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RESUMEN

En esta investigacion se evalud la capacidad de adsorcién de Cr (V1) utilizando biomasa
del pericarpio de cacao (CC), la cual se recolectdé en Chanchamayo, Perd. Mediante
Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR), se identificaron los grupos
funcionales (O-H, C=H, C=0, C=C, C-0 y C-C) presentes en CC que favorecieron el proceso
de biosorcién. Las micrografias obtenidas mediante Espectroscopia de rayos X de dispersion
de energia (EDX) y Microscopia electronica de barrido (SEM) mostraron morfologias
superficiales irregulares micro rugosas del biosorbente. El punto de carga cero (pHrzc) fue 6.20.
Los experimentos de biosorcién se realizaron mediante el método fotométrico difenilcarbazida.
El analisis de la influencia de los factores (pH, dosis del biosorbente, concentracion inicial de
Cr (V1)) sobre la capacidad de adsorcion se realiz6 mediante un disefio factorial 3%; siendo pH
= 2, dosis de biosorbente = 0.5 g/L y concentracion de Cr (VI) = 100 mg/L las condiciones
Optimas en la que se logré mayor capacidad de adsorcién. Los datos en el equilibrio se ajustaron
mejor a la isoterma de Langmuir (R? = 0.95), indicando que el proceso ocurre en monocapa y
en una superficie homogénea con una gmax = 48.53 mg/g. Asimismo, el proceso de biosorcion
es representado por la cinética de pseudo segundo orden (R? = 0.99), lo que indica que la
adsorcion de Cr (V1) fue principalmente a través de un proceso de quimisorcion. Los resultados
obtenidos demuestran que CC tiene la capacidad de adsorber iones de Cr (V1) de soluciones

acuosas.

Palabras claves: pH, biosorbente, quimisorcion, isoterma de adsorcion, cinética de

adsorcion.



ABSTRACT

In this research, the adsorption capacity of Cr (V1) was evaluated using cocoa pericarp
biomass (CC), which was collected in Chanchamayo, Peru. Using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), the functional groups (O—H, C=H, C=0, C=C, C-0 and C-C) present in
CC that favored the biosorption process were identified. Micrographs obtained by Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) and Scanning Electron Microscopy (SEM) showed
irregular micro-rough surface morphologies of the biosorbent. The point of zero charge (pHpzc)
was 6.20. Biosorption experiments were performed using the diphenylcarbazide photometric
method. The analysis of the influence of the factors (pH, biosorbent dose, initial concentration
of Cr (V1)) on the adsorption capacity was carried out using a 32 factorial design; with pH = 2,
biosorbent dose = 0.5 g/L and Cr (V1) concentration = 100 mg/L being the optimal conditions
in which the greatest adsorption capacity was achieved. The equilibrium data fit better to the
Langmuir isotherm (R? = 0.95), indicating that the process occurs in a monolayer and on a
homogeneous surface with a gmax = 48.53 mg/g. Likewise, the biosorption process is
represented by pseudo-second-order kinetics (R? = 0.99), which indicates that the adsorption of
Cr (VI) was mainly through a chemisorption process. The results obtained demonstrate that CC
has the ability to adsorb Cr (V1) ions from aqueous solutions.

Keywords: pH, biosorbent, chemisorption, adsorption isotherm, adsorption Kinetics.



INDICE

RESUMEN . ..ottt bbbt bbbttt \Y%
ABSTRACT .ttt bbb bbb bbbt b e bbb bbb et v
INTRODUCCION ..ottt sttt Xii
CAPITULO | PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.........coooiiieeeeeeeeeeeeeeve e 14
1.1. Fundamentacion del problema...........ccooiiiiiiiice e 14
1.2. Formulacion de problema ..o 15
1.2.1. Problema general...........cooiiiiiiiiii 15
1.2.2.  Problemas eSpecCifiCOS .........ccuiiiiiiiiiiee s 15

1.3. ODJBEIVOS ...t 15
1.3.1. ODJELIVO GENEIAL ...t 15
1.3.2.  ODbjetivos ESPECITICOS....c.iciiiiiiicieie et 15

1.4. Definicion y operacionalizacion de variables..........ccoocovviiiiiicciecc s, 16
1.5. [ L1000 1 (L] ST 16
151, HipOLESIS GENEIAL .....ccviiiiciiiie it st 16
1.5.2. HipOtesis eSPECITICAS .....ccccviiiiieiciicie e 16

1.6 JUSHITICACION ..ottt 17
CAPITULO I MARCO TEORICO .....oooviiiiiieieieieie e 18
2.1, ANTECEUBNTES. ... .cveeiieiieee ettt ettt st et neere s 18
2.2. BaSES TEONCAS. ... ettt sttt sttt ettt sttt ne e nne s 20
2.2.1. AQUAS FESTAUAIES........eouiiiiieiiteieeeee e 20
2.2.2.  Contaminacion del agua por metales pesados..........cocuevvereiinerineineniseesiens 21
R T O (] o 1o BTSSP TRRTRTRPN 22
2.2.3.1. Aplicaciones industriales del Cromo..........c.ccoevereieininin e 22
2.2.3.2. Efectos en 1a salud..........cccoeiiiiiiiiiiiieic s 23
2.2.3.3.  Efectos ambientales..........ccoiiiieiiiiiicc s 25
2.2.3.4. Normativa nacional sobre el CromO...........ccccevviiiie i 25
2.2.4. Meétodos fisicoquimicos del tratamiento de metales pesados...........ccoccvvevervneene. 26
2.2.4.1. Filtracion por MEMDBIANA .........couceireiieirieieee ettt 26
2.2.4.2.  INtercambio 10NMICO.......ciivierieieieieiee et ereenas 29
2.2.4.3.  PrecCipitaCion QUIMICA ........cevveruerieieieieie s ste e see et ene e 30
2.2.4.4. Coagulacion y FIOCUIACION ........cccoveieiiiriie e 31



S T i (0] - 161 [ [ TR 32

A N T o 0 o[ ] o SRRSO 33
R T =1 o ST (o o] o RSSO 35
2.2.5.1. Factores que influyen en el mecanismo de biosorcion ...........cccceeevevirennine. 37
2.2.6. BIOSOMDENLE. ....c.eiiieeiice e 38
2.2.6. 1. CACAD ...eveieiet ettt bbb bbbt nbe e b enbeebe e 38
2.2.6.2.  PEriCarpio 08 CACAD.........urreruereeeieieie ettt 40
2.2.7. 150terma de @dSOICION........ccceiierieieieiee ettt neenennas 41
2.2.7.1. Isoterma de LangmUIT........ccccooeieiieiiininise s 42
2.2.7.2. Isoterma de FreundliCh ... 43
2.2.7.3.  1S0terma de TeMKIN .......ccoviiiiiieie e 44
2.2.8.  CinétiCa de adSOICION .......ccecueiverieieieiet ettt 44
2.2.8.1. PSEUAO PrimEr OFJEN.....cc.eciciicie ettt e 45
2.2.8.2.  PSeudo SEgQUNAO OFUBN ......c.eeiiieeeccie ettt 46
2.2.8.3. Difusion intraparticular de Weber MOITiS .........ccoveveieiiii i, 46
2.2.9. Disefl0s eXPEriMENTAIES ........c.cciiiiiiiiiie e 47
2.2.9.1. Disefio factorial 33..........covvviiiiiiiiseece e 48
CAPITULO IIl METODOLOGIA Y TECNICAS DE INVESTIGACION........ccoevrvrernne. 50
3.1 AMDItO 08 ESTUAIO......vvveeeeeceeeeeeeee et sttt ettt 50
3.2 Nivel, tipo y disefio de INVeStigacion...........cccvreireineiiresee e 50
3.3. PODIACION Y MUESTIA. ... vttt ne e ene s 50
K J0C T8 =0 o] - o o 4 S SPRSSSRPS 50

R I |V, (01 1 - PSPPI OTRRPRTRPN 50
3.4. Procedimientos, técnicas e instrumentos de recoleccion de datos............cccceeueee. 51
3.4.1. Caracterizacion fisica y quimica del biosorbente..........cccccovveiiiniiiniiieenn 51
3.4.2. Andlisis de la influencia de 10S faCtOres ...........cocevieiireiiiisci e 53
3.4.3. Estudio de la isoterma y cinética de biosorcion de Cr (V1) ......ccocevvvrvierinnnnn 58
3.5, ANALISIS A8 UALOS .....eeeeeieieeieeeeic e e 60
CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSIONES .......cooveveeeeerieeeeeeeeeeeessesieseesenessessenenes 61
4.1. Presentacion de resultados ¥ diSCUSIONES.........cccvcveiiiieriecieiie e e 61
4.1.1. Caracterizacion del pericarpio de CACAO .......c..cvvereerierierieeeeeese e eeseenens 61
4.1.1.1. Determinacion del punto de Carga Cero ........coovvvrereriereeieeesese e e seeeesennenns 61
4.1.1.2. Identificacion de los grupos funcionales del pericarpio de cacao ................... 62
4.1.1.3. Anadlisis morfolégico y composicion elemental del pericarpio de cacao......... 63

vii



4.1.2. Analisis de la influencia de 10S faCtOresS ..........cocovveeiiereeeeieceie e seee s saee e 65

4.1.2.1. Confirmacion del MELOAO ..........cevrieiriiiieireee e 65
4.1.2.2. Diseflo eXperimental...........ccocooiiiiiiiiiisi e 67
4.1.3. Estudio de la isoterma y cinética de biosorcion de Cr (V1) ......cccveviiiienninnne 84
4.1.3.1.  1S0terma de adSOICION. .......ccocveuirieiiiieirieiste et 84
4.1.3.2. Cinética de adSOrCION .........cocueuirieiriiirieiisteisie sttt 88

4.2, Prueba de NIPOLESIS .......cviiiriiiiiiiseiee et 92
4.2.1. Prueba de hipotesis de la influencia de 10S factores ............cccoevvveiiiiicinennns 92
4.2.2. Prueba de hipotesis del ajuste a los modelos matematicos............ccoceevvrernienns 92
CONCLUSIONES ...ttt bbbt 93
RECOMENDACIONES ..ottt 94
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........c.covoiviieicieie e 95
ANEXOS ..t 108

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquemas del proceso de filtracion por membranas...........cccocevveveiieeieesesiesnennnns 27
Figura 2. INtercambio I0NICO .......ccviiiieicieese et ereene s 29
Figura 3. Esquema del proceso de precipitaCion qUIMICa ...........ccoevrerereeneneiee e 30
Figura 4. Esquema del proceso de coagulacion y floculacion.............ccccocveeviieiveieiiccnenne 31
Figura 5. Esquema del proceso de flotacion.............ccevviieiieii i 32
Figura 6. Proceso de la biosorcion de metales pesados...........coovrereerereneenienense e 35
Figura 7. Representacion de la interaccion de fisisorcion y quimisorcion............c.ccoceeeevrennee 36
Figura 8. Partes de 1a mazorca del CaCa0 ..........cccvcveiieii i 40
Figura 9. Clasificacion de 18S ISOIEIMAS .........eecveiieiieieeieieese et sra e 42
Figura 10. Transferencia de masa por adSOICION ...........ccceiiererireiieiee e 45
Figura 11. Clasificacion de los disefios eXperimentales............ccocverereneienienense e 47
Figura 12. Combinaciones de tratamientos en disefio 3>...........cccovveeivieeeeeece e, 49
Figura 13. Flujograma de proceso de preparacion del biosorbente............ccccooevevveveiiieinenne 52
Figura 14. Punto de carga cero del pericarpio de CACA0 .........coervererererenieienie e 61
Figura 15. Espectros infrarrojos del pericarpio de CaCa0 ...........ccccvvrerirenieiienieniesesiesiesienieas 63
Figura 16. Analisis morfologico y composicion elemental del pericarpio de cacao................ 64
Figura 17. Curva de CalibraCion ............cccvoveiiiie i 65
Figura 18. Gréfico de la desviacion estdndar de la curva de calibracion ...........ccccccoceveinee. 66
Figura 19. Probabilidad normal de los residuos de la capacidad de adsorcion de Cr (VI)....... 69

Figura 20. Efectos principales de los factores sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI) ...71
Figura 21. Diagrama de eSpecies del CrOMO.........ccveiiiieiiiceece e 72

Figura 22. Influencia de pH sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI), dosis = 1 g/L,

concentracion inicial de Cr (V1) = 25 MA/L ...ovoiiiiieiceeee e 72
Figura 23. Mecanismos de biosorcion de Cr (V1) ....ceooveiiieceee e 74
Figura 24. Influencia de la dosis de biosorbente sobre la capacidad de biosorcion de Cr (V1),
pH =2, concentracion inicial de Cr (V1) =25 Mg/L .....covoiiiiiiiiieeeseee e 75
Figura 25. Influencia de concentracion inicial de Cr (V1) sobre la capacidad de biosorcion de
Cr(V1), doSiS = L g/L, PH = 2 oottt 76
Figura 26. Interaccion del pH*dosis del biosorbente ............ccccveeviieiiiiciecicc e 78
Figura 27. Interaccion del pH * concentracion inicial de Cr (V1) ....ooovevveiieiiicieecececeee 79
Figura 28. Interaccion de dosis del biosorbente * concentracion inicial de Cr (V1) ................ 80
Figura 29. Interaccion triple de 10S TACtOreS .........cccoviiiiiiiieiee e 81



Figura 30. Isoterma de adsorcion de Cr (VI), pH = 2, dosis = 0.5 g/L, concentracion inicial de
O g AV ) T 00 4o SRRSO 84
Figura 31. Adsorcion monocapa y MUITICAPA.........cccuereririreieeine e 86
Figura 32. Cinética de adsorcion de Cr (V1), pH = 2, dosis = 0.5 g/L y concentracion inicial de

(Of g AV ) T 0 o OSSPSR 89
Figura 33. Difusion intraparticular de Weber Morris sobre la capacidad de biosorcion de Cr
(VI), pH =2, dosis = 0.5 g/L y concentracion inicial de Cr (V1) =100 mg/L ........cceevvvrnenens 90
Figura 34. Preparacion del DIOSOrDENte ...........c.coveiiiiiiiee e 128
Figura 35. Caracterizacion del bioSOrDENLE .........cccviiiiieiicecee e 129
Figura 36. Experimentos de biosorcion de Cr (V1) ... 130



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Variables de 1a INVESHIGACION...........c.ccieiiiieiie e 16
Tabla 2. Caracteristicas y su procedencia de las aguas residuales ............cccocevervieienivsinennne. 20
Tabla 3. Efectos de cromo en 1a Salud ..........c.coveiiiiiiieiiee e 24
Tabla 4. Métodos de filtracion por MemMBIaNa ............ccocvevieiieci e 28
Tabla 5. Adsorbentes para la remocion de metales pesados..........ccccvvevveveiiiesieenecie e 33
Tabla 6. Factores que influyen el proceso de bioSOrcion ... 37
Tabla 7. Produccién regional de cacao en grano, 2015-2022 (toneladas) ..........cccccccvvvrvannnne. 39
Tabla 8. Cantidad de soluciones utilizados en el eStUIO ...........cccervririeiiiniieie e 51
Tabla 9. Niveles de los factores para el analisis de la biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio
o[-0 07 Vo= Lo RSP 55
Tabla 10. Disefio factorial del proceso de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao
.................................................................................................................................................. 56
Tabla 11. Ecuaciones de las isotermas de adSOrCiON ..........ccoeveierenenisenieiee e 59
Tabla 12. Ecuaciones Cinéticas de adSOrCION..........ccucveierierierese e ens 60
Tabla 13. Datos experimentales de PreCiSION ...........cooeirirririeieneere e 67
Tabla 14. Resultados de la capacidad de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao
.................................................................................................................................................. 68
Tabla 15. Anélisis de varianza (ANOVA) ..o 70
Tabla 16. Notacion de medias de la capacidad de adsorcion en un disefio factorial 3% ........... 78
Tabla 17. Condiciones dptimas del proceso de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio de
(072107 1 LU PT PP OUPTPPPUROR 82
Tabla 18. Comparaciones en parejas de Tukey para el factor pH ..o, 82
Tabla 19. Comparaciones en parejas de Tukey para el factor dosis del biosorbente ............... 83
Tabla 20. Comparaciones en parejas de Tukey para el factor concentracién inicial de Cr (V1)
.................................................................................................................................................. 83
Tabla 21. Pardmetros de las isotermas del proceso de adsorcion de Cr (V1) ....ccoevverevnnennen. 85
Tabla 22. Capacidad méaxima de biosorcion de Cr (V1) de diversos biosorbentes................... 87
Tabla 23. Parametros cinéticos del proceso de biosorcion de Cr (V1) ....coveveveeieiciieiece, 90

Xi



INTRODUCCION

Con el crecimiento de la poblacion y la industrializacion, el recurso agua se encuentra
en constante amenaza, ya que existen industrias que utilizan el agua como recurso principal en
sus procesos productivos para posteriormente eliminar sus aguas residuales a los cuerpos de
agua con un deficiente o nulo tratamiento (Quitian, 2021). Estas aguas residuales contienen
diversos contaminantes, incluido los metales pesados (Long et al., 2022). La presencia de este
contaminante en el agua, alimentos y el aire es uno de los principales problemas actuales en el
mundo y especialmente en el Perd; su alto grado de toxicidad y persistencia provocan efectos
negativos en el ambiente y en la salud humana (Murga & Gonzélez, 2020; Tejada et al., 2020).

El cromo (Cr) es un metal pesado que se encuentra en aguas residuales en forma
trivalente (I11) y hexavalente (V1) (Quitian, 2021). La forma VI es més téxico que la forma Ill,
debido a su alta solubilidad y movilidad en los sistemas bioldgicos (Mishra et al., 2020),
mientras que la forma I1l generalmente no es dafiina porque se considera un micronutriente en
humanos, siendo necesario para el metabolismo de los azlcares y los lipidos (Oliveira, 2012).
El Cr (V1) es utilizado en industrias de fabricacion de telas, acabado metélico, metalurgia,
galvanoplastia de cromo, fabricacion de vidrio, conservacion de madera, fabricacion de tintes
y curtiembre (Wang et al., 2023). La exposicion a este metal en humanos puede provocar
efectos respiratorios, gastrointestinales, inmunoldgicos, hematoldgicos, reproductivos,

dérmicos, oculares, genéticos y cancerigenos (Wise et al., 2019).

Actualmente, existen diversos métodos de tratamiento y eliminacion de Cr (V1), siendo
alguno de ellos la precipitacién, éxido reduccion (redox), intercambio idnico, filtracion,
tratamiento electroquimico, tecnologias de membrana, recuperacion por evaporacion y
adsorcion (Pabon et al.,, 2020); sin embargo, estos métodos tienen altos costos de
mantenimiento, requieren alto consumo de energia y generan lodos (Pari, 2020). Por ello, la
biosorcion que consiste en utilizar biomateriales muertos o residuos agroindustriales para la
eliminar el Cr (VI), constituye por una alternativa efectiva, econémica y sobre todo ecoldgica
(Miranda, 2019). Generalmente, los residuos agroindustriales contiene compuestos
lignocelulosicos (celulosa, hemicelulosa y lignina) que favorecen la adsorcion de iones
metalicos (Pérez et al., 2020). En ese sentido, se reportan estudios que destacan diferentes
subproductos agricolas utilizados como biosorbentes, tales como la borra de café (Silva, 2021),
cascara de platano (Pari, 2020), hojas de eucalipto (Miranda, 2019), jacinto de agua (Tejada et

al., 2020) y la hoja de gliricidia (Suganya et al., 2019).
Xii



En el Perq, la region Junin es una de las regiones con mayor participacion en la
produccién de cacao, superada solo por San Martin, por lo que la generacion de residuos es
directamente proporcional a la produccion de cacao en grano (MIDAGRI, 2022). Este residuo
se denomina “pericarpio del cacao” que deriva del proceso de obtencién de los granos de cacao,
el cual se deposita en cimulos para su descomposicion y posterior uso como abono organico
(Sanchez, 2018; Vasquez et al., 2019). El pericarpio de cacao posee considerable contenido de
celulosa, hemicelulosa, lignina y cenizas que favorecerian la adsorcion de iones de Cr (VI)
(Sanchez, 2016; Pérez et al., 2020).

En ese contexto, el objetivo de esta investigacion fue evaluar la capacidad de biosorcion
de Cr (VI) de soluciones acuosas utilizando el pericarpio de cacao (Theobroma cacao), para lo
cual se determind las mejores condiciones del pH, dosis del biosorbente y concentracion inicial
de Cr (VI) para la remocion de Cr (VI).

El desarrollo de la presente investigacion consta de cuatro capitulos, las cuales se

detallan a continuacioén:

En el capitulo | se describe el problema de investigacién, objetivos, definicion y
operacionalizacion de variables, hipétesis y justificacion del presente trabajo.

En el capitulo Il se muestra el marco tedrico, donde se presentan los antecedentes, las

bases teoricas y la definicidn de términos.

En el capitulo 11l se explica la metodologia y técnicas de investigacion, donde se
menciona los procedimientos, técnicas, instrumentos de recoleccion y andlisis de datos
empleados en la investigacion.

En el capitulo IV se presentan los resultados de la caracterizacion del biosorbente,
analisis de la influencia de factores y estudio de la isoterma y cinética. Asimismo, se realiza la

discusion de los resultados y la contrastacion de hipotesis.

Por ultimo, se menciona las conclusiones y las recomendaciones de la investigacion.

Xiii



1.1.

CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Fundamentacion del problema

Debido a su amplio uso en diversas industrias (textil y curtiembre), se descargan
grandes cantidades de cromo (Paredes & Valle, 2020; Tejada et al., 2020). La mayor parte
de este metal se descarga a las fuentes de agua como el Cr (111) y el Cr (VI), pero este
ultimo es mas toxico incluso en concentraciones bajas debido a su alta movilidad (Mishra
et al., 2020). La toxicidad de Cr (VI) esta ligada con su facilidad de difusién a través de
las vias de exposicién (oral, respiratoria, ocular y dérmica) (Molina et al., 2010; Perales,
2019). Por tanto, es necesario eliminar o reducir la concentracion de Cr (V1) en las aguas

residuales a nivel permisible antes de verterlas al ambiente.

Se han utilizado diversas técnicas de tratamiento fisico y quimico, incluida la
adsorcion, para eliminar el Cr (VI) (Miranda, 2019). En la adsorcion, la seleccién del
adsorbente es uno de los pardmetros mas importantes a tener en cuenta para la eliminacion
eficiente de los iones de Cr (V1) (Pabon et al., 2020). El carbon activado es uno de los
adsorbentes mas utilizados en la actualidad debido a su enorme area superficial (500 —
1500 m?/g) (Qasem et al., 2021), siendo una de sus desventajas el alto costo de
preparacion (Ledn, 2012). Por este motivo, la biosorcién es un proceso alternativo, en el
que se utilizan residuos agricolas e industriales que, por su menor costo de preparacion y
mayor disponibilidad, hacen de la biosorcion una técnica muy eficaz, econémica y

respetuosa con el ambiente (Pinazo, 2015).

Junin es una de las regiones del Perl con mayor produccién cacao, sin embargo,
no se tiene un manejo adecuado de los residuos generados (MIDAGRI, 2022). El
pericarpio o comunmente llamado cascara corresponde al 90 % del fruto y es el principal
residuo del proceso de transformacion del cacao (Heredia, 2015). Es por ello que en esta
investigacion se utilizé la biomasa del pericarpio de cacao (Theobroma cacao) para
evaluar su capacidad de adsorcion de Cr (V1) de soluciones acuosas, contribuyendo asi a

la economia circular.
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1.2.

1.3.

Formulacién de problema
1.2.1. Problema general

¢ Cudl sera la capacidad de biosorcion de Cr (V1) de soluciones acuosas utilizando
pericarpio de cacao (Theobroma cacao)?

1.2.2. Problemas especificos

e ;Cuales son las caracteristicas fisicoquimicas de la biomasa del pericarpio de cacao?

e (Cudl sera la influencia de pH, dosis de biomasa y concentracion inicial de Cr (VI)
sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI1)?

e (Cudles seran los modelos matematicos que mejor describen los equilibrios y la

cinética de biosorcién de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao?

Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Evaluar la capacidad de biosorcion de Cr (V1) de soluciones acuosas utilizando

pericarpio de cacao (Theobroma cacao).

1.3.2. Objetivos especificos

e Caracterizar fisica y quimicamente la biomasa del pericarpio de cacao.

e Analizar la influencia de pH, dosis de biomasa y concentracion inicial de Cr (VI)

sobre la capacidad de biosorcion de Cr (V).

e Establecer los modelos matematicos que mejor describen los equilibrios y la cinética

de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao.
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1.4. Definicion y operacionalizacion de variables

Tabla 1

Variables de la investigacion

DEFINICION UNIDAD DE
VARIABLES CONCEPTUAL INDICADORES MEDIDA
Independiente:
Potencial de Grado Ide _a,C|dez 0 bas"?'d%d de 5 Escala de pH
hidrégeno (pH) una solucién acuosa (Pineda et ,4y6 0-14
al., 2020).
Cantidad de material
: . proveniente  de  residuos
Dosis de biosorbente agroindustriales (Adewuyi, 05, 1y?2 g/L
2020).
Concentracion Cantidad de iones de Cr (V1) en
inicial de Cr (V1) una solucion acuosa (Wise et 25,50y 100 mg/L
al., 2019).
Dependiente: Cantidad de iones metalicos Concentracion de
que puede retenerse en la Cr (V)
: superficie del biosorbente por . mg/g
Capacidad de . adsorbido por la
- unidad de masa o volumen .
adsorcion (ge) biomasa

(Pari, 2020).

1.5. Hipébtesis

1.5.1. Hipdtesis general

El pericarpio de cacao (Theobroma cacao) tiene la capacidad de adsorber Cr (V1)

de soluciones acuosas.

1.5.2. Hipdtesis especificas

e La caracterizacion indica la presencia de grupos funcionales (celulosa, lignina y

hemicelulosa) en la superficie del pericarpio de cacao.

e EI pH, dosis del biosorbente y concentracion inicial de Cr (VI) influyen

significativamente sobre la capacidad de biosorcién de Cr (V1).

e Los modelos matematicos que mejor describen el equilibrio y cinética de biosorcion

de Cr (VI) es Langmuir y pseudo segundo orden respectivamente.
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1.6. Justificacion

La presente investigacion, se ajusto a la linea de investigacion de la Universidad
Nacional Intercultural de la Selva Central Juan Santos Atahualpa en calidad ambiental
especificamente en Técnicas de tratamiento, control y mitigacion de la contaminacion
ambiental, ya que se plantea una alternativa tecnoldgica de remocion de Cr (VI) de
soluciones acuosas utilizando un residuo agroindustrial de bajo costo y de mayor

disponibilidad en el ambiente.

Por otro lado, estd directamente relacionado con la salud publica, ya que
contribuiria a la disminucion de enfermedades que afectan a los habitantes, debido al uso
y consumo de aguas con altas concentraciones de Cr (VI), que es un agente oxidante
altamente soluble, movil, toxico y cancerigeno capaz de ser absorbido por la piel (Apaza
& Toribio, 2019; Perales, 2019).

Ademas, si no se dispone adecuadamente el pericarpio de cacao genera problemas
ambientales como la acidez del agua, asi como la generacién de malos olores, plagas y
enfermedades que afectan no solo la salud, sino también la economia de los productores
de cacao (INIA, 2019).

Los resultados de esta investigacidon contribuirdn a un mejor conocimiento de
aplicacion de métodos alternativos y generacion de tecnologias, como la elaboracién de
filtros mediante los biomateriales muertos o residuos agroindustriales para la remocion
de metales pesados, incluido el Cr (VI), lo que contribuiria a la economia circular y al

desarrollo tecnoldgico en la regién Junin y el Perd.
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2.1.

CAPITULO 11
MARCO TEORICO

Antecedentes

Miranda (2019) en su investigacion “Biosorption of chromium Cr (VI) from
aqueous solutions by the residual biomass of eucalyptus leaves (Globulus labill)”, tuvo
por objetivo evaluar la capacidad de biosorcion de Cr (VI) de soluciones acuosas
utilizando la biomasa residual de hojas de eucalipto (Globulus labill). Para ello, prepard
el material biosorbente con activacion &cida para su modificacién quimico molecular e
identifico los grupos funcionales mediante el analisis FTIR. Asimismo, determiné la
capacidad de biosorcion en un proceso discontinuo batch a pH = 3, dosis de biosorbente
=3 g/L, velocidad de agitacion = 200 rpm, tiempo de contacto = 30 minutos y temperatura

= 25 °C; obteniendo una remocioén de 90.88 %.

Suganya et al. (2019) en su investigacion titulado “Biosorption potential of
Gliricidia sepium leaf powder to sequester hexavalent chromium from synthetic aqueous
solution” realizado en India, tuvieron como objetivo evaluar el potencial de biosorcion
del polvo de hoja de Gliricidia sepium (GSL) para la eliminacion de Cr (V1) de soluciones
acuosas sintéticas. Para ello evaluaron los efectos del pH, tiempo de contacto, dosis del
biosorbente, concentracion inicial de Cr (VI) y la velocidad de agitacion mediante
experimentos por lotes. Asimismo, la caracterizacion del biosorbente lo realizaron
mediante el estudio de porosimetria de intrusién de mercurio, SEM, EDX y FTIR. De
igual modo, determinaron los parametros 6ptimos, siendo el pH = 2, tiempo de contacto
= 120 min, dosis de biosorbente 0.30 g¢/L, velocidad de agitacion =100 rpm y
concentracion inicial de Cr (VI) = 50 mg/L, obteniendo una eliminacion maxima de 90
% de Cr (VI).

Pari (2020) en su tesis de maestria “Biosorcion de Cr (VI) en soluciones acuosas
utilizando biomasa de céscara de platano (Musa acuminata colla)”, tuvo por objetivo
evaluar la adsorcion de Cr (V1) de soluciones acuosas mediante la biomasa de cascara de
platano (Musa acuminata colla). Para lo cual caracterizo el material biosorbente mediante
FTIR, detectando la presencia de grupos hidroxilo y carboxilo. De igual modo, determiné

los parametros dptimos utilizando el disefio central compuesto en un proceso batch,
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siendo el pH = 1.88, dosis de biomasa = 1.20 g/L y tiempo de contacto = 73.64 minutos;
obteniendo una remocidon de 99.40 %. Asimismo, el modelo de cinética y la isoterma que
mejor se ajustd a sus datos experimentales fueron pseudo segundo orden y Langmuir

respectivamente.

Tejada et al. (2020) en su investigacion titulada “Adsorption of chrome (VI) and
mercury (I1) in solution using hyacinth (Eichhornia crassipes)” realizado en Cartagena,
Colombia, tuvieron por objetivo evaluar el comportamiento del jacinto acuatico como
adsorbente de Cr (V1) y mercurio (1) en una solucién preparada sintéticamente. El
biosorbente lo caracterizaron mediante anélisis elementales para comprobar la presencia
de celulosa, hemicelulosa y lignina; luego identificaron los grupos funcionales mediante
FTIR, y obtenieron una remocién de 73.40 % y 79.30 % de Cr (VI) y Hg (I

respectivamente. Sus datos experimentales se ajustaron mejor a la isoterma de Freundlich.

Silva (2021) en su tesis de pregrado “Capacidad de biosorcion de Cr (V1) en medio
acuoso usando la borra de café”, tuvo por objetivo determinar la remocién de Cr (VI) en
medio acuoso usando la borra de café. Para ello emple6 un disefio experimental tipo
factorial de 32 con tres repeticiones, siendo los factores: tiempo de contacto (30 y 90
minutos), concentracion de metal (10 y 50 mg/L) y N° de tamiz (10 y 100). Asimismo, la
capacidad de biosorcion determiné a condiciones de pH acido, N° de tamiz = 10, dosis de
biosorbente = 1 g, concentracion de Cr (V1) = 50 mg/L, agitacion constante y tiempo de

contacto = 30 minutos; obteniendo una remocién de 97.79 %.

Pant et al. (2022) en su investigacion titulado “Efficient biosorption of hexavalent
chromium from water by modified arecanut leaf sheath” realizado en Nepal, tuvieron por
objetivo la biosorcion de Cr (V1) de una solucién acuosa mediante la vaina de la hoja de
nuez de areca modificada quimicamente (CALS) como biosorbente novedoso. La
caracterizacion del adsorbente lo realizaron mediante FTIR, SEM, EDX. Asimismo,
determinaron la capacidad de remocion a pH = 2, tiempo de contacto = 150 minutos,

logrando remover 109.89 miligramos de Cr (V1) por gramo del biosorbente.
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2.2. Bases tedricas

2.2.1. Aguas residuales

Las aguas residuales, también conocidas como aguas servidas o efluentes, se han
definido de diferentes maneras, por lo que no existe una definicién Unica y universalmente
aceptada para este término. Segin OEFA (2014) las aguas residuales se definen como
aguas cuyas caracteristicas originales han sido modificadas por actividades humanas y
que, por su calidad, requieren un tratamiento previo antes de ser reutilizadas y/o vertidas

a un cuerpo natural de agua o descargadas al sistema de alcantarillado.

Las aguas residuales segun su origen se clasifican en industriales, domésticas y
municipales (OEFA, 2014). En la tabla 2, se aprecia las caracteristicas y procedencia de

las aguas residuales segln Sierra (2016).

Tabla 2

Caracteristicas y su procedencia de las aguas residuales

Caracteristica Procedencia
Color ARI;),_ ARI, degradacién natural de la materia
organica
Olor ARD, ARI
Solidos ARD, ARI, erosion, infiltracion
Temperatura ARD, ARI
Carbohidratos ARD, ARI, ARC
Grasas y aceites ARD, ARI, ARC
Pesticidas Residuos agricolas
Fenoles ARI
Proteinas ARD, ARI
Detergentes ARD, ARI
Metales pesados ARI
Fosforo ARD, pesticidas
Nitrogeno ARD, ARI
H2S, Metano Descomposicion de materia organica

Nota. ARD: Aguas residuales domesticas, ARC: Aguas residuales comerciales, ARI: Aguas

residuales industriales. Adaptado de Sierra (2016).

El principal desafio que enfrenta el Pert es la emergencia hidrica, ligada a la

contaminacion de las fuentes hidricas y al estrés hidrico acentuado por el cambio
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climatico, es por ello que las politicas gubernamentales proponen una gestion eficiente de
los recursos hidricos y de las aguas residuales; lo que reducira la demanda del agua y
mantendra su calidad (DAR, 2016). Este tipo de medidas contribuyen al cumplimiento
del sexto objetivo del desarrollo sostenible, que plantea una mision ambiciosa de
garantizar la disponibilidad y la gestion sostenible del agua y el saneamiento para todos,
considerando los siguientes principios: (i) separar el agua potable de las aguas residuales,
(ii) facilitar el acceso al agua potable y tratarla para eliminar contaminantes quimicos y
bioldgicos, (iii) proteger y restaurar los ecosistemas de agua dulce y (iv) salvaguardar el

acceso al agua y el derecho al uso del agua (Naciones Unidas, 2018).

2.2.2. Contaminacion del agua por metales pesados

La presencia de metales pesados en el agua, los alimentos y el aire es uno de los
principales problemas actuales en el mundo y especialmente en el Perd, el alto grado de
toxicidad de estos elementos quimicos provoca efectos en la salud humana (Murga &
Gonzalez, 2020), también genera dafios irreversibles en la flora y fauna, asi como en el
ambiente en general, lo que, a su vez, produce importantes impactos negativos

ambientales, sociales y econémicos (Correa, 2021).

Actualmente, este problema representa un peligro para la salud de los seres vivos
y el ambiente, ya que la alta concentracidn de estos elementos pone en peligro la biota
por la acumulacién y biomagnificacion en sus 6rganos y tejidos (Flores et al., 2018). Si
bien los avances de la ciencia han mejorado la economia de las poblaciones, también ha
generado mayores vertimientos de efluentes con contenido de metales pesados a los

cuerpos de agua (Correa, 2021).

Los metales pesados son toxicos ambientales muy peligrosos, sus caracteristicas
mas comunes son: persistencia, bioacumulacion, biotransformacién y alta toxicidad, lo
que los hace estar presentes en los ecosistemas por largos periodos, siendo dificil su
degradacion natural, ademas tienen una densidad atomica entre 4 y 7 g/cm?, que son
potencialmente tdxicos, incluso en bajas concentraciones, pueden resultar perjudiciales
para los seres vivos (Rodriguez, 2017). Estos elementos son generalmente utilizados en
procesos industriales, tales como el cromo, cadmio, zinc, mercurio, arsénico, plomo,

cobalto y otros (Duany et al., 2022).
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Como consecuencia del consumo de agua o alimentos contaminados con metales
pesados, se produce la acumulacion e interaccion de los iones metalicos con las células
de los organismos vivos y se producen enfermedades cancerosas, mutagénicas, renales,

respiratorias, nerviosas, sanguineas y cardiovasculares (Quitian, 2021).

2.2.3. Cromo

El cromo es un elemento quimico metalico del grupo VIB y periodo 4 de la tabla
periddica, nUmero atomico = 24, masa atdmica = 51.99 g/mol, densidad = 7.14 g/mL,

punto de fusién = 1900 °C, color gris claro cristalino y tonalidad brillante (Quitian, 2021).

El cromo se encuentra en los estados de valencia de Cr (111) a Cr (V1), pero solo
el cromo trivalente (Cr I11) y el hexavalente (Cr VI) se encuentran involucrados en la
toxicologia, salud publica y salud ambiental; esto se debe a que los procesos industriales
que utilizan Cr no cuentan con un tratamiento ideal para la disposicion de sus efluentes,
por lo que se encuentran biodisponibles para los organismos vivos que viven cerca 0

dentro de los cuerpos de agua (Quitian, 2021).

2.2.3.1. Aplicaciones industriales del cromo

Curtiembre

La industria de las curtiembres constituye una de las principales fuentes
de emision de cromo como contaminante, consumiendo cerca del 32% del cromo
total mundial, que al ser vertido al ambiente suele acumularse en los sedimentos

o transformarse en el ambiente (Silva, 2021).

Se denomina curtiembre al proceso de someter las pieles de animales,
especialmente vacunos y caprinos, a una serie de tratamientos con diversas
sustancias llamadas curtientes y otras diversas operaciones, destinadas a producir
modificaciones quimicas y fisicas en las pieles, con el fin de convertirlas en
material duradero, casi imputrescible, apenas permeable al agua y a la vez suave,
elastico y flexible, el producto final es el cuero o la piel curtida (Concha & Garcia,
2017).

22



El curtido es uno de los procesos, donde las pieles reaccionan con
productos quimicos (Cr) para estabilizar su composicién organica, de esta manera

evitar su descomposicion y putrefaccion (Miranda, 2017).

Cromado

El uso mas comun del Cr fuera de su aporte en aleaciones, es como
elemento principal en un proceso electroquimico llamado cromado, en el que este
material se fija a distintas superficies que van desde metales hasta plasticos, para
mejorarles su apariencia y otorgarles mayor resistencia y durabilidad (Silva,
2021).

Segln Sarmiento et al. (2008) el proceso de cromado se divide
industrialmente, por un lado, en cromo decorativo, que consiste en mejorar el
aspecto de la pieza acabada y darle cierto grado de proteccion sobre los agentes
atmosféricos, por otra parte, en cromado duro que consiste en aplicar el metal para
tener mayor resistencia al desgaste, dureza y defensa contra la corrosiéon y

oxidacion de los materiales.

Asimismo, segin Nordberg et al. (2001) el Cr (V1) puede ser utilizado en
diversos procesos industriales tales como: pinturas y tintes, pigmentos
inorganicos, conservacion de madera, fabricacion de anticorrosivos y fabricacién

de vidrios y esmaltes de color.

2.2.3.2. Efectos en la salud

El Cr (V1) es més toxico que el Cr (Il1), debido a su alta solubilidad y
movilidad en sistemas biologicos (Mishra et al., 2020), mientras que el cromo
trivalente generalmente no es dafiino, ya que se considera un micronutriente en
humanos, siendo necesario para el metabolismo de los azucares y los lipidos
(Oliveira, 2012) .

En la tabla 3, se aprecia los principales efectos del Cr (V1) sobre la salud
y bienestar del ser humano segin Wise et al. (2019) y Nordberg et al. (2001), que
incluyen efectos respiratorios, gastrointestinales, inmunolégicos y hematoldgicos,

reproductivos, dérmicos, oculares, genéticos y cancerigenos.
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Tabla 3

Efectos de cromo en la salud

Efectos

Descripcion

Respiratorios

Tras la exposicion por inhalacion a compuestos de Cr (VI), el tracto
respiratorio es el principal objetivo, siendo los trabajadores de las
industrias de produccion de cromato y dicromato, soldadura de acero
inoxidable, cromado, produccion de ferrocromo y extraccion de cromita
los mas afectados. Los efectos mas comunes en los trabajadores son
bronquitis, rinorrea crénica, disminucion de la funcion pulmonar,
epistaxis, complicaciones nasales (picazon, dolor, atrofia de la mucosa
nasal, perforaciones y ulceracion del tabique nasal), neumoconiosis y
neumonia.

Gastrointestinales

La exposicion oral aguda de seres humanos a Cr (V1) en dosis letales o
casi letales ha producido efectos gastrointestinales (GI) adversos. Estos
efectos incluyen vémitos, ulceracion gastrointestinal, hemorragia,
necrosis, dolor abdominal y diarrea sanguinolenta.

Inmunoldgicos 'y
hematoldgicos

Los compuestos de Cr (V1) pueden causar sensibilizacion alérgica en
algunas personas Yy la dermatitis alérgica inducida por cromo existente
aumenta la sensibilizacion alérgica. Esta sensibilizacion al cromo se
considera el principal efecto inmunoldgico. Por lo general, la
sensibilizacion se manifiesta como resultado de dermatitis por
exposicion dérmica; sin embargo, en algunos casos se ha presentado el
asma.

Reproductivos

La exposicion al Cr (V1) causan efectos reproductivos adversos, en los
varones causa un aumento significativo en el numero de
espermatozoides morfolégicamente anormales, disminuciones en el
recuento y la motilidad de los espermatozoides, mientras que en las
mujeres causa una mayor incidencia de complicaciones durante el
embarazo y el parto (toxicosis, hemorragia posnatal y bajo peso al
nacer).

Dérmicos

Los efectos dérmicos por la exposicion a altos niveles de compuestos de
cromo son quemaduras, Ulceras, irritacion, dermatitis alérgica, atrofia
de la laringe, irritacion/ulceracion de las estructuras de la boca y la
mucosa bucal, faringitis, amigdalitis, gingivitis, inflamacion de las
estructuras orales y periodontitis.

Oculares

El contacto directo de los 0jos a compuestos de Cr (V1) causan ampollas,
secrecion y congestion de la conjuntiva, cicatriz corneal y quemaduras
(trabajadores de produccion de cromato por exposiciones accidentales a
salpicaduras).
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El Cr (VI) induce roturas de la cadena de ADN, aumento del
intercambio de cromatidas hermanas, aberraciones cromosémicas,
sintesis de ADN no programada, entrecruzamientos de proteinas de
ADN e inestabilidad genomica.

Genéticos

La exposicion ocupacional al Cr (V1) esta asociada con un mayor riesgo
de cénceres del sistema respiratorio (nasal y broncogénico). Asimismo,
los trabajadores de industrias que utilizan el cromo en sus procesos
productivos tienen tasas elevadas de cancer de pulmon.

Cancerigeno

Nota. Adaptado de Nordberg et al. (2001) y Wise et al. (2019).
2.2.3.3. Efectos ambientales

Las fuentes ambientales de cromo son el aire, los alimentos, el suelo y el
agua, donde el pH y los estados oxidativos del medio ambiente (suelo y agua)
influyen en gran medida en qué especie de Cr predominara en el ambiente (Wise
et al., 2019). EI cromo puede ingresar a las aguas naturales a través de la erosion
de rocas que contienen cromo, descargas directas de operaciones industriales,
lixiviacion del suelo, etc. (Miranda, 2017). La solubilidad acuosa del Cr (I1I)
depende del pH del agua, donde a pH neutro o basico el Cr (111) precipitara y, por
el contrario, a pH acido tendera a disolverse; por otro lado, las formas de cromato
y dicromato de Cr (V1) son extremadamente solubles en todas las condiciones de
pH (Oliveira, 2012).

2.2.3.4. Normativa nacional sobre el cromo

En el Perq, se han establecido normas para el Cr (V1) que permiten evaluar
la cantidad m&xima que deben contener los efluentes industriales, siendo las
siguientes:

El Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM que aprueba los Estandares
de Calidad Ambiental (ECA) para Agua, establece una concentracion maxima de
0.05 mg/L de Cr (VI).

El Decreto Supero N° 010-2019-VIVIENDA que aprueba el Reglamento
de Valores Maximos Admisibles (VMA) para las descargas de aguas residuales
no domésticas en el sistema de alcantarillado sanitario, establece una
concentracion maxima de 05 y 10 mg/L para Cr (VI) y cromo total
respectivamente.
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2.2.4.

El Decreto supremo N° 037-2008-PCM que aprueba los Limites Maximos
Permisibles de Efluentes Liquidos para Subsector Hidrocarburos, establece
concentraciones en cualquier momento de 0.1 y 0.5 mg/L para Cr (VI) y cromo

total respectivamente.

El Decreto supremo N° 010-2010-MINAM que aprueba los Limites
Maéaximos Permisibles para la Descarga de Efluentes Liquidos de actividades
Minero—metalUrgicas, establece una concentracion en cualquier momento de 0.1

mg/L y una concentracién promedio anual de 0.08 mg/L para Cr (V).

El Decreto Supremo N° 003—-2002-PRODUCE que aprueba los Valores
Referenciales de Efluentes para Alcantarillado y Aguas Superficiales de las
Actividades Industriales en curso de los Subsectores Curtiembre y Papel,
establece una concentracion maxima de 0.5 y 5 mg/L para Cr (V1) y cromo total

respectivamente.

Meétodos fisicoquimicos del tratamiento de metales pesados

Si bien los contaminantes generados y vertidos a los afluentes pueden clasificarse

en organicos e inorganicos, esto no significa que puedan ser tratados de la misma manera,

ya que para los contaminantes organicos se han desarrollado diferentes tratamientos

fisicos, quimicos y bioldgicos (Pabdn et al., 2020). Estos métodos de tratamiento no son

los més indicados cuando se trata de contaminantes inorganicos, como los metales

pesados, esto se debe a que tienen otras cualidades, como la solubilidad y su capacidad

para formar complejos, por lo que degradar o remover estos metales es de mayor

preocupacion (Carolin et al., 2017). Para el tratamiento de metales pesados se tienen los

siguientes métodos:

2.2.4.1. Filtracién por membrana

A lo largo de los afios, los avances tecnoldgicos en el desarrollo de
membranas ha llevado a un mayor uso de membranas para la filtracion y
extraccion de iones de metales pesados de aguas residuales, siendo uno de sus
mayores inconvenientes la generacion de grandes cantidades de lodos que

contienen metales (Pabon et al., 2020). En la Figura la—c, se ilustra un esquema
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Figura 1

simplificado para diferentes procesos de filtracion basados en membranas,
mientras que la figura 1d muestra varios contaminantes que pueden separarse
mediante diferentes técnicas de membrana. Ademas, en la tabla 4, se aprecia los

métodos de filtracion por membrana y su descripcion segun Qasem et al. (2021).

Esquemas del proceso de filtracion por membranas

(a)

Aguas residuales

(c)

(b)

Médulo NF/UE/RO Alimentacion de

Concentrado

aguas residuales

Permear Extraccion de
Concentrado

o
2= Tanque de
Concentrado § ,_.§ solucion de
Alimentacion de [}j o extraccion

aguas residuales
..i__ Rechazar

Sistema de

Tanque de proceso Alimentar recuperacion

Permear

Concentrado
i' ------------ S g oo TTTEmTTT F=
1 1
Agua del producto | AEM | CEM i AEM | CEM | AEM | CEM !
' B-® ®
Anodo ~ ] Catodo
\w) i I = =) i
H t i t H t H Agua cruda
e e . R \____ Concentrado

(d)

AEM: Membrana de intercambio anionico; CEM: Membrana de intercambio catidnico

\ ' Aceite, grasa y solidos suspendidos

\ ‘ Tensioactivos

Iones multivalentes

Microfiltracion

Ultrafiltracion sy

Nanofiltracion
Tones monovalentes

Osmosis inversa
Agua

Nota. (a) método de nanofiltracion, ultrafiltracion u 6smosis inversa, (b) proceso de 6smosis

directa, (c) método de electrodialisis en el que tienen lugar membranas con carga positiva y

negativa alternativas, y (d) las capacidades de separacion de diferentes membranas frente a

diferentes contaminantes. Obtenido de Qasem et al. (2021).
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Tabla 4

Métodos de filtracion por membrana

Meétodo

Descripcion

Microfiltracion

Se emplea una membrana microporosa para eliminar
particulas del tamafio de una micra (um), tales como
bacterias, virus, protozoos y contaminantes de una
solucion. ElI proceso de microfiltracion también es un
proceso de membrana impulsado por baja presion, cuyos
poros de membrana estan en el rango de 0.10 a 10 um.

Ultrafiltracion

Se utiliza a una presion operativa transmembrana baja,
debido a que los poros de la membrana de ultrafiltracion
pueden ser mas grandes que los iones de metales pesados y
los aditivos pueden unirse a los iones de metales para
agrandar el tamafio. Por lo tanto, se proponen la
ultrafiltracibn mejorada con micelas (MEUF) y la
ultrafiltracion mejorada con polimeros (PEUF).

Nanofiltracion

Es uno de los métodos de separacion por membrana
impulsados por presion en los que se retienen los
componentes elementales que tienen un peso molecular de
350 a 1000 Da (Dalton). Ademas, es una de las técnicas de
filtraciobn modernas y se usa con frecuencia para diversas
aplicaciones. Los poros existentes en las membranas de
nanofiltracion son méas pequefios que los poros de las
membrana de ultrafiltracion, tipicamente alrededor de 1 a
10 nm.

Osmosis inversa

Es un proceso de separacion impulsado por presiéon que
emplea una membrana semipermeable con tamafio de poro
de 0.50 a 1.50 nm, que permite pasar solamente las
moléculas méas pequerias.

Electrodialisis

La electrodidlisis se utiliza para separar iones a expensas de
la diferencia de potencial eléctrico, donde se utilizan una
serie de membranas de intercambio cationico y membranas
de intercambio anidnico, dispuestas alternativamente en
paralelo, para separar los solutos i6nicos.

Nota. Adaptado de Qasem et al. (2021).
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2.2.4.2. Intercambio idnico

El método de intercambio i6nico es una reaccion quimica reversible
utilizada para reemplazar el ion metalico indeseable por otros inofensivos y
respetuosos con el medio ambiente, donde un ion de metal pesado se elimina de
una solucion de agua residual al unir a una particula sélida inmovil como
reemplazo del cation de particulas solidas, como se muestra en la figura 2 (Qasem
et al., 2021). EI material de las particulas sélidas de intercambio idnico puede ser
de origen natural (zeolitas inorganicas) o producidos sintéticamente (resinas
orgénicas) (Pabdn et al., 2020). Dicho método puede eliminar algunos o todos los
iones de metales pesados de aguas residuales, incluido el Cr (Shrestha et al.,
2021).

El proceso de intercambio de iones procede estequiométricamente, es
decir, larelacion de los iones intercambiados entre las dos fases esta estrictamente
determinada por sus cargas, donde se puede hacer una distincion clara entre
intercambio i6nico y adsorcion o procesos de extraccion liquido—liquido, en la
cual las moléculas se transfieren de la fase acuosa a la fase sélida o disolvente
orgéanico, sin liberar ninguna otra especie a la solucién acuosa (Haddad, 2005).

Figura 2

Intercambio idnico

Resina Resina
cationica / H+ cationica / Na*
NaCl Resina Intercambios Resina 20
anionica ionicos anionica

> @

N on-

Nota. Obtenido de Pabon et al. (2020).
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2.2.4.3. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica se utiliza para eliminar los componentes i6nicos
de las aguas residuales mediante la adicion de agentes precipitantes, lo que da
como resultado una reaccion quimica que convierte el compuesto soluble en una
forma insoluble, que posteriormente se utilizan otras técnicas de separacion, como

la coagulacion o la filtracion para eliminar los precipitados (Shrestha et al., 2021).
En la figura 3, se aprecia el proceso de precipitacion quimica, donde el
agente precipitante se agrega al agua residual y se agita para retener los iones

metalicos que se sedimentan y precipitan en el fondo del recipiente.

Figura 3

Esquema del proceso de precipitacién quimica

:

Coagulante

Tones
metalicos

Sedimentacion y
precipitacion de iones
metalicos atrapados

Adicion de Atrapamiento de
productos quimicos iones metalicos

Nota. Obtenido de Qasem et al. (2021).
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2.2.4.4. Coagulacion y floculacion

La coagulacion es la desestabilizacion de los coloides al neutralizar las
fuerzas que los mantienen separados, mientras que la floculacion es la

aglomeracion de las particulas desestabilizadas (Figura 4) (Pabén et al., 2020).

Los coagulantes tradicionales son el aluminio, sulfato ferroso y el cloruro
férrico, que se utilizan para neutralizar las cargas de iones; y los floculantes
tradicionales son el cloruro de polialuminio (PAC), el sulfato poliférrico (PFS), la
poliacrilamida (PAM) y otros floculantes de macromoléculas (Qasem et al.,
2021).

Figura 4
Esquema del proceso de coagulacién y floculacion

Coagulante
afladido

q #

Solucion con Coagulacién
metales pesados
disueltos
T A -
e == ==
Floculacion Sedimentacion Impurezas
eliminadas

Nota. Obtenido de Shrestha et al. (2021).
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2.2.4.5. Flotacién

El proceso de flotacidn de iones se basa en aumentar la hidrofobicidad de
las especies metalicas mediante el uso de tensioactivos o surfactantes; por lo tanto,
las especies hidrofobas se eliminan mediante burbujas de aire, donde los
surfactantes agregados funcionan como recolectores, mientras que los espumantes

controlan los indices de flotacion de iones (Pabon et al., 2020).

En la figura 5, se muestra el esquema general del proceso de flotacion,
donde se alimenta de aire para generar microburbujas que unen los iones metalicos
y los surfactantes, desarrollando aglomeraciones de menor densidad, lo que lleva

a elevar los floculos a través de las aguas residuales (Qasem et al., 2021).

Figura 5
Esquema del proceso de flotacion

Residuos flotantes

Aguas residuales

Productos quimicos
afiadidos

Tones metalicos

Burbuja de aire

Bomba de aire

Nota. Obtenido de Qasem et al. (2021).
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Tabla s

2.2.4.6. Adsorcion

La adsorcion es un fenémeno superficial y se define como la union de un
determinado compuesto a la superficie de un objeto sélido mediante fuerzas
fisicas o enlaces quimicos, donde el compuesto contaminante se denomina
adsorbato, mientras que la superficie solida se denomina adsorbente (Pabdn et al.,
2020).

Existen principalmente tres pasos secuenciales involucrados en la
adsorcion de metales pesados: el transporte de metales pesados desde la solucion
a la superficie absorbente, seguido de la adsorcion en la superficie de la particula

y, finalmente el transporte dentro de la particula adsorbente (Pabon et al., 2020).

El mecanismo de adsorcion estd definido por las propiedades
fisicoquimicas del adsorbente, de los metales pesados y de las condiciones de
operacion (temperatura, cantidad de adsorbente, pH, tiempo de contacto y
concentracion inicial de iones metalicos) (Qasem et al., 2021). Este método tiene
bajos costos operativos, alta capacidad de eliminacion y facil implementacion
(Quitian, 2021).

En la tabla 5, se aprecia los principales adsorbentes que se utilizan para la

remocion de metales pesados.

Adsorbentes para la remocidn de metales pesados

Adsorbentes Descripcion

Carbono

Los adsorbentes nanoporosos a base de carbono, especialmente
los carbones activados (AC), los nanotubos de carbono (CNT) y
el grafeno (GN), se utilizan ampliamente en las aplicaciones de
eliminacion de metales pesados debido a su enorme area
superficial (5001500 m?/g).
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El quitosano es un polimero adsorbente natural que tiene
afinidad hacia los contaminantes en las aguas residuales porque
tiene grupos amino e hidroxilo. A pesar de sus caracteristicas
Unicas, adolece de baja resistencia mecanica y poca estabilidad,
lo que hace que la regeneracion sea ineficiente. Ademas, es un
desafio usar el quitosano en polvo debido a su baja porosidad,
area de superficial baja, resistencia a la transferencia de masa y
alta cristalinidad. En consecuencia, se han propuesto
modificaciones estructurales y quimicas para superar estos
inconvenientes.

Quitosano

Los adsorbentes minerales como la zeolita, silice y arcilla se
consideran buenos candidatos para la purificacion del agua con
bajos costos operativos. La arcilla tiene una extraordinaria
capacidad de intercambio de cationes, hidrofilicidad superficial,

Minerales alta capacidad de expansion y electronegatividad superficial.
Ademas, el lavado con &cido, el tratamiento térmico y el soporte
de pilares aumentan el tamafio de los poros, el volumen de los
poros y el area de superficie especifica, lo que lleva a un aumento
notable en la eficiencia de adsorcion.

Los adsorbentes magnéticos son una matriz de material
especifico que alberga particulas de hierro (generalmente
nanoparticulas magnéticas, como Fe304). El material base
podria ser carbono, polimeros, almidon o biomasa. El proceso de
adsorcion se ve afectado por las caracteristicas del campo
magnético, la carga superficial y la actividad redox.

Magnéticos

Se utilizan residuos de origen vegetal, cuya superficie tiene
presencia de numerosos grupos funcionales (carboxilo, amino,
hidroxilo, fosfato, tiol, etc.) que aceleran el proceso de
Biosorbentes biosorcion. Generalmente,  la  interaccion  entre  los
contaminantes y la superficie del biosorbente puede ocurrir a
través de interaccion electrostética, agregacion,
microprecipitacion, intercambio i6nico, reduccion u oxidacion.

Nota. Adaptado de Pabdn et al. (2020) y Qasem et al. (2021).
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2.2.5. Biosorcién

Es un proceso de adsorcidon, que es un fenomeno superficial representado por una
fase solida (sorbente) y una fase liquida (disolvente), que tiene elementos disueltos para
ser adsorbidos (sorbato) (Ver figura 6) (Pari, 2020). El prefijo "bio" se refiere al hecho de
que el adsorbente es de origen biolégico, por lo que la mayor parte de la biomasa proviene
de fuentes agricolas y residuos industriales que por su menor coste y mayor
disponibilidad, hacen de la biosorcion una técnica muy eficaz, econdmica y respetuosa

con el medio ambiente (Pinazo, 2015).

Figura 6

Proceso de la biosorcion de metales pesados

Contaminantes
Varios tipos de biosorbentes organicos/inorganicos  Agua contaminada

Nota. Obtenido de Ramos (2010).
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El elemento principal de un proceso de biosorcion es la biomasa. La biomasa es
un término muy amplio que incluye células vivas intactas y compuestos derivados de
origen bioldgico con diferentes grados de transformacion (residuos, carbén vegetal, etc.)
(Torres, 2020). La biomasa se clasifica en pasiva (biomasa muerta) y activa (involucra
células vivas), la biomasa muerta se utiliza en la biosorcién, donde los contaminantes se
unen pasivamente a este tipo de biomasa a través de mecanismos i6nicos, quimicos o
fisicos; sin embargo, la biomasa viva se utiliza en la biorremediacion, donde el proceso
es mas complejo porque a los mecanismos pasivos se suma la actividad metabolica de

esta biomasa (Salam, 2019).

Durante el proceso adsorcién implica diferentes mecanismos de interaccién entre
la superficie del sorbente y el contaminante, como el intercambio i6nico, la formacion de
complejos y la precipitacién, en la cual varios grupos funcionales presentes en las
superficies extracelulares de los materiales biologicos son responsables de la biosorcion
(Ramos, 2010). La interaccion del adsorbato y el adsorbente puede ocurrir por fuerzas
fisicas o quimicas, en la fisisorcidn, las fuerzas de interaccion dominantes son las fuerzas
de Van der Waals; en cambio, la quimisorcion involucra la interaccion del adsorbente con

el adsorbato por fuerzas quimicas (Figura 7) (Kennedy et al., 2018).

Figura7

Representacion de la interaccion de fisisorcion y quimisorcion

Superficie del sustrato

Fisisorcién /. O 0O //.
o o /

Sitio de union

Quimisorcion o

i

Nota. Obtenido de Kennedy et al. (2018).
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2.2.5.1.

Factores que influyen en el mecanismo de biosorcion

En la tabla 6, se observa los factores que influyen en el proceso de

biosorcidn; incluido el pH, dosis del biosorbente, la concentracion inicial metal,

la temperatura, el tiempo de contacto y velocidad de agitacion segin Salam

(2019).

Tabla 6

Factores que influyen el proceso de biosorcion

Factor

Influencia

pH

Es el factor mas importante que influye en el proceso de biosorcion, ya
que contribuye a la precipitacion, especiacion y disponibilidad de los
metales. Ademas, controla la carga superficial neta de los grupos
funcionales en la superficie del biosorbente. A pH alto, la solucion
desprotona los grupos funcionales, lo que da como resultado una carga
superficial negativa, que favorece la biosorcion de los iones metalicos
cargados positivamente. Por el contrario, un pH bajo protona los grupos
funcionales del biosorbente, lo que da como resultado una carga positiva,
en consecuencia, favorece la biosorcion de iones metalicos cargados
negativamente. Un pH ideal se puede determinar a partir del punto de
carga cero (pHezc), este es el pH de la solucion en el que la carga
superficial del biosorbente es cero. Un pH mayor a pHpzc hace que la
carga superficial del biosorbente sea negativa y cuando el pH es menor a
pHrzc la carga superficial del biosorbente es positiva.

Dosis del
biosorbente

La dosis del biosorbente es otro factor que influye en la eficiencia de
biosorcidon de metales pesados. ElI aumento de la dosis del biosorbente
mejora el porcentaje de remocién, pero reduce la capacidad de adsorcion.
Una mayor dosis del biosorbente aumenta el area superficial, en
consecuencia, aumenta el nimero de sitios de union activos, lo que
conduce a un mayor porcentaje de remocion de los iones metalicos. Sin
embargo, este aumento reduce la capacidad de adsorcién, debido a la
saturacion de los sitios activos.

Concentracion
inicial del metal

La concentracion inicial del metal juega un papel importante, que
determina la resistencia a la transferencia de masa de las moléculas entre
la solucion y el adsorbente. El porcentaje de remocion disminuye a
medida que aumenta la concentracion inicial del metal. En
concentraciones iniciales bajas de metales, los sitios de unién no estan
saturados, pero en altas concentraciones se saturan. Por otro lado, la
capacidad de adsorcién aumenta a medida que aumenta la concentracion
inicial del metal hasta alcanzar su méaxima capacidad de adsorcion, ya
gue aumenta la fuerza impulsora requerida para transferir los iones a la
superficie del biosorbente.
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El aumento de la temperatura mejora la adsorcion del metal al disminuir
la viscosidad de la solucion. En consecuencia, aumenta la velocidad de
difusion de los iones metalicos a través de la capa limite externa y los
poros internos del biosorbente.

Temperatura

Nos permite conocer el tiempo de equilibrio entre el soluto y el sorbente.
Ademas, el tiempo de contacto necesario para eliminar una cantidad
Tiempo de especifica de metal depende de las condiciones experimentales; estas
contacto condiciones incluyen el tipo de biosorbente (cantidad y calidad de los
grupos funcionales), tamafio de particula, tipo de metales y temperatura
de la solucion.

La velocidad de agitacion aumenta la transferencia de los iones metalicos
del fluido a granel a los sitios de union, mientras reduce la resistencia de
la pelicula superficial y el espesor del biosorbente. En consecuencia, las
altas velocidades de agitacion permiten un mejor contacto entre los iones
metélicos en la solucién y los sitios de union activos, aumentando la
eficiencia de eliminacion de los iones metélicos. Sin embargo,
velocidades de agitacion excesivamente altas podrian hacer que la
suspension no sea homogénea, lo que resultaria en reducciones en la
eficiencia de eliminacion. Por lo tanto, se recomiendan velocidades de
agitacion moderadas que conducen a una mayor eficiencia de eliminacion
durante la biosorcion de metales.

Velocidad de
agitacion

Nota. Adaptado de Salam (2019).
2.2.6. Biosorbente

Segun Adewuyi (2020) los biosorbentes son materiales bioldgicos que se utilizan
para eliminar pasivamente los contaminantes de una solucion, los biosorbentes incluyen
biomateriales como desechos agricolas, algas, bacterias y desechos industriales. Los
desechos agricolas se producen en grandes cantidades cada afio y, por lo general, su
eliminacién es un problema, y dar uso a estos materiales de desecho puede ayudar a
reducir la carga de desechos y producir productos econdmicamente valiosos, estos
desechos de origen vegetal se componen principalmente de celulosa con presencia de
lignina, proteinas, hemicelulosa, azlcares, lipidos y almidon, que sirven como

componentes estructurales (Yaashikaa et al., 2021).

2.2.6.1. Cacao

El Cacao (Theobroma cacao), ubica sus frutos como el ingrediente
fundamental en la produccién de chocolates y confites; productos que por sus
caracteristicas nutritivas y organolépticas estan entre los mas apreciados por la

poblacion mundial (Lopez et al., 2020).
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Per( es considerado uno de los principales productores y proveedores de
cacao organico en el mundo. Ademas, en nuestro pais la produccién de cacao en
grano esta en constante crecimiento, alcanzando una tasa promedio anual de 12.6
% con las tres variedades mas representativas (trinitario, amazonico extranjero y
criollo), siendo San Martin, Junin, Huanuco, Cusco y Ucayali las regiones con
mayor produccion que representan el 89.1 % de la produccion total del pais
(MIDAGRI, 2022).

En la tabla 7, se muestra la produccion anual en toneladas de cacao en
grano para las diferentes regiones del Perd, en el que se evidencia el aumento
significativo de la produccion de cacao afo tras afio, siendo la region Junin una
de las mas productoras de cacao con 29.77 toneladas producidas en 2021, casi el
doble de lo producido en 2015. Asi también, en la tabla 6 se puede observar la
produccion de enero a marzo de 2021 y 2022, donde la region con mayor
produccion fue San Martin, seguidamente por Junin.

Tabla 7

Produccién regional de cacao en grano, 2015-2022 (toneladas)

Region 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021  2021Y 2022Y

PERU 84814 107922 121825 134676 141775 158944 160222 31940 33177

San
Martin

Junin 15334 21400 21801 24755 25560 27536 29774 4057 4653
Huanuco 5292 6491 8912 10392 13403 14395 15958 3705 3974
Cusco 8048 10788 8707 8192 9915 7476 7684 3597 3807
Ucayali 4201 8622 13245 16587 17031 21705 20046 2159 1674
Amazonas 4718 4224 6352 4514 5108 5052 5335 1146 1220
Pasco 1144 1338 1835 3881 4407 4033 4707 1016 1151
Cajamarca 1320 1001 996 955 1121 1137 1263 473 432
Piura 768 658 599 1009 1438 1385 1501 568 71

Ayacucho 4973 5544 5056 5113 5998 5634 6190 42 19

Otras
regiones

37319 45996 51440 56136 54184 66786 63601 14601 15466

1696 1858 2881 3141 3612 3803 4163 31940 33177

Nota. Produccion de enero a marzo (1/). Obtenido de MIDAGRI (2022).
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2.2.6.2. Pericarpio de cacao

El fruto del cacao, cominmente conocido como mazorca, es una drupa
grande, cuya superficie esta dividida por cinco surcos profundos, que varian segun
el tipo de mazorcas, su tamafio varia de 10 a 35 cm en longitud y de ancho puede
variar de 7 a9 cm., con un peso que se encuentra entre 200 y 1000 gramos 0 mas,
dependiendo del material y condiciones agroecologicas en que se cultive (Heredia,
2015).

El fruto estd formado por el pericarpio, que es la parte del fruto que cubre
la semilla, corresponde al 90 % del fruto y es el principal residuo del proceso de

transformacion del cacao (Heredia, 2015).

En la figura 8, se observa las partes de la mazorca del cacao, el cual se
divide en tres capas desde el exterior hacia el interior, el epicarpio es la capa
exterior (cascara o corteza) que rodea al fruto, y esta compuesto por tejidos
epidérmicos, mientras que el mesocarpio es la parte mas gruesa y se encuentra
entre el epicarpio y el endocarpio, que es una capa de células semilefiosas; y el
endocarpio constituye la capa interna del fruto, es aquella parte la que esta en
contacto con la semilla y es un tejido lefioso; entre el mesocarpio y el endocarpio
existe también una parte llamada arilo o placenta de la semilla que se puede

consumir (Gémez & Mero, 2019).

Figura 8

Partes de la mazorca del cacao

Nota. Obtenido de Gémez & Mero (2019).
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2.2.7. lIsoterma de adsorcion

La cantidad del material absorbido por un sustrato se expresa en funcién de la
concentracion de equilibrio después de la adsorcion a temperatura constante; la
representacion de dicha funcidn se conoce como isoterma de adsorcion (Ehiomogue et
al., 2022). Las isotermas de adsorcidn describen el comportamiento de la interaccion entre
adsorbato—adsorbente y proporcionan informacién sobre la capacidad del adsorbente
estudiado (Musah et al., 2021).

Segun Ehiomogue et al. (2022) existen dos tipos de adsorcion sobre los sélidos:
adsorcion fisica (fisisorcidn) y adsorcion quimica (quimisorcion); en la adsorcion fisica,
las moléculas del fluido se mantienen unidas a la superficie del s6lido por medio de las
fuerzas intermoleculares de Van der Waals, las cuales son débiles, sin embargo, en la
adsorcion quimica, se produce una reaccion quimica en la superficie del solido, esta
reaccion provoca la formacion de enlaces quimicos con una mayor fuerza a la generada

por Van der Waals y por ende requiere una transferencia de electrones.

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en
inglés) clasifica los pares de adsorcion en ocho tipos diferentes, como se observa en la
figura 9. Segin Rahman et al. (2019) la isoterma de tipo I(a) se encuentra para adsorbentes
microporosos estrechos que tienen un tamario de poro menor a 1 nm; la isoterma tipo I(b)
se caracteriza principalmente por la adsorciéon en monocapa, en la cual la absorcion
aumenta continuamente con la presion y alcanza una meseta a la presion de saturacion; la
isoterma tipo Il se caracteriza por la adsorcién multicapa y es casi analoga a la forma tipo
I(b), la Unica diferencia entre los dos es la ausencia de la meseta en el tipo Il, donde la
adsorcion aumenta continuamente incluso cuando la relacion de presion es cercana a la
unidad; la forma de la isoterma de adsorcidn tipo Il es convexa, a bajas presiones, la
adsorcion es baja, pero aumenta bruscamente en altas presiones dependiendo del ancho
de poro; la isoterma tipo IV se divide en dos tipos, uno con histéresis y otro sin histéresis,
es decir, tipo IV(a) (ancho de poro mayor a 4 nm) y tipo IV(b) (ancho de poro menores
de 4 nm), el tipo 1VV(b) se observa para el adsorbente que tiene un mesoporo cilindrico y
conico; la isoterma tipo V se distingue por su forma de S y también muestra un bucle de

histéresis.
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Figura 9
Clasificacion de las isotermas
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Nota. Obtenido de Rahman et al. (2019).
2.2.7.1. Isoterma de Langmuir

Segun Langmuir, la adsorcion tiene lugar en sitios homogéneos
especificos dentro de un adsorbente, y una vez que un adsorbato ocupa un sitio,

no puede ocurrir mas adsorcion en ese sitio, lo que permite la formacion de una
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monocapa, ademas, la energia de adsorcion es constante y no depende del grado
de ocupacion de los centros activos de un adsorbente, y no hay interaccion entre
las moléculas adsorbidas en sitios vecinos (Rangabhashiyam et al., 2014).

La isoterma de Langmuir en su forma lineal y no lineal se expresa

mediante las ecuaciones 1y 2 respectivamente.

c, 1 Ce (1)

K; * C, (2)

de = CImakaLCe

Donde: qe: cantidad adsorbida en equilibrio (mg/g), gmax: capacidad
maxima de adsorcion (mg/g), K.: constante de Langmuir, referida a la afinidad de
adsorcion entre el biosorbente y adsorbato (L/mg), Ce: concentracion del metal en

equilibrio (mg/L).

2.2.7.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich supone que la superficie del adsorbente es
heterogénea y que las posiciones de adsorcion tienen diferentes afinidades,
primero se ocupan las posiciones de mayor afinidad, luego las demés. En su
aplicacion se supone que la unién es fisica, por lo tanto, no hay proceso quimico
y no hay asociacién de moléculas luego de ser adsorbidas en la superficie del
material (Sanchez, 2016; Pari, 2020).

La isoterma de Freundlich en su forma lineal y no lineal se expresa

mediante las ecuaciones 3 y 4 respectivamente.

1
log(qe) = log(Kp) + —log(Ce) (3)

1
g = KpC, '/ (4)

Donde: ge: cantidad adsorbida en equilibrio (mg/g), Ce: concentracion del
metal en equilibrio (mg/L), Ks. Constante de equilibrio de freundlich, n: factor de
heterogeneidad del biosorbente.
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2.2.7.3. Isoterma de Temkin

La isoterma de Temkin asume que el calor de adsorcion de todas las
moléculas en la capa disminuye linealmente debido a las interacciones entre el
adsorbente y adsorbato. (Saadi et al., 2015). Ademas, la adsorcidn se caracteriza
por una distribucion uniforme de las energias de enlace, hasta cierta energia de
enlace maxima (Molina, 2019; Bermeo & Abril, 2021).

La isoterma de Temkin en su forma lineal y no lineal se expresa mediante

las ecuaciones 5 y 6 respectivamente.

qe = By In(Ar) + By In(C,) (5)
de = Br In(Ar Cp) ( 6)
B _RT

Donde: R: Constante de los gases ideales (8,314 J mol? K1), T:
Temperatura a la cual se realizo el proceso de adsorcion (K), br: Constante
adimensional relacionada con el calor de adsorcion (J mol?), Ar: Constante de
unién de equilibrio isotérmico (L/g), Ce: Concentracién en equilibrio, Br:

Constante de equilibrio de unién correspondiente a la maxima energia de enlace.

2.2.8. Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion es un factor importante que define la eficiencia de la
adsorcion y describe la velocidad a la que se adsorbe el soluto y el tiempo de residencia
de los adsorbatos en la interfaz solido—liquido, ademas la velocidad de adsorcion depende
de la cantidad de particulas adsorbidas en la superficie del adsorbente por minuto (Musah
etal., 2021).

El estudio de la cinética de adsorcidn proporciona informacién sobre la velocidad
de adsorcidn, el rendimiento del adsorbente utilizado y los mecanismos de transferencia
de masa, por lo que conocer la cinética de adsorcion es fundamental para el disefio de los

sistemas de adsorcion (Pari, 2020).
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En la figura 10, se aprecia los tres pasos de la trasferencia de masa por adsorcion
segn Wang & Guo (2020), el primer paso es la difusion externa, donde el adsorbato se
transfiere a traves de la pelicula liquida que rodea al adsorbente y la diferencia de
concentraciones entre la solucién a granel y la superficie del adsorbente son la fuerza
motriz de la difusion externa; el segundo paso es la difusion interna que describe la
difusion del adsorbato en los poros del adsorbente y el tercer paso es la adsorcion del
adsorbato en los sitios activos del adsorbente.

Figura 10

Transferencia de masa por adsorcion

Adsorbato » &

Pasos de transferencia
de masa

1: Difusion externa

e 2:Difusion interna

3: Adsorcion en sitios activos

Sitios activos
Adsorbente

Nota. Obtenido de Wang & Guo (2020).
2.2.8.1. Pseudo primer orden

La cinética de reaccién de primer orden en su forma lineal y no lineal se

expresa mediante las ecuaciones 7 y 8 respectivamente.

B ky (7)
log(q. — q¢) = log(q.) + 2303¢

qr = q.(1 —e~¥1b) (8)

Donde: qe: Capacidad de adsorcion (mg/g), gt. La cantidad de metal
retenido por unidad de masa de biosorbente en el tiempo, t: Tiempo, ki: La
constante cinética de primer orden (1/min).
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2.2.8.2. Pseudo segundo orden

El modelo cinético asume que la adsorcion es de naturaleza quimica; el
mecanismo puede implicar el intercambio de fuerzas de valencia mediante el

intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato (Pari, 2020).

La cinética de reaccion de segundo orden en su forma lineal y no lineal se

expresa mediante la ecuacion 9 y 10 respectivamente.

t 1 t (9)
9 k202 qc

_ qo’ksy.t ( 10)
U= g kot

Doénde: t: Tiempo, gt La cantidad de metal retenido por unidad de masa
de biosorbente en el tiempo, k2: Constante de velocidad adsorcion (g/mg min), Qe:

Capacidad de adsorcion (mg/g).

2.2.8.3. Difusion intraparticular de Weber Morris

Segun Weber & Morris (1963), la difusion intraparticular es un modelo
cinético basado en la difusion del adsorbato hasta penetrar en el adsorbente. Si la
difusion intraparticular es el Unico paso limitante de velocidad en el proceso de
eliminacién del adsorbato, la representacion grafica del adsorbato retenido versus
la raiz cuadrada del tiempo de contacto (t%°) deberia proporcionar una linea recta

que pasara por el origen de coordenadas (Andrade, 2023).

qe = k;. t%° + C (11)

Donde: qi: Cantidad del metal adsorbido por la biomasa en un tiempo
(mg/g), ki: Constante de velocidad de difusion intraparticular (mg/g min), C:

Intercepto de la curva lineal.
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2.2.9. Disefios experimentales

El disefio de experimentos es la aplicacion del método cientifico para generar
conocimiento sobre un sistema o proceso, mediante pruebas adecuadamente planificadas.
Esta metodologia se ha consolidado como un conjunto de técnicas estadisticas y de
ingenieria, que proporcionan una mejor comprension de situaciones complejas que

involucra una relacion de causa y efecto (Gutiérrez & De la Vara, 2008).

Existen muchos disefios experimentales para estudiar una amplia variedad de
problemas o situaciones que surgen en la practica, esta cantidad de disefios hace que sea
necesario saber elegir los mas adecuados para una situacion determinada y, por tanto, es
necesario conocer cémo se clasifican los disefios segin su objetivo y alcance
(Montgomery, 2004).

Figura 11

Clasificacion de los disefios experimentales

Disefios para comparar

) i Disefio de bloques completos al azar
dos 0 mas tratamientos

{ Disefio completamente al azar
Disefio de cuadros latino y grecolatino
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el efecto de varios
factores sobre una o
mas variables de

Disefios factoriales 3%

{ Disefios factoriales 2K
Disefio factoriales fraccionados 2P

respuesta  Disefios para el Disefios factoriales 2%y 2P
modelo de primer Disefio de Plakett-Burman
Disefios para la 2 orden Disefio simplex
optimizacion de Disefios para el Disefios de composicion central
Procesos modelo de segundo Disefio de Box-Behnken
"  orden Disefio factoriales 3%y 3P
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Disefios de mezclas

Arreglos ortogonales (disefios factoriales)
Disefio con arreglos interno y externo

Disefio simplex-reticular
Disefio simplex con centroide
Disefio con restricciones
Disefo axial

Nota. Obtenido de Gutiérrez & De la Vara (2008).
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En la figura 11, se muestra la clasificacion general de los disefios experimentales
segun Gutiérrez y De la Vara (2008). Dentro de cada rama, se pueden clasificar segun el
namero de factores, el tipo de efectos a estudiar y segun las limitaciones existentes. En la
misma figura, se listan los disefios particulares mas representativos de cada rama; los
disefios factoriales completos y fraccionados ocupan mas de un espacio; la razén es que
estos disefios son eficaces en una variedad de situaciones practicas. De hecho, muchos de
los otros disefios mencionados en esta figura son casos especiales o generalizaciones de

los disefios factoriales (Gutiérrez & De la Vara, 2008).

2.2.9.1. Disefio factorial 33

El objetivo de un disefio factorial es estudiar el efecto de varios factores
sobre una 0 mas respuestas, cuando existe el mismo interés para todos los factores,
por ejemplo, uno de los objetivos especificos mas importantes de un disefio
factorial es determinar una combinacion de niveles de los factores en el que el

desempefio del proceso sea mejor (Gutiérrez & De la Vara, 2008).

Los factores pueden ser cualitativos o cuantitativos; para estudiar como
influye cada factor sobre la variable de respuesta es necesario elegir al menos dos
niveles de prueba para cada uno de ellos (Gutiérrez & De la Vara, 2008).

El disefio factorial 3% supone que hay tres factores (A, B y C) a estudiar y
que cada factor tiene tres niveles (-1, 0 y 1) dispuestos en un experimento
factorial. En la figura 12, se observa la matriz de disefio o arreglo factorial que se
puede formar considerando todas las combinaciones posibles de los niveles de los

factores.

Segin Montgomery (2004) en un disefio factorial 3%, hay un total de 27
tratamientos (Ver figura 12) que tienen 26 grados de libertad, cada efecto principal
tiene 2 grados de libertad, cada interaccidn doble tiene 4 grados de libertad y la
interaccion triple tiene 8 grados de libertad. Si se realizan n replicas, hay n3%-1
grados de libertad totales y 33(n—1) grados de libertad del error.
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Figura 12

Combinaciones de tratamientos en disefio 32
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Nota. Obtenido de Montgomery (2004).
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3.1.

3.2.

3.3.

CAPITULO I11
METODOLOGIA Y TECNICAS DE INVESTIGACION

Ambito de estudio

Los estudios de la investigacion se realizaron en el Laboratorio de la Escuela
Profesional de Ingenieria Ambiental de la Universidad Nacional Intercultural de la Selva
Central Juan Santos Atahualpa (UNISCJSA).

Nivel, tipo y disefio de investigacion

La investigacion realizada es de nivel explicativo, porque pretende dar respuesta
a las causas de los eventos y explicar por qué ocurre un fenébmeno y bajo qué condiciones
se manifiesta (Hernandez et al., 2014). Ademas, es de tipo experimental a nivel de
laboratorio con un enfoque cuantitativo, ya que las variables independientes (pH, dosis
de biosorbente y concentracién inicial de Cr (V1)) fueron manipuladas para ver su efecto
en la variable dependiente (capacidad de adsorcion). Finalmente, se utilizé el disefio de
investigacion tipo factorial de 3% con tres factores y tres niveles cada uno, con tres

repeticiones.

Poblacion y muestra
3.3.1. Poblacién

En el presente estudio la poblacién esta representada por el total de elementos, en
este caso fueron las soluciones acuosas de Cr (V1) a diferentes concentraciones iniciales

preparadas en el laboratorio.

3.3.2. Muestra

En la tabla 8, se aprecia la cantidad de soluciones y su volumen que se utilizaron
para el analisis de la influencia de los factores segun el disefio factorial, el estudio de la

isoterma y la cinética de adsorcion.
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Tabla 8
Cantidad de soluciones utilizados en el estudio

Concentracion de Cantid_ad de Volumen (ml)
Cr (VI) (mg/L) soluciones

25 27 25

Disefio factorial 32 50 27 25
100 27 25

10 3 25

25 3 25

Isoterma de adsorcion 50 3 25
100 3 25

150 3 25

Cinética de adsorcion 100 3 25

3.4. Procedimientos, técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

A continuacién, se describen los procedimientos, técnicas e instrumentos
utilizados en esta investigacion, los cuales se encuentran sustentadas en investigaciones

debidamente referenciadas.

3.4.1. Caracterizacion fisica y quimica del biosorbente
Preparacioén del biosorbente

La preparacion del biosorbente se realiz6 segun la técnica de recoleccion, lavado
y secado convencional (TSC) utilizado por Pari (2020) y Lavado et al. (2023) que se
observa en la figura 13.

El pericarpio de cacao se recolectd de la propiedad del sefior Félix Avila Sanchez
(cabe senialar que el cultivo es organico), ubicado en el anexo Alto Huacara, distrito de
San Ramon, provincia Chanchamayo, region Junin, Perd. El material recolectado fue de
4 kilogramos (kg), el cual fue procesado en su totalidad de la siguiente manera: se lavaron
con agua corriente con el fin de eliminar las impurezas (restos vegetales, tierra y arena),
luego se lavo con abundante agua desionizada y se secé sobre un plastico directamente al

sol para eliminar la humedad durante 15 dias; posteriormente la muestra seca obtenida
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fue triturada manualmente, molida con molino convencional y tamizada en un tamiz de
0.5 milimetros (mm). De esta manera se obtuvo la biomasa de pericarpio de cacao (CC).
La biomasa obtenida se guardd en un frasco de plastico a temperatura ambiente (Ver

anexo 14, figura 34h).

Figura 13
Flujograma de proceso de preparacién del biosorbente

RECOLECCION DE LA Eliminacion de restos
MATERIA PRIMA vegetales, tierra y arena Agua desionizada
(Pericarpio de cacao) (2
horas) |
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LAVADO (30 minutos) ]
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TAMIZADO (20 minutos) H MOLIENDA (10 horas) ]4—[ SECADO (15 dias) ]
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\.

y

( BIOMASA DEL [ Molino convencional } [ Directamente al sol 1
PERICARPIO DE CACAO
(CC)
\§

Nota. Adaptado de Lavado et al. (2023) y Pari (2020).
Caracterizacion del biosorbente

La caracterizacion del biosorbente se realiz6 en el Laboratorio de Nanotecnologia
de la Escuela Profesional de Ingenieria Mecanica de la Universidad Nacional Jorge

Basadre Grohmann de Tacna.

El estudio del punto de carga cero (pHpzc): es un pardmetro muy importante que
permite identificar la disponibilidad de iones H* u OH™ en la superficie del biosorbente
(Mondal et al., 2019). El estudio se bas6 en la metodologia descrito por Lavado et al.
(2023). El procedimiento consistié en disponer 50 mililitros (ml) de agua desionizada en
7 matraces Erlenmeyer que previamente contenian 1 gramo (g) de biosorbente, luego las
soluciones se ajustaron a pH inicial de 2, 3, 4, 5, 7, 8 y 9; con una repeticion por cada
valor de pH; para ajustar el valor de pH se utilizaron soluciones de HCI 1M y NaOH 1M

segun corresponda. Posteriormente se agitaron durante 24 horas a 300 revoluciones por
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minuto (rpm) en un agitador magnético maltiple (modelo MULTISTIRRER DIGITAL
15). Finalmente, se determind el pH final de cada solucion mediante un potencidmetro
(modelo HANNA HI11271 CHECKER) y se realizd la representacion gréafica de pH inicial

versus la variacion de pH (pH final — pH inicial) en el software Origin Pro version libre.

Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR): los grupos
funcionales presentes en la superficie del pericarpio de cacao (CC), fueron identificados
por FTIR en region 4000400 cm™ antes y después de la adsorcion, en un
espectrofotometro (modelo BRUKER INVENIO R) equipado con un accesorio
PLATIUM ATR (Ver anexo 14, figura 35a).

Caracteristicas morfoldgicas de la superficie del biosorbente: el analisis
morfologico y la determinacion de la composicion elemental del pericarpio de cacao antes
y después de la biosorcion, se llevaron a cabo en un microscopio electronico de barrido
(modelo THERMOSCIENTIFIC QUATTRO S), que tiene acoplado el sistema de
dispersion de energia de rayos X (SEM/EDX) (Ver anexo 14, figura 35c).

3.4.2. Analisis de la influencia de los factores

Se estudio la influencia del pH de la solucion, la dosis del biosorbente y la
concentracion inicial de Cr (V1) sobre la capacidad de adsorcion del pericarpio de cacao.

Para ello, se utilizé el método, equipo y procedimientos que se describen a continuacion:

Norma y método

Se utiliz6 la norma ASTM D1687-02(2007) “Métodos de prueba estandar para
cromo en agua”, utilizando el método de prueba fotométrica de difenilcarbazida (Ver
anexo 13). En este método, el Cr (V1) reacciona con difenilcarbazida en un medio &cido
para producir un color pdrpura rojizo, donde la intensidad del color formado es
proporcional a la concentracién de Cr (V). La preparacion de los reactivos se muestra en
el Anexo 2. Para determinar la concentracion de Cr (V1) presente en las soluciones
iniciales y finales, se utilizd un espectrofotometro de absorcion ultravioleta UV/VIS
(modelo SHIMADZU UV-1900i) (Ver anexo 14, figura 36h) calibrado a 540 nan6metros
(nm) de absorbancia, equipado con una celda de cuarzo que tiene una longitud de paso

minima de 10 mm.
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Confirmacién del método

La confirmacion del método analitico se realizd con el objetivo de que los datos
experimentales obtenidos en esta investigacion sean confiables y veridicos (IDEAM,
2020). Los pardmetros evaluados fueron: linealidad, precision y limite de deteccion y
cuantificacion segun la NTP-ISO/IEC 17025 (2017) “Requisitos generales para la

competencia de los laboratorios de ensayos y calibracion”.

Linealidad: es un pardmetro que mide la capacidad de un método analitico para
producir resultados proporcionales a la concentracion dentro de un rango determinado
(Dévila, 2017). Segun la Farmacopea de los Estados Unidos (USP, por sus siglas en
inglés), el coeficiente de determinacion (R?) debe ser superior a 0.995 para que un método
se considere lineal (R?> 0.995). Para ello, se prepard la curva de calibracion a partir de
una solucion de Cr (VI) a una concentracion de 100 mg/L, del cual se extrajeron las
cantidades necesarias (alicuotas) para cada concentracion requerida (0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5, 1y 2 mg/L), los cuales se calcularon a partir de la ecuacion 12, luego se depositaron
en fiolas de 25 ml y se aforaron con agua desionizada. Posteriormente, de cada fiola se
extrajeron 10 ml y se depositaron en frascos de vidrio con tapa, continuando con los
procedimientos establecidos en el método y en la norma mencionada anteriormente. Cabe

sefialar que se realizaron tres repeticiones.
ClxV1=C2xV2 (12)

Donde: C1: Concentracion inicial de la solucién madre, VV1: VVolumen inicial de
la solucion madre, C2: Concentracion final de la solucién diluida, VV2: Volumen final de

la solucion diluida.

Limite de deteccién y cuantificacion: el limite de deteccion (ecuacion 13)
corresponde a la cantidad minima de analito identificado mas no cuantificado por el
método, sin embargo, el limite de cuantificacion (ecuacion 14) corresponde a la cantidad

minima de analito cuantificado con precision y exactitud.

= - N
Y, +10S 1
Qzux_ (14)

b Vm
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Doénde: LD: Limite de deteccion, LQ: Limite de cuantificacidn, b: Pendiente de la
curva de calibracion, Yy: Respuesta de la recta de calibracion, estimada por extrapolacion
de la respuesta a concentracion cero, Spi: Desviacion estandar de la respuesta a

concentracion cero en la curva de calibracion obtenida, n: Tamafio de muestra.

Precision: para evaluar la precision del sistema se calculd la media, la desviacion
estandar y el coeficiente de variacion en el programa Microsoft Excel a una concentracion
de 25 mg/L. La evaluacion fue realizada por dos analistas en dias diferentes. La precision
se verifico evaluando las condiciones de repetitividad del sistema, las cuales se
expresaron matematicamente mediante el coeficiente de variacion de ciertas mediciones

y se utilizé la siguiente ecuacion:
S
CV(%) = 5% 100 (15)
Doénde: CV: Coeficiente de variacion, S: Desviacion estandar, X: Media

Disefio experimental

Para analizar el efecto de los factores (pH, dosis del biosorbente y concentracion
inicial de Cr (V1)) sobre la capacidad de adsorcion (ge), se utilizd un disefio de
investigacion tipo factorial de 32 con tres factores y tres niveles. La tabla 9 muestra los

niveles bajo (-1), medio (0) y alto (1) de cada factor.

Tabla 9
Niveles de los factores para el anélisis de la biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio
de cacao
Niveles pH inicial Dosis (g/L) Co de Cr (VI) (mg/L)
-1 2 0.5 25
4 1 50
1 6 2 100

Donde: (—1): Nivel bajo del factor, (0): Nivel medio del factor, (1): Nivel alto del
factor, Co: Concentracion inicial.
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En la tabla 10, se observa todas las combinaciones posibles de los niveles bajos
(—1), medios (0) y altos (1) de los factores, obteniendo 27 tratamientos, con tres réplicas,
siendo en total 81 unidades experimentales.

Tabla 10

Disefio factorial del proceso de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao

) Variables independientes Capacidad de biosorcion (qe)
N° Tratamiento
pH D C Réplicas
1 -1 -1 -1 Qe1 Oe2s es5
2 -1 -1 0 Je2 Oe29 Oes6
3 -1 -1 1 Je3 Oe30 Oes7
4 -1 0 -1 Oes Oe31 ess
5 -1 0 0 Jes Oe32 Oes9
6 -1 0 1 Jes Oe33 Oes0
7 -1 1 -1 Qe7 O34 Oes1
8 -1 1 0 Ues Oe3s Oe62
9 -1 1 1 Je9 Oe36 Oe63
10 0 -1 -1 Je10 Qe37 Oe64
11 0 -1 0 Qe11 Oe3s Oes5
12 0 -1 1 Qe12 Oe39 Oes6
13 0 0 -1 Qe13 Je40 Oes7
14 0 0 0 Qe14 Oes1 Oes8
15 0 0 1 Qe15 Oes2 Oes9
16 0 1 -1 Je16 Oes3 Qe70
17 0 1 0 Qe17 Oess Oer1
18 0 1 1 Je18 Oe4s Oe72
19 1 -1 -1 Je19 Oess Oe73
20 1 -1 0 Je20 Oes7 Qe74
21 1 -1 1 Je21 Oess Oe75
22 1 0 -1 Je22 Oe49 Oe76
23 1 0 0 Qe23 Jes0 Qe77
24 1 0 1 Je24 Oes1 Oevs
25 1 1 -1 Qe25 Qes2 Qe9
26 1 1 0 Je26 Oes3 Oeso
27 1 1 1 Qe27 Oes4 Oes1

Donde: ge: Capacidad de biosorcion (mg/g), D: Dosis de biosorbente (g/L), C:
Concentracion inicial de Cr (V1) (mg/L), pH: Nivel de acidez o alcalinidad de la solucion,

(1): Nivel alto del factor, (—1): Nivel bajo del factor, (0): Nivel medio del factor.
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Ademas, para comprender mejor la tendencia, comportamiento e influencia de los
factores sobre la capacidad de adsorcidn, se realiz6 un estudio complementario bajo las

siguientes condiciones:

e Lainfluencia del pH, se analizé en un rango de 2 a 6, con concentracion inicial de Cr
(V1) de 25 mg/L y 1 g/L de dosis de biosorbente.

e Lainfluencia de la dosis del biosorbente, se analizé en un rango de 0.5a 3 g/L, a pH

= 2 y una concentracion inicial de Cr (V1) de 25 mg/L.

e La influencia de la concentracion inicial de Cr (VI), se analiz6 en un rango de
concentracion inicial de Cr (VI) de 10 a 150 mg/L, a pH = 2 y dosis de biosorbente
de 1 g/L.

Proceso general de preparacion para los experimentos de biosorcion

Todos los experimentos se prepararon de la siguiente manera:

Paso 1: Preparacion de soluciones con concentraciones iniciales de Cr (V1)

Se prepararon soluciones con concentraciones iniciales de Cr (VI) de 10, 25, 50,
100 y 150 mg/L a partir de la solucion madre de 500 mg/L; para ello se extrajeron
volimenes apropiados (calculados a partir de la ecuacion 12) y se depositaron en fiolas
de 500 ml, los cuales se aforaron con agua desionizada y se almacenaron en frascos de

vidrio para su utilizacion.

Paso 2: Ajuste de pH a las soluciones

Para medir el pH inicial de las soluciones con concentraciones de Cr (VI), se
utilizé un potenciometro y se ajustd con soluciones de acido nitrico (HNO3) e hidroxido

de sodio (NaOH) segun corresponda.

Paso 3: Pesado de las dosis del biosorbente

Las dosis del biosorbente se pesaron en una balanza analitica y se depositaron en

vasos de precipitacion.
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Paso 4: Desarrollo de los experimentos de biosorcion

En un sistema batch, las soluciones de Cr (V1) con el pH deseado se pusieron en
contacto con el biosorbente en un vaso de precipitacion cubiertos con cinta parafilm “M”
(marca BEMIS) y se colocaron de manera ordenada en un agitador magnético a 300 rpm
durante 2 horas. Transcurrido el tiempo, las soluciones se extrajeron mediante una jeringa
(marca FAMILY DOCTOR x 20 ml) y se filtraron con un filtro tipo jeringa en un frasco
de vidrio con tapa de rosca (marca FURNIDO TRANSPARENTE).

Paso 5: Determinacion de las concentraciones de Cr (VI)

Para determinar las concentraciones iniciales y finales de las soluciones filtradas
en el equipo UV/VIS se continuaron con los procedimientos establecidos en el método
fotométrico de difenilcarbazida de la norma utilizada (Ver anexo 13).

Paso 6: Determinacion de la capacidad de adsorcion

Para determinar la capacidad de biosorcion (qge) del pericarpio de cacao se utilizo

la siguiente ecuacion:

M Cndd Y (16)

Donde: ge: Capacidad de biosorcion (mg/g), Co: Concentracion inicial de Cr (V1)
(mg/L), Ce: Concentracion de Cr (V1) en equilibrio (mg/L), M: Masa del biosorbente (g),
V: Volumen de la solucion (L).

3.4.3. Estudio de la isoterma y cinética de biosorcion de Cr (V1)

El estudio del equilibrio y cinética del proceso de adsorcién de Cr (V1) se realizd

a partir de los niveles 6ptimos de los factores obtenidos del disefio factorial.

Isoterma de adsorcion

El estudio del equilibrio se realizo a diferentes concentraciones iniciales de Cr
(VI) (10, 25, 50, 100 y 150 mg/L) a pH = 2 y dosis del biosorbente = 0.5 g/L.
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A partir de los resultados obtenidos se determino el mejor ajuste de las isotermas
de Langmuir, Freundlich y Temkin. Para este propdsito, se realizaron las graficas
correspondientes de concentracion en equilibrio (Ce) versus capacidad de adsorcion (ge)
(los datos experimentales se muestran en el anexo 10) y se realiz6 el ajuste no lineal con
el software Origin Pro version libre utilizando los modelos matematicos y sus ecuaciones

que se detallan en la tabla 11.

Tabla 11

Ecuaciones de las isotermas de adsorcién

Isoterma Ecuacion

_ K; * C,

. qe - qmax 1 + KLCe

Langmuir .

R, = ———

LT 14K,
- 1/

Freundlich qe = KgCo '™

de = BT ln(AT Ce)
Temkin RT

BT:b_
T

Cinética de adsorcion

El estudio de la cinética del proceso de adsorcion de Cr (VI) se realizd en
diferentes intervalos de tiempo (2, 5, 10, 30, 60, 120 y 180 minutos) a una concentracién
inicial de Cr (VI) de 100 mg/L a pH = 2 y 0.5 g/L de dosis de biosorbente. En cada
intervalo de tiempo, se extrajeron alicuotas de la solucion con Cr (VI). Con los datos
obtenidos, se represent6 graficamente el tiempo (minutos) versus capacidad de adsorcién
en el tiempo (q:) en el software Origin Pro (los datos experimentales se muestran en el

anexo 11), y se realizé el ajuste no lineal a los modelos de pseudo primer y segundo orden.

Por otro lado, el andlisis del proceso de biosorcion se realizd mediante el modelo
de difusion intraparticular de Weber—Morris, representando graficamente la raiz cuadrada

del tiempo (t°°) versus capacidad de adsorcion (). En la tabla 12, se observa las
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3.5.

ecuaciones de las cinéticas de adsorcion de pseudo primer orden, pseudo segundo orden

y difusion intraparticular.

Tabla 12

Ecuaciones cinéticas de adsorcion

Modelo cinético Ecuacion
Pseudo primer orden qr = q.(1 — e F1t)
2k, t
Pseudo segundo orden q, = _fe X2t
1+ qge. k.t

Difusién intraparticular de

— I,. +0.5
Weber Morris qr = ki .t +C

Analisis de datos

Para el andlisis descriptivo de los datos experimentales recopilados, se elaboraron

tablas y gréaficos utilizando Microsoft Excel y Origin Pro.

El anélisis inferencial de los datos experimentales de la influencia de los factores
sobre la capacidad de adsorcién, recopilados del disefio factorial, se analiz6 utilizando el
software Minitab version libre y Origin Pro. Este anélisis se realizd de la siguiente
manera: primero, se aplicé la prueba de normalidad mediante la prueba de Kolmogorov-
Smirnov, ya que los datos son mayores a 50 (Romero, 2016); segundo, se empleé el
andlisis de varianza (ANOVA) con un nivel de significancia de 95 % (a = 0.05); por

ultimo, las condiciones 6ptimas se determinaron mediante la prueba de Tukey.

Asimismo, para establecer el mejor ajuste del modelo de isoterma y cinética del
proceso de biosorcion se utilizo el coeficiente de determinacion (R?) méas proximo a la
unidad y el chi-cuadrado (X?) mas tendiente a 0, con un nivel de significancia de 95 % (a
=0.05), ya que estas pruebas son las adecuadas para indicar el modelo que mejor se ajusta
a los datos experimentales en una regresion no lineal (Gil et al., 2012; Mahdi et al., 2012).
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Presentacion de resultados y discusiones

4.1.1. Caracterizacion del pericarpio de cacao

Figura 14

4.1.1.1. Determinacion del punto de carga cero

En la figura 14, se aprecia la representacion de pHo versus la ApH (pHo —
pHs) (cuyos datos se muestran en el anexo 3), donde la curva cruza con el eje de
pHo en 6.20, por lo tanto, la biomasa obtenida del pericarpio de cacao tiene una
carga cero o neutra a pH = 6.20, lo que indica que a pH inferior a 6.20 la superficie
del biosorbente esta cargada positivamente y cuando el pH es mayor a 6.20 est&
cargada negativamente. En consecuencia, a pH > 6.20 se favoreceria la atraccion
electrostatica de iones de Cr (V1) (Sanchez, 2016).

Punto de carga cero del pericarpio de cacao

3

1 2V, 3 4 5 6 7 8 9 10
pPH,

- - Valor experimental

Nota. pH inicial (pHo), punto de carga cero (pHezc), Variacion de pH (ApH) (pHo — pHs)
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Resultado similar obtuvo Sanchez (2018), quien evaluo en un rango de pH
de 3 a 12, obteniendo un potencial de carga cero de 6.90 del pericarpio de cacao.
De igual manera, Sanchez (2016) evalud en un rango de pH de 3 a 10 con una
réplica, obteniendo 6.96 y 7 de pHpzc. Por otro lado Machado (2017) obtuvo un
pHpzc de pericarpio de cacao y bagazo de cafia de azucar de 7 y 6.20
respectivamente. Los autores antes citados sefialan que cuando el pH es superior
a pHrezc, la superficie del biosorbente se carga negativamente favoreciendo la
biosorcidn de iones metalicos cargados positivamente, sin embargo, cuando el pH
es inferior a pHpzc la superficie del biosorbente se carga positivamente

favoreciendo la biosorcién de iones metalicos cargados negativamente.

4.1.1.2. ldentificacion de los grupos funcionales del pericarpio de cacao

En lafigura 15, se observa los espectros FTIR del pericarpio de cacao antes
y después de la adsorcion de Cr (V1) que permite identificar los grupos funcionales
presentes en el biosorbente en un rango de 4000 a 400 cm™. En el espectro, antes
de la biosorcion (representado por la linea azul) se puede observar bandas propias
de diferentes grupos funcionales. La banda a 3330.23 cm™?, corresponde a las
vibraciones de estiramiento de enlaces O—H de celulosa, hemicelulosa y lignina
(Sanchez, 2016; Lavado et al., 2023). La banda en 2920.01 cm™2, se le atribuye a
vibraciones de estiramiento de enlaces C—H de los acidos alifaticos y grupo alquilo
(Sanchez, 2018; Nursiah et al., 2023). La banda 1615.59 cm™, se relaciona a
vibraciones de estiramiento de enlaces C=0 y C=C del grupo carbonilo (Pérez et
al., 2020; Lavado et al., 2023). La banda en 1031.20 cm™, corresponde a
vibraciones de estiramiento de enlaces C-O del acido carboxilico y C-C

caracteristico de los polisacaridos (Pérez et al., 2020; Lavado et al., 2023).

Asimismo, en la figura 15, se aprecia el espectro después del contacto con
el Cr (V1) (representado por la linea roja), en la cual las bandas en su mayoria
disminuyen su intensidad de 3330.23 a 3315.45 cm™, 2920.01 a 2895.25 cm,
1615.59 a 1601.64 cm y 1031.20 a 1025.44 cm™?, estos cambios de intensidad
segun Lavado et al. (2023), Pérez et al. (2020), Sanchez (2018), Sanchez (2016)
y Machado (2017) se deberia a la interaccién de los grupos funcionales
identificados (O-H, C-H, C=0, C=C, C-0O y C-C) del biosorbente con los iones
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de Cr (VI) en el proceso de biosorcion. Ademas, se observa la aparicion de un
nuevo pico en 2356.77 cm™, esto se deberia a la presencia de CO; del ambiente
(Gok et al., 2022; Ni et al., 2023).

Figura 15
Espectros infrarrojos del pericarpio de cacao

2895.25

2356.77

1601.64

3315.45

2920.01
(C-H)

3330.23
(O-H)

1615.59
(C=0, C=C)

——cCC

——CC+Cr

1031.20
(C-0, C—C)
T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Nota. Espectro antes del proceso de biosorcion (linea azul), Espectro después de proceso de

biosorcion (linea roja), Pericarpio de cacao (CC), Pericarpio de cacao mas Cr (VI) (CC + Cr).

4.1.1.3. Analisis morfoldgico y composicion elemental del pericarpio de
cacao

En la figura 16, se aprecian las micrografias SEM y diagramas EDX del
pericarpio de cacao antes y después de la biosorcion de Cr (V). En la figura 16a,
se observa que la superficie del pericarpio de cacao presenta una estructura micro

rugosa irregular y una superficie agrietada con placas heterogéneas, lo que
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Figura 16

facilitaria la interaccion con los iones metalicos (Sanchez, 2018; Lavado et al.,
2023). Por otro lado, la figura 16a muestra la composicion elemental obtenida
mediante analisis EDX, en la cual se evidencia la presencia de carbono (C),

nitrogeno (N) y oxigeno (O).

Después del proceso de biosorcidn, se observa que la superficie del
pericarpio de cacao se encuentra mas compacta y lisa, esto se deberia a la adhesion
de los iones de Cr (V1) en los micro poros del biosorbente (Pant et al., 2022), lo
dicho se evidencia en la composicion elemental obtenida del analisis EDX (Ver
figura 16b), donde se observa un pico muy pronunciado que corresponde al ion
metalico estudiado (Cr). Morfologia similar se observd en el trabajo reportado por
Banchhor et al. (2021) después de la adsorcion de Cr (V1) utilizando Simarouba

glauca.

Analisis morfol6gico y composicion elemental del pericarpio de cacao

mm 2 200 x 10.00 kV ETD

C

cC
0

P 4 N » 4 ) n
4 , A{ﬁ 2% g 7 T T T T T T
m }'?l\ G ey 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5

100 um

C CC+Cr

0

Cr

Al

Mg Cr_Cr
] T T T T T | T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5

keV

Nota. (a) antes del proceso de biosorcion, (b) después del proceso de biosorcion, keV:

kiloelectrovoltios, CC: pericarpio de cacao, CC + Cr: pericarpio de cacao mas Cr (VI).
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4.1.2. Analisis de la influencia de los factores

4.1.2.1. Confirmacion del método

Linealidad

Para calcular la concentracion de Cr (V1) en la solucidn, primero se debe
graficar una curva de calibracion en el equipo Espectrofotémetro UV/VIS. En la
figura 17, se aprecia la representacion de la curva de calibracion graficada a partir
de la concentracion de Cr (V1) versus Absorbancia (Ver los datos experimentales
en el Anexo 4a). Asimismo, en la misma figura se observa la ecuacion de la recta
y el coeficiente de determinacion (R?) el cual tiene un valor de 0.99998, lo que

sugiere un buen ajuste de los datos a la recta.

Figura 17

Curva de calibracion

Absorbancia (Abs)

1.4

y = 0.6438 x - 0.0033
R? = 0.99998

T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Concentraciéon (mg/L)

Limite de deteccion y cuantificacion
La figura 18 muestra la representacion grafica de la desviacion estandar
versus concentraciones de Cr (V1) (Ver los datos experimentales en el Anexo

4a); a partir de ello se obtiene un limite de deteccion de 0.0007 mg/L y un limite
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de cuantificacion de 0.0069 mg/L; lo que indica que valores inferiores a estas
concentraciones no son detectables ni cuantificables con el método utilizado y el
nivel de precision no seria aceptable (Ver el procedimiento de célculo en el
Anexo 4b).

Figura 18

Gréfico de la desviacion estandar de la curva de calibracion
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Concentracion (mg/L)

Precision

Respecto al analisis de precision realizado en el equipo, en la tabla 13 se
observa que los valores de coeficiente de variacion obtenidos por los analistas 1 y
2 no superan el 2% del limite establecido para metodologias analiticas, es decir,
un coeficiente mayor al 5% seria indicativo de una posible falta de precision,
recomendandose valores no superiores al 2% para la metodologia analitica
(Guerra & Pineda, 2022). Los resultados presentados cumplen con las
especificaciones establecidas para que el método sea confiable en términos de

precision.
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Tabla 13

Datos experimentales de precision

NC de Analista 1 Analista 2
fiola Absorbangiy | COnCentracion - Concentracion | Concentracién  Concentracion
(mg/L) real (25 mg/L) (mg/L) real (25 mg/L)
1 0.848 1.277 25.236 0.837 1.261 24.908
2 0.852 1.283 25.355 0.83 1.250 24.700
3 0.853 1.285 25.384 0.843 1.270 25.087
4 0.857 1.291 25.503 0.84 1.265 24.998
5 0.851 1.282 25.325 0.837 1.261 24.908
6 0.848 1.277 25.236 0.844 1.271 25.117
7 0.854 1.286 25.414 0.854 1.286 25.414
8 0.846 1.274 25.176 0.863 1.300 25.682
9 0.843 1.270 25.087 0.84 1.265 24.998
10 0.857 1.291 25.503 0.825 1.242 24.551
X 25.322 25.036
S 0.138 0.325
CV (%) 0.54 % 1.30 %

Nota. X: promedio, S: desviacion estandar, CV (%): coeficiente de variacion

4.1.2.2. Disefio experimental

En latabla 14, se aprecia las capacidades de adsorcion de Cr (V1) obtenidas

de cada una de las posibles combinaciones de los factores y sus niveles. Ademas,

en la misma tabla, se observan los promedios que se utilizaron para analizar la

interaccion de factores.

De los resultados mostrados en tabla 14, se puede apreciar que la mayor

capacidad de adsorcion se presenta a pH = 2, dosis de biosorbente = 0.5 g/L y

concentracion inicial de Cr (VI) = 100 mg/L.
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Tabla 14

Resultados de la capacidad de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao

N© Factores ge (Mg/Q)
Tratamiento = " hy (" ¢, (mgll) Réplicas X+S

1 2 0.5 25 16.06 16.25 16.21 16.17£0.10
2 2 0.5 50 29.46 27.45 29.46 28.79+1.16
3 2 0.5 100 38.65  39.31 39.52 39.16+0.45
4 2 1 25 13.55 14.99 14.72 14.42+0.76
5 2 1 50 22.34 24.70 24.20 23.75+1.24
6 2 1 100 27.77 28.54 28.25 29.48+2.33
7 2 2 25 6.55 6.48 6.70 6.58+0.11
8 2 2 50 19.14 18.64 19.21 19.00£0.31
9 2 2 100 28.16 30.53 27.86 28.85+1.46
10 4 0.5 25 4.24 4.36 3.06 3.89+0.72
11 4 0.5 50 2.56 3.15 1.97 2.56+0.59
12 4 0.5 100 13.98 11.96 13.37 13.10+1.04
13 4 1 25 2.95 3.00 251 2.82+0.27
14 4 1 50 3.79 3.69 2.27 3.25+£0.85
15 4 1 100 12.95 13.93 14.33 13.74+0.71
16 4 2 25 1.54 1.50 1.36 1.47+0.09
17 4 2 50 3.45 2.78 3.35 3.19+0.36
18 4 2 100 4.71 3.50 3.70 3.97+£0.65
19 6 0.5 25 2.08 2.62 1.89 2.20+0.38
20 6 0.5 50 5.31 6.28 6.38 5.99+0.59
21 6 0.5 100 17.75 19.08 17.37 18.07£0.90
22 6 1 25 1.71 1.75 0.85 1.44+0.51
23 6 1 50 3.77 5.99 5.80 5.19+1.23
24 6 1 100 12.50 12.79 12.12 12.47+0.34
25 6 2 25 1.64 1.50 1.59 1.58+0.07
26 6 2 50 3.55 3.86 3.12 3.51+0.38
27 6 2 100 4.44 3.48 3.72 3.88+0.50

Nota. D: dosis, Co: concentracion inicial, ge: capacidad de adsorcién, X + S: Promedio *

desviacion estandar.
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Probabilidad normal de los residuos

La figura 19 muestra la grafica de probabilidad normal de los valores
residuales de la capacidad de adsorcion del pericarpio de cacao, se aprecia que los
datos experimentales se distribuyen homogéneamente en la linea recta, lo que
sugiere una distribucion normal (Lavado, 2021). Se plantearon las siguientes

hipétesis:

Ho: Los datos no tienen una distribucién normal.

H1: Los datos tienen una distribucion normal.

Se acepta la hipoétesis alterna y se concluye que los datos tienen una
distribucion normal, ya que el nivel de probabilidad es mayor al nivel de
significancia (0.064 > 0.05).

Figura 19

Probabilidad normal de los residuos de la capacidad de adsorcion de Cr (VI)
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Andlisis de varianza (ANOVA)
La tabla 15 muestra el analisis de varianza (ANOVA), donde la

significancia de los terminos de coeficientes depende del valor P y del valor F. Se

69



Tabla 15

considera estadisticamente significativa cuando el valor de P es menor a 0.05
(Singh & Bhateria, 2020; Jaihan et al., 2022). Se observa que los valores de
probabilidad (p-value) de los factores A (pH), B (dosis), C (concentracién inicial),
y sus interacciones A*B, A*C, B*C y A*B*C son menores al nivel de
significancia (< 0.0001 < 0.05), por lo que son significativos e influyen en el

proceso de adsorcion de Cr (V1).

Analisis de varianza (ANOVA)

Fuente de variacion

Suma de Gradosde Cuadrado ,
Razon-F p-value

Cuadrados libertad Medio
A: pH 5348.64 2 2674.32 3848.23 <0.0001
B: Dosis 565.81 2 282.91 407.09 <0.0001
C: Concentracion inicial 2125.47 2 1062.73 1529.23 <0.0001
A*B 109.34 4 27.33 39.33  <0.0001
A*C 479.13 4 119.78 172.36  <0.0001
B*C 155.74 4 38.94 56.03  <0.0001
A*B*C 175.96 8 22.00 31.65 <0.0001
Error 37.53 54 0.69
Total 8997.61 80
R? 0.99
Desviacidn estandar (S) 0.83
Coeficiente de variacién (C.V.) 7.30

Asimismo, en la tabla 15, se puede observar valores de Razén-F, donde
un valor de F alto indica significancia estadistica en el proceso (Singh & Bhateria,
2020). Los factores individuales y sus interacciones se enumeran a continuacion
segun su importancia en el proceso de biosorcion de acuerdo al valor F: el primer
factor més significativo en el proceso de adsorcion de Cr (VI) fue el pH (F =
3848.23). El segundo factor fue la concentracion inicial de Cr (V1) (F = 1529.23).
El tercer factor fue la dosis de biosorbente (F = 407. 09). El cuarto factor fue la
interaccién del pH y concentracion inicial de Cr (VI) (A*C) (F = 172.36). El
quinto factor fue la interaccion de la dosis del biosorbente y concentracion inicial
de Cr (VI) (B*C) (F = 56.03). El sexto factor fue la interaccion del pH y dosis del
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Figura 20

biosorbente (A*B) (F = 39.33). Por ultimo, fue la interaccion triple de los factores
A*B*C (F = 31.65). Ademas, el coeficiente de determinacion (R?) es 0.99, la
desviacion estandar es 0.83 y el coeficiente de variacion es 7.30 %, lo que indica
que los datos experimentales son homogéneos, por ende, la media es

representativa (Tabla 15).

Efectos principales de los factores

Efectos principales de los factores sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI)

(]
h

qe (mg/g)

10

(2) (b) (c)

4 6 0.5 1.0 2.0 25 50 100
pH Dosis (g/L) Concentracion (mg/L)

En la figura 20, se aprecia los efectos principales de los factores sobre la
capacidad de adsorcion. Las figuras 20a y 20b muestran que a medida que
aumenta el pH y la dosis de biosorbente, la capacidad de adsorcion disminuye. En
cambio, en la figura 20c, se aprecia que a medida que aumenta la concentracion,
aumenta la capacidad de adsorcion. Entonces, ¢por que se produce este efecto? A

continuacion, se explican y se analizan estos efectos:

Influencia del pH sobre ge

El estado de oxidacion del cromo y el pH son dos de los parametros que

mas afectan el proceso de biosorcion (Blazquez et al., 2014). La figura 21 muestra
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el diagrama de especiacion del Cr (V1) a una concentracion de 1072 M (molar)
elaborado en el software Spana Diagram version libre. Se observa que las
diferentes especies formadas y sus proporciones relativas dependen del pH. Segun
Tandon et al. (1984) se distinguen tres regiones de pH para las especies de Cr
(V1): (i) apH <0, se encuentra presente H2CrOg, (ii) a pH de 2 a 6, estan presentes
HCrO4 y Cr,07% vy (iii) a pH > 6, predomina CrO4>".

Figura 21

Diagrama de especies del cromo
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En la figura 20a se aprecia la influencia del pH sobre la capacidad de
adsorcion de Cr (VI), donde la mayor capacidad de adsorcion de Cr (V1) es a pH
= 2 y el aumento del pH provoca una disminucién de la capacidad de adsorcion.
De manera similar, en el estudio adicional realizado sobre el efecto del pH a una
dosis = 1 g/L y una concentracion inicial de Cr (V1) = 25 mg/L, se observo el
mismo efecto (Ver figura 22).
Figura 22

Influencia de pH sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI), dosis = 1 g/L, concentracion
inicial de Cr (VI) = 25 mg/L
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Se observo que el pHpzc del pericarpio de cacao fue de 6.2, lo que indica
que a pH < pHpzc la superficie del biosorbente se carga positivamente y cuando
el pH > pHpzc se carga negativamente (Ver figura 14). A pH = 2, la superficie de
biosorbente se carga positivamente debido a la protonacion de los grupos activos,
creando una fuerte atraccion electrostatica para los iones Cr (VI) cargados
negativamente (HCrO4~ y Cr.07%") (Mondal et al., 2019; Ren et al., 2022). Sin
embargo, a medida que aumenta el pH, la concentracion de H* disminuye y la
carga superficial del biosorbente se vuelve negativa, lo que impediria la retencion
de las especies de Cr (V1) debido a la repulsion electrostatica (Blazquez et al.,
2014; Mondal et al., 2019; Li et al., 2021; Narayanasamy et al., 2022; Ren et al.,
2022). Aunque esta explicacion puede parecer satisfactoria, no lo es. Es asi que,
Park et al. (2005), Verma et al. (2021) y Pertile et al. (2021) sefialan que la
atraccion electrostatica (adsorcion anidnica) en un ambiente acido no seria el
mecanismo suficiente para comprender la eliminacion de Cr (V1) de una solucion,
sino que la reduccién acoplada a la adsorcién seria otro mecanismo, por lo que
propusieron dos mecanismos de biosorcion para el Cr (VI), como se muestra en

la figura 23: Mecanismo | (reduccion directa), el Cr (V1) se reduce directamente
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a Cr (111) en la fase acuosa por contacto con los grupos donantes de electrones del
biosorbente; Mecanismo 1l (reduccion indirecta) ocurre en tres etapas: (i)
adsorcién anionica, donde el Cr (V1) con carga negativa se une a grupos cargados
positivamente en la superficie del biosorbente (grupos amino y carboxilo); (ii) el
Cr (VI) se reduce a Cr (I11) mediante grupos donantes de electrones adyacentes y
(iii) liberacion de iones de Cr (111) debido a las fuerzas de desprendimiento o
repulsion electrostatica entre el Cr (111) y la superficie del biosorbente con carga
positiva.

Figura 23

Mecanismos de biosorcion de Cr (V1)

Mecanismo I1 Mecanismo I
HCrO," Ccr3* HCrO,"
N\ H* '
H*
HCro," o L
+ e 4 i e
7 ////////////////////////////////////,%
/ Biomasa no viva / //
//f///////////////////////////////////// : 7z
1) Unioén con 2) Reduccién por 3) Liberacion de Reduccion por
grupo cargado  grupo donante de Cr por repulsion . contacto con el grupo
positivamente electrones adyacentes electronica : donante de electrones
_ Grupode
Grupo cargado <:> Grupo de e | donantes de
positivamente enlace Cr ' electrones

Nota. Obtenido de Park et al. (2005).

Resultados similares a la presente han sido reportados por Miranda (2019),
Pari (2020), Silva (2021), Suganya et al. (2019) y Tejada et al. (2020) que
evaluaron la capacidad de adsorcion de Cr (VI) utilizando hojas de eucalipto,
cascara de platano, borra de café, hoja de gliricidia y jacinto de agua
respectivamente, donde indican que en condiciones acidas (pH < 2.5) existe una
mayor capacidad de adsorcion de Cr (VI).

Influencia de la dosis del biosorbente sobre Qe
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Figura 24

En la figura 20b se observa que existe una mayor capacidad de adsorcion
con una dosis de biosorbente de 0.5 g/L. Asimismo, en el estudio complementario
realizado sobre el efecto de la dosis del biosorbente a pH = 2 y concentracion
inicial de Cr (V1) = 25 mg/L se observo el mismo efecto (Ver figura 24). Esto
indica que la capacidad de adsorcién disminuye a medida que aumenta la dosis
del biosorbente (Davila, 2017).

Influencia de la dosis de biosorbente sobre la capacidad de biosorcién de Cr (VI), pH = 2,

concentracion inicial de Cr (VI) = 25 mg/L
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Este comportamiento, segin Nemgne et al. (2022) se debe a la interaccion
de diversos factores, como la disponibilidad de soluto, la interferencia entre los
sitios de unién y las interacciones electrostaticas entre el biosorbente y los iones
de Cr (VI). Asimismo, Daffalla (2023) sefiala que la disminucién de la capacidad
de adsorcion al aumentar la dosis del biosorbente se debe a la baja disponibilidad
iones de Cr (VI) en la solucidn, ya que los sitios activos no se saturan durante el

proceso.

75



Figura 25

Resultados similares reportaron Suganya et al. (2019) y Li et al. ( 2021),
quienes utilizaron Gliricidia sepium (0.1 a 0.6 g/L) y céscara de litchi (2 a6 g/L)
respectivamente, como biosorbente novedoso para adsorber iones de Cr (V1) de
soluciones acuosas; sefialan que a medida que aumenta la dosis de biosorbente, la
capacidad de adsorcion disminuye gradualmente, por lo que utilizaron la dosis

minima en sus experimentos de biosorcion.

Influencia de la concentracion inicial de Cr (V1) sobre qe

Influencia de concentracidn inicial de Cr (V1) sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI),
dosis=1g/L,pH=2
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La figura 20c muestra la influencia de la concentracion inicial de Cr (V1)
sobre la capacidad de biosorcion, se puede observar que a medida que se
incrementa la concentracion de Cr (VI), aumenta la capacidad de adsorcion, se
obtuvo una mayor capacidad de adsorcién a una concentracion de 100 mg/L. De

igual manera, en el estudio adicional realizado sobre el efecto de la concentracion
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inicial de Cr (V1) a pH = 2 y dosis del biosorbente = 1 g/L, se observo el mismo
efecto (Ver figura 25). Vaddi et al. (2022) sefialan que este comportamiento se
debe al aumento de iones de Cr (VI) en la interaccion con la superficie del
biosorbente. Asimismo, Ren et al. (2022) sefialan que a concentraciones mas altas
existe mayor fuerza impulsora para superar la resistencia a la transferencia de
masa entre los iones metalicos y el biosorbente. Ademas, Narayanasamy et al.
(2022) afirma que la capacidad de adsorcion a menores concentraciones de Cr
(V1) seria menor debido a la falta de disponibilidad de iones Cr en lugar de los
sitios de adsorcidon, en cambio, la capacidad de adsorcion sera mayor a
concentraciones mas altas debido a la prevalencia de una mayor cantidad de iones
Cr no adsorbidos. Resultado similar a la presente reportaron Li et al. (2021) y
Bhattarai et al. (2022).

Interaccion de los factores

Segun Pardo et al. (2007) existe interaccion entre dos factores cuando el
efecto de uno de ellos sobre la variable dependiente no es el mismo en todos los
niveles del otro factor. De manera similar, Garrido (2008) afirma que existe
interaccion cuando la diferencia entre las medias de las casillas de la misma
columna y fila no es igual que la diferencia entre sus medias marginales
correspondientes. Asimismo, existe interaccion cuando las lineas formadas en el

grafico de interaccion no son paralelas (Minitab®, 2021).

A continuacidn, se analiza y se discute las interacciones de los factores y
sus efectos sobre la capacidad de adsorcion segun los investigadores antes citados,
utilizando también las medias de capacidad de adsorcion (Tabla 14) y el andlisis
de varianza (Tabla 15). La tabla 16 muestra la notacion de las medias de ge de las
casillas y de sus marginales. Asimismo, las medias de los factores principales, de

sus interacciones doble y triple se muestran en el Anexo 8.
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Tabla 16

Notacion de medias de la capacidad de adsorcion en un disefio factorial 3

Concentracion inicial de Cr (VI)

25 50 100 K
pH
Dosis Dosis Dosis
0.5 1 2 0.5 1 2 0.5 1 2

2 1617 1442 658 2879 2375 19.00 39.16 29.48 2885 2291

4 389 282 147 25 325 319 13.10 1374 397 933

6 220 144 158 599 519 351 1807 1247 383 6.04

742 623 321 1245 1073 857 2344 1856 12.23
u 11.43

5.62 10.58 18.08

Nota. Medias de las casillas (nmeros en cursiva), i: Medias marginales (nimeros en negrita),

Media global (nimero de color rojo).

Interaccién del pH * dosis del biosorbente (A*B)

Figura 26
Interaccién del pH*dosis del biosorbente
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En latabla 16, se aprecia que la diferencia de las medias de las casillas del
pH y de la dosis del biosorbente difieren de la diferencia de sus medias marginales.
Asimismo, la figura 26 muestra la interaccion del pH y la dosis del biosorbente
(A*B) sobre la capacidad de adsorcion, se observa que las lineas no son paralelas,
lo que indica que hay interaccion entre los factores. Este efecto de interaccion
indica que la relacion entre el pH y la capacidad de adsorcion depende de la dosis
de biosorbente. Por ejemplo, si utilizamos 0.5 g de biosorbente a pH 2,
obtendremos una alta capacidad de adsorcion. Sin embargo, si utilizamos 2 g de
biosorbente a pH 6, obtendremos una baja capacidad de adsorcion. Por tanto, la

interaccion de A*B es significativa (p < 0.0001).
Interaccién del pH * concentracion inicial (A*C)

En la tabla 16, se aprecia que la diferencia de las medias de las casillas del
pH y la concentracion inicial difieren de la diferencia de sus medias marginales.
Ademas, la figura 27 muestra la interaccion del pH y la concentracion inicial de
Cr (V1) (A*C) sobre la capacidad de adsorcion; se observa que las lineas no son
paralelas, lo que indica que existe interaccion entre los factores. Este efecto de
interaccion indica que la relacion entre el pH y la capacidad de adsorcion depende
de la concentracion inicial de Cr (V1). Se logra una alta capacidad de adsorcion
alta cuando la solucion contiene 100 mg/L de Cr (VI) a pH 2. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion disminuye a medida que la concentracién disminuye y el

pH aumenta. Por lo tanto, la interaccion de A*C es significativa (p < 0.0001).

Figura 27
Interaccion del pH * concentracion inicial de Cr (VI)
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Interaccidon de la dosis del biosorbente * concentracion inicial (B*C)

En la tabla 16, se aprecia que la diferencia de las medias de las casillas de
la dosis del biosorbente y la concentracion inicial difieren de la diferencia de sus
medias marginales. Asimismo, la figura 28 muestra la interaccion de la dosis del
biosorbente y concentracion inicial de Cr (V1) (B*C) sobre la capacidad de
adsorcion, se observa que las lineas no son paralelas, lo que indica que existe
interaccion entre los factores. Este efecto de interaccion indica que la relacién la
dosis de biosorbente y la capacidad de adsorcion depende de la concentracion
inicial de Cr (VI). Por ejemplo, si utilizamos 2 g de biosorbente y 25 mg/L de Cr
(VI), obtendremos una capacidad de adsorcion baja, sin embrago, si utilizamos
0.5 g de biosorbente y 100 mg/L de Cr (V1), obtendremos una alta capacidad de
adsorcion. Por lo tanto, la interaccion de B*C es significativa (p < 0.0001).

Figura 28

Interaccion de dosis del biosorbente * concentracion inicial de Cr (VI)
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Interaccidn triple de los factores (A*B*C)

La figura 29 muestra la interaccion de pH (A), la dosis de biosorbente (B)
y concentracion inicial de Cr (V1) (C) sobre la capacidad de adsorcién; se observa
que el efecto de B y C depende de los niveles de A. Esto indica que el pH es el
factor mas importante del proceso de biosorcion, ya que la variacion de sus niveles
tiene un impacto significativo en la capacidad de adsorcion. Por lo tanto, la

interacciéon de A*B*C es significativa (p < 0.0001).
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Figura 29

Interaccion triple de los factores
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Determinacion de niveles 6ptimos

En la tabla 17, se aprecia los niveles 6ptimos obtenidos a partir de la
optimizacion de los datos experimentales segln el disefio factorial 3%, donde existe
una mayor capacidad de adsorcion a pH = 2, dosis de biosorbente 0.5 = g/L y

concentracion inicial de Cr (VI) = 100 mg/L.

Tabla 17
Condiciones optimas del proceso de biosorcion de Cr (V1) utilizando pericarpio
de cacao
Factor \ Nivel Minimo Maximo Optimo
pH 2 6 2
Dosis 0.5 2 0.5

Concentracion inicial de

Cr (V) 25 100 100
Capamdad(ge; adsorcion 39.16 mg/g

e

Por otro lado, el andlisis de varianza y las graficas de intervalos por factor
sobre la capacidad de adsorcion se muestran en el Anexo 9. La tabla 18 muestra
las comparaciones en parejas de Tukey para el factor pH sobre la capacidad de
adsorcion de Cr VI, se observa que existe una diferencia significativa entre las

medias (p < 0.001), donde el pH = 2 es el nivel 6ptimo.

Tabla 18

Comparaciones en parejas de Tukey para el factor pH

pH N Media de Qe Agrupacion
2 27 22.91 A
6 27 6.03 B
4 27 5.33 B

Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes
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La tabla 19 muestra las comparaciones en parejas de Tukey para el factor
dosis del biosorbente sobre la capacidad de adsorcion de Cr VI, se observa que no
existe diferencia significativa entre las medias (p < 0.079), por lo que la aplicacion
de la dosis de 0.5, 1 0 2 g es indistinta, pero se recomienda utilizar una dosis

minima.

Tabla 19

Comparaciones en parejas de Tukey para el factor dosis del biosorbente

Dosis N Media de Qe Agrupacién
0.5 27 14.44 A
1 27 11.84 A
2 27 8.00 A

Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes

La tabla 20 muestra las comparaciones en parejas de Tukey para el factor
concentracion inicial de Cr (V1) sobre la capacidad de adsorcidn, se observa que
existe una diferencia significativa entre las medias (p < 0.001), donde 100 mg/L

es el nivel 6ptimo de concentracion inicial.

Tabla 20
Comparaciones en parejas de Tukey para el factor concentracion inicial de Cr
(V1)

Concentracion N Media Agrupacion
100 27 18.08 A
50 27 10.58 B
25 27 5.62 B

Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes
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4.1.3.

Estudio de la isoterma y cinética de biosorcion de Cr (V1)

4.1.3.1. Isoterma de adsorcion

En la figura 30, se aprecia la isoterma de biosorcion de Cr (VI), que
resulta de graficar los datos de la biosorcién de Cr (VI) en el equilibrio a
condiciones experimentales dptimas (pH = 2, dosis de biosorbente = 0.5 g/L y
concentracion inicial de Cr (VI) = 100 mg/L) (los datos experimentales se
muestran en el anexo 10). Estos datos se ajustaron a las isotermas de Langmuir
(linea naranja), Freundlich (linea azul) y Temkin (linea negra) mediante anélisis

de regresién no lineal (las ecuaciones se muestran en la tabla 11).

Figura 30
Isoterma de adsorcion de Cr (VI), pH = 2, dosis = 0.5 g/L, concentracion inicial de Cr (VI) =
100 mg/L
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Tabla 21

Parametros de las isotermas del proceso de adsorcion de Cr (VI)

Isotermas Parametro Valor del parametro

Omax (MY/Q) 48.53

Ku 0.04

RL 0.45

L :

agmuir R? 0.5
X? 11.03
p-value 0.0008

Ks 6.69

n 2.64

2

Freundlich R 0.93
X2 14.77
p-value 0.0013

Bt (J/mol) 9.36

At (L/g) 0.58
bt (J/mol) 262.92

Temkin R 0.93
X2 14.74
p-value 0.0012

La tabla 21 muestra los pardmetros de las isotermas estudiadas obtenidas
después de una regresion no lineal, se observa que el coeficiente de
determinacion (R?) de la isoterma de Langmuir es el que mejor se ajusta a los
resultados experimentales con un R% de 0.95 (p = 0.0008) y X? de 11.03, mientras
que la isoterma de Freundlich y Temkin tienen un R? de 0.93 y un X2 mayor al
de Langmuir (14.77 y 14.74 respectivamente), por lo que la adsorcion de Cr (V1)
se daria en monocapa y ocurriria en una superficie homogénea (Pari, 2020), es
decir, una vez que un adsorbato ocupa un sitio activo, no puede ocurrir mas

adsorcion en ese sitio y no existe interaccion entre las moléculas adsorbidas en
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sitios vecinos, tal como se muestra en la figura 31la (Rangabhashiyam et al.,
2014; Xie et al., 2021). El valor de K. (0.04) indica alta afinidad entre el
biosorbente y el adsorbato (Pertile et al., 2021). Asimismo, el factor de
separacion (RL) obtenido de la isoterma de Langmuir fue 0.45, dicho valor se
encuentraentre 0 y 1 (0 < RL < 1) lo que indica que el proceso de adsorcion de

Cr (VI) por el pericarpio de cacao es favorable (Dani et al., 2020).

Figura 31

Adsorcion monocapa y multicapa

(a) (b)
Adsorbato Adsorcion
C[O(VD libre \ Crg) O cooperativa
Adsorbato
Cr (VD) Cr (VD) O 0
0] O r0 adsorbido 0 Cr (VD) O /
O o adicional \
0000000000000 < i
adsorbido
Adsorcion \ : / Adsorcion
Superficie .
monocapa de CC multicapa

Nota. Obtenido de (Gupta et al., 2021)

Ademas, la constante n (2.64) de la isoterma de Freundlich se encuentra
dentro del rango de 2 a 10, lo que indica que la adsorcion de Cr (V1) utilizando
pericarpio de cacao podria ser buena y la adsorcion fisica probablemente también
contribuiria en el proceso (Kumari et al., 2021; Pertile et al., 2021; Lavado et al.,
2023). La constante b de la isoterma de Temkin que esta asociada con el calor de
adsorcion es menor a 8000 J/mol lo que indicaria una interaccién débil entre el
sorbato y el biosorbente (Araujo et al., 2018; Moreira et al., 2019; Mahmoud et
al., 2021; Hezam et al., 2022).

Pari (2020) evalud la capacidad de adsorcion de Cr (V1) utilizando cascara
de platano (Musa acuminata colla), donde sus datos en el equilibrio se ajustaron
mejor a la isoterma de Langmuir con un R? de 0.99. Asimismo, otros
investigadores informan que la isoterma de Langmuir describe mejor el proceso
de adsorcion de Cr (V1) (Mondal et al., 2019; Pant et al., 2022; Daffalla, 2023).
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Tabla 22

Por otro lado, en la tabla 21, se aprecia que el R? de la isoterma de
Freundlich es ligeramente menor (-0.02) que el de la isoterma de Langmuir, lo
que indica que el proceso de adsorcion de Cr (VI) también puede ocurrir en
multicapa y en una superficie heterogénea (Figura 31b) (Carvajal & Marulanda,
2020). Es asi que, Miranda (2019) y Suganya et al. (2019) evaluaron la capacidad
de adsorcion de Cr (V1) utilizando hojas de eucalipto (Globulus labill) y hoja de
Gliricidia sepium respectivamente, donde sus resultados del equilibrio de

biosorcidn se ajustaron mejor a la isoterma de Freundlich.

Ademas, la capacidad maxima de adsorcion (gmax) de Cr (V1) obtenida de
la isoterma de Langmuir fue de 48.53 mg/g. En la tabla 22, se aprecia la
comparacion de gmax de otros biosorbentes reportados en la literatura. El resultado
muestra que la gmax del pericarpio de cacao es mayor a gran parte de los
biosorbentes reportados. Esto sugiere que la biomasa del pericarpio de cacao se
puede utilizar para el tratamiento eficaz de aguas contaminadas con iones de Cr
(V).

Capacidad maxima de biosorcion de Cr (V1) de diversos biosorbentes

Biosorbente Condiciones (gmax) Fuente

Rango de concentracion: 10-50 mg/L
pH: 2

Céscara de platano  Dosis: 0.06 g/L 36.10 Pari (2020)

Tiempo de contacto: 30 minutos
Velocidad de agitacion: 200 rpm

Rango de concentracion: 50-100 mg/L

Céscara de litchi  pH: 3 25.78 Li et al. (2021)

Dosis 6 g/L

Hojas de eucalipto  Dosis: 3 g/L
(Globulus labill)  Tiempo de contacto: 30 minutos

Rango de concentracion: 5.5-52 mg/L
pH: 3

16.84 Miranda (2019)

Velocidad de agitacion: 200 rpm
Temperatura: 25°C
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Rango de concentracion: 2.5-15 mg/L
pH: 6
Dosis: 5 g/L

Céscarade cacao  Diametro de la particula: 0.8 mm 2.92  Pérez etal. (2020)

Tiempo de contacto: 6 horas
Velocidad de agitacion: 150 rpm
Temperatura: 28°C

Rango de concentracion: 20-100 mg/L
pH: 3
Dosis: 2 g/L

Céscara de naranja  Diametro de la particula: 0.425 mm 16.66 Tejada et al. (2015)

Tiempo de contacto: 60 minutos
Velocidad de agitacion: 180 rpm
Temperatura 24°C

Hojas de
Tradescantia

Rango de concentracion: 50-200 mg/L
pH: 2
Dosis: 0.5 g/L

Tiempo de contacto: 60 minutos 64.67  Sinhaetal. (2015)

pallida Velocidad de agitacion: 250 rpm
Temperatura: 35°C
Rango de concentracion: 10-150 mg/L

Pericarpio de pH: 2

cacao Dosis: 0.5 g/L 48.53 Este estudio
Tiempo de contacto: 120 minutos
Velocidad de agitacion: 300 rpm

4.1.3.2. Cinética de adsorcién

Para analizar la cinética de biosorcion de Cr (VI), se utilizaron los
modelos cinéticos de primer (linea negra) y segundo orden (linea azul). En la
figura 32, se observa los valores experimentales al graficar tiempo (minutos)
versus capacidad de adsorcién en el tiempo (q:) (los datos experimentales se
muestran en el anexo 11), donde se aprecia un incremento de la capacidad de
adsorcion a medida que aumenta el tiempo de contacto; en el intervalo de tiempo
de 2 a 60 minutos, se produce un rapido aumento de la capacidad de adsorcion,
este comportamiento se deberia a que durante los primeros minutos los iones de
Cr (V1) se adhieren rapidamente a la superficie del biosorbente hasta ocupar gran
parte de los sitios activos (Pari, 2020; Datt et al., 2022), sin embargo, después de
los 60 minutos, se observa un ligero aumento de la capacidad de adsorcion,
alcanzando asi su equilibrio a los 120 minutos, ya que despues de este periodo

los sitios activos del biosorbente se agotan (Pant et al., 2022).
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Figura 32
Cinética de adsorcién de Cr (VI), pH = 2, dosis = 0.5 g/L y concentracion inicial de Cr (VI)
=100 mg/L
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En la figura 33, se aprecia el modelado de los datos experimentales para
el modelo de difusion intraparticular de Webber—Morris, donde se pueden
distinguir dos etapas, la primera etapa es la difusion externa (1), en el que los
iones de Cr (VI) son transportados desde la solucion acuosa a la superficie
externa del biosorbente (Datt et al., 2022), la segunda etapa corresponde a la
difusion intraparticular (11), donde los iones de Cr (VI) se difunden desde la
superficie hacia los poros del biosorbente (Lavado et al., 2023). Por otro lado, la
linea no paso a través del origen, lo que indica que la difusion intraparticular no
fue el Gnico paso limitante de velocidad del proceso de biosorcidn (Albadarin et
al., 2011; Datt et al., 2022; Lavado et al., 2023).
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Figura 33
Difusion intraparticular de Weber Morris sobre la capacidad de biosorcion de Cr (VI1), pH =
2, dosis = 0.5 g/L y concentracion inicial de Cr (VI) = 100 mg/L
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Nota. q:: capacidad de adsorcion, t°: raiz cuadrada del tiempo, (1): Etapa de difusion externa,

(11): Etapa de difusion intraparticular.

Tabla 23

Parametros cinéticos del proceso de biosorcion de Cr (VI)

Modelos cinéticos Pardmetro cinético Valor del parametro
Geexp (MQ/Q) 41.54
Qe.cal (MQ/Q) 42.55
Pseudo primer orden ki (1/min) 0.03
R? 0.98
X? 2.25
p-value < 0.0001
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Oe.exp (MQ/Q) 41.54

Ge.cal (MQ/) 41.41
k2 1.19
Pseudo segundo orden R? 0.99
X? 2.08
p-value <0.0001
kd | 4.67
R? 0.99
Difusion intraparticular de
Weber—Morris kd Il 1.48
R? 0.98

La tabla 23 muestra los parametros cinéticos obtenidos después del ajuste
no lineal a los modelos cinéticos. Con respecto al modelo de primer orden se
observa que el valor de cantidad adsorbida experimental (Qe,exp) €s inferior (-1.01)
al valor de la cantidad adsorbida calculada (Qeca), asimismo, el R? para este
modelo fue 0.98 (p < 0.0001) y un X2 de 2.25. Por otro lado, se observa que el
modelo de pseudo segundo orden tiene un R? de 0.99 (p < 0.0001) y un X? de
2.08, ademas, los valores de Qeexp ¥ Jecal de este modelo fueron casi identicas
(£0.13). Por lo que se asume que el modelo de pseudo segundo orden es el que
describe con mayor precision el proceso de biosorcion de Cr (VI) utilizando
pericarpio de cacao, ya que tuvo un R? méas proximo a la unidad y un X2 mas
tendiente a 0 (Gil et al., 2012; Mahdi et al., 2012). Este modelo cinético implica
un proceso de quimisorcion, es decir, la eliminacion del adsorbato se debe a la
interaccion quimica entre los iones de Cr (VI) y los grupos funcionales del
biosorbente (Jaihan et al., 2022). La atraccidon electrostatica y la reduccion
acoplada a la adsorcién son los mecanismos responsables de la eliminacién de Cr
(V1) (Pertile et al., 2021; Verma et al., 2021).

Diversos investigadores han informado la misma tendencia cinética para
la biosorcion de Cr (V1) utilizando céascara de naranja, durazno y nuez (Pertile et
al., 2021), cascara de cacao (Pérez et al., 2020), céscara de platano (Pari, 2020),

hojas de eucalipto (Miranda, 2019) y cascara de litchi (Li et al., 2021).
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4.2.

Prueba de hipotesis

4.2.1. Prueba de hipotesis de la influencia de los factores

Para la hipotesis planteada:

Ho: EI pH, dosis del biosorbente y concentracion inicial de Cr (V1) no influyen

significativamente sobre la capacidad de biosorcion de Cr (V1).

Hai: El pH, dosis del biosorbente y concentracion inicial de Cr (V1) influyen

significativamente sobre la capacidad de biosorcién de Cr (V1).

Se acepta la hipdtesis alterna, ya que los valores de probabilidad de los factores
evaluados (Ver tabla 15): pH, dosis del biosorbente y concentracién inicial de Cr (V1),
asi como sus interacciones dobles y triples son menores a 0.05 (0.0001 < 0.05); lo que
indica que influyen significativamente sobre la capacidad de adsorcién del pericarpio de

cacao.

4.2.2. Prueba de hipdtesis del ajuste a los modelos matematicos

Para la hip6tesis planteada:

Ho: Los modelos matematicos que no describen el equilibrio y cinética de
biosorcion de Cr (V1) es Langmuir y pseudo segundo orden respectivamente.

Hai: Los modelos matematicos que mejor describen el equilibrio y cinética de

biosorcion de Cr (V1) es Langmuir y pseudo segundo orden respectivamente.

Las tablas 21 y 23 muestran el analisis de regresion no lineal de los modelos de
isoterma y cinética de biosorcion de Cr (V1) respectivamente, a un nivel de significancia
de 0.05. Se observa que, los valores P de los modelos de isoterma en su mayoria son
menores a 0.05, ademas se observa que el valor R? para la isoterma de Langmuir es mas
cercano a la unidad (0.95) (p = 0.0008) y X? de 11.03, por lo que se infiere que este
modelo es el que mejor describe significativamente la biosorcion de Cr (V1) en el
equilibrio. Por otro lado, los valores cinéticos se adecuan significativamente al modelo
de pseudo segundo orden con un R? de 0.99 (p < 0.0001) y X? de 2.08. En consecuencia,

se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis alterna.
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CONCLUSIONES

El punto de carga cero de la biomasa de pericarpio de cacao fue de 6.2, lo que indica la
carga positiva (pH < pHezc) 0 negativa (pH > pHpzc) de la superficie del biosorbente.
Ademas, mediante el analisis FTIR se identificd los grupos funcionales (O—H, C-H, C=0,
C=C, C-O y C-C) presentes en la superficie del pericarpio de cacao que favorecieron el
proceso de biosorcién de Cr (VI). Las micrografias obtenidas del analisis SEM/EDX
mostraron morfologias superficiales irregulares micro rugosas del biosorbente y

evidenciaron la presencia de Cr despues del proceso de biosorcion.

La capacidad de adsorcion del pericarpio de cacao esta influenciada por el pH, la dosis de
biosorbente y la concentracion inicial de Cr (VI); logrando una mayor capacidad de

adsorcion de Cr (V1) a pH < 2.5, dosis de biosorbente minima y concentracion inicial alta.

El proceso de biosorcion de iones de Cr (V1) utilizando pericarpio de cacao se ajusté mejor
a la isoterma de Langmuir con un coeficiente (R?) de 0.95 (p = 0.0008) y X? de 11.03, el
cual indica que el proceso ocurre en monocapa Yy en una superficie homogénea con una
capacidad méxima de adsorcion de 48.53 mg/g. Asimismo, el proceso de biosorcién es
representado por la cinética de pseudo segundo orden con un coeficiente (R?) de 0.99 (p <
0.00) y X? de 2.08, lo que indica que la adsorcion de Cr (VI) en el pericarpio de cacao fue

un proceso de quimisorcion.

En general, el presente estudio demostrd que el pericarpio del cacao es un biosorbente capaz
de adsorber iones de Cr (V1) presentes en soluciones acuosas, ya que se caracteriza por la
presencia de grupos funcionales (hemicelulosa, celulosa y lignina), con los que se logré una
capacidad de adsorcion de 39.16 mg/g a pH = 2, dosis de biosorbente = 0,5 g/L y

concentracion inicial de Cr(\VI1) =100 mg/L.
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RECOMENDACIONES

En la presente investigacion se realizo los experimentos de biosorcion utilizando soluciones
sintéticas de Cromo, por lo que se recomienda utilizar el biosorbente para adsorber iones de

Cr (V1) de efluentes industriales reales a pH < 2.5.

Realizar investigaciones utilizando el pericarpio de cacao como biosorbente para la
biosorcién de otros metales pesados presentes en soluciones sintéticas o en efluentes

industriales reales.

Evaluar la viabilidad de elaboracion de filtros a partir del pericarpio de cacao, como

siguiente paso para su utilizacion como biosorbente a nivel industrial.

Investigar la capacidad de adsorcion de residuos de productos agricolas (caimito, naranja,
granadilla, sapote, yuca, platano y otros) de la Selva Central del Per( para su utilizacion
como biosorbente de Cr (V1) y de otros metales pesados, y asi contribuir de manera

importante a la economia circular.
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Anexo 1. Matriz de consistencia

ANEXOS

< VARIABLES, METODOLOGIA
R o D OBJETIVOS HIPOTESIS DIMENSIONES E DELA
INDICADORES INVESTIGACION
Problema general Objetivo general Hipétesis general ) _ )
¢Cual serd la capacidad de Evaluar la capacidad de El pericarpio de cacao (Theobroma ?) Varlab_le a)_ vael,tlpoy
biosorcién de Cr (VI) de biosorcién de Cr (VI) de - Pericalb . independiente disefio de
. . cacao) tiene la capacidad de pH investigacion
soluciones acuosas soluciones acU0SAS e Gy (V) de soluciones . o
utilizando utilizando Dosis del Aplicativo y

pericarpio  de
cacao (Theobroma cacao)?

pericarpio de
cacao (Theobroma cacao).

acuosas.

Problemas especificos

¢Cuales son
caracteristicas
fisicoquimicas de la biomasa
del pericarpio de cacao?

las

¢Cual sera la influencia de
pH, dosis de biomasa y
concentracion inicial de Cr
(VI) sobre la capacidad de
biosorcién de Cr (V1)?

¢Cudles seran los modelos
matematicos que mejor
describen los equilibrios y la
cinética de biosorcién de Cr
(V1) utilizando pericarpio de
cacao?

Objetivos especificos

Caracterizar fisica y
quimicamente la biomasa del
pericarpio de cacao.

Analizar la influencia de pH,
dosis de biomasa vy
concentracion inicial de Cr
(VI) sobre la capacidad de
biosorcién de Cr (V1).

Establecer los modelos
matematicos que  mejor
describen los equilibrios y la
cinética de biosorcion de Cr
(V1) utilizando pericarpio de
cacao.

Hipotesis especificas

La caracterizacion indica la
presencia de grupos funcionales
(celulosa, lignina y hemicelulosa)
en el pericarpio de cacao.

El pH, dosis de biomasa y
concentracion inicial de Cr (VI)
influyen significativamente sobre
la capacidad de biosorcién de Cr
(V).

Los modelos matematicos que
mejor describen el equilibrio y
cinética de biosorcién de Cr (VI)
es Langmuir y pseudo segundo
orden respectivamente.

biosorbente,
Concentracion
inicial de Cr (V1).

Indicadores
*pPH?2,4y6
*0.5,1y2g/L

* 25,50y 100 mg/L

b) Variable
dependiente
Capacidad de
adsorcion de Cr
(V).

Indicador
Concentracion de Cr
(V1) adsorbido por la
biomasa (mg/g)

experimental a nivel
de laboratorio.

b) Poblacién y
muestra

* Soluciones
acuosas de Cr (VI).
* Alicuotas de la
solucion de Cr (V1).
c) Técnicas e
instrumentos de
recoleccion de
datos

* Caracterizacion de
la biomasa (pHezc,
FTIR, SEM/EDX).
* Experimentos de
biosorcion.

* Estudio de
isoterma y cinética.




Anexo 2. Preparacion de los reactivos

Preparacion de la solucion de cromo madre
La solucion de cromo madre se preparo con una concentracion de Cr (V1) de 500 mg/L,
para ello se calculd la cantidad necesaria de sal de dicromato de potasio (K2Cr.07) que se

necesitaba diluir en un litro de agua desionizada de la siguiente manera:

500mgCr 9 1molCr o 1molK,Cr,0, o 294.18gK,Cr,0, o g  1419K,;Cr,0,
L 51.996gCr 2molCr 1molK,Cr,0, 1000mg L

La cantidad necesaria calculada de dicromato de potasio (K2Cr.07) se pesé en una
balanza analitica de cuatro digitos (modelo SARTORIUS) y se disolvié en 1 L de agua
desionizada y se conservod en un frasco de vidrio con tapa, para luego ser utilizado en los

procedimientos posteriores.

Preparacion de la solucion indicadora de difenilcarbazida
La solucion de difenilcarbazida en polvo se pesé 0.25 g en una balanza analitica y se
disolvié en 100 ml de acetona que se extrajo con una pipeta de 25 ml. Luego se conservé en un

frasco de vidrio &mbar.

Preparacion de la solucion de acido fosforico

La solucion de acido fosférico quimicamente puro (HzPOa) se diluyd en cantidades
iguales con agua desionizada, es decir, 100 ml de acido fosfdrico en 100 ml de agua desionizada,
para lo cual se utiliz6 una pipeta de 25 ml para medir y transferir con precision dichas

soluciones. Luego se conservo en un frasco de vidrio ambar.

Preparacion de las soluciones para la modificacion del pH
Las soluciones de pH acidos se modificaron a partir de la solucion de &cido nitrico
(HNO3) 1M, mientras que las soluciones basicas a partir de la sal de hidréxido de sodio (NaOH)

1M, los cuales se conservaron en frascos de vidrio ambar.



Anexo 3. Datos experimentales del punto de carga cero

pH inicial pH final Media de pH final pH T"!a_' —pH
inicial
2.09
2.04 2.08 -0.04
2.07
3.06 4.22 4.14 1.08
' 4.06 ' '
581
4,04 .92 1.
0 6.02 5.9 88
6.21
5.08 6.21 -1.13
6.21
34
7.04 63 6.39 0.65
6.43
8.04 6.69 6.69 1.35
' 6.68 ' '
9.06 091 6.88 2.18
6.86
Anexo 4. Datos experimentales de la confirmacién del método
a) Curva de calibracion
N°de  Concentracion : Promedio Desviacion
Fiola (mg/L) Absorbancia (Abs) (X) estandar (S)
Blanco - 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1 0.100 0.062 0.060 0.061 0.061 0.0010
2 0.200 0.129 0.127 0.126 0.127 0.0015
3 0.300 0.19 0.186  0.189 0.188 0.0021
4 0.400 0.257 0.254 0.255 0.255 0.0015
5 0.500 0.317 0.316 0.313 0.315 0.0021
6 1 0.640 0.641 0.637 0.639 0.0021
7 2 1.289 1.284 1.286 1.286 0.0025

De la representacion grafica se obtiene la siguiente ecuacion de la recta donde “b” es la

ordenada en el origen, “m” es la pendiente de la recta (cuan inclinada esta nuestra recta), “y”

es nuestra variable dependiente (absorbancia) y “x” es nuestra variable independiente



(concentracion), cuya ecuacion nos ayudo a determinar las concentraciones de nuestras

diferentes soluciones.
y=mx+b»b
y = 0.6438 x — 0.0033
R? = 0.99998

El valor de R2 obtenido, nos sugiere un buen ajuste de los datos de nuestra linea recta.

Dicho valor es mayor a 0.995 establecido por la USP (United States Pharmacopeia).
b) Determinacion de limites de deteccion y cuantificacion

Para realizar la determinacion de los Limites de deteccion y cuantificacion se procedid

de la siguiente manera:

A partir de la ecuacion de la recta obtenida de la curva de calibracion se calcula Ybl a

concentracion cero:
Ybl = 0.6438 (0) — 0.0033
Ybl = —0.0033

Por otro lado, para el calculo de la desviacion estandar (Shl), se represento graficamente
la desviacién estandar versus las concentraciones de Cr (V1) de los datos de la curva de

calibracién. De esta manera se obtiene la siguiente ecuacién de la recta.
y = 0.0006 x + 0.0015
A partir de la ecuacidn de la recta obtenida se calcula Sbl a concentracion cero:
Shl = 0.0006 (0) + 0.0015
Shl = 0.0015

Una vez calculado los valores Ybl y Sbl, se calcularon los limites tedricos de
deteccidn y cuantificacion.

_ Y438y 1 Lo = Yy + 10S,, y 1
b Jn b N

_ —0.0033 + 3(0.0015) y 1 Lo = —0.0033 + 10(0.0015) y 1

0.6438 N 0.6438 7

LD = 0.0007 L@ = 0.0069



Anexo 5. Datos experimentales del analisis de la influencia de pH

Concentracion

Capacidad de

pH en ecgch:iel)ibrio Media de Ce adsorcion (qe) Mediade Qe+ S

11.45 13.55

2 10.01 10.58 14.99 14.42+0.76
10.28 14,72
17.22 7.78

3 17.22 17.35 7.78 7.65+0.22
17.61 7.39
22.05 2.95

4 22.00 22.18 3.00 2.82+0.27
22.49 2.51
23.21 1.79

5 23.55 23.44 1.45 1.56+0.19
23.55 1.45
23.38 1.62

6 23.34 23.65 1.66 1.35+0.51
24.25 0.75

Anexo 6. Datos experimentales del analisis de la influencia de dosis de biosorbente

Concentracion

Capacidad de

Dosis (g/L) en equilibrio Media de Ce adsorcion () Mediade e £ S
(Ce)
16.97 16.06
0.5 16.87 16.91 16.25 16.17+0.10
16.89 16.21
11.45 13.55
1 10.01 10.58 14.99 14.42+0.76
10.28 14.72
11.90 6.55
2 12.03 11.85 6.48 6.58+0.11
11.61 6.70
13.41 3.86
3 13.10 13.12 3.97 3.96+0.10
12.83 4.06




Anexo 7. Datos experimentales del analisis de la influencia de la concentracion inicial de Cr
(V1)

Concentracion

Concentracion en equilibrio Media de Ce

Capacidad de Mediade ge £ S

inicial (Co) adsorcion (Qge)
0.92 9.08
10 0.94 0.95 9.06 9.05+0.4
1.00 9.00
11.45 13.55
25 10.01 10.58 14.99 14.42+0.76
10.28 14.72
27.66 22.34
50 25.30 26.25 24.70 23.75+1.24
25.80 24.20
72.23 21.77
100 71.46 71.81 28.54 28.19+0.34
71.75 28.25
119.63 30.37
150 118.18 119.21 31.82 30.79+0.90

119.83 30.17




Anexo 8. Media de la capacidad de adsorcion para cada uno de los niveles de los factores y

sus interacciones.

= PH -
L N | Mean SD SEM Variance Missing NonMissing
2 27 2291088 951711 1.83157 9057534 0 27
4 27 533269 449762 0.86557 2022859 0 27
6 27 603452 543512| 1.04599 295405 0 27
5 Dosis  ~|
L N Mean sD SEM Variance Missing  NonMissing
05 27 1443681 1230356 236782 151.3775 0 27
1 27 1183868 947728 18239 8981875 0 27
2 27 80026 911621 175442 83.10536 0 27
o Concentracion |
L M Mean sSD SEM Variance Missing = NonMissing
25 27 561766 552349 1.063  30.50891 0 27
50 27 1058081 991903 190892 9838718 0 27
100 27 18.07962 1163688 223952 13541695 0 27
o pH *Dosis -]
N Mean sD SEM Variance Missing NonMissing
05 9 2804181 99886 332953 09977213 0 9
2 1 9 2254926 672646 224215 4524528 0 9
2 9 1814157 969528 323176 9399844 0 9
= 05 9 65179 502128 167376 2521323 0 9
4 1 9 660295 538365 1.79455 2898368 0 g
2 9 287721 116935 038978 1.36738 0 9
05 9 875073 719984 239995 5183776 0 9
6 1 9 636383 490567 163522 2406562 0 9
2 9 298901 1.11655 037218 124667 0 9
- pH * Concentracion -~
N Mean sD SEM Variance Missing  NonMissing
25 9 1238984 444237 148079 19.73464 0 g
2 BD 9 2384491 43286 144287 18.73682 0 9
100 9 3249789 519505 1.73168 2698852 0 9
= 25 8 27265 1.11832 037277  1.25063 0 9
4 50 9 300219 064187 021396 041199 0 9
100 9 1026938 478661 159554 2291164 0 9
25 9 173865 047409 015803 022478 0 g
6 50 9 489533 130418 043473 1.70089 0 9
100 9 1147159 6.21155 2.07052 38.58342 0 9




- Dosis * Concentracion

|

M Mean sD SEM Variance  Missing MonMissing
25 9 741944 661947 220649 4381744 0 9
05 50 9 1244761 1236764 412255 1529585 0 9
100 9 2344339 1200384 400128 | 144.09218 0 9
H 25 9 622587 619185 20639  38.33901 0 9
1 50 9 1072797 984864 328288  96.99566 0 9
100 9 185622 §.30003 2.76bb8| 6889044 0 9
25 9 320767 252885 0.84295 6.39507 0 9
2/ 50 9 856685 T7.82919 260973 61.29623 0 9
100 9 1223326 1249167 416389 | 156.04183 0 9

< pH * Dosis * Concentracion -
M Mean 5D SEM  Variance  Missing NonMissing
25 3 1617418 010287 0.05939 0.01058 0 3
05 50 3 2879092 115701 0.668 1.33868 0 3
100 3 3916033 045204 026099 020434 0 3
25 3 1441809 0.76421| 044121 0.58401 0 3
2 1 30 3 2374749 1.24042| 0.71616| 1.53865 0 3
100 3 294822 233077 134567 543249 0 3
25 3 657724 010925 0.06308 0.0119%4 0 3
2 50 3 1899633 031321 018083 0.0981 0 3
100 3 2885113 146465 084561 214519 0 3
25 3 388845 071674 041381 051372 0 3
05 50 3 256158 059113 0.34129 0.34944 0 3
100 3 1310368 1.03984 060035 1.08126 0 3
H 25 3 282142 026808 015477 0.07186 0 3
4 1 50 3 325123 085465 049343 0.73042 0 3
100 3 137362 071174 041092 050657 0 3
25 3 146963 009281 0.05358| 0.00861 0 3
2 50 3 319376 035891 020722 012881 0 3
100 3 396825 065138 037607 042429 0 3
25 3 219569 037939 0.21504 0.14393 0 3
05 50 3 599034 058771 0.33931 0.3454 0 3
100 3 18.06616 090187 05207 081338 0 3
25 3 143811 051188 029554 0.26202 0 3
6 1 50 3 518519 123102 0.71073 1.5154 0 3
100 3 1246819 03351 019347 011229 0 3
25 3 157614 006832 0.03%45 0.00467 0 3
2 50 3 351047 037602 021709 014139 0 3
100 3 388041 049658 02867 024659 0 3




Anexo 9. Analisis de varianza y graficas de intervalos obtenidas de la prueba Tukey

a) Factor pH

Analisis de Varianza

Fuente  GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p

pH 2 5349 2674534 5717 0.000
Error 78 3649 46.78
Total 80 8993

Gréfica de intervalos de Capacidad de adsorcién vs. pH
95% IC para la media

257

20 N
15

10+ N

Capacidad de adsorcion

pH

La desvigcidn estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

Para la hipotesis planteada:

Ho: No existe diferencia significativa entre las medias
Ha: Existe diferencia significativa entre las medias
Nivel de significancia: o = 0.05

Conclusion: Se rechaza la hipétesis nula y se acepta la hipétesis alterna (< 0.001 < 0.05)



b) Factor dosis de biosorbente

Analisis de Varianza

Fuente  GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p

Dosis 2 565.8 282.9 2.62 0.079
Errar 78 8431.6 108.1
Total 80 8997.6

Grafica de intervalos de Capacidad de adsorcién vs. Dosis
95% IC para la media
20.0
17.57

15.0

12.57 H

: ,

Capacidad de adsorcion
®
|
|

7.5

5.0

0.5 1.0 2.0
Dosis

La desvigcidn estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

Para la hip6tesis planteada:

Ho: No existe diferencia significativa entre las medias
Ha: Existe diferencia significativa entre las medias
Nivel de significancia: a. = 0.05

Conclusion: Se acepta la hipotesis nula y se rechaza la hipotesis alterna (0.079 > 0.05)



¢) Factor concentracion inicial de Cr (VI)

Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracidn |, 2 2125 1062.74 12.06 0.000
Error 78 6872 88.10

Total a0 8998

Grafica de intervalos de Capacidad de adsorcién vs. Concentracién .
95% IC para la media

20

15 T

10

Capacidad de adsorcion

25 50 100
Concentracion |.

La desviacién estdndar agrupada se utilizd para calcular los intervalos.

Para la hipotesis planteada:

Ho: No existe diferencia significativa entre las medias
Ha: Existe diferencia significativa entre las medias
Nivel de significancia: a. = 0.05

Conclusion: Se rechaza la hipétesis nula y se acepta la hipotesis alterna (< 0.001 < 0.05)



Anexo 10. Datos experimentales del estudio de isoterma de adsorcion

Concentracion

Concentracion en equilibrio Media de Ce

Capacidad de Mediade ge £ S

inicial (Co) adsorcion (Qe)

4.35 11.30

10 4.46 4.42 11.08 11.15+0.13
4.46 11.08
16.97 16.06

25 16.87 16.91 16.25 16.17+0.10
16.89 16.21
35.27 29.46

50 36.27 35.61 27.46 28.79+£1.16
35.27 29.46
80.67 38.65

100 80.35 80.42 39.31 39.16x0.45
80.24 39.52
130.27 39.46

150 130.71 130.34 38.59 39.32+0.67
130.05 39.90

Anexo 11. Datos experimentales del estudio de la cinética de adsorcion

Tiempo Concentracion en . Capacidad de .
(minutF:)s) equilibrio (Ce) Media de Ce adch))rcién (Qe) Media de ge £ S

96.85 6.30

2 99.24 97.90 1.52 4.20+2.44
97.61 4,78
95.11 9.78

5 97.72 96.92 4.56 6.15+3.14
97.94 413
93.70 12.60

10 93.70 94.46 12.60 11.08+2.63
95.98 8.04
86.54 26.93

30 92.18 89.54 15.64 21.00+5.68
89.90 20.20
84.58 30.84

60 81.98 83.28 36.05 33.44+2.61
83.28 33.44
80.67 38.65

120 80.35 80.42 39.31 39.16+0.45
80.24 39.52
79.81 40.39

180 79.81 79.23 40.39 41.55+2.01

78.07 43.87




Anexo 12. Caracterizacion del pericarpio de cacao

Durante la pasantia se realizo la caracterizacion del pericarpio de cacao mediante
FTIR y SEM/EDX.
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Anexo 13. Norma ASTM D1687-02 (2007) “Standard Test Methods for Chromium in
Water”

Designation: D1687 — 02 (Reapproved 2007)¢’

“egle
INTERNATIONAL
Standard Test Methods for
. . 1
Chromium in Water
This standard is issued under the fixed designation D1687: the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or. in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon () indicates an editorial change since the last revision or reapproval.
This standard has been approved for use by agencies of the Department of Defense.
&' Note—The table in 1.1 and Sections 15.5, 24.5, and 33.3 were updated editorially in August 2007.
1. Scope priate safety and health practices and determine the applica-

1.1 These test methods cover the determination of hexava-
lent and total chromium in water. Three test methods are
included as follows:

Test Method Concentration Sections
Range

A—Photometric Diphenyl- 0.01 to 0.5 7-15
carbohydrazide mg/L

B—Atomic 0.1t0 10 16-24
Absorption, Direct mg/L

C—Atomic Absorption, 5to 100 25-33
Graphite Furnace Hg/L

1.2 Test Method A is a photometric method that measures
dissolved hexavalent chromium only. Test Methods B and C
are atomic absorption methods that are generally applicable to
the determination of dissolved or total recoverable chromium
in water without regard to valence state.

1.3 Test Method A has been used successfully with reagent
grade water Types I, II, and III, tap water, 10 % NaCl solution,
treated water from a synthetic organic industrial plant that
meets National Pollution Discharge Elimination System (NP-
DES) permit requirements, and EPA-extraction procedure
leachate water, process water, lake water, effluent treatment,
that is, lime neutralization and precipitation of spent pickle
liquor and associated rinse water from stainless steel pickling.
Test Method C has been used successfully with reagent water,
stock scrubber water, lake water, filtered tap water, river water,
well water, production plant water, and a condensate from a
medium BTU coal gasification process. Matrices used, except
for reagent water, are not available for Test Method B. It is the
user’s responsibility to ensure the validity of these test methods
for waters of untested matrices.

1.4 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-

' These test methods are under the jurisdiction of ASTM Committee D19 on
Water and are the direct responsibility of Subcommittee D19.05 on Inorganic
Constituents in Water.

Current edition approved Aug. 1, 2007. Published August 2007. Originally
approved in 1959. Last previous edition approved in 2002 as D1687 — 02. DOIL
10.1520/D1687-02RO7EO1.

bility of regulatory limitations prior to use. For specific hazard
statements, see 4.2 and Note 5 and Note 6.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:*

D858 Test Methods for Manganese in Water

D1066 Practice for Sampling Steam

D1068 Test Methods for Iron in Water

D1129 Terminology Relating to Water

D1192 Guide for Equipment for Sampling Water and Steam
in Closed Conduits*

D1193 Specification for Reagent Water

D1688 Test Methods for Copper in Water

D1691 Test Methods for Zinc in Water

D1886 Test Methods for Nickel in Water

D2777 Practice for Determination of Precision and Bias of
Applicable Test Methods of Committee D19 on Water

D3370 Practices for Sampling Water from Closed Conduits

D3557 Test Methods for Cadmium in Water

D3558 Test Methods for Cobalt in Water

D3559 Test Methods for Lead in Water

D3919 Practice for Measuring Trace Elements in Water by
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrophotometry

D4691 Practice for Measuring Elements in Water by Flame
Atomic Absorption Spectrophotometry

D4841 Practice for Estimation of Holding Time for Water
Samples Containing Organic and Inorganic Constituents

D5810 Guide for Spiking into Aqueous Samples

D5847 Practice for Writing Quality Control Specifications
for Standard Test Methods for Water Analysis

E60 Practice for Analysis of Metals, Ores, and Related
Materials by Molecular Absorption Spectrometry

E275 Practice for Describing and Measuring Performance
of Ultraviolet and Visible Spectrophotometers

? For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service@astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

* Withdrawn. The last approved version of this historical standard is referenced
on \w“\\iaslm.org

Copyright (C) ASTM International, 100 Barr Harbour Drive P.O. box C-700 West Conshohocken, Pennsylvania 19428-2959, United States
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3. Terminology

3.1 Definitions—For definitions of terms used in these test
methods, refer to Terminology D1129.

3.2 Definitions of Terms Specific to This Standard:

3.2.1 Laboratory Control Sample, n—a solution with the
certified concentration(s) of the analytes.

4. Significance and Use

4.1 Hexavalent chromium salts are used extensively in
metal finishing and plating applications, in anodizing alumi-
num, and in the manufacture of paints, dyes, explosives, and
ceramics. Trivalent chromium salts are used as mordants in
textile dyeing, in the ceramic and glass industry, in the leather
industry as a tanning agent, and in photography. Chromium
may be present in wastewater from these industries and may
also be discharged from chromate-treated cooling waters.

4.2 The hexavalent state of chromium is toxic to humans,
animals, and aquatic life. It can produce lung tumors when
inhaled and readily induces skin sensitization. However, it is
not known whether cancer will result from ingestion of
chromium in any of its valence states.

5. Purity of Reagents

5.1 Reagent grade chemicals shall be used in all tests.
Unless otherwise indicated, it is intended that all reagents shall
conform to the specifications of the Committee on Analytical
Reagents of the American Chemical Society* where such
specifications are available. Other grades may be used, pro-
vided it is first ascertained that the reagent is of sufficiently
high purity to permit its use without lessening the accuracy of
the determination.

5.2 Purity of Water—Unless otherwise indicated, references
to water shall be understood to mean reagent water conforming
to Specification D1193, Type I, II, or III water. Type I is
preferred and more commonly used. Type II water was
specified at the time of round robin testing of these test
methods.

Note 1—The user must ensure the type of reagent water chosen is
sufficiently free of interferences. The water should be analyzed using the
test method.

6. Sampling

6.1 Collect the sample in accordance with the applicable
ASTM standard as follows: Practice D1066, Specification
D1192, or Practices D3370. The holding time for the samples
may be calculated in accordance with Practice D4841.

6.2 Samples to be analyzed by Test Method A should be
stabilized upon collection by addition of sodium hydroxide
solution to a pH greater than or equal to 8, or analyzed
immediately. Minor delays in stabilization or analyses of
samples containing sulfur reduction compounds can produce
significant loss in hexavalent chromium. Acidic samples con-

* Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications , American
Chemical Society, Washington, DC. For suggestions on the testing of reagents not
listed by the American Chemical Society, see Analar Standards for Laboratory
Chemicals, BDH Ltd., Poole, Dorset, UK., and the United States Pharmacopeia
and National Formulary, U.S. Pharmacopeial Convention, Inc. (USPC), Rockville,
MD.

Copyright by ASTM Int'] (all rights reserved); Wed Mar 17 13:00:39 EDT 2010
Downloaded/printed by
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taining hypobromite, persulfate, or chlorine could oxidize
trivalent chromium, if present, to hexavalent form upon pres-
ervation, resulting in a positive interference. When the pres-
ence of these oxidizing compounds is suspected, samples
should not be preserved but analyzed immediately. It will be
evident that in this case, the simultaneous presence of reducing
compounds could not be anticipated.

6.3 Samples to be analyzed by Test Methods B and C shall
be preserved by addition of HNO,(sp gr 1.42) to pH of 2 or less
immediately at the time of collection, normally about 2 mL
HNO4/L. If only dissolved chromium is to be determined, the
sample shall be filtered through a 0.45-uym membrane filter
before acidification.

TEST METHOD A—PHOTOMETRIC
DIPHENYLCARBOHYDRAZIDE

7. Scope

7.1 This test method covers the determination of dissolved
hexavalent chromium in water.

7.2 The test method is applicable in the range from 0.01 to
0.5 mg/L chromium. The range may be extended by appropri-
ate sample dilution.

7.3 This test method has been used successfully with
reagent grade water Types I, II, and III, tap water, 10 % NaCl
solution, treated water from a synthetic organic industrial plant
that meets NPDES permit requirements, EPA-extraction pro-
cedure leachate water, process water, lake water, effluent from
treatment that is, lime neutralization and precipitation of spent
pickle liquor and associated rinse water from stainless steel
pickling. It is the responsibility of the user to ensure the
validity of the test method to waters of untested matrices.

8. Summary of Test Method

8.1 Hexavalent  chromium  reacts  with  [.5-
diphenylcarbohydrazide (s-diphenylcarbazide) in an acid me-
dium to produce a reddish-purple color. The intensity of the
color formed is proportional to the hexavalent chromium
concentration.

9. Interferences

9.1 Vanadium, titanium, or iron present at concentrations of
5 mg/L yield a 10 to 30 % reduction in recovery of chromium.
Copper at 100 mg/L yields a 20 to 30 % reduction in recovery
in the presence of sulfate. Mercury gives a blue-purple color,
but the reaction is not very sensitive at the pH employed for the
test.

9.2 Nitrite concentrations in excess of 10 mg/L as NO, yield
low test results. Sulfamic acid may be added (~10.1 g) prior to
the addition of diphenylcarbazide solution to minimize nitrite
interference. Add sulfamic acid only when the presence of
nitrite has been positively established. Excess sulfamic acid
itself creates a slightly positive interference.

9.3 Sulfide and sulfite reduce chromate in an acid medium
to give low results.

9.4 Several sample matrices have been identified which
produce a yellow-orange complex that interferes with this
quantification. When this occurs, it may be remedied by
inverting the indicator-buffer sequence. In these cases the

Carmela Villanueva (Pont Univ Catolica Del Peru) pursuant to License Agreement. No further reproductions authorized.
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analyst should evaluate the matrix effect with the additions of
spikes. (Guide D5810)

9.5 Although each interferent has been reported, most of the
common interferences are eliminated by the preservation
procedure at the time of collection. The potentially interfering
metals are precipitated and the reducing effect of sulfur
compounds has been overcome.

10. Apparatus

10.1 Photometer—Spectrophotometer or filter photometer
suitable for use at 540 nm and equipped with a cell having a
minimum path length of 10 mm. The photometers and photo-
metric practice prescribed in this test method shall conform to
Practice E60. Spectrophotometers and spectrophotometric
practice shall conform to Practice E275.

11. Reagents

11.1 Chromium Solution, Stock (I mL= 0.10 mg Cr)—
Dissolve 0.2828 g of potassium dichromate (K,Cr,0, that has
been oven dried at 105°C for 1 h) in water. Dilute to 1 L with
water.

11.2 Chromium Solution, Standard (1 mL = 0.001 mg Cr)—
Dilute 10.0 mL of chromium stock solution (see 11.1) to 1 L
with water.

11.3 Diphenylcarbazide Indicator Solution—Dissolve 0.25
g of powdered 1,5-diphenylcarbohydrazide in 100 mL of
acetone. Store in an amber glass-stoppered flask at 4°C when
not in use. This solution is stable for about one week when kept
refrigerated. Prepare fresh reagent when the solution becomes
discolored.

Note 2—Allow the indicator solution to warm to room temperature
before use.

11.4 Phosphoric Acid (1 + 1)—Dilute 500 mL of concen-
trated phosphoric acid (sp gr 1.69) to 1 L with water.

11.5 Phosphoric Acid (1 + 19)—Dilute 50 mL of concen-
trated phosphoric acid (sp gr 1.69) to 1 L with water.

11.6 Sodium Hydroxide Solution (40 mg/L)—Dissolve 40
mg of sodium hydroxide (NaOH) in water. Cool and dilute to
1 L. This solution is used for sample preservation.

11.7 Sulfamic Acid (NH,SO;H)—Crystals.

12. Calibration

12.1 Prepare a series of at least four standard solutions
containing from 0 to 0.50 mg/L of chromium by diluting
measured volumes of the standard chromium solution (see
11.2) to 100 mL with water in separate volumetric flasks.

12.2 Transfer 50 mL of each prepared standard solution to
separate 125-mL Erlenmeyer flasks and proceed with 13.3-
13.6.

12.3 Prepare a calibration curve by plotting milligrams per
liter of chromium versus absorbance on linear graph paper.

12.4 A calibration curve must be prepared for each photom-
eter. A recalibration must be made if any alterations of the
instrument are made or if new reagents are prepared. At the
least, a blank and three chromium standard solutions must be
analyzed to verify the original test calibration each time the test
is performed.

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved); Wed Mar 17 13:00:39 EDT 2010
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13. Procedure

13.1 Filter a portion of the sample through a 0.45-um
membrane filter and adjust the pH into the 8 to 8.5 range if it
is greater than 8.5 with a few drops of the phosphoric acid
solution (1 + 19).

13.2 Transfer 50.0 mL of the filtered sample, or a smaller
aliquot of sample diluted to 50.0 mL, to a 125-mL Erlenmeyer
flask.

13.3 Add 2.0 mL of the diphenylcarbazide solution to each
solution and swirl to mix.

Nore 3—If the sample is colored, prepare a separate aliquot as
described in 13.1 and 13.2. Add 2.0 mL of acetone instead of diphenyl-
carbazide solution and proceed with 13.4 and 13.5. Use this solution as the
sample blank.

13.4 Immediately add 5.0 mL of phosphoric acid solution
(1 +1) to each solution and swirl to mix.

13.5 Permit the solutions to stand 15 min for full color
development. Measure the absorbance within 30 min after the
addition of the diphenylcarbazide solution at 540 nm with a
cell having a minimum path length of 10 mm.

13.6 Determine milligrams per liter of chromium as Cr ** in
the test sample by referring the absorbance to the prepared
calibration curve (see 12.3).

14. Calculation

14.1 Calculate the hexavalent chromium concentration as
follows:

Cr ™%, mg/L = (Wg — Wy)(50/S) (1)

where

W¢ = chromium found in the sample, mg/L (see 13.6),

Wy = chromium found in the sample blank, mg/L (see
13.6), and

S = volume of sample used, mL (see 13.2).

15. Precision and Bias

15.1 The collaborative test data were obtained on reagent
grade water Types I, II, and I1I, tap water, 10 % NaCl solution,
treated water from a synthetic organic industrial plant which
meets NPDES permit requirements, EPA-extraction procedure
leachate water, process water, lake water, effluent from treat-
ment, that is, lime neutralization and precipitation of spent
pickle liquor and associated rinse water from stainless steel
pickling.

15.2 Single-operator and overall precision of this test
method within its designated range and recovery data for the
above waters for 16 laboratories, which include a total of 16
operators analyzing each sample on three different days, is
given in Table 1.

15.3 Single-operator and overall precision of this test
method within its designated range and recovery data for a
prepared leachate water for 8 laboratories, which include a
total of 8 operators analyzing each sample on three different
days, is also given in Table 1.

15.4 It is the user’s responsibility to ensure the validity of
the test method for waters of untested matrices.

15.5 Precision and bias for this test method conforms to
Practice D2777 - 06, which was in place at the time of
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TABLE 1 Determination of Bias and Precision, Photometric Diphenylcarbohydrazide

Amount Mean Statistically
Added, Recovery + Bias + % Bias Significant So
mg/L (X), mglL at 5% Level
Reagent water 0.010 0.0125 +0.0025 +25.0 yes 0.006 0.0031
0.050 0.0502 +0.0002 +0.40 no 0.007 0.0053
0.350 0.3484 -0.0016 -0.46 no 0.022 0.0130
0.500 0.4964 -0.0036 -0.72 no 0.022 0.0139
Water of choice 0.010 0.0112 +0.0012 +120 no 0.005 0.0025
0.050 0.0468 -0.0032 -6.40 yes 0.007 0.0042
0.350 0.3378 -0.0122 -349 yes 0.026 0.0159
0.500 0.4776 -0.0224 -4.48 yes 0.038 0.0204
Leachate 0.010 0.0148 +0.0048 +48.0 yes 0.008 0.0037
0.050 0.0513 +0.0013 +2.60 no 0.009 0.0062
0.350 0.3422 -0.0078 -2.23 yes 0.015 0.0093
0.500 0.4887 -0.0113 -2.26 yes 0.025 0.0130

collaborative testing. Under the allowances made in 1.4 of
D2777-98, these precision and bias data do meet existing
requirements for interlaboratory studies of Committee D19 test
methods.

TEST METHOD B—ATOMIC ABSORPTION,
DIRECT

16. Scope

16.1 This test method covers the determination of dissolved
and total recoverable chromium in most waters, wastewaters,
and brines.

16.2 The test method is applicable in the range from 0.1 to
10 mg/L of chromium. The range may be extended to concen-
trations greater than 10 mg/L by dilution of the sample.

16.3 It is the user’s responsibility to ensure the validity of
this test method for waters of untested matrices.

17. Summary of Test Method

17.1 Chromium is determined by atomic absorption spec-
trophotometry. Dissolved chromium is determined by aspirat-
ing a portion of the filtered sample directly with no pretreat-
ment. Total recoverable chromium is determined by aspirating
the sample following hydrochloric-nitric acid digestion and
filtration. The same digestion procedure is used to determine
total recoverable cadmium (Test Methods D3557), nickel (Test
Methods D1886), cobalt (Test Methods D3558), copper (Test
Methods D1688), iron (Test Methods D1068), lead (Test
Methods D3559), manganese (Test Methods D858) and zinc
(Test Methods D1691).

18. Interferences

18.1 Iron, nickel, and cobalt at 100 pg/L and magnesium at
30 mg/L interfere by depressing the absorption of chromium.
These interferences are eliminated in solutions containing
10,000 mg/L of 8-hydroxyquinoline. Samples adjusted to this
concentration show no interference from 700 mg/L of iron and
10 mg/L each of nickel and cobalt, or from 1000 mg/L of
magnesium.

18.2 Potassium above 500 mg/L enhances the chromium
absorption.

18.3 Sodium, sulfate, and chloride (9000 mg/L each), cal-
cium and magnesium (4000 mg/L each), nitrate (2000 mg/L),
and cadmium, lead, copper, and zinc, (10 mg/L each) do not
interfere.
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19. Apparatus and Materials

19.1 Atomic Absorption Spectrophotometer, for use at 357.9
nm. A general guide for the use of flame atomic absorption
applications is given in Practice D4691.

Nore 4—The manufacturer’s instructions should be followed for all
instrumental parameters. Wavelengths other than 357.9 nm may be used if
they have been determined to be equally suitable.

19.1.1 Chromium Hollow Cathode Lamp, multielement
hollow-cathode lamps.

19.2 Oxidant:

19.2.1 Air that has been passed through a suitable filter to
remove oil, water, and other foreign substances, is the usual
oxidant.

19.2.2 Nitrous Oxide, medical grade, is satisfactory.

19.3 Fuel:

19.3.1 Acetylene—Standard, commercially available acety-
lene is the usual fuel. Acetone, always present in acetylene
cylinders, can affect analytical results. The cylinder should be
replaced at 50 psig (345 kPa).

Nore 5—Warning: “Purified” grade acetylene containing a special
proprietary solvent rather than acetone should not be used with poly(vinyl
chloride) tubing as weakening of the tubing walls can cause a hazardous
situation.

19.4 Pressure-Reducing Valves—The supplies of fuel and
oxidant shall be maintained at pressures somewhat higher than
the controlled operating pressure of the instrument by suitable
valves.

20. Reagents

20.1 Chromium Solution, Stock (I mL= 10 mg Cr)—
Dissolve 2.828 g of primary standard potassium dichromate
(K5Cr,04) in 200 mL of water and dilute to 1 L.

20.2 Chromium Solution, Standard (1 mL = 0.1 mg Cr)—
Dilute 100.0 mL of the chromium stock solution and 1 mL of
HNO;(sp gr 1.42) to 1 L with water.

20.3 Hydrochloric Acid (sp gr 1.19)—Concentrated hydro-
chloric acid (HCI).

Nore 6—If a high reagent blank is obtained, distill the HCI or use a
spectrograde acid. Caution—When HCl is distilled an azeotropic mixture
is obtained (approximately 6 N HCI). Therefore, whenever concentrated
HCl is specified for the preparation of a reagent or in the procedure, use
double the amount specified if a distilled acid is used.
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204 8-Hydroxyquinoline Solution (100 g/L)—Dissolve 50 g
of 8-hydroxyquinoline in 35 mL of HCI (sp gr 1.19). Warm the
mixture gently on a hot plate to facilitate dissolution. Transfer
to a 500-mL volumetric flask and bring to volume with the
careful addition of water. Use a hood.

20.5 Nitric Acid (sp gr 1.42)—Concentrated nitric acid
(HNO,).

Note 7—If a high reagent blank is obtained, distill the HNO; or use a
spectrograde acid.

20.6 Nitric Acid (1 + 499)—Add 1 volume of HNO4(sp gr
1.42) to 499 volumes of water.

21. Standardization

21.1 Prepare 100 mL each of a blank and at least four
standard solutions, containing 1 mL of 8-hydroxyquinoline
solution (100 g/L)/10 mL of standard, to bracket the expected
chromium concentration range of the samples to be analyzed,
by diluting the standard chromium solution (see 20.2) with
HNOs(1 + 499). Prepare the standards each time the test is to
be performed.

21.2 To determine the total recoverable chromium, add 0.5
mL of HNOs(sp gr 1.42) and proceed as directed in 22.2-22.4.
To determine dissolved chromium, proceed with 21.3.

21.3 Aspirate the blank and standards and record the absor-
bance or concentration at 357.9 nm. Aspirate HNO;(1 +499)
between each standard.

21.4 Prepare an analytical curve by plotting the absorbance
versus concentration for each standard on linear graph paper.
Alternatively, read directly in concentration if this capability is
provided with the instrument.

22. Procedure

22.1 Measure 100.0 mL of a well-mixed acidified sample
into a 125-mL beaker or flask.

Note 8—If only dissolved chromium is to be determined, start with
22:5.

222 Add 5 mL of HCI (sp gr 1.19) to each sample.

22.3 Heat the samples on a steam bath or hotplate in a
well-ventilated hood until the volume has been reduced to 15
to 20 mL, making certain that the samples do not boil.

Note 9—When analyzing brines and samples containing appreciable
amounts of suspended matter or dissolved solids, the amount of reduction
in the volume is left to the discretion of the analyst.

224 Cool and filter the samples through a suitable filter
such as fine-textured, acid-washed, ashless paper, into 100-mL
volumetric flasks. Wash the filter paper two to three times with
water and bring to volume.

22.5 Pipette 10.0 mL of sample into a 50-mL beaker and add
1.0 mL of 8-hydroxyquinoline solution.

22.6 Aspirate each filtered and acidified sample and deter-
mine its absorbance or concentration. Aspirate HNO,(1 +499)
between each sample.

23. Calculation

23.1 Calculate the concentration of chromium in the
sample, in milligrams per liter, using the analytical curve
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TABLE 2 Determination of Bias, Atomic Absorption, Direct

Statistically
Amount Amount . RS

Added,  Found, Bias Bif/’s' Significant

mglL mglL o (95 % confi-

dence level)
Reagent 04 0.399 -0.001 -0.25 no
water 3.0 2.89 -0.11 -37 no
7.0 6.99 -0.01 -0.14 no
Selected 04 0.425 +0.025 +6.2 yes
water 3.0 3.095 +0.095 +32 no
matrices 7.0 7.180 +0.180 +26 no

prepared in 21.4. Alternatively, read directly in concentration if
this capability is provided with the instrument.

24. Precision and Bias 3

24.1 The overall precision (Sy) of this test method within its
designated range for six laboratories, which include a total of
nine operators analyzing each sample on three different days,
varies linearly with the chromium concentration, X, in milli-
grams per liter.

24.1.1 For reagent water:

St =0.097X + 0.010
24.1.2 For selected water matrices:
St =0.079X + 0.019

where:
Sy = overall precision, mg/L, and
X = concentration of chromium, mg/L.

24.2 Single-operator precision did not differ significantly
from overall precision.

24.3 Recoveries of known amounts of chromium from
reagent water and selected water matrices are given in Table 2.

244 The selected waters used in this study are not available.
It is the user’s responsibility to ensure the validity of the test
method for waters of untested matrices.

24.5 Precision and bias for this test method conforms to
Practice D2777-77, which was in place at the time of
collaborative testing. Under the allowances made in 1.4 of
D2777 - 06, these precision and bias data do meet existing
requirements for interlaboratory studies of Committee D19 test
methods.

TEST METHOD C—ATOMIC ABSORPTION,
GRAPHITE FURNACE

25. Scope

25.1 This test method covers the determination of dissolved
and total recoverable chromium in most waters and wastewa-
ters.

25.2 This test method is applicable in the range from 5 to
100 pg/L of chromium (Refer to Practice D3919, Footnote in
Table 1) based on a 20-uL sample size. The range can be
increased or decreased by varying the volume of sample
injected or the instrumental settings. High concentrations may

* Supporting data are available from ASTM Headquarters. Request RR:D19-
1036.
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be diluted but preferably should be analyzed by direct aspira-
tion atomic absorption spectrophotometry.

25.3 This test method has been used successfully with
reagent water, stack scrubber water, lake water, filtered tap
water, river water, condensate from medium BTU coal gasifi-
cation process, well water, and production plant water. It is the
user’s responsibility to ensure the validity of the test method
for waters of untested matrices.

26. Summary of Test Method

26.1 Chromium is determined by an atomic absorption
spectrophotometer used in conjunction with a graphite fumace.
A sample is placed in a graphite tube, evaporated to dryness,
charred (pyrolyzed or ashed), and atomized. Since the graphite
furnace uses the sample much more efficiently than flame
atomization, the detection of low concentrations of elements in
small sample volumes is possible. Finally, the absorption signal
during atomization is recorded and compared to standards. A
general guide for the application of the graphite furnace is
given in Practice D3919.

26.2 Dissolved chromium is determined on a filtered sample
with no pretreatment.

26.3 Total recoverable chromium is determined acid diges-
tion and filtration. Because chlorides interfere with furnace
procedures for some metals, the use of hydrochloric acid in any
digestion or solubilization step shall be avoided. If suspended
material is not present, this digestion and filtration may be
omitted.

27. Interferences

27.1 For a complete discussion on general interferences
with furnace procedures, refer to Practice D3919.

28. Apparatus and Materials

28.1 Atomic Absorption Spectrophotometer, for use at 357.9
nm with background correction. See Note 10 and Note 11.

Note 10—A wavelength other than 357.9 nm may be used if it has been
determined to be suitable. Greater linearity may be obtained at high
concentrations by using a less sensitive wavelength.

Note 11—The manufacturer’s instructions should be followed for all
instrumental parameters.

28.2 Chromium Light Source, chromium hollow-cathode
lamp. A single-element lamp is preferred, but multielement
lamps may be used.

28.3 Graphite Furnace, capable of reaching temperatures
sufficient to atomize the element of interest.

28.4 Graphite Tubes, compatible with furnace device. In
this instance and to eliminate the possible formation of
carbides, pyrolytically coated graphite tubes are recommended.

28.5 Pipettes, microlitre with disposable tips. Sizes may
range from 1 pL to 100 pL, as required.

28.6 Argon, standard, welders grade, commercially avail-
able. Hydrogen may also be used if recommended by the
instrument manufacturer.

28.7 Data Storage and Reduction Device—Computer and
microprocessor controlled devices, or a strip chart recorder,
shall be utilized for data collection, reduction, storage, and
problem recognition (drift, incomplete atomization, changes in
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sensitivity, etc.). Strip chart recorders shall have a full scale
deflection time of 0.2 s or less to ensure accuracy.
28.8 Automatic Sampling, may be used if available.

29. Reagents

29.1 Chromium Solution, Stock (1.0 mL = 1.0 mg Cr)—See
20.1.

29.2 Chromium Intermediate Solution, (1.0 mL =10 ug
Cr)—Dilute 10.0 mL of chromium stock solution (20.1) and 1
mL of HNOx(sp gr 1.42) to 1 L with water.

29.3 Chromium Solution, Standard (1.0 mL = 0.10 ug Cr)—
Dilute 10.0 mL of chromium intermediate solution (29.2) and
I mL of HNOs(sp. gr. 1.42) to 1 L with water. This standard is
used to prepare working standards at the time of the analysis.

29.4 Nitric Acid (sp gr 1.42)—Concentrated nitric acid
(HNO3).

30. Standardization

30.1 Initially, set the instrument in accordance with the
manufacturer’s specifications. Follow the general instructions
in Practice D3919.

31. Procedure

31.1 Clean all glassware to be used for preparation of
standard solutions or in the digestion step, or both, by soaking
the glassware overnight in HNO,(1 + 1) and then rinsing with
water.

Nore 12—Traces of chromium may be sometimes found in laboratory
distilled water. It is the responsibility of the analyst to make certain,
through analysis of appropriate blanks, that water used for diluting and
rinsing is free from detectable amounts of chromium.

31.2 Measure 100.0 mL of each standard and well-mixed
sample into 125-mL beakers or flasks.

31.3 For total recoverable chromium, add 5 mL HNOs(sp gr
1.42) to each standard and sample and proceed as directed in
31.4-31.6. If only dissolved chromium is to be determined,
filter the unacidified sample through a 0.45-um membrane
filter, acidify, and proceed to 31.6.

31.4 Heat the samples at 95°C on a steam bath or hotplate
in a well-ventilated fume hood until the volume has been
reduced to 15 to 20 mL, making certain that the samples do not
boil (see Note 9).

31.5 Cool and filter the sample through a suitable filter such
as fine-textured, acid washed, ashless paper, into a 100-mL
volumetric flask. Wash the filter paper two or three times with
water and bring to volume. See Note 13.

Nore 13—If suspended material is not present, this filtration may be
omitted. However, the sample must still be diluted to 100 mL.

31.6 Inject a measured aliquot of sample into the furnace
device following the directions as provided by the particular
instrument manufacturer. Refer to Practice D3919.

32. Calculation

32.1 Determine the concentration of chromium in each
sample by referring to Practice D3919.
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TABLE 3 Determination of Bias and Overall Precision in Reagent
Water, Atomic Absorption, Graphite Furnace

TABLE 4 Determination of Bias and Overall Precision in Water of
Choice, Atomic Absorption, Graphite Furnace

atmeunt Almount Statistically Amount Amaun Statistically
Added, Found, sr, Mg/L  Bias, pg/lL Bias,% Significant Added, Found, sy, pg/lL Bias, pg/L Bias,% Significant
HgL Ho/lL o/l Hg/lL
8.0 8.1 1.78 +0.1 +1.25 no 8.0 6.67 1.85 -1.33 -16.6 yes
10.0 9.5 228 -0.5 -5.0 no 10.0 1083 3.42 +0.83 +83 no
28.0 27.9 3.93 -0.1 -0.36 no 28.0 282 5.0 +02 +0.7 no

33. Precision and Bias ©

33.1 The precision of this test method was tested by 15
laboratories in reagent water, stack scrubber water, lake water,
filtered tap water, river water, tap water, condensate from a
medium BTU coal gasification process, well water, and pro-
duction plant water. The round-robin study upon which these
precision data are based involved the determination of numer-
ous other metals. Replicate determinations were not requested
in order to simplify the study and ensure generation of data for
all metals. Thus, no single-operator precision data can be
calculated. Bias data and overall precision data are given in
Table 3 and Table 4.

33.2 These data may not apply to waters of other matrices,
therefore, it is the responsibility of the analyst to ensure the
validity of the test method in a particular matrix.

33.3 Precision and bias for this test method conforms to
Practice Practice D2777 — 77, which was in place at the time of
collaborative testing. Under the allowances made in 1.4 of
Practice D2777 - 06, these precision and bias data do meet
existing requirements for interlaboratory studies of Committee
D19 test methods.

34. Quality Control (QC)

34.1 The following quality control information is recom-
mended for the determination of chromium in water.

¢ Supporting data are available from ASTM Headquarters. Request RR:D19-
1103.

34.2 For each method the instrument shall be calibrated
using a minimum of four calibration standards and a calibration
blank. The calibration correlation coefficient shall be equal to
or greater than 0.990. In addition to the initial calibration
blank, a calibration blank shall be analyzed at the end of the
batch run to ensure contamination was not a problem during
the batch analysis.

34.3 An instrument check standard shall be analyzed at a
minimum frequency of 10 % throughout the batch analysis.
The value of the instrument check standard shall fall between
80 % and 120 % of the true value.

34.4 Two method blanks shall be prepared ensuring that an
adequate method blank volume is present for a minimum of
seven repetitive analysis. The standard deviation of the method
blank is used to determine the minimum detectable concentra-
tion of each sample and control in the batch.

34.5 A Laboratory Control Sample shall be analyzed with
each batch of samples at a minimum frequency of 10 %.

34.6 If the QC for the sample batch is not within the
established control limits, reanalyze the samples or qualify the
results with the appropriate flags, or both. (Practice D5847)

34.7 Blind control samples should be submitted by an
outside agency in order to determine the laboratory perfor-
mance capabilities.

35. Keywords

35.1 atomic absorption; chromium; graphite furnace;
hexavalent chromium; photometric; water
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Anexo 14. Panel fotografico

Figura 34

Preparacion del biosorbente
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Nota. Recoleccion (a), pesado (b), lavado con agua corriente (c), lavado con agua desionizada

(d), secado (e y f), molienda (g) y biomasa de pericarpio de cacao (h).



Figura 35
Caracterizacion del biosorbente
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Nota. Equipo FTIR (a), espectros de FTIR (b), equipo SEM/EDX (c), obtencion de micrografias

de la superficie del pericarpio de cacao (d y e).



Figura 36
Experimentos de biosorcion de Cr (VI)
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Nota. Preparacion de las soluciones (a), agitacion (b), filtracion (c), adicion de la solucion de

difenilcarbazida (d) y acido fosforico (e), colocacion de las celdas en el equipo (fy g), lectura

de las soluciones en el equipo UV/VIS para conocer las concentraciones iniciales y finales (h).



