remocion del cromo total en aguas residuales de curtiembres. El composito se obtuvo
mediante la sintesis in situ de magnetita sobre tusa de maiz hidrolizada, seguido de su
caracterizacion utilizando diversas técnicas instrumentales. Se evalud la eficacia del compuesto
en laadsorcion de cromo a través de estudios en columnas de lecho fijo utilizando tanto soluciones
sintéticas como muestras reales de agua con cromo. Los resultados obtenidos mediante
espectrofotometria de absorcién atémica indican una alta eficiencia de remocién en las muestras
de agua residual sintética, aunque en las muestras reales no se observo una eficiencia tan marcada.
Las curvas de ruptura no alcanzaron el punto de saturacién en los tiempos establecidos, por lo que
se determinaron cualitativamente. Ademas, los resultados experimentales fueron ajustados al
modelo de Wolborska. En conclusidn, el compuesto de magnetita-tusa de maiz se perfila como

una alternativa prometedora para la eliminacion del cromo en aguas residuales de curtiembres.

Palabras clave: <MAGNETITA>, <COMPOSITO>, <HIDROLIZADO> <CROMO>,
<SINTESIS>, <TUSA DE MAIiZ>, <REMOCION>, <ADSORCION>.

0464-DBRA-UPT-2024
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ABSTRACT

Heavy metal pollution in industrial wastewater, particularly in the tanning industry, is due to the
use of chromium salts, this metal being an important part of the waste generated. Since current
treatments are expensive, it is essential to develop new techniques and materials that are more
accessible and economical. In this context, the research aimed to develop and apply a corn
magnetite-cob composite to remove total chromium from tannery wastewater. The composite was
obtained in situ synthesis of magnetite on a hydrolyzed corn cob, then its characterization using
various instrumental techniques. The chromium adsorption efficiency of the composite was
evaluated by fixed-bed column studies using synthetic solutions and real water samples
containing chromium. The results obtained by atomic absorption spectrophotometry indicate a
high removal efficiency in the synthetic wastewater samples, although the real samples did not
show such a marked efficiency. The penetration curves did not reach the saturation point at the
established times, so they were determined qualitatively. In addition, the experimental results
were by the Wolborska model. In conclusion, the corn magnetite-cob composite is a promising

alternative for chromium removal from wastewater.

Keywords: <MAGNETITE> <COMPOUND>, <HYDROLYSATE>, <CHROMIUM>,
<SYNTHESIS>, <CORN COB>, <REMOVAL>, <ADSORPTION>.

Lic Edison Renato Ruiz L6pez
C.1. 060394704-4

XV



INTRODUCCION

Planteamiento del problema

Las industrias debido a la gran demanda generan desechos considerables de metales pesados. La
descarga de los procesos industriales en corrientes de agua es un problema grave a nivel mundial,
debido a la presencia de especies metalicas, los cuales tienden a bioacumularse en seres vivos y
perjudicar la salud. Este inconveniente puede extenderse a los suelos a traves de actividades de
riego, lo que causa el deterioro y pérdida de nutrientes, y a su vez afecta la produccion agricola y
ganadera (Pintado, 2018, pag. 14).

Los metales pesados causan problemas renales, cancer e incluso la muerte (Astudillo, 2019, pag. 183),
ya gue al no degradarse o destruirse por procesos naturales, se acumulan en el medio ambiente e
ingresan dentro de la cadena alimentaria. Segin Ferré et al. (2018, pags. 51-52) los metales pesados
mas conocidos y controversiales son; el aluminio (Al), arsénico (As), cromo (l11'y VI), mercurio
(Hg), plomo (Pb) y niquel (Ni), debido a que, se incorporan facilmente por via dérmica.

El cromo Ill, es un nutriente importante para los seres vivos en cantidades moderadas, sin
embargo; su exceso puede causar alteracion en el metabolismo de grasas, aumentar el riesgo de
diabetes y problemas cardiovasculares. La concentracién de cromo en la sangre no debe superar
el 0.5 ug/L para considerarse un elemento traza y factor esencial en el metabolismo de la insulina
(Alvarado et al., 2002, pag. 57). El sulfato de cromo (Cra(SO4)s es frecuentemente utilizado en el
proceso de curtido de pieles de animales. No obstante, las interacciones y reacciones que ocurren
durante el curtido dan como resultado la formacién de cromo hexavalente (V1), este elemento es

altamente téxico, eleva el riesgo de cancer y causa problemas respiratorios (Ortiz, 2016, pég. 20).

En el Ecuador, la provincia de Tungurahua cuenta con un total de 80 pequefias, medianas y
grandes empresas artesanales dedicadas al curtido, que por falta de conocimiento en la normativa
vigente que establece un valor permisible de 0.05 mg/L y, escasez econdémica para el tratamiento,
han ocasionado una elevada concentracion de cromo en los principales torrentes que atraviesan
la ciudad. Se estima que el 80% de la contaminacién por la industria de curtido ocurre en esta

provincia (Silva & Salinas, 2022, pags. 3-5).

En este sentido, se han buscado diversas alternativas para el tratamiento del agua contaminada,
especificamente; osmosis, filtracion, coagulacion y floculacion que, por sus altos costos
energéticos e infraestructura, no logran resultados positivos en la reduccion de la concentracion.

Investigaciones recientes se centran en el desarrollo de materiales con propiedades magnéticas,

1



gue han demostrado eficiencia para la eliminacién de mercurio, cadmio, cobre, plomo y cromo
(Cruz et al., 2014, pag. 1). Otros estudios muestran el uso de biomasa residual para remover metales
pesados como alternativa de facil accesibilidad y bajo costo. Algunos ejemplos de biomasa
residuales incluyen; cascarilla de arroz (Rodriguez et al., 2012, pags. 146-150), hojas de maiz (Astudillo,
2019, pags. 184-186), cascara de naranja (Cardona et al., 2013, pag. 3), Cascaras de tamarindo (Tejada et al.,
2015, pag. 112) y marlo (tusa) de maiz (Pintado, 2018, pag. 1). La tusa de maiz, al no ser provechosa

como alimento para animales, es incinerada a cielo abierto contribuyendo al dafio medioambiental
(Lesme et al., 2020, pag. 1).

En este contexto, la magnetita y la tusa de maiz han despertado un gran interés por diferentes
investigadores. Por lo que se pretende desarrollar un material compuesto a base de la biomasa-
magnetita y, determinar la capacidad de remocidn de Cren aguas residuales previamente tratadas

provenientes de la industria curtiembre.

Formulacién del problema

La presente investigacion tiene como objetivo evaluar la capacidad de adsorcion de cromo
utilizando el composito magnetita-tusa de maiz para soluciones acuosas, especificamente se

planted la siguiente pregunta de investigacion:

¢Qué tan eficiente es el composito magnetita-tusa de maiz para remover cromo presente en las

aguas residuales de curtiembre?

Justificacion del problema

El curtido es un proceso destinado al refinado de las pieles de animales que implementa sales de
cromo, como agentes curtientes. Estas sales alteran su estructura quimica (estabilizan el colageno)
y aspecto fisico para convertirlo en un material blando y de larga duracién, denominado cuero
(Martinez, 2016, pag. 15). Sin embargo, del total de los residuos producidos, aproximadamente el 26%

contiene Cromo (Chavez, 2018, pag. 9).

La magnetita FesO, muestra una elevada eficiencia en la remocion de cromo (Mendoza, 2016, p4g.46).
Por otro lado, la tusa de maiz es un residuo lignocelul6sico que se presenta como alternativa de
biosorcion para metales pesados, siendo de facil accesibilidad y bajo costo. La combinacién de
estos materiales crea una sinergia denominada “composito”, que fortalece las propiedades

adsorbentes y optimiza la eficiencia del proceso (Cabrera, 2020, pag. 24).



Por esta razén, el presente trabajo de investigacion se pretende desarrollar un material compuesto
de tusa de maiz y magnetita para la remocién de cromo en aguas residuales de curtiembre
previamente tratadas. En cuanto al aporte cientifico, se espera obtener un mecanismo 6ptimo
mediante el uso de compositos que permita lograr una maxima capacidad de remocién de cromo
Y, que en estudios posteriores pueda recuperarse el cromo. Los aspectos econdmicos asociados
al trabajo de investigacion seran cubiertos por los tesistas y el Grupo de Investigacion de
Materiales Avanzados (GIMA).

Objetivos

Objetivo General

Aplicar el composito magnetita-tusa de maiz mediante estudios continuos en columna de lecho

fijo para adsorber cromo total de aguas residuales de curtiembre.

Objetivos Especificos

= Desarrollar el composito mediante la sintesis de magnetita in situ sobre tusa de maiz tratada
para remover de cromo en agua residual real y sintética.

= Caracterizar el composito mediante técnicas instrumentales para determinar sus propiedades
fisicas y quimicas.

= Determinar la capacidad del composito magnetita-tusa de maiz para la adsorcion de cromo

mediante los modelos de adsorcién en columna.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. Antecedentes

El estudio realizado por Mendoza (2016, pags. 34-46) evalUa la adsorcion de Cr con magnetita
sintetizada por coprecipitacion. El area superficial de la magnetita sintetizada fue de 379 m%g, la
mayor remocién fue a un pH acido de 4 y un tiempo de contacto de 60 minutos. La investigacion
evidencia la capacidad de adsorcion de la magnetita.

En el trabajo desarrollado por Deza & Salina (2022, pags. 41-88) determinaron la adsorcion de Cr de
un efluente de curtido utilizando nanoparticulas de magnetita sintetizadas mediante quimica
verde. El extracto fendlico del hueso de la aceituna se us6 como agente reductor en la reaccion de
coprecipitacién de las nanoparticulas. El extracto lo realizaron por maceracion hidroalcohdlica,
posteriormente lo filtraron y adicionaron a una cadena de frio. El producto final se combiné con
cloruro férrico, agua ultrapura, sulfato ferroso heptahidratado e hidréxido de sodio, obteniendo
magnetita con un tamafio promedio de 73.28 a 162.9 nm. Los autores concluyen que la maxima
capacidad de adsorcion se produce a un pH 2, con una velocidad de agitacion de 140 RPM y un
tiempo de contacto de 30 minutos. El estudio proporciona una perspectiva importante en los

estudios experimentales de los ensayos de adsorcion de cromo mediante el uso de magnetita.

La investigacién de Robles et al. (2021, pags. 3-11) se orienta en la degradacion de colorantes azoicos
(azul brillante (AB)) en soluciones acuosas con nanoparticulas de magnetita sintetizadas a partir
de la cascara de papaya que por su elevada presencia de azUcares reductores lo convierte en un
agente reductor propicio para la sintesis. Las nanoparticulas demostraron una alta degradacion de

los colorantes en un tiempo de 5 minutos a una dosis de 0.510 g del material.

El trabajo desarrollado por Cafiazaca & Ccama (2017, pags. 103-159) determina la remocién de
cromo +6 mediante la utilizacion de nanoparticulas de hierro metalico sintetizadas a partir de los
compuestos polifendlicos presentes en las hojas de eucalipto. EI mejor rendimiento en términos
de remocion se evidencié a un pH acido de 3, en un tiempo de 25 minutos y en una concentracion
inicial de 25 ppm. EIl proceso de remocion se ajusto a la isoterma del modelo de Freundlich y
Langmuir. En el estudio se destaca, que las nanoparticulas al encontrarse en contacto con la
solucion de Cr poseian un color negro intenso, sin embargo, al transcurrir el tiempo su color se

degradaba hasta alcanzar un color marrén caracteristico de la oxidacion.



La utilizacion de diversos materiales absorbentes como algas y quitosano por Navarro et al. (2006,
pags. 116-124), que pretendia eliminar iones metalicos divalentes (Cd y Zn). Para la adsorcion de
Cd y Zn se realiz6 una modificacion quimica, las algas fueron sometidas a una reticulacion con
cloruro de calcio (CaCly), lo que permitioé el intercambio de polialginatos en la capa superficial
de las algas por iones Ca?" mediante el desprendimiento de Na, HsO* y K. Mientras para el
quitosano se realizd una reticulacion con glutaraldehido. Los resultados muestras que los
biopolimeros se ven fuertemente influidos por el pH. EI Cd al tener mayor peso atémico se
adsorbe facilmente en comparacion con el zinc bajo los mismos pardmetros, siendo su acidez un

factor preponderante en el proceso de adsorcion.

El trabajo de Meneses et al. (2018, pags. 5-9) se orientd a la utilizacion de una microalga spirulina
sp para remover Cr presente en agua residual industrial previamente tratada por sedimentacion
primaria, agua residual tratada por coagulacion y precipitacion, y una solucién patrén. Los
ensayos se realizaron en sistema discontinuo (batch). La méaxima remocion se obtuvo en el agua
residual sedimenta en un lapso de 24 horas, es importante mencionar que, al transcurrir 96 horas

la capacidad de adsorcion se revierte.

Oré (2015, pags. 122-132) evaluUa la biosorcion de Pb (I1) en aguas mineras con marlo de maiz. Los
experimentos se realizaron en un sistema discontinuo (batch), la capacidad maxima de biosorcion
se alcanzd a una dosis de 4g/L, en un tiempo de agitacion de 90 minutos y un pH de 5. Los ensayos
mostraron que al aumentar la concentracién inicial del metal la capacidad de adsorcion se eleva
hasta alcanzar el equilibrio, el modelo se ajusté a la isoterma de Langmuir y Freundlich y, seguia

una cinética de pseudo segundo orden.

En la investigacion realizada por Sanchez (2018, pags. 32-75) referente a la adsorciéon de plomo y
cadmio con tusa de maiz. EI mejor rendimiento se produjo a un pH de 6.47, en 12 horas y a un
tamarfio de particula mayor a 1 mm. Cabe recalcar, pasado el tiempo mencionado, el material se

saturd lo que obstruy0 la capacidad de remocion.

El estudio realizado por Asimbaya (2016, pags. 8-12) se enfoca en impregnar nanoparticulas de
magnetita en aserrin y residuos lignocelulésicos de laurel, canelos y eucalipto para remover zinc
en soluciones acuosas previamente preparadas, obteniendo como resultado para los primeros
materiales porcentajes maximos de 98.95 %, 98.80 % y 97.61 % respectivamente, y para los
residuos lignocelulésicos porcentajes de 60.98 %, 46.01 % y 33.31 % a una dosis de 7 g/L. Estos
resultados indican que la impregnacién de nanoparticulas de magnetita en la biomasa tiene efecto

significativo en la remocién de zinc. También se destaca, que tanto el aserrin como los residuos



lignoceluldsicos son materiales adsorbentes con elevado potencial para la eliminacion de metales

en agua.

1.2. Bases Teoricas

1.2.1. El agua como recurso hidrico

Tales de Mileto, un fil6sofo del siglo VI a.C. define al agua como el elemento fundamental para
la sustentabilidad de la tierra, después de todo el 71 % de la superficie del planeta esta cubierto
por agua. La historia afirma que la vida se origind en el agua, y las actividades humanas lo
requieren para el lavado en centros industriales, riego en zonas productivas, entre otros (Guerrero,
2012, pags. 8-9). Se mencionan algunos puntos importantes relacionados con el agua en organismos

vivos y las actividades en diferentes sectores:

= Importancia en seres vivos: Mas del 50 % de la masa total de los seres vivos, incluido el ser
humano esta constituido por agua. Su presencia es indispensable para el cumplimiento de
funciones vitales (Martos, 2015, pags. 20-21).

= Uso agricola: EI 70 % de agua dulce se destina a la produccién agropecuaria, siendo los

ecosistemas terrestres y el sector de produccion agricola los principales consumidores (Zufiiga
& Mendoza, 2021, pag. 10).
= Uso industrial: El 22 % del agua total del mundo se destina a procesos industriales, (zufiiga

& Mendoza, 2021, pag.10). En la fabricacion industrial, el agua puede utilizarse en mezcla de
materias primas, enfriamiento, limpieza y lavado de equipos. Cabe mencionar, que el uso del
agua puede variar segln la industria y el tipo de proceso.

= Generacion de energia hidraulica: Se estima que en 65 paises mas de la mitad de su
suministro de energia, depende en un 80 % de la energia hidroeléctrica, y el resto de los paises
casi en su totalidad de esta fuente de energia, ya que no producir emisiones de gases de efecto
invernadero ni otras formas de contaminacion atmosférica constituye una alternativa

energética viable (Zufiiga & Mendoza, 2021, pag.10).

1.2.2. Contaminacion del agua

La contaminacion es producto del derrame de elementos o compuestos organicos e inorganicos
que sobrepasan los niveles establecidos para consumo humano, industrial y la preservacion de la
flora y fauna. Estas sustancias provienen de actividades domésticas, industriales, agricolas, e

incluso de fuentes naturales, como se muestra en la ilustracion 1-1. Los cuerpos de agua



torrentosos, como rios, poseen la capacidad de autorregulacion, que les permite eliminar los

contaminantes vertidos en ellos (Orozco, 2005, pag. 32-33).

Las sustancias vertidas en el agua pueden tener diferentes caracteristicas de biodegradabilidad, lo
que significa que pueden utilizar microorganismos y sustancias quimicas propias del agua para
metabolizar. Sin embargo, las sustancias no degradables se transforman en un veneno téxico que

permanece en el agua y se transporta a ecosistemas acuaticos y terrestres. (Orozco, 2005, pag. 32-33).

\
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Residuos no
1 tratados | , /"l
| Potabilizadoras | residuos

Agricultura

[ Agua subterranea |

llustracion 1-1: Ciclo de actividades relacionadas con la contaminacién del agua. Nota:

Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR).
Fuente: Barcel6, 2010

1.2.3. Tratamiento de aguas residuales

Con el objetivo de reducir la cantidad de contaminantes en agua residuales se han implementado
técnicas que permitan alcanzar los pardmetros de calidad establecidos para su uso. En la
llustracién 1-2 se evidencia los tipos de tratamiento y se mencionan los principales métodos

usados.
1.2.3.1. Tratamiento Primario
El tratamiento primario es la primera etapa de una planta de tratamiento de agua residual, tiene

como objetivo reducir la cantidad de contaminantes sélidos, materia gruesa y flotantes presente,

antes de su descarga al medio ambiente (CENTA, 2016, pag. 9). Los principales procesos desarrollos



en el tratamiento primario son: cribado o desbrozo, sedimentacion, flotacion, separacion de

aceites, homogenizacion y neutralizacion (Ramalho, 2021, pag. 9).

1.2.3.2. Tratamiento Secundario

Consiste en eliminar el 90 % de la materia organica disuelta y contaminantes. Este proceso se
realiza dentro de tanques de aireacion en combinacion con bacterias y microorganismos (Herbert,
2010, p4g. 11). Entre los méas destacados se encuentran: lodos activos, aireacién prolongada,

estabilizacién por contacto, filtros bioldgicos (Ramalho, 2021, pég. 9).

1.2.3.3. Tratamiento terciario o avanzado

Remueve compuestos como bifenilos policlorados (PCB) y compuestos aromaticos, que no se
eliminan por procesos primarios o secundarios (Baeza, 2018, pags. 2-7). L0S procesos terciarios mas

comunes son: osmosis inversa, electrodialisis, cloracién, ozonizacién, carbdn activado, filtracién

y microtamizado (Ramalho, 2021, pag. 9).

Tratamiento terciario
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Acondicionar de suelos
fertilizante

Tratamiento secundario

llustracion 1-2: Proceso basico en el tratamiento de aguas residuales.
Fuente: Arias, 2020

1.2.4. Metales Pesados

Los metales pesados son elementos metalicos, se caracterizan por poseer una densidad superior a

5 g/cm3. En bajas concentraciones se consideran elementos trazas y algunos son esenciales para



la sobrevivencia de los seres vivos. No obstante, al encontrarse en concentraciones elevadas,
pueden ser nocivos y toxicos para los seres vivos y el medio ambiente (Caviedes et al., 2015, pag. 14).
La implementacion de metales pesados en las industrias ha generado altas concentraciones en

medios acuaticos y terrestres. En la Tabla 1-1 se muestran algunas industrias, los metales que

utilizan en sus procesos y la contaminacion gue generan (Caviedes et al., 2015, pag. 14).

Tabla 1-1: Principales actividades industriales y su contaminacién con metales pesados.

Galvanoplastia

Cr, Ni, Zn, Cu

Industria Metales Contaminacion Derivada
Mineria de ) o )
Cd, Cu, Ni, Cr, Co, Zn | Drenaje &cido de mina, relaves, escombreras
metales ferrosos
Extraccion  de ) Presencia en las menas como en los
] As, Cd, Cu, Ni, Pd, Zn

minerales subproductos

L Procesado del mineral para la obtencion de
Fundicion As, Cd, Pb, Tl

metales
Metallrgica Cr, Cu, Mn, Pb, Sh, Zn | Procesado térmico de metales
Aleaciones y | Pb, Mo, Ni, Cu, Cd, | Fabricacién, eliminaciény reciclaje de metales.
aceros As, Te, U, Zn Relaves y escoriales.
Gestion de | Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr, ] y ] o
) Incineracion de residuos o en lixiviados
residuos Hg, Mn
Corrosion ) Inestabilidad de los metales expuestos al medio
. Fe, Cr, Pb, Ni, Co, Zn )
metalica ambiente
Los efluentes liquidos de procesos de

recubrimientos

As, Ni, Mn

Pinturas y ) Residuos acuosos procedentes de la fabricacion
) Pd, Cr, As, Ti, Ba, Zn ) ] o

pigmentos y el deterioro de la pintura vieja.

) ) Fluido de la pila de residuos, la contaminacion
Bacterias Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg )

del suelo y las aguas subterraneas.

o Pb, Cd, Hg, Pt, Au, Cr, | Residuos metalicos acuosos procedentes de la

Electronica

fabricacion y reciclaje,

Agricultura vy

Ganaderia

Cd, Cr, Mo, Pb, U, V,
Zn, As, Mn, Cu

de

superficiales y subterraneas, la bioacumulacion

Contaminacién escorrentia, aguas

planta.

Fuente: Caviedes et al., 2015.




1.2.4.1. Cromo

El cromo es un metal presente en la naturaleza, puede formar distintos compuestos quimicos en
combinacion con otros elementos. Se halla en forma idnica con valencia +2, +3 o +6. EI Cr (111)
forma parte esencial en el metabolismo humano (Galvao, 1987, pags. 1-8) es usado en aplicaciones
médicas, metallrgicas, entre otros. Sin embargo, el exceso causa modificaciones en la asimilacién
de las grasas, diabetes, problemas de corazdn e irritaciones cutaneas. Por otro lado, el Cr (VI) es
un compuesto anhidrido obtenido a partir del proceso de curtido, es considerado altamente nocivo
y cancerigeno (Martinez, 2016, pag. 20), entre sus efectos causa sagrado de nariz, malestar estomacal,

inmunodeficiencia, dafio en el ADN (Molina et al., 2010, pags. 81-83).

En las empresas dedicadas a la fabricacion de cuero, es comun el uso de sales de cromo para
completar el proceso de ablandado y evitar la descomposicion de la materia prima. El problema
ocurre en la adhesion parcial del cromo, que tras su lavado es desechado en el agua permanece
como Cr (I11) y Cr (VI). El cromo hexavalente se halla en pequefias proporciones en el medio.
Las aguas producidas en el curtido contienen mayor cantidad cromo trivalente (Medina & Pozo, 2013,

pag. 86).

1.2.5. Curtido de cuero

La curticion del cuero es un proceso que abarca varias etapas, en la llustracion 1-3 se muestra
detalladamente cada una de dichas etapas. Las sales de cromo en el proceso de curtido act(ian

como agentes fijadores de colageno en pieles de animales bovinos, ovinos y porcinos (Chavez, 2010,
pags. 44-45).

La piel después de ser depilada es llevada a una maquina divisora para su reaccion con Cr*3en un
medio alcalino (HCI), las fibras de colageno interactian con el cromo para obtener un material
resistente. En la actualidad el 80 % de las industrias utilizan este proceso (MAATE, 2011, pags. 127-

131; Flores & Mayo, 2021, pags. 9-10).
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llustracion 1-3: Diagrama de flujo del proceso de curtido con sales de cromo. Nota:
1= hidrdxido e hiperclorito de sodio y detergentes, 2 = &cido fenicol, &cido borico,
sulfato de sodio, bicloruro de mercurio, 3=cal y cloruro de sodio, 4 = &cido sulfarico,
5 = monoclorobenceno, percloroetileno, cloruro de amonio, detergente, 6 = &cido

férmico, &cido sulfurico, 7 = sales de cromo y &cido clorhidrico.
Fuente: MAATE, 2011
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Una vez realizado el proceso, el cuero es retirado, escurrido y divido para la obtencidon de “wet
blue”, producto de color verde azulado caracteristico de sulfato de cromo. El cuero al secarse pasa
por procesos de ablandamiento, consecutivamente atraviesa rodillos de pintura y tdneles a
temperaturas que permiten su secado. Finalmente, para el acabado se recubre la piel con aceites

emulsionantes (Flores & Mayo, 2021, pags. 9-10).

El agua y las sustancias quimicas son fundamentales en el tratamiento de la piel en cuero. Sin
embargo, es importante sefialar que, como en cualquier etapa del proceso la generacion de agua
residual es inevitable. El impacto ambiental de la empresa de curtido tiene porcentaje de
afectacion del 19.3 % en la calidad del agua (MAATE, 2011, pags. 134-136).

1.2.6. Magnetita

La magnetita es un mineral de hierro, se encuentra en pequefias cantidades en rocas igneas, y en
ocasiones forma parte de la masa de rocas con elevada cantidad de titanio (titaniferas) y
metamodrficas cristalinas. También es comin encontrarla en arenas negras de las costas.
Quimicamente, posee una formula de FesO4 (ferrita) o FeFe,O4, constituido por 27.6 % de O y
72.4 % de Fe. Su estructura cristalina es cubica centrada en las caras FCC de espinela inversa con
una distancia interatémica de a=8.40 A (Noval et al., 2017, pag. 43) como se muestra en la llustracion
1-4.

La celda unitaria exhibe propiedades de gran interés, debido a la presencia de 16 atomos de hierro
en forma férrica y 8 atomos en ferrosa. En consecuencia, provoca que la estructura presente una
magnetizacion Unica. Los 32 atomos de O%, se encuentran organizados cibicamente a lo largo
del plano 110, mientras que los cristales de magnetita se empaguetan uniformemente en capas
octaédricas y tetraédricas a lo largo de toda la extension del plano 111 (Gawande et al., 2013, pag.

3372).

lustracion 1-4: Estructura de la magnetita (a) poliédrico, (b) celda unitaria, (c) cristalina: Fe*

atomos verdes, Fe** 4tomos marrones y O tomos grises.
Fuente: Rojas, 2016; Gawande, 2013
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La magnetita es un 6xido mixto, utilizado para la adsorcién de metales. Este material posee
propiedades magnéticas Unicas que le permiten separarse efectivamente de los metales adsorbidos
mediante un método conocido como decantacién magnética, lo que lo hace propicio para usarse
como catalizador. A un tamafio menor a 20 nm y por debajo de la temperatura de Curie presenta
un comportamiento superparamagnético, esto le permite convertirse en un semiconductor tipo p
o n al sustituir total o parcialmente sus iones 2+ por Zn, Mn, Co u otros iones divalentes, formando
una estructura de espinela inversa empaquetada en el plano, donde los electrones imprevistos
saltan a espacios octaédricos generando la conductividad del material (Ganapathe et al., 2020, péags. 9-

10; Gawande et al., 2013, pag. 3372; Otero, 2014, pag. 2).

Louis Néel estudio el comportamiento de nanoparticulas magnéticas, con el objetivo de explicar
el superparamagnetismo. Expuso que las regiones de materiales magnéticos denominados
dominios, constituyen zonas con un indice de refraccion constante y propiedades magnéticas
separadas por paredes (Bloch y Néel). Estas paredes se forman con un elevado costo energético,
no obstante, la energia puede reducirse con el cambio en la orientacién de los spines. Aunque el
espesor de estas paredes tiende al infinito para reducir la energia, la alta anisotropia lo conduce a
una condicién minima de energia. En consecuencia, la energia de campo es desmagnetizante,
causando que la formacion de los dominios magnéticos reduca la energia mediante la unién de un
polo negativo y positivo. Sin embargo, si se crean las paredes de los dominios las lineas de campo
se cierran. Esto sugiere que las particulas son esféricas y poseen un radio critico que no permite
establecer paredes, posicionando a la particula como monodominio en la naturaleza (Otero, 2014,

pags. 1-2).

Las particulas de magnetita a nivel nanométrico poseen una estructura de un dominio Gnico, que
fluctda en variacion de la temperatura y presentan una propiedad ferromagnética. A esto se
atribuye, que los materiales ferromagnéticos poseen caracteristicas de retentividad
(magnetizacion que permanece aun cuando no estd expuesto a un campo magnético) y
coercitividad (resistencia a la desmagnetizacion). Cuando las particulas de magnetita pasan a nana
escala el nimero de spines por intercambio aumenta a su orientacion original, esto provoca el
superparamagnetismo. Cabe mencionar, que a temperaturas elevadas la reorientacion de los

spines ocurre mas rapido (Ganapathe et al., 2020, pags. 2-4).

1.2.7. Residuos agroindustriales

En la cadena de produccidn alimenticia se generan residuos, que en la mayoria de los casos no se
reincorporan al proceso o no son utilizados. Por ejemplo, en las industrias dedicadas a la

produccion de azUcar, se obtiene como subproducto cachaza y bagazo de la cafia, con porcentajes
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considerables de compuestos nitrogenados y fosforo. Por lo tanto, se considera un material
propicio para la elaboracion de composta, aportando nutrientes importantes en el suelo. Otro
ejemplo, es el residuo de la pulpa de café que se usa en la generacidn de biogas o biodiésel y, en

el tratamiento de aguas residuales (Rosas et al., 2016, pags. 18-21).

La composicion quimica de los residuos agroindustriales depende del proceso de manufacturado
y la materia prima utilizada. La mayoria de los residuos son materiales con porcentajes altos de

celulosa, hemicelulosa y lignina (Vargas, 2018, péag. 61).

1.2.7.1. Tusa de maiz

La planta de maiz pertenece a la especie zea mays como se muestra en la Tabla 1- 2, alcanza de 2
a 2.50 metros de altura. Su tallo tiene entrenudos muy cortos desde las raices hasta los brotes
laterales, en la parte superior los entrenudos son cilindricos y, las hojas se constituyen de vaina,
cuello y lamina. Las mazorcas presentan una espiga compacta protegida por hojas (Ortigoza et al.,
2019, pags. 15-18).

Tabla 1-2: Taxonomia de la planta de maiz

Taxonomia del maiz

Division Macrophyllophyta

Subdivision Magnoliophytina
Clase Nymphaespsida

Orden Poales

Familia Paoceace

Género Zea

Especie Zea mays L.

Fuente: Palomino, 2020.

La tusa es un subproducto del maiz, caracterizado por ser un tronco tubular sujeto a la planta por
la parte inferior, de 3 cm de largo y 1 cm de diametro en el que se superponen las hojas, una tras
otra formando una capa. En algunas regiones es utilizada como combustible para encender
hogueras (Palomino, 2020, pag. 11), en la generacion de electricidad por gasificacion (Lesme et al., 2020,

pags. 2-8) Y para minimizar el desgaste del suelo con rendimientos bajos (Trujillo, 2016, pég. 8).

Posee una coloracion blanda y esponjosa, compuesta por 45 % de celulosa, 35 % de hemicelulosa
y 15 % de lignina. El xilano constituye el componente principal de la hemicelulosa y posee
heteroxilanos complejos con enlaces f-1,4. La xilosa, arabinosa, galactosa y &cido glucurénico

son esenciales en la formacion de xilano (Trujillo, 2016, pag. 8).
14



1.3. Bases Conceptuales

1.3.1. Compositos magnéticos

Los compositos magnéticos estan constituidos de particulas magnéticas de tamafio nano 0 micro
impregnadas en matrices poliméricas de origen natural o sintéticas; las particulas pueden
distribuirse de manera uniforme o en grupos con el objeto de formar estructuras columnares o en

cadena (Lara, 2019, pag. 40).

1.3.2. Biosorcion

Fendmeno de adsorcidn y absorciéon de metales o iones usando materia biol6gica viva 0 muerta,
tal como; hongos, bacterias, cascaras de frutas, bagazos, entre otros. EI proceso de biosorcién se
basa en el paso del agua residual proveniente del sector industrial a través de la biomasa. Las
proteinas, carbohidratos y componentes fenolicos de los grupos amino, fosfato y otros
compuestos, son elementos esenciales para que ocurra la captacion de metales (Tejada et al., 2015,

pags. 3-4).

Se distinguen 3 tipos de adsorcion; el de tipo eléctrico basada en el intercambio i6nico, donde los
iones 0 metales forman enlaces con otros iones y se agrupan en la superficie del adsorbente. La
fisisorcion, un proceso fisico rapido y reversible, que consiste en la unir iones con la superficie
del adsorbente mediante interacciones débiles (fuerzas de Van Der Waals) y la quimisorcion
ocurre cuando las moléculas adsorbidas con mayor concentracién se enlazan a los centros activos
de la biomasa. Es importante mencionar, que también se utilizan otros mecanismos de adsorcion

como: la precipitacion y complejacion (Rodriguez, 2021, pags. 23-26).

1.3.3. Tusa de maiz como biosorbente

Los residuos agroindustriales ofrecen buenas perspectivas en el tratamiento de aguas residuales.
Esto se debe a su disponibilidad, abundancia y renovabilidad (Gémez, 2019, pag. 33). En el 2022, la
produccion de maiz fue de 1642131 TON en el Ecuador, cuyo principal destino de exportacion
fue Estados Unidos (Corporacién Financiera Nacional, 2023, pags. 4-10). En la llustracion 1-5 se muestra

el area cultivada en el periodo 2018-2022.
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Los Rios Manabi Guayas Loja Otras provincias
m 2018 146,186.00 88,401.00 64,574.00 42,996.00 43,375.00
= 2019 128,568.00 93,879.00 51,833.00 27,953.00 39,053.00
m 2020 144,109.00 90,749.00 55,511.00 21,246.00 44,297.00
2021 151.556.47 108,190.13 51,570.18 19,213.06 35,607.83
m 2022 142 406.14 109,429.74 62,395.61 16,876.00 31,365.86

lustracion 1-5: Extension de cultivo de maiz (ha) por provincia en Ecuador 2022.

Fuente: Corporacion Financiera Nacional, 2023

Las cifras demuestran que el maiz es un producto predominante en el mercado. En consecuencia,
a su produccién masiva, la generacion de residuos como la tusa de maiz es de igual proporcion.

Balseca (2017, pag. 20) utilizé tusa de maiz para remover plomo divalente (Pb?*). La méaxima
remocién se alcanzé bajo una concentracién inicial de 100 ppm, pH 4, tamafio de particula 0.5

mmy a 20 °C, removiendo hasta un 91.31 %.

1.3.4. Factores que influyen en el proceso de adsorcion

1.3.4.1. pH

El pH puede influir en el proceso de biosorcidon de tres diferentes formas. Primero, modificando
el estado quimico del sitio activo del biosorbente favoreciendo o no a la atraccion de cargas entre
los iones y los sitios activos de la biomasa. Segundo, el deterioro de la estructura del biosorbente
debido a valores extremos de pH. El ultimo, afecta la especiacion del metal provocando que los
iones de hidrogeno compitan con los iones metalicos por ocupar un lugar en los sitos activos del
adsorbato. Este efecto varia para cationes y aniones, a un pH de 4.5 la biosorcion de cationes es

favorecida, mientras que la biosorcion se ve favorecida cuando el pH se encuentra entre 1.5y 4
(Gbémez, 2021, pags. 26-28).

1.3.4.2. Cantidad del material adsorbente

La dosis del adsorbente tiene mayor importancia que el pH del medio, ya que proporciona mayor
cantidad de sitios activos para la captura de iones, lo que a su vez aumenta la capacidad de
adsorcion (Chugfiay, 2019, pag. 40; Basso & Cukierman, 2003, pag. 3). ES importante establecer una dosis

Optima para que ocurra la adsorcion.
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1.3.4.3. Tamafio de la particula

Las particulas de tamafios pequefios se caracterizan por poseer mayor superficie de contacto, es
decir; a menor tamafio de particula, mayor area superficial. En consecuencia, incrementa la
cantidad de sitios activos disponibles permitiendo que los iones metéalicos queden adheridos a la
superficie y se difundan con facilidad en el interior del material adsorbente. Es importante
destacar, que se homogenizan con la solucion lo que asegura un contacto uniforme entre la

biomasa y los iones que, a su vez optimiza la adsorcion (Gémez, 2021, péag. 29).

1.3.4.4. Concentracion inicial del contaminante

La capacidad de adsorcién depende directamente de la concentracion inicial del contaminante, es
decir, si la concentracion inicial aumenta, la cantidad de los iones metalicos incrementa (Oré et al.,
2015, pag. 126).

1.3.4.5. Hidrodlisis de la biomasa

El tratamiento previo del material lignocelulésico es crucial para la eficiencia y aprovechamiento
de los carbohidratos contenidos en la biomasa, este proceso implica la ruptura de la matriz
lignocelulésica. Esta etapa es necesaria, dado que los diversos productos lignocelul6sicos no se
ven afectados por enzimas o microorganismos debido a la composicion y estructura fisicoquimica

de las mismas (Vifals et al., 2012, pag. 9).

1.3.4.6. Lecho fijoy curvas de ruptura

1 Exhausion
| point

RELRAAAARE
~

% 3
Area, X Y
v

Effluent volume, V

llustracion 1-6: Curva de Ruptura.

Fuente: Himanshu, 2019

Nota: Cy punto de quiebre del adsorbato; Cx concentracién de punto de agotamiento; Vi, y Vx
volumen de efluente en funcion de la concentracién de Cy,; PSZ zona de sorcién primario; S
17



longitud constante; tx tiempo total necesario que para la zona de sorcion se determine; ts tiempo
necesario para que no ocurra ningin movimiento en la zona de intercambio; U, velocidad en la
zona de intercambio con un desplazamiento hacia arriba o abajo en el lecho y; F el coeficiente

de relacién inversa del adsorbato en la zona de adsorcion.

En un sistema de lecho fijo, el fluido pase libremente a través del material particulado de forma
invariable. Esto asegura que la cantidad del material en la columna y su porosidad sean constante
durante el proceso. Es importante tomar en cuenta que, el tiempo, espacio y tamario de la columna
son factores controlables de la saturacion de la columna. Las desventajas para una columna de
lecho es su alta probabilidad a la caida de presién y la formacién de suspensiones. En cambio, las
curvas de ruptura son herramientas esenciales para evaluar la eficacia de la columna de adsorcién,
ya que representan la relacién inversa que existe entre concentracion final del adsorbato en tiempo
establecido y la concentracidn inicial a medida que avanza el tiempo (Plaza, 2012, pags. 23-25), en la

llustracién 1-6 se muestra un ejemplo de una curva de ruptura.

1.3.5. Construccién del proceso de adsorcion de Cr en columna de lecho fijo

Las curvas de ruptura para columnas de lecho fijo representan la cantidad del metal retenido, y se
expresa como la relacion entre la concentracion de salida y entrada de la columna (C/Co) en
funcién del tiempo de operacién o el volumen. Esta representacion grafica describe el
funcionamiento de la columna (Calero et al., 2012, pag. 177). En la Tabla 1-3 se muestran las variables

de operacién para el desempefio de una columna.

Tabla 1-3: Detalles de los parametros de operacion en el modelo de adsorcion en columna de

lecho fijo.
Variables de Operacién Férmula Parédmetros
Ver, volumen de efluente
Volumen del efluente Ver = Q. trota Q, cuadal de la columna
Thotal, tiempo total
t=ttotal H Avi
Cantidad total de metal retenido qr = e Crd, Got, Capacidad maxima  de
1), adsorcion en la columna
Cantidad total de metal que pasa _ G Q. tora Miotal, Cantidad total del metal
a través de la columna Mtotal = 1000 gue pasa por la columna
deotal % R, porcentaje del metal
Porcentaje de metal retenido %R = % 100 retenido en el  material
adsorbente
. . ., _ Qrotal e, capacidad de adsorcion
Capacidad de biosorcion Qe ==y W, masa del adsorbente
. e m — 4 i0
Concentracion de equilibrio Ce = ———.1000 Ce, concentracion —en el
Ver equilibrio.

Fuente: Calero et al., 2012.
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1.3.6. Modelos de adsorcidon en columna

Los modelos de adsorcion representan correlaciones matematicas basadas en dispersién axial,
transferencia de masas, difusion intraparticular e isotermas no lineales que se emplean en
columnas de lecho fijo. Por tanto, se han desarrollo varios modelos matematicos que evallan la

eficacia y viabilidad, en la Tabla 1-4 se detalla los modelos, ecuaciones lineales y pardmetros
(Himanshu, 2019, pag. 5).

Tabla 1-4: Detalles de los modelos de adsorcidn en columna y la variacién de sus pardmetros en

el modelo de adsorcién en columna.

Column
) ) ] Parameter
adsorption Linear equation Plot
of model
model
Co
Thomas model ; [(Co) 1] kruqom  kruCoVess In [(C—) - 1] kry
n|l=|—-1|= - ¢
C
(TH) ¢ ¢ ¢ versus time o
Bed Depth .
N Ny 1 Co Bed height versus Ny
service time t=—Z—-———In (— - 1) )
CoF kgpsrCo o time kgpst
model (BDST)
Adam and Co
Co z In [(—) - 1] Kag
Bohart model In [(F) - 1] = kN, o k5Cet Ce N
(ABM) ‘ versus time 0
I ( G ) kynt — Tk k
n = -7 C
Yoon-Nelson Co— Gy w - In (C : c ) w
0o~ bt T
| (YNM 1 _Q .
model ( ) _ Ycotany _ CoQt _ /2 CO[(lOOO)XZT versus time
Qorv = =% = 1000x x
Ce
Clark model ﬁ _ 1 -
c, e\ Y n— 0
M o ) /(n-1) )
(€M) (1 +4e7) versus time R
Ce
Wolborska C, pCot BZ In (=) B
In(=) = -—— Co
model (WM) Co No U . N,
versus time
Modified dose
response C, In( a: )versus
(o) = I (66Q) = @ ln (qmarm) Co=Ce
mOdel 0 t In (COQ) B
(MDRM)

Fuente: Lee et al., 2015; Biswas & Mishra, 2015; citados en Himanshu, 2019.
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1.3.6.1. Modelo de Wolborska

Detalla la relacién de dispersion de la concentracién en la columna empaquetada (lecho)
(Himanshu, 2019, p4g. 5). Cuando la velocidad del flujo aumenta, se genera mayor turbulencia, lo que
a su vez reduce la barrera lo que incrementa la interaccion que existe entre la solucion y el material
adsorbente. En consecuencia, el coeficiente cinético de transferencia de masa (B) aumenta,
mientras que la capacidad de adsorcion (No) resulta eficiente al aumentar la altura del lecho fijo
(dosis del material adsorbente). Es importante mencionar, que este modelo se utiliza cuando se
tiene relaciones C/Co menores a 0.2 (Castellar, 2012, pag. 29).

1.3.7. Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Total Atenuada (IR-ART)

La espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (IR-ATR) emplea el fenémeno de la
reflexion interna total. Un haz de radiacion infrarroja genera un angulo por la incidencia entre la
muestra y el cristal, este angulo es superior al angulo critico. El cristal al ser transparente, poco
soluble en agua y de alto indice de refraccion provoca que el haz de radiacion se refleje varias
veces, Yy sea absorbida por el material a analizar, lo que genera las sefiales de longitud de onda.
La radiacion atenuada resultante es detectada por el espectrémetro, que transforma la radiacion

absorbida en datos cuantificables que permiten reconocer los espectros de la muestra (Stuart, 2005,
pags. 33-34; Contreras et al., 2010, pag. 2).

Sam le Evanescent wave
fnE I.'.'ZFI‘HHHHW&'MHIM'W'HIFn' AFRTARIERNIE ?H

IR beam ATR crystal

Polarizer

Detector

IR source
lustracion 1-7: Componentes esenciales de un espectrometro ATR-IR

Fuente: Ausili et al., 2015

1.3.8. Microscopia Electronica de Barrido (SEM/EDS)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) permite visualizar y caracterizar objetos sélidos que
contiene metales y solidos organicos en una escala micro o nanométrica, las imagenes obtenidas
muestran las superficies topograficas de las muestras analizadas. EI funcionamiento del SEM se

basa en la emision un haz de electrones de alta energia (electrones secundarios, electrones retro
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dispersados, electrones Auger, catodo-luminiscencia, rayos X) que se irradia sobre la zona que se

va a analizar (Cafiazaca & Ccama, 2017, pag. 45; Goldstein et al., 2003, pags. 21-22; Portillo, 2018, pég. 33).

Los rayos X gue provienen de la transicion de electrones de las capas internas (capa K) de un
atomo metalico, son analizados por el sistema de deteccidon de rayos X (EDS), lo que permite
realizar un analisis de la composicion elemental y su proporcion, ademas del mapeo de elementos

en la muestra (Cafiazaca & Ccama, 2017, pag. 45).

1.3.9. Espectrofotometria de Absorcion Atdmica

Las sustancias poseen una serie de niveles de energia que determinan si las frecuencias de
radiacion electromagnética van a ser absorbidas o emitidas. Las bandas espectrales proporcionan
informacion cualitativa sobre la composicion y estructura de la muestra analizar, esto es posible,
gracias a la relacion lineal entre la intensidad de una banda espectral especifica y el nimero de
moléculas o atomos involucrados en la transicion. La espectrofotometria de absorcion atdmica

mide cuantitativamente la cantidad metales en muestras relativamente pequefias (Fifield & Kealey,
2000, pags. 274-276).

Este método ofrece rapidez y fiabilidad en la determinacién de la cantidad de un elemento en la
muestra, en algunos casos; una alta sensibilidad. Sin embargo, presenta algunas limitaciones; los
metales se analizan por separado y, no es aplicable a no metales. Ademas, la mayor parte de las
muestras liquidas o sélidas deben descomponerse para liberar el metal de interés y facilitar su

deteccién (Gomis, 2008, pag. 2).

1.4. Bases Legales

1.4.1. Ley organica de recursos hidricos, usos y aprovechamiento del agua

Tiene como objetivo establecer normas legales que administren, regulen y gestion el uso del agua,
bajo los principios de conservacién ambiental, cuidado, prevencion y productividad, siendo la

preservacion del ecosistema y consumo humano prioridad (ARCA, 2014, pags. 3-43).

1.4.2. Leyorganica de salud

En el articulo 96 queda estrictamente prohibido cualquier tipo de actividad que ponga en peligro
de contaminacion el agua. De la misma manera, en el articulo 103 se prohibe la descarga de aguas

residuales en cuerpos de agua sin tratamiento previo (MSP, 2015, pags. 19-20).
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1.4.3. Texto Unificado de Legislacion Secundaria de Medio Ambiente (TULSMA)

Su propdsito es prevenir y controlar la contaminacion del agua, protegiendo la calidad del recurso
para salvaguardar y preservar los usos asignados, la integridad de las personas, de los ecosistemas,
sus interrelaciones y del ambiente en general. Los efluentes de desechos industriales deben ser
tratados para regular la descarga y reducir el impacto ambiental (MAATE, 2015, pags. 1-14). En la
Tabla 1-5 se mencionan los criterios de calidad que determina los limites permisibles de la
concentracion de Cr, bajo los pardmetros establecidos, indicando que no se debe superar 0.05
mg/L.

Tabla 1-5: Criterios de calidad admisibles para la preservacion de la vida acuética y silvestre en
aguas dulces frias o célidas, y en aguas marinas y de estuarios.

Criterio de calidad

] Expresadas . ] Agua
Pardmetros Unidad Agua fria Agua célida ]
como marinay de
dulce dulce ]
estuario

Aluminio Al mg/L 0.1 0.1 15
Amoniaco NH3 mg/L 0.02 0.02 0.4
Arsénico As mg/L 0.05 0.05 0.05
Bario Ba mg/L 1.0 1.0 1.0
Berilio Be mg/L 0.1 0.1 15

Difeniles y
o Concentracion
policlorinados pg/L 1.0 1.0 1.0
total de PCBs

(PCBs)

Boro B mg/L 0.75 0.75 5.0
Cadmio Cd mg/L 0.001 0.001 0.005
Cianuros CN mg/L 0.01 0.01 0.01
Zinc Zn mg/L 0.18 0.18 0.17
Cloro Cl, mg/L 0.01 0.01 0.01
Clorofenoles mg/L 0.5 0.5 0.5
Cobalto Co mg/L 0.2 0.2 0.2
Cobre Cu mg/L 0.02 0.02 0.05
Coliformes Fecales NMP mg/L 200 200 200
Cromo total Cr mg/L 0.05 0.05 0.05
Estafio Be mg/L 2.00
Fenoles Expresado como

monohidricos fenoles mafl 0.001 0.001 0.001
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Grasas y aceites Sustancias
solubles en mg/L 0.3 0.3 0.3
hexano
Hidrocarburos
] TPH mg/L 0.5 0.5 0.5
Totales de Petréleo
Hierro Fe mg/L 0.3 0.3 0.3
Manganeso Mn mg/L 0.1 0.1 0.1
Materia Flotante Visible ausencia ausencia Ausencia
Mercurio Hg mg/L 0.0002 0.0002 0.0002
Niquel Ni
Oxigeno Disuelto >80 % OD >60 % OD >60 % OD
oD mg/L ) ) )
Saturacion Saturacion Saturacién
Piretroides Concentracion
) ) mg/L 0.05 0.05 0.05
de piretroides
Planguicidas
Organoclorados
organoclorados pg/L 10.0 10.0 10.0
totales
totales
Planguicidas
Organofosforado
organofosforados otal ng/L 10.0 10.0 10.0
ota
totales
Plata Ag mg/L 0.01 0.01 0.01
Plomo Pb mg/L 0.01
Potencial de
L pH 6.5-9 6.5-9 6.5-9.5
Hidrdégeno
Selenio Se mg/L 0.01 0.01 0.01
Sulfuro de
L H.S mg/L 0.0002 0.0002 0.0002
Hidrégeno
Temperatura o Condiciones | Condiciones | Condiciones
naturales +5 | naturales +5 | naturales +5
Tensoactivos Sustancias
activas al azul mg/L 0.5 0.5 0.5

de metileno

Fuente: MAATE, 2015.
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

El presente trabajo experimental, tiene como objetivo aplicar un composito de magnetita-tusa de
maiz para remover Cr total en aguas residuales de curtiembre. Se tom6 una muestra real
proveniente de una empresa de curtiembre y, se desarrollaron dos muestras sintéticas a nivel de
laboratorio. A continuacién, se proporcionan los detalles del area de muestreo, reactivos,
materiales y equipos utilizados durante el proceso de sintesis, la metodologia experimental y

enfoque estadistico de la investigacion.

2.1. Ubicacién del muestreo de agua residual

llustracion 2-1: Ubicacion de la Curtiduria Tungurahua
Realizado por Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

El muestreo se realizé en la curtidura Tungurahua, ubicada en la cuidad de Ambato, Parque
Industrial, Il Etapa, calle 8 y F. La muestra se recolecté después del proceso primario de los

efluentes liquidos que se genera durante el curtido.
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2.2. Materiales y Reactivos

2.2.1. Materiales y Equipos

Equipos

= Agitador vertical de paletas

= Espectrémetro de absorcion atémica
= Espectrofotometro FTIR-ATR
= Espectrofotometro UV-Visible
= Conductimetro

= Agitador-calentador magnético
= Purificador de agua

= Estufa

= Balanza analitica

= Estufa eléctrica

=  Sorbona

Materiales
= Vasos de precipitacién de 50 mL, 100 mL, 250 mL y 600 mL
= Probeta graduada de 25 mL
= Pipetagraduadade 1 mLy 10 mL
= Embudo de separacién de 125 mL
= Balones de aforo de 50 mL y 100 mL
= Vidrio reloj
=  Tubos para centrifuga de 20 mL y 50 mL
= Papel filtro
= Imaén
= Frascos ambar
= Pinzas
= Pipeta volumétrica de 10 mL
= Matraz Erlenmeyer de 50 mL
= Frascos herméticos
= Soporte universal
= Pinzas para soporte universal
= Vélvula de gas de alta presion
= Pipetas Pasteur 2 mL,3mLy 5 mL
= Paletas de cristal
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= Espatula

= Fundas zipper

2.2.2. Reactivos

Hidrolisis de la tusa de maiz:

= Hidroxido de Potasio (KOH)
= Agua destilada

= Agua desionizada

Sintesis del composto magnetita — tusa de maiz:

= Hidroxido de Potasio (KOH)

= Nitrato de potasio KNO3

= Sulfato de hierro heptahidrato (FeSO4 * 7H20)
= Agua destilada

= Agua desionizada

2.3. Metodologia Experimental

\ %

; ¥ Obtencién dela \ "l\ A
s Sl tusa de \\ \ Pretratamiento de \\. \ Hidrolisis dela N
la tusa de maiz 2 ; ) ) E : )} : )
Creles maiz a partir // labiomasa residual  // tusa de maiz /
e hidrolizado - / / / /
del maiz seco // / /
/ y A /
Ftapa 2: Sintesis de A\ A\ \
ey A A\ \\ Caracterizacién
magnetita in situ : Sintesis in situ \ S d \ '\ e 4 7
sobre tusa de maiz ‘ del composito e S ) fo= et renea )
/ / / hidrolizada y composito /
/L / / /

\ \ \

Etapa 3: Determinacion Y Preparacion de las \\.\\\ Meétodo de analisis y \,,\\\ Rendimiento de la \
de la capacidad de ) ) curva de calibracion ) /} adsorcién y curvas )
e ek B /. soluciones sintéticas [/ / de Cr / V. de ruptura /

/L /L /
llustracion 2-2: Etapas que sigue la metodologia del trabajo experimental.

Realizado por Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

2.3.1. Etapa 1: Obtencidn de la tusa de maiz hidrolizada

2.3.1.1. Obtencion de la tusa de maiz

El maiz fue recolectado de un cultivo situado en la comunidad Utufiag, dentro de la parroquia El

Altar, cantén Penipe, provincia de Chimborazo. EI maiz fue secado a temperatura ambiente
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durante una semana, posteriormente, se desgrano el maiz seco y se obtuvo la tusa que se utiliz6

en combinacién con la magnetita.

2.3.1.2. Pretratamiento de la biomasa residual

La tusa de maiz fue secada mediante la técnica de disposicion en bandejas de aluminio. Estas
bandejas fueron expuestas indirectamente a la radiacion solar durante 7 dias. Posterior a ello, se

realizaron operaciones de trituracion y tamizaje para obtener un tamafio de particula de <650 um.

2.3.1.3. Hidrolisis de la tusa del maiz

Se tomd 30 g de tusa de maiz pretratada, y se sumergio en una solucién de KOH 0.1 M bajo
sonicacion por 30 minutos y reposo de 24 horas. La lignina de la biomasa actla como pegamento
que une las fibras, le proporciona dureza e hidrofobicidad. Para penetrar esta estructura y eliminar
la lignina es necesario que el tamafio de la biomasa sea pequefio lo que aumenta el area de
exposicion, favoreciendo a la hidrolisis alcalina (Abril & Navarro, 2012, pags. 20-26). Ademas, este
proceso rompe las cadenas de celulosa que conforman las fibras y habilita sitios activos en el

material.

La tusa de maiz hidrolizada fue lavada hasta pH neutro y, finalmente secada a 50°C durante 48
horas. Las condiciones para llevar a cabo la hidrélisis se establecieron mediante estudios

bibliograficos de Rodriguez (2021, pags. 42-43) y Cortes et al. (2013, pag.73).

2.3.2. Etapa 2: Sintesis de magnetita in situ sobre tusa de maiz

2.3.2.1. Sintesis de magnetita in situ sobre tusa de maiz

La sintesis de magnetita se desarroll6 segun lo propuesto por Schwertmann y Cornell (2000, pags.
135-136). El proceso comenzé con la sonicaciéon de agua destilada durante 5 minutos. El agua
sonicada se utiliz6 para preparar dos soluciones; una solucién reductora de 1.30 g KOH y 0.30 ¢
KNOszen 24 mL y, una solucion de 120 mL con 2.30 g de FeSO4.7H20 junto con 5 g de tusa de
maiz hidrolizada, la cual también se someti6 a sonicacion durante 5 minutos. Posteriormente, la
solucion enriquecida con hierro (Fe) y tusa de maiz hidrolizada se calent6 en bafio maria hasta
alcanzar el punto de ebullicién, manteniendo una agitacion constante de 200 RPM y una atmosfera
de nitrogeno (N). Finalmente, la solucién reductora fue vertida lentamente sobre la solucion

enriquecida, manteniendo una agitacion constante durante 40 minutos, seguido por un periodo de
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reposo de 24 horas. En la llustracion 2-4 se muestra un esquema del equipo que se utiliz en la

sintesis del composito.

Agitador de aspas

Agente Reductor

N2 GAS

Tusa Hidrolizada
/FeS03.7H20

llustracion 2-3: Esquema del equipo armado para la

sintesis in situ sobre tusa de maiz.

Fuente: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

2.3.2.2. Lavado y secado del composito magnetita — tusa de maiz

El composito sintetizado fue puesto en frascos herméticos con agua desionizada previamente
sonicada. Durante una semana, se midid la conductividad y se cambi6 el agua cada 24 horas con
el proposito de eliminar los iones residuales procedentes de la sintesis, luego se elimind el exceso
de agua y, finalmente, fue colocado en un recipiente de aluminio desechable durante 48 horas a

30 °C en una estufa.

2.3.2.3. Caracterizacion del composito

Espectroscopia IR

El composito se analizé mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier modelo
Jasco FT/IR-4100 acoplado con auto muestreador de ATR a una longitud de onda entre 400 y

4000 cm™, con la finalidad de identificar los grupos funcionales mas relevantes para su posterior

uso como filtro de adsorcion de Cr.
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Para el andlisis se trituré una pequefia cantidad de la muestra, y se ubico en la celda del
espectrémetro IR para su respectiva medicion, la recoleccién de datos se realizé con la ayuda del

software Spectra Manager.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se tom06 una determinada cantidad de muestra (composito antes y después del proceso de
absorcién con el agua residual real y sintética, tusa de maiz tratada) por separado utilizando cinta
de carbono, las cuales se adhirieron a la porta-muestras. Posteriormente, fueron recubiertas con
una capa de oro (Au) utilizando un equipo de recubrimiento de metalizacion marca DESK
V/DentonVaccum presentado en la llustracion 2-5. EI Au disminuye la acumulacion de carga

estatica, mejora la resolucién, ademas de proteger y realzar el contraste de las iméagenes.

llustracion 2-4: Equipo de recriiento de metalizacién DESK-

V /DentonVaccum
Fuente: Nufiez, E., Salguero, E. 2023.

Una vez realizado la preparacion de las muestras, se procedi6 a la caracterizacion. Este proceso
se llevo a cabo en un equipo JSM-1T100 in TouchScopeTm dotado con EDS fabricado por JEOL
(ver llustracion 2-6). Ubicado en el Laboratorio de Resistencia de los Materiales, Facultad de

Mecanic.

o

llustracion 2-5: Equipo de Microscopia Electrénica de

Barrido (SEM) JSM-IT100 /EDS- JEOL.
Fuente: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.
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Espectrofotometria de Absorcion Atémica

Se analizé la cantidad de magnetita presente en el composito mediante espectrofotometria de
absorcion atomica. Para llevar a cabo este analisis, se tom6 0.5 g del composito y se llevo a
digestion acida con 10 mL de HNO; y agua a baja temperatura en un calentador magnético durante

6 horas.

Debido a la presencia de una mayor cantidad de materia organica, se enfrid la solucion y adicion6
3 mL de H;0- al proceso. La temperatura se mantuvo constante durante 2 horas, lo que aseguro
una digestion completa de la muestra.

Una vez que la muestra se enfrio, se aforé en 100 mL. La curva de calibracién se realiz con un
estandar de Fe de 1000 ppm. Para preparar la solucién madre de 10 ppm, se tomé 0.5 mL del
estandar y se aford en 50 mL de agua acidula, la cual se prepard con 2.5 mL de HNO3 en 250 mL

de agua destilada.

Las soluciones estandar se prepararon a partir de la solucién madre, utilizando volumenes de 1,
3, 5y 10 mL, las cuales se aforaron en 50 mL de agua acidula. Posterior a ello, se midié la
concentracion de Fe en el espectrofotdmetro de absorciéon atdbmica marca THERMO SCIENTIFIC
ICE 3500. En la Tabla 2-1 se describen las concentraciones de las soluciones estandar y en la

Tabla 2-2 las condiciones bajo las que se trabajo.

Tabla 2-1: Soluciones estandar de Fe junto con sus respectivos valores de concentracién

(ppm) para la construccién de la curva de calibracion.

Estandar Absorbancia Concentracion (ppm)
1 0.067 0.20
2 0.0356 0.60
3 0.0703 1.00
4 0.1327 2.00

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Tabla 2-2: Parametros de trabajo del equipo de espectrofotometria de absorcion atémica.

Longitud de onda A (nm) 248.3
Comburente-Combustible Oxido Nitroso-Acetileno
Flujo de combustible (L/min) 4.0

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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o Curva de Calibracion Fe
’ [ ]

0,12

0,1
0,08
0,06
0,04 ®
0,02

y =0,0649x - 0,0024
R? = 0,9995

Absorbancia
[ ]

0 05 1 15 2 2,5
Concentracion (ppm)

llustracién 2-6: Curva de calibracion realizada con los datos descritos en la Tabla 2-1.
Realizado por: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

2.3.3. Etapa 3: Determinacion de la capacidad de adsorcion de cromo total

Se llevaron a cabo ensayos en una columna continua donde se empaquetd 5 g del composito
magnetita- tusa de maiz en una columna de lecho fijo con un didmetro de 2 cm y una velocidad
de flujo de 0.22 mL/min para evaluar la capacidad de adsorcion de cromo. Para los experimentos,
se prepararon 2 soluciones sintéticas de 83 y 54 ppm, y una muestra real que atravesaron el
composito en un tiempo de contacto de 2 horas por 6 ocasiones diferentes, informacion que se
detalla en la metodologia estadistica. Las muestras fueron recolectadas en frascos ambar y se
extrajo 15 mL de cada muestra en cada uno de los tiempos preestablecidos en la llustracion 2-7

se muestra el esquema del equipo armado.

Agua Residual

de Cromo

? Filtro 210 cm
5g Composito

Agu=a Residual
Filtrada

e
===

llustracion 2-7: Esquema del equipo armado

para la determinacion de la
capacidad de adsorcién del

composito.
Fuente: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.
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El proceso de adsorcion se realizé utilizando soluciones estandar de Cr aforadas en 50 mL, las

cuales fueron preparadas a partir de una solucion madre de 20 ppm.

2.3.3.1. Preparacion de las soluciones sintéticas

Se prepar6 dos soluciones de sulfato de cromo de 1y 1.5 g en 1 L de agua destilada.

llustracion 2-8: Preparacion de agua residual sintética 83 y 54 ppm.

Fuente: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

2.3.3.2. Método de analisis y curva de calibracion de Cr

Método de analisis

Para el analisis en el espectrofotometro de adsorcidn atomica, las muestras se filtraron con filtros
de 25 mm de fluoruro de polivinildeno (PVDF) de 0.22 y 0.45 um, y se acidificaron con una gota
de HNOs concentrado en cada muestra. Consecutivamente, se prepararon alicuotas de 2.5 mL
aforadas en 25 mL de agua para las muestras de agua residual, mientras que para las muestras de
las soluciones sintética el factor de disolucién fue 1.00.

Curva de calibracion de Cr

La curva de calibracion se Ilevo a cabo utilizando un estandar de Cr de 100 ppm, a partir del cual
se prepar0 una solucion madre de 20 ppm aforada en 50 mL. Las soluciones estandar se
prepararon tomando alicuotas 2, 3, 5y 10 mL de la solucién madre, y se ajustaron a un volumen
final de 50 mL. Posterior a ello, se midid su concentracion en el espectrofotometro de absorcion
atémica. En la Tabla 2-3 se describen los pardmetros utilizados en el equipo de absorcién atomica
y en la Tabla 2-4 las concentraciones de las soluciones estandares.
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Tabla 2-3: Pardmetros de trabajo del equipo de espectrofotometria de absorcion atémica.

Longitud de onda A (nm) 357.9
Comburente-Combustible Oxido Nitroso-Acetileno
Flujo de combustible (L/min) 4.0

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Tabla 2-4: Soluciones estandar de Cr junto con sus respectivos valores de

concentracién (ppm) para la construccion de la curva de calibracion.

Estandar Absorbancia Concentracion (ppm)
1 0.0470 0.80
2 0.0776 1.20
3 0.1281 2.00
4 0.2564 4.00

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Curva de Calibraciéon Cr

0,3
0,25
0,2

0,15

y = 0,0649x - 0,0024
R2=10,9995

Absorbancia

0,1

0,05

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Concentracién (ppm)

llustracién 2-9: Curva de calibracioén realizada con los datos descritos en la Tabla 2-2.

Realizado por: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.
2.3.3.3. Capacidad de adsorcidn, porcentaje de remocion y curvas de ruptura
Capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion se describe en la siguiente ecuacion.

C, —CJV
ao = o=V
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Donde;

gq; cantidad de iones metalicos adsorbidos por unidad de masa del material adsorbente (mg/g),
Co; concentracién del punto inicial (mg/L), C; concentracidn final en funcion del tiempo (mg/L),
V; volumen de la solucién de iones metélicos (L) y m; la cantidad de absorbente utilizado (g)

(Tejada, 2022, pag. 4).
Porcentaje de remocion

El porcentaje de remocion se describe como:
C,—C
%R = ["C—t] +100

o

Donde;
Co; concentracion del punto inicial (mg/L), Cy; concentracion final en funcion del tiempo (mg/L).

Curvas de ruptura

Las curvas de ruptura del lecho fijo se ajustaron al modelo de Wolborska por regresion lineal, en
un tiempo de contacto de 120, 240, 360, 480, 600 y 720 min, con una velocidad del flujo de 0.22
mL/min a distintas concentraciones iniciales y una altura del lecho de 9 cm. Los parametros del

modelo se determinaron a partir del intercepto y la pendiente.
2.4, Metodologia estadistica
2.4.1. Tipo de investigacion

La investigacion es de naturaleza experimental, y su objetivo es evaluar la eficiencia del
composito magnetita-tusa de maiz para remover cromo. El estudio es de tipo aplicativo-
explicativo, ya que existen antecedentes que indican la capacidad de adsorcion tanto de tusa de
maiz como de magnetita para adsorber metales. Sin embargo, no hay evidencia suficiente que
determine que un composito formado de estos materiales exhibe una capacidad de adsorcion

superior, por lo que es necesario evaluar su eficiencia para remover Cr.

La sinergia de biomasa residual y materiales magnéticos en la adsorcién de metales pesados es
una solucién eficaz y sostenible en el tratamiento de efluentes industriales. Por tanto, el propoésito
de la investigacion es ampliar las técnicas de adsorcion utilizadas en la remocion de Cr de los

vertidos generados por la curtiembre. Esto se logra a través de medicién y determinacion de las
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condiciones optimas de concentracion del contaminante, tiempo de ruptura, velocidad del flujo y
altura del lecho fijo. En consecuencia, el estudio es de tipo cuantitativo, ya que busca obtener
resultados cuantificables y numéricos que contribuyan a la aplicacion efectiva de esta técnica.

El proyecto de investigacion sigue un disefio de investigacion experimental enfocandose en
valorar la adsorcion de Cr, mediante ensayos en laboratorio. En cuanto al tipo de inferencia, se

realizé bajo un enfoque deductivo.

2.4.2. Poblacion de estudio

La poblacién de interés se compone de tres categorias distintas de muestras de agua de curtiembre.
La primera categoria abarca las muestras de agua residual real, obtenidas mediante un muestreo
aleatorio de los tanques de almacenamiento después del proceso primario en la curtiembre
Tungurahua. Las otras dos categorias se componen por muestras sintéticas, las cuales fueron

preparadas cuidadosamente a nivel de laboratorio.

La combinacion de las tres categorias en la poblacion proporciona la base para realizar un analisis
exhaustivo y significativo que proporcione informacion sobre la capacidad del composito para
adsorber Cr.

2.4.3. Unidad de analisis

Es la concentracion de cromo en ppm (mg/L).

2.4.4. Seleccion de la muestra

Se tom6 una muestra de manera aleatoria del agua residual real después de haber completado el
proceso primario del tratamiento. Adicionalmente, en un laboratorio, se prepararon 2 muestras
sintética.

2.4.5. Tamaiio de la muestra

Las muestras fueron recolectadas en envases de plastico tipo PET 2. El volumen tomado de la

muestra de agua residual real fue de 5000 mL, mientras que el volumen de las aguas residuales

sintéticas fue de 1000 mL por cada muestra.
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2.4.6. Disefio Experimental

En el andlisis de los datos recopilados en la presente investigacion, se aplicé un nivel de
significancia del 5 % para las pruebas estadisticas, con el objeto de evaluar el comportamiento de
los datos relacionados con la concentracion final de Cr en las muestras analizadas y determinar si
los datos seguian una distribucién normal. En consecuencia, se dio inicié con una prueba de
normalidad disefiada para muestras con un tamafio mayor a 50 (Kolmogérov-Smirnov), al no

ajustarse a la distribucion normal, se recurrié a un enfoque no paramétrico.

En la aplicacion de pruebas no paramétricas, se utilizo la prueba de Kruskal-Wallis que evalGa
las diferencias significativas entre los grupos que han sido analizados independientemente, pero
en relacion con una variable repuesta (datos ordinales o de rango) (Mckight & Najab, 2010, pag. 1). En
la Tabla 2-5 se detalla los tratamientos, considerando tres réplicas por cada experimento.

Tabla 2-5: Descripcion del disefio no paramétrico de la investigacion.

Tiempo (min) Agua Etiqueta
120 Residual ART1R1
120 Residual ART1R2
120 Residual ART1R3
240 Residual ART2R1
240 Residual ART2R2
240 Residual ART2R3
360 Residual ART3R1
360 Residual ART3R2
360 Residual ART3R3
480 Residual ART4R1
480 Residual ART4R2
480 Residual ART4R3
600 Residual ART5R1
600 Residual ART5R2
600 Residual ART5R3
720 Residual ART6R1
720 Residual ART6R2
720 Residual ART6R3
120 sintética 83 ppm RS15T1R1
120 sintética 83 ppm RS15T1R2
120 sintética 83 ppm RS15T1R3
240 sintética 83ppm RS15T2R1
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240 sintética 83 ppm RS15T2R2
240 sintética 83ppm RS15T2R3
360 sintética 83 ppm RS15T3R1
360 sintética 83 ppm RS15T3R2
360 sintética 83 ppm RS15T3R3
480 sintética 83 ppm RS15T4R1
480 sintética 83 ppm RS15T4R2
480 sintética 83 ppm RS15T4R3
600 sintética 83 ppm RS15T5R1
600 sintética 83 ppm RS15T5R2
600 sintética 83 ppm RS15T5R3
720 sintética 83 ppm RS15T6R1
720 sintética 83 ppm RS15T6R2
720 sintética 83 ppm RS15T6R3
120 sintética 54 ppm RS1T1R1
120 sintética 54 ppm RS1T1R2
120 sintética 54 ppm RS1T1R3
240 sintética 54 ppm RS1T2R1
240 sintética 54 ppm RS1T2R2
240 sintética 54 ppm RS1T2R3
360 sintética 54 ppm RS1T3R1
360 sintética 54 ppm RS1T3R2
360 sintética 54 ppm RS1T3R3
480 sintética 54 ppm RS1T4R1
480 sintética 54 ppm RS1T4R2
480 sintética 54 ppm RS1T4R3
600 sintética 54 ppm RS1T5R1
600 sintética 54 ppm RS1T5R2
600 sintética 54 ppm RS1T5R3
720 sintética 54 ppm RS1T6R1
720 sintética 54 ppm RS1T6R2
720 sintética 54 ppm RS1T6R3

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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CAPITULO Il

3. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

3.1. Etapa 1: Obtencion de la tusa de maiz hidrolizada

4

llustracion 3-1: Tusa de maiz en (a) condicid

|

n natural, (b) tritrada y

tamizada.
Fuente: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

La tusa de maiz se obtuvo a partir del maiz seco, previamente desgranado y secado a temperatura
ambiente. En la lustracién 3-1 se muestra la biomasa residual, la cual fue triturada, se consideré
gue mientras mas pequefio sea el tamafio de las particulas de la fibra, mayor sera la capacidad de
adhesion en la estructura porosa del material adsorbente utilizado. En consecuencia, se utilizé un

tamiz <650pm para tamizar la tusa de maiz triturada.

Posteriormente, la tusa de maiz tamizada se hidroliz6 parcialmente con hidréxido de potasio
(KOH) en un proceso denominado des-lignificacion alcalina, que elimina la lignina presente
mediante la adicion de un agente alcalino que rompe los enlaces quimicos del polimero, y los

convierte en moléculas mas pequefias y solubles en agua (Cortes et al., 2013, pags. 74-75).

lustracion 3-2: (a) Hidrolizado, (b) sonicada y (c) secado de la tusa de maiz.
Fuente: Nufez, E., Salguero, E., 2023.
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En la llustracion 3-2 se muestra el proceso de hidrolisis de la tusa de maiz: en la parte (a) se
observa la tusa de maiz sumergida en una solucion de KOH 0.1 M que se dejo reposar 24 horas.
Esto permitio la ruptura en las barreras de transferencia de masa, lo que a su vez incrementa las
propiedades de difusion de los iones hidroxilo -OH (Almonadd, 2019, pags. 4-5), Una vez concluido
el tiempo establecido, se filtré la fibra y se midio6 el pH inicial, el resultado obtenido fue de 10.60.
En el apartado (b) se observa el lavado de la biomasa, para ello el agua se cambi6 y sonicé por 40
minutos cada 24 horas durante 5 dias. Tras los lavados, se midi6 el pH del agua hasta alcanzar un

pH cercano a 7.

En el Gréfico 3-1 se presenta las principales bandas de absorbancia de la tusa de maiz en su estado
natural. La banda a 3352 cm™ se relaciona con la existencia de grupos hidroxilos (-OH), mientras
que la banda a 2896 cm™ corresponde al estiramiento del grupo C-H. Asi mismo, la banda
localizada 1714 cm™ es el efecto del estiramiento vibracional y de torsién en el plano de los C=0.
La banda ubicada a 1639 cm™ se debe a la vibracion de flexion de los grupos -OH que surgen de
la absorcién de agua. La banda a 1426 cm™ estd asociada a la vibracién de tensién de los
carboxilos (CO-OH) que indican la presencia de lignina. La banda a 1032 cm™ se destaca la banda
para la vibracién de flexion C-OH. La banda de 895 cm™ corresponde a la vibracion de tension
en los enlaces B-glucosidicos en la celulosa (Zara et al., 2017, pag. 22; Contreras et al., 2021, pag. 4).
Resultados similares a los reportados por Ochoa (2016, pags. 48-50) para materiales con

caracteristicas lignocelulésicas.
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lustracion 3-3: Espectro IR-ATR de la tusa de maiz en estado natural.
Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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Los espectros IR-ATR del material hidrolizado y natural son similares, sin embargo, la intensidad
de transmitancia en el hidrolizado es mayor en comparacion a la muestra lignocelulésica (Marquez,
2022, pags. 49-50). Esto se refleja en la variacion de las bandas del espectro IR-ATR del Grafico 3-
2.
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llustracion 3-4: Espectro IR-ATR de la tusa de maiz hidrolizada.

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

3.2. Etapa 2: Sintesis de magnetita in situ sobre la tusa de maiz hidrolizada

La sintesis del composito se llevé a cabo in situ, mediante el uso de una solucién reductora y otra
solucion que contenia FeSO4.7H20 y tusa de maiz hidrolizada en una atmoésfera de N». En la
superficie de la magnetita, los sitios activos son los iones Fe3*, Fe?* (cationes) y O% (aniones). En
los planos 111 los cationes aceptan iones OH-, mientras que los aniones se comportan como

receptores de H* (Noval et al., 2017, pag. 5).

Las particulas de magnetita incrementan el &rea especifica de la matriz, lo que mejora la capacidad
de adsorcion. Ademas, la presencia de grupos -OH en el material adsorbente proporcionan una
mayor dispersion y estabilidad de los 6xidos metélicos situados en la superficie (Ledn, 2018, pégs.
22-23).
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En la llustracion 3-3 se evidencia el cambio de color después de la adicion de la solucion
reductora, la coloracion negra es caracteristica de la formacion de magnetita. Una vez que se

enfrié el composito, se comprobd la presencia de magnetita con ayuda de un iman.

llustracion 3-5: Cambio de coloracion durante el proceso de sintesis del composito.
Fuente: Nufiez, E., Salguero, E., 2023.

Posteriormente, para realizar el lavado, el composito se coloco en frascos herméticos y se cambi6
el agua a diario, durante una semana. Se midio la conductividad antes de ser lavado, los resultados
se detallan en la Tabla 3-1. EI composito fue lavado hasta que su conductividad alcance valores
cercanos a cero, lo que asegura que no existan iones residuales de la sintesis que interfieran en el

proceso de adsorcion.

Tabla 3-1: Cantidad de lavados del composito.

Lavado Conductividad (pus/cm)
1 1727
2 359
3 155.1
4 49.6
5 374
6 26.7
7 18.21

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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3.2.1. [Espectroscopia IR-ATR
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llustracion 3-6: Espectro IR-ATR del composito magnetita- tusa de maiz hidrolizada.
Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

En el espectro IR-ATR del composito sintetizado del Gréafico 3-3, se denota un pico acentuado a

una longitud de onda de 568.9 cm™ propio del estiramiento de enlaces Fe-O (Vera, 2018, pags. 51-
52).

3.2.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la llustracion 3-4 se muestra el SEM de la tusa de maiz hidrolizada a 20 kV y una
magnificacion de x150, la imagen muestra una estructura caracterizada por pliegues superficiales
con cavidades poco profundas, lo que denota una superficie arrugada y una estructura
generalmente porosa. La morfologia de la particula expone un didmetro aproximado de 675.3 um.
En la region resaltada, se observa un poro superficial de 1450 um? y una longitud maxima de 255
um. El poro superficial da paso a poros internos de menor tamafio. Hallazgos similares a los
registrados por Ochoa (2016, pags. 45-47) referente al analisis de muestras lignoceluldsicas
hidrolizadas mediante microscopia electrénica de barrido, evidenciando que presentaban una
estructura desorganizada con sus fibras expuestas, como consecuencia, perdia compactacion
abriéndose paso entre ellas. Estos hallazgos son relevantes para determinar la estructura del

biopolimero residual que se utilizara para la construccion del composito magnetita-tusa de maiz.
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llustracion 3-7: Micrografia SEM de la tusa hidrolizada.
Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

La llustracién 3-5 muestra el analisis SEM del composito a 20 kv, en el apartado a) se observa la
matriz polimérica del composito con una magnificacién x140, que denota poros méas grandes y
formados con una estructura menos arrugada. Esto puede atribuirse a que durante la sintesis in-
situ los iones metalicos formaron enlaces con la biomasa lo que alterd su carga y en consecuencia
la estructura del biopolimero se modificd (Garcia & Salazar, 2006, pag. 20). En el apartado b) a una
magnificacion x2700 se evidencia particulas de magnetita impregnadas en la tusa hidrolizada. Se
muestra una particula con un area de 3.84 pm?, ademas se observa la existencia de particulas con

tamarfios menores a 0.1 pm? (100 nm?) (Santodomingo, 2018, pag. 35).

X140 1 100m ===NmL AT SED 200V
S 7% NSED ESPOCH

llustracion 3-8: Caracterizacion SEM a) matriz polimérica y b) particulas

de magnetita del composito.

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023

En la lustracion 3-6 se muestra el analisis SEM del composito después del tratamiento con agua
residual a 20 kV; en el apartado a) se observa el composito después del tratamiento con agua
residual sintética a x1300, donde se evidencia la formacion de una estructura circular de 12.3 pm?
con formaciones cristalinas que recubren las particulas de magnetita y parte de la matriz
polimérica. Mientras que en b) se observa el composito después del tratamiento con agua residual

real a x2000, donde se muestra una estructura lisa con un érea sefialada de 5.9 pm?2.
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llustracion 3-9: Caracterizacion SEM del omposito después del proceso de adsorcion, a) agua

residual sintética y b) agua residual real.
Fuente: Nufez E., Salguero E., 2023

Adicionalmente, se realiz6 un anélisis espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) de
las muestras caracterizadas en el SEM. En el Grafico 3-4, se observa los picos correspondientes
a carbono (C) y oxigeno (O) propios de la matriz polimérica, el porcentaje en masa corresponde
a 1.85y 1.67 % respectivamente. Las cadenas de C y O se combinan para formar mondmeros,

que a su vez forman el biopolimero (Alvarez et al., 2016, pag. 83).
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lHustracion 3-10: Andlisis EDS de la matriz polimérica.

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Los picos observados en el rango de energia entre aproximadamente 2 y alrededor de 14 kV
corresponde al Au, los cuales son consistentes con el material que se utilizd para recubrir la
muestra.
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lustracion 3-11: Andlisis EDS del composito magnetita-tusa de maiz
Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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lustracion 3-12: Espectro EDS para la muestra de magnetita.
Fuente: (Kadhim et al. 2016. p. 1661).

En el Gréfico 3-5 se muestran los picos de Fe con un porcentaje de 2.83 % presente en el
composito antes del tratamiento con agua residual. En el Grafico 3-6 se muestra el espectro EDS
de magnetita reportado por Kadhim et al. (2016, pag. 1661), lo que evidencia la presencia de la
magnetita en la biomasa.
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lustracion 3-13: Anélisis EDS del composito-agua residual real.
Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023

En el Grafico 3-7 se observan picos de cromo, cloro y sodio después del tratamiento con agua
residual real. EI composito presenta porcentajes de 0.03 % de Cr, 0.10 % Cl de y 0.11 % de Na
Por otro lado, en el Gréfico 3-8 se muestra el Cr adsorbido en el composito posterior al tratamiento
con el agua sintética, con un porcentaje de 0.11 %. Lo que sefiala que existe competencia en

presencia de otros iones por ocupar los sitios activos del material absorbente.
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lustracion 3-14: Analisis EDS del composito-agua residual sintética.

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023
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3.2.3. Espectrofotometria de Absorcion Atomica

Se determiné la concentracion de magnetita (% p/p) en el composito mediante la determinacion
de Fe por espectrofotometria de absorcion atdmica. El porcentaje de magnetita se calcul6 en una
muestra 0.51 g. La curva de calibracién para Fe se desarroll6 a una longitud de onda de 248.3 nm,
lo que permitié determinar la concentracion de una muestra desconocida a partir de su

absorbancia, obteniendo como resultado 221.5401 mg/L.

La composicion de la magnetita sintetizada es semejante a la estequiométrica (Fe2,0sF€0,9204)
(Schwertmann & Cornell, 2000, pags. 136). Por tanto, se supondria que la relacién de la magnetita fuera
3 moles de Fe y 4 moles de O. A continuacién, se muestra el calculo requerido para la

determinacion de la concentracion de Fe3Os.

__ppmFex factor de disolucion 1 mol Fe30,  231.535 g Fe30,
g Fes04 =

X
masa molar Fe 3 moles Fe 1 mol Fe30,4

g ig
221.5401Lx 0.2Lx1000 g

moles de Fe = = 7.93 x 10~* moles

55.85-2

mol

1 mol Fe30,

moles Fes0s = 7.93x10 % moles Fe x =2.65 x 10~ * moles

3 moles Fe
_ 4 231.535g
g Fes04s = 7.93x10" " molesx ————— = 0.06 g
1 mol
. F
% en peso FesOy = %x 100 = 12.01 %

En 0.51 g de composito se determind 0.793 moles de Fe. Este valor se utiliz6 para determinar el

porcentaje en peso de magnetita 12.01 %, valor cercano al utilizado por Pefia-Rodriguez et al.
(2018, pags. 16-17).

Adicionalmente, se analiz6 el composito en un teslametro marca PHYWE y no se obtuvo ningin
resultado. Dado esto, se utiliz6 como referencia magnetita registrando un valor de 0.02
microteslas (mT), ver llustracion 3-10. Lo que sustenta que la magnetita cancela parcialmente los

campos magnéticos, para generar un campo magnético neto.
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llustracion 3-15: Medicién de la magnetita con el teslametro.
Fuente: Nufez E., Salguero E., 2023.

3.3. Etapa 3: Determinacion de la capacidad de adsorcién de Cr total

La capacidad de adsorcion se determin6 con la ecuacién 1y las curvas de ruptura se construyeron
a partir de un sistema de lecho fijo con una altura de 9 cm y 2 cm de didmetro del filtro. Se
utilizaron dos soluciones sintéticas con concentraciones iniciales de 54 y 83 ppm, y una solucion
real con una concentracion 18.32 ppm con un caudal (Q) de 0.22 mL/min, las tres soluciones
alimentaron independientemente al sistema. Es importante destacar, que la concentracion inicial
de 54 ppm fue excluida del andlisis debido a que los resultados demostraron que las

concentraciones finales de Cr bajo esta condicion fueron practicamente nulas.

Es relevante mencionar, que el liquido tarda en atravesar la columna, dependiendo del flujo del
caudal o la altura del lecho empleado, razon por la cual en todos los experimentos realizados se
establecio el tiempo cero como el tiempo en que se observa la primera gota caer del filtro (Calero

etal., 2012, pag. 178).

3.3.1. Capacidad de adsorcion

Tabla 3-2: Capacidad de adsorcion y porcentaje de remocidn del composito con agua sintética

(83 ppm)
Co (ppm) | Tiempo (min) | Ce(ppm) | V(L) m (9) q(mg/g) | %R
83 120 0 0.1584 5 2.630 100
83 240 0 0.1584 5 2.630 100
83 360|  0.043 0.1584 5 2.628| 99.95
83 480  0.121 0.1584 5 2.626| 99.85
83 600|  0.670 0.1584 5 2.608| 99.19
83 720| 1431 0.1584 5 2.584| 98.28

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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En la Tabla 3-2 se observa que la maxima adsorcién se alcanza a los 120 y 240 minutos con un
valor de 2.63 mg/g y un porcentaje de remocién del 100 % en ambos casos, mientras que el minuto

720 se obtuvo el menor resultado con un valor de 2.584 mg/g y 98.28 % de remocién.

Tabla 3-3: Capacidad de adsorcién del composito con el agua residual real.

Co (ppm) | Tiempo (min) | Ci(ppm) | V(L) m (9) q(mg/g) | %R
18.32 120 7.560 0.1584 5 0.341| 5873
18.32 240 8.535 0.1584 5 0310 53.41
18.32 360 9.369 0.1584 5 0.284| 48.86
18.32 480 11.230 0.1584 5 0.225| 38.70
18.32 600 14.324 0.1584 5 0.127| 2181
18.32 720 15.632 0.1584 5 0.085| 14.67

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

En la Tabla 3-3 se observa que la maxima adsorcion se alcanza a los 120 minutos con un valor de
0.341 mg/g y un porcentaje de remocidn de 58.73 %, mientras que el minuto 720 obtuvo el menor

resultado con un valor de 0.085 mg/g y 14.67 % de remocién.

3.3.2. Curvas de Ruptura

En el Grafico 3-9 se presenta la curva correspondiente a 83 ppm, se observa que durante los dos
primeros intervalos de muestreo no se detect6 ninguna concentracion de Cr en la solucion, lo que
sugiere una adsorcién inicial notable en este sistema. A medida que transcurre el tiempo, la
concentracion de Cr se incrementa gradualmente, aunque no se alcanza el punto de saturacién en
los tiempos establecidos. Este comportamiento se explica por la ley de la difusion de Fick, que
indica que a concentraciones menores el gradiente de concentracion que impulsa el movimiento
de los iones de Cr hacia los sitios activos del adsorbente es menor, lo que hace que la adsorcion

ocurra lentamente, y por ende no alcance la saturacion en el periodo de observacion (Albis et al.,
2016, pag. 21).

Las particulas de magnetita incrementan el area superficial de la matriz polimérica, y los &tomos
Fe y O que se encuentran en la superficie de las particulas, adsorben OH". En consecuencia, la
capacidad de adsorcion aumenta debido al mayor nimero de interacciones entre los grupos OH"

y los iones Cr presentes en la solucidn (Asimbaya, 2016, pag. 11).
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No obstante, es relevante destacar también que el uso de un caudal de alimentacién reducido y
una mayor altura del lecho, favorece a la capacidad de adsorcion, y a su vez el tiempo de servicio

de la columna se prolonga (Calero et al., 2012, pag. 179).
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llustracion 3-16: Curva de ruptura para la adsorcion de CraCo =83 ppm, Z=9cmy Q =0.22

mL/min, pH = 4.06.
Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

La curva de ruptura de la muestra real se evidencia en el Grafico 3-10. La concentracion de Cr
alcanza aproximadamente la mitad de la concentracion inicial en los primeros tres tiempos (120,
240y 360 minutos), y en un tiempo final de 720 minutos se observa una relacion C/Co cercano a
1.

Por otro lado, los iones metalicos compiten por ocupar los sitios activos. Es importante mencionar,
gue ademas de la afinidad, las propiedades quimicas de cada ion (radio idnico, potencial idnico y
configuracion electronica) constituyen un factor clave que permite explicar la influencia del pH
en la capacidad de adsorcidn (Radames et al., 2022, pag. 7; Martinez, 2008, pag. 74). Por otro parte, se

observa que la saturacién en la columna no se logra bajo las condiciones establecidas.
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llustracion 3-17: Curva de ruptura para la adsorcién del composito de Cr a Co = 18.32
ppm, Z=9cmy Q =0.22 mL/min, pH 6,86.

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Dado que no se alcanzd el tiempo de saturacion en las curvas de ruptura, se establecid
cualitativamente una aproximacioén del punto de ruptura. Se asumié que el punto de ruptura es
superior a 0.8 para la muestra real y, mayor a 0.010 para la muestra sintética. A partir de esto, se
calcul6 los parametros de la columna en lecho fijo, resultados que se muestran en la Tabla 3-4.

Tabla 3-4: Pardmetros de la columna en lecho fijo para el composito magnetita-tusa de maiz

Sintética 54 ppm Sintética 83 ppm Real 18.32 ppm
Ver (ML) 158.4 158.4 158.4
Qrotal (MQ) 342.14 522.05 49.29
Miotal (MQ) 342.14 13.15 2.90
%R 100 99.56 42.51
ge (Mg/g) 68.43 104.41 9.85
Ce (Mg/L) 0 82.89 18.32

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Se observa que, para la muestra sintética el porcentaje de adsorcion de Cr es cercano al 100 %,
con una capacidad de adsorcion de 104.41 mg/g, mientras que, para la muestra real el porcentaje
disminuye notablemente Ilegando casi a la mitad con un 42.51 % y su capacidad de adsorcion se

ve significativamente afectada, alcanzado solo 9.85 mg/g.

Se llevd a cabo un andlisis adicional con el objeto de comparar la capacidad de remocion de la

tusa de maiz tratada frente al composito. El estudio se realiz6 bajo los mismos parametros, y para
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la concentracion de 18.32 ppm. En el Grafico 3-11 se muestra la curva de ruptura, y en la Tabla
3-5 los resultados de los parametros. Es importante mencionar que la gréfica fue truncada con el
objeto de hacer que las variaciones méas pequefias sean visibles y faciliten la interpretacion de los

datos.
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llustracion 3-18: Curva de ruptura para la adsorcién de Cr con tusa de maiz Hidrolizada a Co =
18.32 ppm, Z=9cmy Q =0.22 mL/min, pH 6.86.

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Tabla 3-5: Variables de la curva de ruptura para la tusa de maiz hidrolizada.

Real 18.32 ppm
Ver (ML) 158.4
Grotal (MQ) 99.30
Motal (MQ) 2.90
% R 85.65
ge (Mg/g) 19.86
C. (mg/L) 18.32

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

En la comparacion de los porcentajes de remocion, se observa que el composito muestra un
porcentaje menor (42.51 %) en comparacion a la tusa de maiz hidrolizada (85.65 %). Esto se debe
a que el pH de solucion provoca que la superficie del material absorbente se carga negativamente,
debido a la desprotonacién de los grupos funcionales. En consecuencia, la superficie del material
actlia como resina de intercambio i6nico que sustituyen las especies idnicas por Cr presente en el

agua residual (Asimbaya, 2016, pag. 11).
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Por otro lado, la tusa de maiz al formar una sinergia con la magnetita y hallarse en un entorno con

un flujo no laminar, la capacidad de remocion se ve disminuida (Driss, 2010, pag. 148).

3.3.3.  Aplicacion del modelo

Los resultados experimentales se sometieron a un ajuste utilizando el modelo Wolborska, dado
que proporciona un enfoque facil y se limita a cocientes bajos en la relacion C/Co (Rios et al., 2013,
pég. 13). Por tanto, la relacion de C/Co, para la muestra real tomo un valor de 0.2, mientras que
para la muestra sintética 0.01. En la Tabla 3-6 se muestran los resultados obtenidos de los
parametros del modelo, B (transferencia de masa) y No (Capacidad de adsorcion), asi mismo,

como el coeficiente de correlacion para cada concentracion en estudio.

Tabla 3-6: Parametros obtenidos en el modelo de Wolborska

Sintética 83 ppm Real 18.32 ppm
B (min) 7.50 0.018
No (mg/mL) 61040.26 251.59
R? 0.9804 0.9641

Fuente: Nufiez E., Salguero E., 2023.

En la muestra de 83 ppm, las particulas del fluido siguen una trayectoria suave y ordenada al
atravesar el composito. Esto conduce a la reduccion de la pelicula que se forma entre la interaccion
del flujo del fluido y la superficie del adsorbente (capa limite), esta capa rodea a las particulas del
material, lo que resulta en aumento en el coeficiente cinético de transferencia de masa. La muestra
real presentaba turbulencia, lo que se traduce como una interaccion cadtica y compleja,

aumentando el espesor de la capa limite, y disminuyendo la eficiencia en la transferencia de masa.

3.4. Analisis estadistico

Se procedio a realizar el analisis comparativo estadistico inferencial de la informacién levantada
en la presente investigacion, el contraste se realizd con un 95 % de confianza para el estudio (5 %

de significancia de los valores de probabilidad de las pruebas estadisticas).

3.4.1. Normalidad en los datos

El andlisis estadistico parte de la premisa importante de analizar el comportamiento de los datos
de adsorcion de cromo en las muestras levantadas, con el afan de aplicar técnicas pertinentes para

su distribucion intrinseca. Por este motivo, primero se realiz6 una prueba de normalidad para
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muestras grandes, para determinar si los datos siguen dicha distribucion, en cuyo caso se aplico
un analisis estadistico paramétrico, mientras que, de no existir este comportamiento en los datos,

se procede con un analisis no paramétrico de datos.

Con respecto a los resultados de la Tabla 3-7, se obtuvo que para la prueba de normalidad un
valor p practicamente nulo, con lo cual se rechaz6 rotundamente la hipétesis nula y se concluye
la inexistencia de una ley de probabilidad normal en los datos de la investigacion. Debido a este

precedente, se propuso analizar los datos con un enfoque no paramétrico.

Tabla 3-7: Test de Kolmogorov Smirnov para normalidad de muestras, con correccion de
Lilliefors para muestras grandes

Estadistico D Valor p
0.331 0.000

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Al aplicar pruebas no paramétricas, el enfoque de estas pruebas se dio en la mediana de los datos,
la cual resulta ser una medida de tendencia central robusta ante valores atipicos y cuyo uso
generalmente se da cuando no existe normalidad en los datos, ante esto y con la prioridad de
contrastar las hipotesis de la presente investigacion, se aplico la prueba de Kruskal Wallis para

realizar las comparaciones entre los tipos de agua utilizada y los tiempos de filtrado.

3.4.2. Comparacién de cantidad de contaminantes por tipo de agua residual utilizada

3.4.2.1. Comparacion generalizada

De acuerdo con los resultados de la Tabla 3-8, se puede observar que en la prueba de Kruskal
Wallis para la concentracion final de cromo con respecto el agua sintética utilizada arroja un valor
p de 0.000 con lo cual se concluyo6 el rechazo de la hipétesis nula. En este caso, se puede decir
que existen diferencias significativas entre alguno de las diferentes aguas utilizados, por lo que se

realiz6 un analisis post-hoc de las muestras.

Tabla 3-8: Test de Kruskal Wallis para comparacién entre cantidad de contaminantes por tipo de
agua utilizada.
Estadistico Kruskal Wallis Grados de Libertad Valor p
43.769 2 0.000

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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3.4.3. Comparacién entre pares de grupos de agua residual utilizada

Segun la Tabla 3-9, se puede observar valores p menores a 0.05 en todos los casos, con lo que se
determind el rechazo de las hip6tesis nulas de las pruebas, y se puede decir que existen diferencias
significativas entre la concentracién final de cromo en todas las aguas sintéticas y el agua residual

dentro del experimento, siendo estas diferencias menos notorias entre los dos sintéticos utilizados.

Tabla 3-9: Test U de Mann-Whitney para comparacion dos a dos entre cantidad de contaminantes

por tipo de agua residual utilizada.

Valores p Agua Residual Sintética 54 ppm
Sintética 54 ppm 0.0000 -
Sintética 83 ppm 0.0000 0.0056

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

3.4.3.1. Comparacion Gréfica

Entre tanto, de acuerdo con los resultados del Grafico 3-12, se puede observar graficamente las
diferencias existentes entre los tratamientos analizados en el experimento. En este caso se observa
gue la tendencia de concentracion total de cromo total con las sintéticos de 83 ppm y 54 ppm son
practicamente nulos, donde el sintético con menor cantidad de cromo es el Gltimo mencionado
pues en todas las muestras los valores de cromo observados fueron nulos. Ademas, se puede
observar que el valor de cromo total en agua residual difiere ampliamente en los dos tipos de agua
sintética utilizada, por lo que se concluye que si existe diferencia entre el uso de los sintéticos

frente al tratamiento control de aguas residuales.

sintetica 83ppm

sintetica S4ppm

residual

o

0 5 10 1
Adsorcion

lustracion 3-19: Adsorcion de cromo de acuerdo con las aguas sintéticas y tratamiento control.

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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3.4.4. Comparacién de Cantidad de Contaminantes por Tiempo de Filtrado

3.4.4.1. Comparacién general

En la Tabla 3-10 se resume el analisis de la comparacion de los seis tiempos diferentes utilizados
para el estudio, el cual es un factor de bloque (complementario) en la presente de investigacion.
Se ha obtenido un valor p de 0.9068, el cual resulta ser mucho mayor que el nivel de significancia
de 0.05, por lo que no existe evidencia suficiente para rechazar la hip6tesis nula de la prueba.
Entonces, se concluye que en este factor no existen diferencias significativas entre los seis
diferentes tiempos de exposicion con los sintéticos dentro del estudio, sin embargo, esto se
corrobora en los andlisis post hoc y gréaficos que siguen.

Tabla 3-10: Test de Kruskal Wallis para comparacion entre cantidad de contaminantes por tiempo

de filtrado
Estadistico Kruskal Wallis Grados de Libertad Valor p
1.5540 5 0.9068

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

3.4.5. Comparacion entre pares de grupos de tiempos de filtrado

De acuerdo con la Tabla 3-11, en la prueba de Wilcoxon para muestras pareadas se determinaron
valores p mayores a la significancia del estudio (o = 0.05). Por lo tanto, se confirma que no existen

diferencias significativas entre pares de grupos de los tiempos de filtrado en estudio.

Tabla 3-11: Test de Wilcoxon para comparacion dos a dos entre cantidad de contaminantes por

tiempo de filtrado

Valores p T1 T2 T3 T4 T5
T2 1.00 - - -
T3 1.00 1.00 - - -
T4 1.00 1.00 1.00 - -
T5 1.00 1.00 1.00 1.00 -
T6 1.00 1.00 1.00 0.89 1.00

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.
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3.4.5.1. Comparacién gréfica
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llustracion 3-20: Adsorcion de cromo por tiempo de exposicién
Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2023.

Para determinar cudl es la tendencia de los tiempos de exposicion en relacion a la concentracion
de contaminantes determinada, se puede observar en el Gréafico 3-12 que los primeros cuatro
tiempos en estudio (T1, T2, T3 y T4) no presentan diferencias, y no determinando de la
concentracion de cromo en particular en las muestras en estudios, sin embargo, T5 y T6 difieren
en una leve proporcion sobre la relacion a la concentracion final determinada por el experimento

realizado, sin que esta variacion sea significativa.
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CONCLUSIONES

El composito magnetita-tusa de maiz se aplicé mediante estudios en columnas de lecho fijo en la
remocién de cromo en las aguas residuales sintéticas, removiendo en su totalidad los 54 ppm,
mientras que para los 83 ppm la remocién fue de 99.56 %. Por otra parte, el agua residual real
presentd un porcentaje de remocién del 42.51 %, lo que se debe a la competitividad de los iones

presentes en la solucion y la afinidad en un determinado pH.

Se realiz6 un andlisis con la tusa de maiz hidrolizada parcialmente, en el que se obtuvo un valor
de 85.65 % para el agua residual real, valor mayor al que se alcanzé con el composito. Esto se
explica debido a que el pH de la solucién desprotona los grupos funcionales en la superficie lo
que facilita la adsorcion de los iones metalicos presentes en la solucion, que a su vez son

mayormente sustituidos por Cr.

El proceso de sintesis del composito se desarroll6 con tusa de maiz hidrolizada a un tamafio de
particula <650 pm. La tusa de maiz se hidroliz6 parcialmente con KOH al 0.1 M con el objetivo
de eliminar la lignina, compuesto que interfiere en el proceso de adsorcion. Para la sintesis in-situ
de la magnetita se utiliz6 una solucion de sulfato de hierro heptahidrato (FeSO4*7H20) como
precursor en combinacion con la biomasa tratada y una solucion reductora (KOH, KNO3), en un
bafio maria a 70 °C, 200 RPM, una atmosfera inerte enriquecida con N.. Bajo tales condiciones
se obtuvo un composito con un porcentaje de magnetita del 23 % en relacién con el peso de la

biomasa.

El composito se caracterizd mediante IR-ATR, donde se sefiala que la longitud de onda de 550.47
cm? es caracteristica de los enlaces Fe-O. El analisis SEM evidencié que las particulas
presentaban tamafios 3.84 um? y menores a 0.1 pm?, y el andlisis EDS revel6 la presencia de un
2.83 % de Fe, lo que corrobora la existencia de magnetita en el composito. Ademas, se utilizo
magnetita como referencia, registrando una magnetizaciéon de 0.02 mT, dado que su campo
magnético es bajo por lo que no se obtuvo datos del composito debido a la minima presencia de

magnetita.

La capacidad de adsorcion se determiné mediante espectrofotometria de absorcion atémica. En

la muestra sintética de 83 ppm se alcanzé la maxima capacidad de adsorcidn en los dos primeros

tiempos (120 y 240 minutos) con un 100% de remocion. El agua residual sintética de 54 ppm no

se considerd en el andlisis debido a que se adsorbio el Cr en su totalidad, por tanto, se considera

un 100 % de remocion. El agua residual real alcanzo su maxima adsorcion a los 120 minutos con

un valor de 0.341 mg/g y un 58.73 % de remocion. EI modelo de adsorcion en columna que se
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ajusté a los datos fue el de Wolborska, dado que no se alcanzo la saturacion se utilizé la relacion
de C/C, 0.01 para la sintética y de 0.2 para la real, el coeficiente de transferencia de masa fue de

7.50 y 0.018 min, mientras que la capacidad de adsorcién fue de 61040.26 y 251.59 mg/mL
respectivamente.
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RECOMENDACIONES

e Estudiar distintos métodos de sintesis del composito como; coprecipitacion y
electrodeposicion.

e Realizar estudios en columna batch utilizando el composito para evaluar la capacidad de
adsorcion para remover Cr en aguas residuales.

o Realizar investigaciones en sistemas batch y en columna de lecho fijo utilizando el composito
para remover otros iones metalicos en soluciones acuosas.

¢ Reducir el tiempo de servicio de la columna, aumentar el caudal y disminuir la altura del
lecho a 7 cm, ademés modificar el pH, concentracion (% p/p de la tusa de maiz y la magnetita),
dosis, tamafio de la particula de la biomasa con el objeto de evaluar si estos pardmetros

mejoraran la capacidad de adsorcién.
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ANEXOS

ANEXO A: DATOS OBTENIDOS DESPUES DE LA EXPERIMENTACION PARA
DETERMINAR LA CONCENTRACION FINAL Y % ADSORCION DE CR TOTAL

Concentracion final de cromo después del proceso de adsorcion con el composito

. ] Concentracion final de cromo (mg/L)
Tiempo (min)
C,18.32 mg/L Co82 mg/L Co54 mg/L
120 1555 | 1359 | 1563 | O 0 0 0 0 0
240 14.26 | 13.31 | 14.32 0 0 0 0 0 0
360 10.27 | 11.61 | 1154 | 013 | O 0 0 0 0
480 8.89 | 11.23 | 9.77 0 0.36 0 0 0 0
600 853 | 10.74 | 9.14 | 155 | 1.38 | 1.37 0 0 0
720 756 | 937 | 757 | 093 | 093|098 | O 0 0

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.

Concentracion final de cromo después del proceso de adsorcion con la tusa de maiz hidrolizada

Tiempo (min) Concentracion final de cromo (mg/L)
C,18.32 mg/L
120 2.76 2.52 2.85
240 3.11 2.66 2.10
360 3.02 2.79 3.22
480 3.22 291 2.79
600 2.86 2.63 2.92
720 2.87 2.71 2.74

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.



ANEXO B: DATOS OBTENIDOS PARA LA CURVA DE RUPTURA

Concentracion final de cromo del agua residual real después del proceso de adsorcion con el

composito
Tiempo (min) Co (mg/L) Ct (mg/L) Cid/Co
120 18.32 7.56 0.41
240 18.32 8.53 0.47
360 18.32 9.37 0.51
480 18.32 11.23 0.61
600 18.32 14.32 0.78
720 18.32 15.63 0.85

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.

Concentracion final de cromo del agua residual sintética después del proceso de adsorcién con el

composito

Tiempo (min) Co (mg/L) Ct (mg/L) Cid/C,
120 83 0 -
240 83 0 -
360 83 0.043 0.0015
480 83 0.12 0.0044
600 83 0.67 0.012
720 83 1.43 0.019

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.




ANEXO C: APLICACION DEL MODELO DE WOLBORSKA

Concentracion final de cromo del agua residual sintética después del proceso de adsorcion con el

composito
Tiempo (min) Co (mg/L) Ci (mg/L) Cd Co In (C/Cy)
120 83 0 - -
240 83 0 - -
360 83 0.043 0.0015 7.57
480 83 0.12 0.0044 6.53
600 83 0.67 0.012 4.82
720 83 1.43 0.019 4.06
Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.
Aplicacion del modelo de Wolborska para el agua residual sintética de 83 ppm.
Tiempo vs. In (Ct/Co)
0
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Realizado por: Nufiez, E., Salguero, E., 2024.




Concentracion final de cromo del agua residual real después del proceso de adsorcion con el

composito
Tiempo (min) Co (mg/L) Ct (mg/L) Ct/ Co In (Ct/ Co)
120 18.32 7.56 0.41 -0.89
240 18.32 8.53 0.47 -0.76
360 18.32 9.37 0.51 -0.67
480 18.32 11.23 0.61 -0.49
600 18.32 14.32 0.78 -0.24
720 18.32 15.63 0.85 -0.16

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.

Aplicacion del modelo de Wolborska para el agua residual real de 18.32 ppm.

Tiempo vs. In (Ct/Co)
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Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.



ANEXO D: PARAMETROS DE LA COLUMNA EN LECHO FIJO

Datos utilizados para el calculo de los parametros de la columna en lecho fijo.

Sintetica Sintética Real
Q (mL/min) 0.22
M (9) 5
T totar (MinN) 720
Co (mg/L) 54 83 18.32
Cr (mg/L) 2160 3320 732.8

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.



ANEXO E: AGUA RESIDUAL TRATADA

a) Muestras resultantes del agua residual tratada

Realizado por: Nufiez E., Salguero E., 2024.



ANEXO F: DIGESTION ACIDA PARA LA DETERMINACION DE MAGNETITA

a) Pesaje, digestion y filtrado.

Realizado por: Nufiez, E., Salguero, E., 2024.
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