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CUARTO INFORME TRIMESTRAL

INTRODUCCION.-

El presente proyecto de investigacion denominado “SISTEMA DE
TRATAMIENTO FISICOQUIMICO PARA LA REMOCION DEL CROMO EN
EFLUENTES INDUSTRIALES PARA SU DISPOSICON FINAL”, en su
Tercer Informe, se presento los resultados del tratamiento fisicoquimico para
la remocién del Cromo (Cr) del efluente industrial, acondicionando el pH del
efluente a 2.00 unidades, con la finalidad de remover el Cr VI a Cr lll, y
posteriormente se elevo el pH a 11 unidades a fin de precipitar el Cr Il y
finalmente los efluentes una vez tratados puedan disponerse a la
alcantarillado de la ciudad como punto de disposicion final, para ello debe de
cumplir con la normatividad vigente, como el referido al DS N° 021-2009-
VIVIENDA del 20 de noviembre 2009, su Reglamento aprobado por DS N°
003-2011-VIVIENDA del 22 de mayo 2011 y la modificatoria del DS N° 021-
2009-VIVIENDA, aprobada por DS N° 001-2015-VIVIENDA del 09 de enero
del 2015.

Los efluentes industriales con alto contenido de metales especificamente el
Cr (V1) y Cr total que se hallan contaminados por la presencia de este metal y
gue sin tratamiento no cumplen con los Valores Maximos Admisibles (VMA)
aprobados por el DS N° 001-2015-VIVIENDA, son los provenientes de la
Industrias del Cueros (curtido de pieles), Industrias Textiles (pigmento de
color), Industrias de Recubrimiento Metalico (procesos electro galvanicos),

Industria Quimicas (fungicidas, anticorrosivos) entre otras.

Como se dijo, para nuestro caso hemos evaluado los efluentes de una
industria galvanica, para ello, nos hemos puesto en contacto hasta con tres
factorias industriales dos de las cuales se ubican en el Callao, tales como
JAHESA Aceros Inoxidables S.A. e Industrias del Zinc S. A., que nos han
permitido la extraccion de muestras puntuales y compuestas, cuyos

resultados presentaramos en nuestros informes pasados.

. AVANCE DEL PROYECTO SEGUN CONOGRAMA.- Como resultado de los

avances se dieron los siguientes resultados:



2.1.

2.2.

Caracterizacién de los efluentes no domésticos a partir de muestras

monitoreadas.

Tabla 1
Caracteristica del efluente en el colector principal
a Resultado de Andlisis ] VMA
Parametros | 4o colector General | U192 | ps N° 021-2009-VIVIENDA
DBOs 2500 mg/L 500
DQO 3944 mg/L 1000
Solidos
Totales en 1085 mg/L 500
Suspensién
Cromo total 18.84 mg/L 10
Cromo
hexavalente * i mg/L 0.5
Cobre total 24.34 mg/L 3
Plomo total 0.734 mg/L 0.5

Nota: * Modificatoria por DS N° 001-2015-VIVIENDA

Tratamiento fisicoquimico (PJ) de las muestras (puntuales vy/o
compuestas) de efluentes monitoreados, a pH de 2 unidades.
Protocolo de Prueba de Jarras:

e Equipo: Prueba de Jarras (1L de capacidad/jarra), Namero de jarras

por prueba 4 unidades;

e Velocidad de Mezcla rapida: 120 rpm;

e Tiempo de Mezcla rapida: 1min;

¢ Velocidad de Mezcla lenta: 30 rpm;

e Tiempo de Mezcla Lenta: 15 min;

e Tiempo de sedimentacion: 20 min.
Reactivos utilizados:

e Acido Clorhidrico solucion 1 N

e Sulfato de aluminio solucién al 10%, (% en Vol.);

e Polielectrolito anionico solucion al 0.5 %, (% en peso);

e Polielectrolito Cationico al 1%, (% en peso).

Dosis optima aplicada para analisis por laboratorio acreditado:




¢ Dosis de Acido Clorhidrico: 5 ml/L
e Dosis de Sulfato de Aluminio Acido: 7 ml/L;
¢ Dosis de Polimero Cationico: 20 ppm

¢ Dosis de Polimero Anidnico dosis: 4ppm

Resultado: Se observa en la Figura 2, y en la Tabla 2 el resultado de los

andlisis, mientras que en la tabla 3, se aprecia la eficiencia.

Figural

La figura muestra el afluente acidificado a pH 2.00 al concluir 25

minutos de sedimentacion.

2.2.1. Caracterizacion de la muestra de efluentes tratados en las PJ, a

pH de 2 unidades.

Tabla 2

Parametro Unidad Inicial Final
Turbiedad NTU 680 7.0
pH Unidades 4.5 2
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 40.6 7.1
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 183.6 62.3
Cromo Total mg/L 11.57 8.6
Cobre total mg/L 2.22 1.2
Plomo Total mg/L 0.028 0.017




2.2.2. Determinacion de la eficiencia de remocion de parametros dentro

de los VMA.
Tabla 3
Turbiedad 98.97
pH -
Demanda Bioquimica de Oxigeno 82.51
Demanda Quimica de Oxigeno 66.06
Cromo Total 25.66
Cobre total 45.94
Plomo Total 64.70

2.3. Tratamiento fisicoquimico (PJ) de las muestras (puntuales y/o
compuestas) de efluentes monitoreados, a pH de 11 unidades.
Estas pruebas de jarras de simulacion del tratamiento fisico quimico, se
realizaron a partir del resultado de las pruebas anteriores que se
trabajaron a pH 2.00, separado los sedimentos y elevar el pH a 11.00,
con la dosis de soda caustica, seguida de la dosis de los polimeros
cationicos y aniénico, con el fin de reducir el Cromo VI a Cromo IlI.
Protocolo para las pruebas de jarras.- se continué con el mismo
protocolo utilizado para las pruebas a pH acido (2.00), trabajandose a
pH basico (11 unidades), con los siguientes reactivos y dosis:

Reactivos utilizados:
e Soda Caustica al 40% (% en Peso.);
e Polielectrolito anionico solucion al 0.5 %, (% en peso);
e Polielectrolito Cationico al 1%, (% en peso).
Dosis optima aplicada para anélisis por laboratorio acreditado:
e Dosis de Soda Cautica: 3.5 ml/L;
e Dosis de Polimero Cationico: 25 ppm
e Dosis de Polimero Anidnico dosis: 1ppm
Resultados:
La figura 2, corresponde al efluente a un pH de 11.00 inmediatamente
después que se le dosifico la Soda Caustica y los polimeros catiénicos y

anionicos, durante el periodo de mezcla rapida.



Figura 02

Después de la sedimentacién de 20 minutos, se extraen el efluente

para el analisis de calidad sin arrastrar los sedimentos, que se muestra

en las tablas 4 y 5.

2.3.1. Caracterizacion de la muestra de efluentes tratados en las PJ, a
ph de 11 unidades.

Tabla 4

Parametro Unidad Inicial Acondic. Final
Turbiedad NTU 7.0 3.20
pH Unidades 2.0 11.00 8.00
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 7.1 2.1
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 62.3 22.3
Cromo Total mg/L 8.6 3.50
Cobre total mg/L 1.2 0.8
Plomo Total mg/L 0.017 0.010

2.3.2. Determinacién de la eficiencia de remocién de parametros
dentro de los VMA.

Tabla 5
Parametro % Remocional

Turbiedad 54.28
pH .

Demanda Bioquimica de Oxigeno 70.42
Demanda Quimica de Oxigeno 64.20
Cromo Total 59.30
Cobre total 33.33
Plomo Total 41.17




2.4,

Comentarios preliminares.- Las pruebas preliminares demuestran que es
posible remover el Cromo total (Cr VI y Cr lll), la remocion en pH 2.00
hasta 25.66%, es decir de 11.57 mg/L (Valor por encima de VMA) a 8.6
mg/L (valor que se halla menor a 10 mg/L = VMA), y a pH 11.00 se logra
alcanzar una remocién de 59.30%, logrando un total de remocién de
69.74 %, para el caso del Cobre y Plomo total se encontré una reduccion
de 98.25 % y 64.28 % respectivamente, es decir a los valores finales de
0.8 mg/L y 0.010 mg/I respectivamente es decir a valores que se hallan
menores a los VMA exigidos por el DS N° 021-2009 — VIVIENDA.,
resultados que se muestran en la tabla 6
Tabla 6

Caracteristicas del efluente después del tratamiento fisicoquimico

sometido bajo las condiciones de pH de 2y 11 unidades

. . . A pH 2.00 A pH 11.00
Parametro Unidad Inicial . -

Final Final

Turbiedad NTU 680 7.0 3.20

pH Unidades 4.5 2 8.00

Demanda Bioquimica de mg/L 40.6 71 21

Oxigeno

Demanda ~ Quimica de ., 183.6 62.3 223

Oxigeno

Cromo Total mg/L 11.57 8.6 3.50

Cobre total mg/L 2.22 1.2 0.8

Plomo Total mg/L 0.028 0.017 0.010

En la tabla se muestran los parametros que exceden los VMA,
contenidos en el efluente sin tratamiento, tales como, DBOs, DQO, SST,
Cr total, Cu total y Pb total. Debido a ello, se plantea la exigencia de
tratar los efluentes para cumplir con alcanzar los VMA para aquello
parametros que exceden estos previos a su disposicion final, que es la
alcantarilla o colector publico, por ello se debe aplicar un tratamiento, del
tipo fisicoquimico, para ello se simula el tratamiento a través de las
pruebas de jarras, cuyos resultados se muestran en la columna
denominada A pH 2.00 de la tabla, lograndose estos valores en la
Pruebas de Jarras luego de la dosificacion optima de los reactivos tales

como:.
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2.5.

Dosis de Acido Clorhidrico: 5 ml/L
Dosis de Sulfato de Aluminio Acido: 7 ml/L;

Dosis de Polimero Cationico: 20 ppm

Dosis de Polimero Aniénico dosis: 4ppm

Obteniéndose como resultado que todos los parametros analizados se
hallan por debajo de los VMA exigidos por el DS N° 021-2009 -
VIVIENDA., no obstante, estos resultados y por otras experiencias se
hizo necesario trabajar a pH 11.00 a fin de reducir el Cr VI a Cr Ill, siendo

la dosis optima como resultado de varias pruebas, el siguiente:

¢ Dosis de Soda Cautica: 3.5 ml/L;

¢ Dosis de Polimero Catidnico: 25 ppm

¢ Dosis de Polimero Anidnico dosis: 1ppm
Otras alternativas de tratamiento. Se visito a la empresa que nos ha
venido facilitando sus efluentes para el presente trabajo de investigacion
y en situ, realizamos pruebas de tratamiento con muestras puntuales de
efluentes industriales, para demostrar la capacidad del tratamiento,

teniendo como resultados que se aprecian en las Figuras siguientes:

Figura 03 Figura 04

La figura 03, se refiere a muestra puntual de efluente recolectado sin
tratamiento, mientras la figura 04, se refiere a las mismas muestras ya
dosificadas de reactivo quimico, al primer vaso dosis de Cloruro férrico
y al segundo dosis de Sulfato de aluminio acido, en ambos casos se llego

11



a un pH de 2.00 unidades, la vista corresponde a los 30 minutos de

sedimentacion

Figura 05 Figura 06

La figura 05 corresponde a los vasos que se muestran en la figura 04 a
los cuales se les dosifico ademas polielectrolito aniénico en dosis de 2
ppm, después de agitarse manualmente con una varilla de pirex se deja
reposar por espacio de 30 minutos situacion que se muestra en la figura
06.
En la figura 07 y 08, se muestran las probetas con el liquido
sobrenadante trasvasado de los vasos que se muestran en las figura0O6.
Figura 07 Figura 08

12



2.6.

La figura 9, nos muestra la simulacion con muestras del efluente,
extraida en la misma planta, a la cual se dosifico Sulfato de aluminio,
polielectrolito catiénico y aniénico (a pH de 2.00) el segundo vaso la
muestra sobrenadante del tratamiento precedente ahora elevado el pH
a 11 unidades con dosis de Soda Caustica y dosificado de Sulfato de
aluminio, polielectrolito cationico y anionico, el tercer vaso es el
sobrenadante obtenido del vaso precedente a pH de 7.5.
Figura 09

OO

Esquema propuesto para el tratamiento de los efluentes. - De acuerdo a
las pruebas de simulacion y de PJ, el tratamiento propuesto para el
tratamiento fisico quimico estara constituido de un Tanque para la
homogeneizacion del efluente, debido a que durante las 08 horas a 12
horas que labora esta empresa genera efluentes de diferentes calidades
y caudales, por ello se debera tratarse los efluentes a caudal constante
y con casi las mismas caracteristicas, para la remocion del Cromo VI a
Cromo I, se hace necesario modificar el pH inicial de la muestra que
estaria en el orden de 7 a 5 unidades y ya en el tratamiento se hace
necesario la reduccion a pH menor de 2 unidades, luego de dosificar los

13



coagulantes y floculantes para precipitar el los metales incluido el Cromo
VI, todo esto ocurrird en un primer sedimentador con camara de mezcla
rapida y floculador de pantallas para luego pasar a un sedimentador de
placas, el sobrenadante acido pasara por gravead a un segundo
sedimentador similar al primero pero en este el pH del efluente acido se
elevara hasta un pH de 11 unidades con adicion de Soda Cautica, que
permita precipitar el Cr Ill con la adicion de floculantes y coagulantes y
regular el pH a valores de 7.5 unidades, para ello se propone el diagrama
de flujo para el disefio de la planta de tratamiento de los efluentes
provenientes de una industria galvanica que se muestra en la figura 10.

Figura 10
Diagrama de Flujo para el Disefio de la planta de tratamiento de
los efluentes de una industria galvanica.

SEDIMENTADOR SEDIMENTADOR
ACIDD BASICO
XX
¥ —
PURGA DE PURGA CE
LODOS LODOS
EFLUENTES
HACIA 5U
TRATAMIENTO
FETORND O
EFLUENTES J;
EFLUENTE
TRATADD
— — HACIA LA
ALCANTARILLA
TANCQUE DE
RECEFCION DE

EFLUENTES

Fuente: Elaboracién propia.
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[l CONCLUSIONES RESPECTO AL AVANCE.-

Las pruebas de jarras han permitido determinar el tratamiento fisico
quimico como alternativa para tratar los efluentes generados en la industria
de galvanizados, o de aquellas industrias que tiene en su contenido el Cromo,
de modo que también lo seria los efluentes de la industria de cueros entre
otras. Este sistema estaria constituido por:

Tanque de Ecualizador 6 de Homogeneizacion;

Dos (02) Electrobombas de Trasvase;

Un (01) Sedimentador de placas, con camara de mezcla (incluido electro
agitador de velocidad) y floculador de placas de flujo vertical. Que trabajara
en medio acido,

Un (01) sedimentador de placas, similar al primero, pero este trabajara en
medio basico.

Juego de bombas dosificadoras,

e Una (01) para dosificar Acido clorhidrico;

e Una (01) para dosificar Cloruro férrico 6 Sulfato de aluminio.

e Una (01) para dosificar Polimero cationico.

e Una (01) para dosificar Polimero anionico.

e Una (01) para dosificar Soda caustica.

e Un sistema para preparar solucion de polimero anionico (solido

granulado) constituido de balanza, agitador de alta velocidad y tanque
de dilucion.
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ANEXOS.-
Presentamos las actividades desarrolladas por los docentes miembros del centro

de investigacion:

a. Docentes: Dr. Maximo Baca Neglia
Revisando el proyecto de tesis de los estudiantes:
BAZALAR RENZO ARROYO -
ORTEGA MANUEL RAMOS -
Titulo del Proyecto de Tesis.- “Remocion del Cadmio y del Cromo presente
en los efluentes generados por la industria galvanica, mediante la

electrocoagulacion”

b. Docentes: Lic. Janet Mamani Ramos.
Ing. Josué Vigo Roldan
Lic. Sergio Leyva Haro
Dr. Maximo Baca Neglia
Revisando el informe final de tesis de los estudiantes:
ARCE HUAMANI FRANKLIN - 46671044
CRUZ CHIROQUE VAN ANTHONY - 47417106

Titulo del Proyecto de Tesis.- “Tratamiento del efluente industrial de una
planta de beneficios de reses, mediante el método de electrocoagulacion a
flujo continuo”,

Se programa la sustentacion para llevarse a cabo en la Ultima primera

guincena del mes de Setiembre.
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Sustentacion de la tesis aprobada mediante la RD N° 053-2019-D-FIARN, del
27 de agosto del 2019, fijando fecha de sustentacion, el 9 de setiembre de
20109.

. Docentes: MsC. Teresa Valderrama Rojas
Dr. Pablo Rivera Rodriguez
Mg. Allende Ccahuana Tedfilo
Dr. Maximo Baca Neglia

Revisando el proyecto de tesis de los estudiantes:

GUISELA LIZETT CONDORI APAZA - 44124178
DELGADO RUIZ HORACIO - 41225537
JEAN PAUL SARCO INMENSO - 10788316

Titulo del Proyecto de Tesis.- “Evaluaciéon de la eficiencia del reactor
biolégico secuencial de la planta piloto FIARN utilizando microorganismos
eficaces en el tratamiento de efluentes residuales domésticos para su redso

en el riego de areas verdes”

. Docentes: Lic. Janet Mamani Ramos.

Ing. Josué Vigo Roldan

Lic. Sergio Leyva Haro

MsC. Teresa Valderrama Rojas

Dr. Pablo Rivera Rodriguez

Mg. Allende Ccahuana Tedfilo

Dr. Ma&ximo Baca Neglia
Revision bibliografica para el Proyecto en ejecucion, denominado: “SISTEMA
DE TRATAMIENTO FISICOQUIMICO PARA LA REMOCION DEL CROMO
EN EFLUENTES INDUSTRIALES PARA SU DISPOSICON FINAL”

Participacion en la Feria de la Semana de Ciencias. - El jueves 7 noviembre
pasado, cumplimos en participar en la Feria por la Semana de la Ciencia 2019,
llevada a cabo en la Biblioteca Central en la Ciudad Universitaria, ver Figura
11.
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ESTUDIO DE LA BIOSORCION DE CROMO (VI) CON
QUITOSANO CUATERNARIO RETICULADO PARA SU
APLICACION EN BIORREMEDIACION DE AGUAS
CONTAMINADAS

Carlos Diaz, Christian Jacinto', Rosa Medina', Abel Navarro |
M. Cuizano v Bertha Llamos

RESUMEN

Se inveshgo el uso de quitosano cuaternano entrecruzado, C2, en la remocion de 1on cromo
(VI) a parfir de soluciones acuosas a temperatura ambiente, mediante expenmentos de
adsorcion discontinuos.

Los parametros que se ha evaluado en la capacidad de adsercion del 1on mencionado, el
adsorbente, fusron efecto de: pH, masa de adsorbente, concentracion del 1on, cinética de
adsorcion vy fuerza 10mca, apovados por los analisis FTIE, SEM, TGA . Los resultados se han
anabizado usando los modelos matematicos de Langmwr v Freundhch; los resultados
muestran que la adsorcion se da mediante un mecanismo mixto. Los parametros calculados
depmestran una alta afimdad adserbente’adsorbato para QC2 con una maxima capacidad de
adsorcion de 2083 mg &', elucidando el potencial uso de este adsorbente para la remocion de
1on cromo [ VI) en soluciones acuosas, mediante una cinética de sendo segundo orden con
una constante de velocidad de 0,289 g mg 'min”. La desorcion es eficiente en una mezela NaCl
f MaOH (1,0 M) con 99,78 % de remocion a pH 4,5. Altas concentraciones de fuerza 1omica
afectan la capacidad de adsorcion de cromo (VI

Palabras clave: Chutosane cuaternano, quitosano cuaternanoc entrecruzado, cromo VI,
1sotermas de adsorcion, biosorcion.

STUDY OF THE BIOSORFPTION OF CHROMIUM (V1) ON

CROSSLINKED-QUATERNARY CHITOSAN FOR THEIR

APPLICATION ON THE BIOREMEDIATION OF WASTER
WATERS

ABSTRACT
In this work, the storchiometic amounts of the amino-quaternanes and cross-linker were
studied fo produce the most stable cross-lmked quaternary Chitosan (QC2). Prelmmary
assays were camed out to test the mprovement in their mechamecal and chemacal properties
{extreme condifions, suwrface area and thermogravimetv). Then, the adsorption of chrommm
(W1 on the QC2 was studied at changing expenmental condifions hke: pH. adsorbent dose,
imitial chrommm concentration and 1omc strength. Moreover, the kinetics of the process was
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also evaluated as well as the ophmization, the desorption of chrommm (V) from the
adsorbent for metal recovery and adsorbent recycling. Finally, was characterized by using
instrumental techmiques such as FTIE, SEM. These tools allowed us fo mwvestizgate the
adsorpiion mechanmi=m. The calculated parameters mdicate a lugh adsorbent’adsorbato
affinity for QC2 with a maximum adsorption capacity of 208 mgz &' for Cr (VT), elucidating its
potential use for the removal of chromium from agqueous solutons. Also showed a pseudo-
second order adsorption kinetics with a velocity constant of 0.289 gz mg ' min" . Desorption of
chromium was efficiently accomphish with a mixture of 1M of NaCl and NaOH, reaching a
recovery up to 99 758% of the imrhial metal concentration at pH 4.5. Finally, igh ionic strength
shows an effect on the adsmrphon of chromiium (V) onto the studied adsorbents.

Kev words: Chitosan quaternary, quatermnary crosshnked chitosan, chrommm VI,
adsorption 15otherms, hiosorphion.

INTRODUCCION
Los metales pesados v preclosos estan involucrados directa o mdirectamente en gran parte de
las actvidades humanas, especialmente en los sectores mdusinales, agricolas, minero v
whano. Actualmente dichas actividades se estin acrecentando aceleradamente, aumentando
al mismo tiempo sus residucs lqwdes ¥ selidos, mulhpheando la concenfracion de 1omes
metalicos en los sistemas bioticos terrestres, acuaticos v asreos. Esto es uno de los principales
problemas ambientales a mivel nacional v mundial, debido a gque su acumulacion v bio-
magnificacion, a traves del fiempo, afecta toda la cadena trofica en un ecosistema (superando
ampliamente las tunceuhacinne;pﬂmiﬁdas {Cd': 0,001 mg/Lv Cr™ 0,05)". En el hombre,
loz metales pesados prommeven la apancion de cancer v otras enfermedades degenerativas e
inducen mutaciones genéticas, afectando asisu descendencia®.
El cromo esta presente en los ambientes acuaticos como Cr (T v Cr (WVI). Sibien el Cr (1) es
esencial para el metabolismo humano a bajas concentraciones, el Cr (V) es téxico v letal’. El
cromo no puede degradarse, solo transformarse vio retrarse del medio. Por esto, las
metodologias actuales de remediacion de este 1on metalico requieren de altos costos ¥ un gran
avance tecnolégico™ . Actualmente, los procesos biotecnolégicos han llamado la atencion de
la comumdad cientifica por la vanedad de metodos destoxificantes empleados para la
descontaminacion del ambiente’. Estos procesos se han separado en dos grandes rubros
dentro del mizmo ohjetive: bioacumulacion ¥ biosorcidn™®. La biosorcion ya ha abordado el
problema de la ehmmacion de cromo de fuentes acuiferas, usando una vanedad de biomasas,
comeo: algas, levadura, hongos, bacterias, quitosano, ete.”™ " , lamentablemente los resultados
obtenidos no han sido tan exifosos como los hallados com plnnm, cadmio v otros metales
pesados que existen en forma catidnica en solucién acuosa ", Oro ¥ cromo son dos de los
pocos metales que existen en forma amonica en solucion acuosa formando lones complejos, v
dado que la mayoria de osorbentes presentan bases de Lewis como cenfros actrvos, la
adsorcion de aniones es reducida; por ese motivo en la presente investigacion se uso el
quitosanc cuaternanc ((C) como una mejor alternatrva; el OfC ha sido exiosaments usado
como adsorbente para humedad, compuestes orginicos e imorgdnicos™ . Los resultados
demuestran que el infercambio 10nico es importante en el mecanismo de adsorcion.

Acercadel adsorbernte

La quitina (fizura 1), es el segundo polisacando en abundancia. El nombre sistematico de la
quifinz es a-{1-4}-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa. Es completamente insoluble en agua o
en medio acido.

La total desacetilacion de la quifina produce un matenal soluble en medio acido conocido
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como guifanc; sin embargo, cuando la desacefilacion es in.cumplen se crea una mezcla de
cadenas que tenen dishintas proporciones de umdades a-(1-4)-2-acetamido-2-descen-D-
ghecosa v a-(1-4)-2amimo-2-deson-D-glucosa, cuva relacion depende de las condiciones de
reacclon v genera matenales de distintas propiedades denominados gquifosanos (figura 2). La
presencia de grupos aminos en la cadena polmeérica ha hecho del gutosano un matenal
versatl {se puede realizar una amplia vanedad de modificaciones, tales como la obtencion de
peliculas entrecruzadas )(fizwa 3). Existen varios agentes entrecruzantes), pero quiza la
reacclion de entrecruzamiento mas utlizada es la reaccion con dialdshidos para formar
uniones quimicas tipo bases de Schiff ™.

Una alternativa para mejorar la porosidad es la formacion de perlas de gel mediante disolucion
de quitosanc en una solucion de acide acetico, segudo por precipitacion en una selucion
diluida de hidroxido de sodio ™' . Rosa et al. " hanreportade la eficacia de quitosano cuaternario
en la adsorcion de colorantes amomcos (Agura d).

Quiting LHg

EHg

Figura 1. Unidad repegiiva de la quiting
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glicidiltrimetilamonio (Fluka) v se dejd en agitacion por 24 horas a 50 °C. El producto de 1a
reacclon se colocd sobre un determinado volumen de acetona grade analitico fMerck) hasta
precipitacion completa después se filtrd, lavo con acetona ¥ se dejé secar a 60 °C en una estufa
(Memmert). Luego se procedio a reductr el tamafo de las parficulas mediante un molino
{analiical mull Cole Parmer) v separar las particulas por tamato mediante tamices de la sene
Twler. Parapreparar QC2, zepese 10 gde QC] sesuspendioen 200ml de etanol vIluegose
atadio 10 mL (25 % w/V) de glutaraldehido; el sistema se agito durante 24 koras a temperatura
ambiente, se filird v secd a 50 °C. Finalmente se molid v se separd las particulas por tamafios.
Preparacion de las soluciones:

Las soluciones acuosas de crome se prepararon apartr de dicromato de sodio (Merck 8095,
Se prepard scluciones stock de 1000 mg L' con agua desionizada v a partir de ellas las
soluciones dilmdas necesanas de diferentes concentraciones.

Andlisis de las soluciones de cromo(VT)

La cuanfificacién de cromo (WI) en todas las seluciones acuosas antes y después de ser
adsorbedas, ze realizo mediante espectrofotometria de adsorcion atomica (Perkin Elmer
Adnalyse TG

Caracterizacion de los adsorbentes

Los espectros de infrarrojo fueron obtemidos por espectroscopia mmfrarrojo con transformada
de Founer, usando el espectrofotometro Micolet 510 PFT-IF. Los analisis termogravimetricos
(TGA) serealizaron nsando un Shimadzn model 50; el método consiste en registrar la perdida
de peso de la mmestra durante el meremento de la temperatura; se escaned a una veleridad
de calentamients de 10 “C/min bajo flujo de mirogeno desde temperatira ambiente hasta
T00C.

Experimentos deadsorcion v desorciin

Efectodel pH

Envanos matraces de Erlenmever se peso una masa constante de adsorbente; se afiadio 50 ml.
de solucion de cromo VI de una determinada concentracion previamente ajustados a dishinfos
valores de pH con soluciones dilnidas de acido clorhidnico e hidroxmdo de sodio; el tempo de
contacto fue de 185 horas mediante una amitacion constante de 200 1pm a temperatura
ambiente, mediante un agitador orbital INNVO FA, modelo 2100, Luego mediante filtracion se
separo el adsorbente de la solucion, al filrado se le analizo la concentracion 1on cromo (VI).

Pariametros de equilib rio termodin dmico

Se peso vanas masas de adsorbente v a cada uno ellos se le adicions 50 ml de la solucion de
cromo (V) de una determinada concentracion, como 10 meg L, ajustada al pH éptime, hiego
ze dejo en contacto mediante agifacion a las mismas condiciones que se reahzo en efecto de
pH.

Para obtener las isotermas de adsorcion se uso 30 ml de soluciones de cromeo (VI) de distintas
concentraciones ¥ una masa constante de adsorbente, luego se dejo mediante agitaciona las
mismas condiciones que los procedimmentos antenores. Se repiho el procedimiento para
diferentes maszas de adsorbente.

Cinéticade adsorcitn

Para determmar la velocidad de adsorcion se procedio de la manera sigwiente: se peso una
cantidad de adsorbente; previamenfe en un recipiente se coloco suficiente canhdad de
solucion de cromo (VI), ajustada al pH optmo v se dejo en agrfacion constante evitando la
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turbulencia; luego sobre el se agrego rapidamente adsorbente & iInmediatamente se acciono el
cronomefro para medo el tempo por 24 horas. Cada cierfo fiempo se retro pequenias
cantidades delamezcla; se filtrd v analizo el contenido de crome (V).

Fuerzaitnica

Se hizo commdas de adsorcion semejantes a las reahzadas para determinar las 1sotenmas en
cada ensayvo se uilizd como solvente soluclones de mifrato de sodio de diferentes
concentraclones.

Desorcidn

Para el estudio de la desorcion se prepare suficiente cantidad de solucion acuosa (mezela de
HWaCl e MaOH) de diferentes concentraciones. Una determinada cantidad de adsorbente fue
sometdo al proceso de adsorcion con solucion de cromo (V1) terminado el mismo, se filtro v
a los sohdos se les adicions 100 ml de la mezcla Nall 'MaOH de una concentracion
especifica; este sistemna se mantuvo en confacto mediante agitacion durante 12 horas, después
ze filtro ¥ se analizo la concentracion de cromo (V1) en la solucion filrada. Se reprfio el masmo
procedimiento para las otras concentraciones de mezela MaCl/MaOH).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caractericacion de los adsorbentes

La canhdad de grupos aminos cuaternanoes mireducidos, s el grado de cuatermizacion del
quifosanc v se determino mediante fitulaciones conduchmetricas. En la figura 3, se muestra
una graficade titulacion conductimétnea; se cuantifica la cantidad de lones clomro usando
una solucion estandar de mitrato de plata (AgN0,) v el punto de equivalencia es justo el cruce
de las dos lineas de disminucion eincrementos dela conductividad.

Enlatabla 1, se iene los resultados del grado de cuatermizacion del quitosano de acuerdo a la
relacion de quitosano ¥ amino cuaternane; a mayver grado de cuatermizacion las propredades
mecamcas son afectadas, haciendo que sean mry fragiles v se rompen con facithdad, segun
prusbas cualifativas de fracturas mecamicas por simple agitacien, por lo que se decidio
dismimuir los mveles de cuatermzacion.
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E 400 1
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Figura 5, Timlacion conductimesrica de quitosano cuaternario usando
nitrato de plata 0,1 M
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Tabla 1. Grado de cuaternizacion de quitosano con cloruro de glicidiltrimetilamonio

(Quitosano / sal de Grado de cuaternizacion (mg de sal de
amino cuaternario) amino cuaternario / g de quitosano
12 3077
11 18,.1
1/0,5 101.2
1/ 0,25 51,5

En las figuras 6. 7 y 8 se tienen los espectros FTIR de quitosano (Q). QCl v QC2
respectivamente; losespectros muestran las bandas caracteristicas del quitosano, pero en los
espectros de los quitosanos cuaternizados, alrededor de 1480 cm”, aparece una sefial que
comresponde z los metilos del nifrogeno de la amina cuatermana, misma banda obtenida por
Spinell’ v parz el QC2, se obtuvo un espectro smmilar al del QC1 con lz unica diferencia que
tiene una banda adicional alrededor de 600 cm”, que generalmente esta sefial corresponde ala
huella digitzl del compuesto.

En las curvas del analisis termogravimeétnco (TGA) (fizura 9) se aprecia que todos los
adsorbentes se degradan con la temperatura en dos etapas, hay una perdida de peso muy
pequeiia alrededor de 100 °C pero la mayor pérdida de peso ocurre a 250 °C para Cl; en
cambio, para QC2 esto ocwrre 3 mas de 300 “C v tiene una buena estabilidad al igual que el

quitosano.
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Figura 6. Espectro FITR de quitosano en polvo
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Figura 7. Espectro FTIR de quitosano cuatemario (QC1)

Los resultados de 1a tabla 2. indican que el QC2 tiene mavor superficie especifica que QCI1,
alrededor del 50 % mas; el mismo que se determuno por el método del azul de metileno.
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Figura 8. Espectro de FTIR de quitosano cuatermario entrecruzado (QC2)
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Figura 9. Analisis termogravimemico de los adsorbentes

Enlasfiguras 10, 11, se tienen las microscopias (SEM) v el analisis EDX de los adsorbentes;
en ellos se ve el contenido de nifrogeno, confirmando estos resultados, con los anteriores. que
el quitozano ha sido modificado, para obtener los quitosanos cuaternanos QC1y QC2.

Tabla 2. Superficie especifica segun método del MB de los adsorbentes

Adsorbente  QCI  QC2
Sy (m'kg') 6944 1036

Anilisis areal
total

Elemento Wt %

C K 5201
N K 16.29
i K 3130
Cl K 0.16
Ca K 0.24
Total 100.00

o =

o "om "m "

Figura 10. Micrografia MEB y analisis EDX de quitosano
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1 Andlisis areal
total

. Elemento Wt %

C K 47.18

Figura 11. Micrografia MBE y analisis EDX de quitosano cuaternario (QC1)

Enla fizura 12, ze observa que la mayor capacidad de adsorcion del 1on cromo VIicon QCl v
QC2, esta entre pH 4 v 5, por lo que se considero como el ophimo a 4,5; 2 pH mayor que 6
disminuye la adsorcion, haciéndose asintotica para QC1; a pH bajos la capacidad de adsorcion
es muy baja con ambos adsorbentes. Tambieén se observa que QC2, tiene mayor capacidad de
adsorcion en todos los pH medidos; excepto apH 2.

Enla fizura 13, se observa el efecto de la masa de adsorbente QC1 ¥ QC2 en la capacidad de
adsorcion; los resultados muestran que la mejor capacidad de adsorcion para ambos
adsorbentes es con menor cantidad de adsorbente v esto es precisamente lo que se esperaba.
que se use la mimima cantidad de adsorbente v que tenga una alta capacidad de adsorcion.
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g
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Figura 12, Efecto del pH en la adsorcion de cromo (VI) con QC1, QC2 a T ambiente
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Figura 13. Efecto de la masa en 1z adsorcion de crome (WI) con QC1 v QC2 a T ambients
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Figura 14: Adsorcion de cromo (VI) con 100 mg de QC1 ¥ QT2 apH 4.5 v T ambient

Tahla 3.

Parametros de adsorcion de cromo (VI con QC1 v QT2
segim las 1sotermas de Langmwmr v Freundhch

Langmuir qméax b R* Al
imgg)  (L/mg) fdmal ")
QCl 1064 00187 09166 987
Qe 2083 00119 Q9876 1099
Freundlich Kf n R*
Qi 3,048 146 09817
Q2 4104 1,38 09020
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Enla fipuwra 14 seaprecia latendenciade la adsorcion de ambos adsorbentes sin alcanzarun
maximo en las concentraciones de equilibnio, por lo que los modelos matematicos de Lagmumr
v Freundlich para QT2 adsorbentfez fienen un alio coeficiente de linealidad tal como se
observa en la tabla 3, la maxima capacidad de adsercion segun el modelo de Langmmyr tiene
QC2con 2083 mg g’ v sezim el modelo de Freundlich también fiene la constante K mas alta;
51 se compara estos resultados con lo reportado por Spinelli " quien frabajé con quitosano
cuaternario (qmax = 68,3 mg =) a pH 4.3. el adsorbente propuesto QC2 es mejor Estos
resultados mmducen z elucidar que los cenmtros achivos del adsorbente son eguivalentes,
restninpiendose la adsorcion en monocapa v no existen interacciones laterzles entre las
maoleculas del adsorbato v gue la superficie es spergeticamente heterogénea, conformada por
grupos de sifios de adsorcion de energlas caracteristicas. Estos resultados comeoiden con los
obtenidos adistmtos pH (figura 12), que stempre el g de QT2 fue mavor.

Ernla fizura 15 se presenta la cinetica de adsorcion de cromo (V1) con QC1 v QC2, con ambos
adsorbentes se alcanza mory rapado el equbbne de adsorcion con un tempo menor 2 4 horas.
El modelo matematico al que se ajustan con un alto coeficiente de comrelacion tal como se
observaen latabla 4 es deun seudo-sepundo orden pero con constantes de veloridad bajos.

20
w L ¥ = =
15
T w
-3
g Mo’
[ i
D T i T T
1} 1000 009 & 1[1]1] 4000
Teempa {min)

Fipura 15. Cinesica de adsorcion de cromeo (VI) de QC1 v QC2 a pH 4.5 v T ambisnte

Tablka 4. Cinética de adsorcion de sendo-segundo orden para
crome (VI de los adsorbentas

Adsorbente QCl QC2
0 (mgig) 18,05 1789
K, (g mg*min™)  0,0031 0,289
R 0,8085 1,000

En lafigura 16 se fienen los analisis por EDVY v las micrografias obtemidas por microscopias
de bamdeo electromco en ella se aprecia gue efectivamente el adsorbente ha adszortedo el
crome (VI). La micrografia de (MC2 con cromo (VI) presentéd diferentes formas:
aglutinadas, laminar, en capas superpuestas, como hojuelas fipe “com flakes", de tamatios
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mas o menos homogeéneos y desagregados. Se observa la fibra del quitosano original antes de
ser modificada y las superficies de los agregados: lisos, rugosos, fracturados, de bordes sub-
redondeados v tipo “niple mark” (marcas que dejan las ondas del maren la arena).

Andlisis arcal
total

Elemento Wt %

C K 63.76
0K 29.47
1K 2,33
CrK 435
Fe K 0.09

Total  100.00

Figura 16. Micrografia MBE y analisis EDX de QC2 después de
que ha adsorbido cromo (VI)

Enla figura 17, se muestra el efecto de la fuerza 10nica en la adsorcion de 1on cromo (VI): a
medida que zumenta la concentracion de nitrato de sodio hasta un maximo de 0,1 molL" 1a
capacidad de adsorcion se incrementa. De estos resultados se deduce que puede producirse
una interaccion por la presencia de 1ones nitrato con el adsorbente del tipo electrostatica y que
compiten conel cromo (VI).

En la tabla 5, se muestran los resultados obtenidos del proceso de remocion de cromo (VI)

realizado a temperatura ambiente y pH 4.5 para el mejor adsorbente, QC2. la remocion es
muy efectiva 51la concentracion del eluyente (mezclade NaCl /NaOH)es 1.0 M.

100

q(mg/a)
E 2

70 - PN Salaiay
”~
= —a— 001
60 e s
50 - T -
001 005 01 05
[NaNO3] (mol/ L)

Figura 17. Fuerza ionica en la adsorcion de cromo (VI) apH 4.5 y T ambiente
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Tabla 5. Porcentaje de remocion de cromo (V1) de QT2

A varas concenfraciones de ehivente

pH Eluyente Cone. (mol/L) | Remocidn (%)
45 | NaClNaOH 001 2848
0.1 3717
10 9978
CONCLUSIONES

El adsorbente seleccionade. modificado, quitosano cuaternario entrecruzado (Q02), tene la
capacidad de adsorber crome (W1}, conuna alta eficiencia.
El adsorbente QC2 es mejor porgue tiene una buena capacidad de adsorcion v se ajusta a los
mndﬁlus de Langmuir v Freundlich, ¥ tiene una capacidad maxmma de adsercion de 2083
mzZE .
La canfidad de adsorbente influye en la capacidad de adsorcion; los resultados demmuestran que
conmenor cantidad de adsorbente la adsorcion es mas eficiente.
El pH de la solucion muestra un fuerte efecto en la capacidad de adsorcion, siendo el optimo
de 4.5 Altas concenfraciones en la fuerza 1omica afectan 13 capamidad de adsorcion de cromo
(VI).
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