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INTRODUCCION

Hoy en dia la contaminacion es uno de los fenémenos de degradacion del medio
ambiente, que se ha convertido en un problema comun para diversos paises con
diferente nivel de desarrollo. Uno de los factores que ha propiciado el aumento de
la contaminacion, es el sector industrial, porque utiliza sustancias toxicas en los
procesos de manufactura de sus productos, como el caso de los metales pesados,
gue por su naturaleza, suelen acumularse y/o transformarse en el ambiente,
constituyéndose altamente peligrosos, por el riesgo de toxicidad hacia los
organismos vivos (ATDRS, 2006).

Al respecto, entre los metales pesados vertidos al ambiente como producto de la
actividad industrial, estd el cromo, que es un metal reductor activo en el medio
ambiente y se encuentra en las formas trivalentes Cr (lll) y hexavalente Cr (VI). La
toxicidad y movilidad de este dependen de su estado de oxidacién. El Cr (VI) es
muy toxico y tiene una gran movilidad a diferencia del Cr (lll) (Selvi et al., 2001).
Ademas, las principales fuentes de contaminacién por cromo son las actividades
como: el electroplateado, la curticion de pieles, la conservacion de madera, la
preparaciéon de aleaciones, la mineria, el cemento, los colorantes, la
galvanoplastia, la fabricacion de pinturas y el material fotografico (Selvi et al.,
2001).

Por consiguiente, se han desarrollado diferentes procesos quimicos para eliminar
el cromo presente en aguas residuales; los métodos mas usados para reducir la
concentracion de cromo en solucién acuosa son: intercambio idnico sobre resinas
poliméricas, coagulacion-floculacion, adsorcion sobre carbon activado y reduccion
| precipitacion quimica / sedimentacion. Este ultimo método, es el mas usado pero
es muy ineficiente, ya que se produce una gran cantidad de lodos y no puede
recuperarse el cromo precipitado, por lo tanto, es un proceso muy costoso (Leyva
et al.,2010).
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Como alternativa a los anteriores meétodos, nace la inquietud por el desarrollo
tecnologico de nuevos productos para optimizar procesos productivos, reutilizar
materiales de desecho y simplificar mecanismos de produccion a bajo costo, de
manera eficiente. En este sentido, los adsorbentes de origen taninico obtenidos de

la corteza de pino, son una clara opcién (Leyva et al., 2010).

El fendmeno de adsorcién, involucra la superficie del material adsorbente, en la
qgue se fijan las moléculas del analito que se quiere retirar (adsorbato), mediante
fuerzas atractivas de diversa indole como las fisicas o las quimicas. Asi, cuando
una molécula del contaminante se aproxima a la superficie, se origina un vinculo
que puede ser permanente (no hay posibilidad de desorcion) o temporal, en

funcién de las fuerzas implicadas en el proceso (Garcia et al., 2013).

Recientemente, muchos autores han investigado sobre la utilizacion de materiales
adsorbentes entre ellos la corteza de pino como una tecnologia eficaz y de bajo
costo para el tratamiento de contaminacion por metales pesados, sin embargo no
se reportan trabajos previos sobre la utilizacion de la corteza de Pinus Patula para

los procesos de adsorcion de cromo (Vazquez et al., 2011).

En particular, en Colombia la corteza de Pinus Patula es un residuo forestal,
abundante y econdmico, que puede utilizarse como alternativa para eliminacion de
iones metdlicos. Por consiguiente, en esta investigacion, se realiz6 la modificacién
guimica de la corteza de Pinus patula, para eliminar cromo total de soluciones
acuosas de aguas residuales de curtiembres, y evaluar los factores que afecten su

capacidad de remocién (Garcia et al., 2014).
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1. MARCO TEORICO

1.1 CROMO

Es un metal pesado de la primera serie de los metales de transicion, lo que le da

sus principales propiedades quimicas.

Entre ellas se destaca sus estados de oxidacion que son : -2,0,+2,+3 y +6, en los
cuales los Unicos compuestos que presentan importancia bioldgica son los
derivados de los estados +3 y +6; al primero pertenecen el 6xido crémico(Cr O3) y
las sales crémicas como el cloruro (CrCls) o el anién cromito (Cr(OH*) y al
segundo, el trioxido de cromo (CrOs), los cromatos (CrO,)* y los dicromatos
(Cr,07)* .

El cromo también es considerado como uno de los 16 contaminantes mas téxicos,
carcindgenos y teratdgenos en el mundo (Goldoni et al., 2006; Leyva et al., 2008;

Mohd y Nizam, 2009), pero es indispensable en diferentes procesos industriales.

Este elemento y sus compuestos, por sus caracteristicas quimicas y por los
beneficios que brindan en la elaboraciéon de multiples productos, son ampliamente
utilizados en diversos procesos industriales, tanto en Colombia como en el mundo
(Tablas 1y 2).

Por otro lado, debido a que el cromo representa un peligro para la poblacion y el
medio ambiente, la legislacion colombiana se encarga de regular y controlar los

limites permisibles del cromo presente en aguas residuales (Tabla 3).
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Tabla 1. Fuentes de utilizacién industrial

Materiales u objetos

gue contienen cromo

Oficios o lugar de

contacto

Compuestos de cromo

Mineral de cromo

Refinado de cromo

Cromato

Banos de cromo

Artes gréaficas

Acido crémico—dicromato

sodio

Aleaciones soldadura

Industria del metal

Cromatos

Pinturas y tintes de

cromo

Pintores, decoradores,
artes graficas, textiles,
gomas, vidrios,

porcelana.

Oxido verde de cromo,
hidréxido de cromo, verde
Cromato de zinc, Cromato

de plomo.

Aceites lubricantes y

grasas

Industria del metal

Oxido crémico y cromatos

Agentes anticorrosivos
en sistemas de

refrigeracion

Motores diesel, calderas
y sistemas de aire

acondicionado.

Dicromatos alcalinos

Conservantes de

madera

Tintes para madera,

carpinteria, mineria.

Dicromatos alcalinos

Cemento, productos de
cemento, agentes para

el fraguado rapido

Producciéon del cemento,
industria de

construccion.

Cromatos

Materiales de limpieza,
materiales de lavado y

lejias

Amas de casa,

lavanderas, limpiadores.

Cromatos

Tejidos, pieles.

Industria textil

Cromatos

Cueros tefidos al

cromo

Industria del cuero y

calzado

Sulfato de cromo,

aluminato de cromo

Fuente: Goldoni et al., 2006
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Tabla 2.Principales usos del cromo en Colombia

Industria Formas de uso Consumo
En metalurgia Metal de aleacion 56 %
En refractarios En forma de cromita 20 %
En productos Como materia prima para obtener multiples 15 %

quimicos derivados del cromo de muy diversa utilidad

Fuente: Goldoni et al., 2006

Tabla 3. Limites maximos permisibles de cromo total en descargas de aguas

residuales.
Descripcion Concentracion Referencia
Limite maximo en agua para 0,05 ppm Cr total NOM-127-SSA1-1994;
uso y consumo humano WHO,2004
(OMS)
Limite para agua potable 0,1 ppm Cr total. EPA,2003
(EPA)
Limite maximo para 0,5 ppm NTC 6018, 2013.
descargas de aguas
residuales.
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1.2 CURTIEMBRES E IMPACTO AMBIENTAL

La curticién o curtido es el proceso por el cual las pieles de los animales, como
vacunos, ovinos y caprinos son convertidas en cuero (CNPML 2004). Es una
técnica ancestral que permite estabilizar la materia organica, mediante una serie
de etapas, en las que es necesario adicionar productos quimicos que tienen
consecuencias ambientales significativas, especialmente en los cuerpos de agua
en los que son vertidos (Téllez et al. 2004). El producto final es el cuero o la piel
curtida, que se convierte en un material duradero, casi imputrescible, apenas

permeable al agua y a la vez suave, elastico y flexible (Téllez et al. 2004).

Las primeras actividades del sector curtiembre en Colombia, datan de los afos
veinte en Antioquia y de los afios cincuenta en Cundinamarca, posteriormente en
Narifio, Quindio, Risaralda, Atlantico, Valle del Cauca, Tolima, Bolivar, Santander
y Huila (CNPML 2004). El departamento de Cundinamarca posee el mayor
namero de curtiembres registradas (81,3%), seguido de Narifio (9.6%) y Valle del
Cauca (3,3%). Ademas el sector de curtiembre en el pais, estd compuesto
principalmente por un 77% microempresas, seguidas por pequefias industrias
19%, un 3% por medianas y un 1% de gran industria (CNPML 2004).

En Colombia, las curtiembres son industrias reconocidas por la utilizacion de
compuestos de cromo siendo altamente contaminantes para el recurso hidrico.
Sus condiciones de operacion contribuyen a la contaminacion, debido a que la
gran mayoria utilizan métodos y procedimientos rudimentarios en su operacion
(CNPML 2004, CINARA et al. 2006).

La mayoria de las empresas cuenta con maquinaria obsoleta con niveles
incipientes de tecnologia, no realizan inversién en infraestructura adecuada y
muchas de ellas tienen operarios con baja capacitacion (CNPML 2004). La
industria de curtidos es altamente contaminante y demandante de recursos

naturales, segun (CNPML. 2004), por cada 1000 Kg de piel salada que entra al
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proceso se requieren 450 Kg de insumos quimicos; como producto se obtienen
200 Kg de cuero acabado, 40 Kg de solventes son emitidos a la atmosfera, 640 Kg
de residuos solidos, 138 Kg de agua que pierde la piel. El consumo de agua es de
15 — 40 m/tonelada de piel fresca. Estos procedimientos muestran que el proceso
industrial de las curtiembres genera impactos negativos sobre el ambiente en
general y principalmente sobre el recurso hidrico que es reservorio de desechos
organicos y quimicos que afectan fuertemente la calidad del agua.

Segun IDEAM (2010), el sector de curtiembres aporta el 10% de los SST, que se
vierten a las aguas superficiales en Colombia; se han encontrado valores
alarmantes de cromo en los sedimentos del rio Bogota (>37.3 mg/K) en las
estaciones de los municipios de Villapinzon y Tocancipa por la tradicional actividad
de curtiembres. Son mas que razones suficientes para la busqueda de soluciones
que permitan disminuir y evitar el deterioro del medio ambiente y de la calidad de
vida de los seres humanos, considerando que es necesario un equilibrio entre la

productividad y la conservacion del medio ambiente.

1.3 EFECTOS DEL CROMO EN LA SALUD

Los efectos adversos del cromo para la salud dependen, especialmente, del grado
de valencia de este elemento en el momento de la exposicion y de la solubilidad
del compuesto. Las unicas formas de importancia en toxicologia son el cromo VIy
el cromo Ill. Una exposicion de corta duracion al cromo Il puede causar irritacion
mecanica en los ojos y en el tracto respiratorio. Si se presenta inhalacién se
presenta tos. ElI cromo (VI) es un peligro para la salud de los humanos, sobre todo
para la gente que trabaja en la industria del acero y textil. La gente que fuma

tabaco también puede tener un alto grado de exposicidén a este elemento.

El cromo (VI) es conocido porque causa varios efectos sobre la salud: cuando se
encuentra como compuesto en los productos de la piel, puede causar reacciones

alérgicas, por ejemplo, erupciones cutaneas; después de ser respirado el cromo
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(VI) puede causar irritacion de la nariz y sangrado de ésta. Otros problemas de
salud que son causado por el cromo (VI) son: erupciones cutaneas, malestar de
estdmago y Ulceras, problemas respiratorios, debilitamiento del sistema inmune,
dafio en los rifiones e higado, alteracion del material genético, cancer de pulmon y
muerte (Emsley et al., 2001; Wright et al., 2003).

Normalmente, el cromo produce dermatitis, por lo general, debido a una
exposicion en el ambiente ocupacional, siendo la industria del cemento una de las
principales fuentes (Hansen et al., 2002) De igual forma, la inhalacién de vapor
con compuestos de cromo (VI) puede ocasionar irritacion del sistema respiratorio,
dafios en los pulmones y sintomas de tipo asmatico (Bright et al., 1997).

La ingesta de sales de cromo (VI) puede ocasionar lesiones graves o, incluso, la
muerte. Asimismo, el cromo en forma de polvo puede ocasionar llagas en la piel
(Williams et al.,1997).

Los compuestos de cromo (VI) pueden ocasionar quemaduras en los o0jos. Se
estima que del 1 al 3% de la poblacién general presenta alergia al cromo (Thyssen
et al., 2010). ElI cromo hexavalente posee dos caracteristicas que explican el
grado de toxicidad. La primera de ellas, las membranas celulares son permeables
al cromo VI, pero no al cromo lll y en la segunda caracteristica el cromo VI se
reduce a cromo Il en el interior de las células, tanto de las mitocondrias como en
el nacleo (Gil., 2003; Oflaherty et al., 2001).

1.4 METODOS DE REMOCION DE CROMO EN AGUAS RESIDUALES.
La clasificacion de las técnicas de tratamiento de metales pesados en las aguas
residuales depende de diferentes factores, en este documento se han clasificado

como convencionales, refiriéndose a las técnicas que habitualmente se emplean

para la remocion de estos contaminantes y las no convencionales, aquellas que

17



corresponden a procesos innovadores para la eliminacion de metales en aguas

residuales generalmente de origen industrial.

1.4.1 TECNICAS NO CONVENCIONALES

1.4.1.1 Filtracién por Membrana

Esta tecnologia presenta altas eficiencias, requiere poco espacio, no es selectiva y
es de facil operacion, pero genera una gran cantidad de lodos que contienen
metales. Se emplea en procesos para el tratamiento de agua potable, aguas

residuales industriales y en menor medida aguas residuales domésticas.

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo a diferentes caracteristicas como

su peso molecular de corte, material de la membrana (sintéticos o polimeros
naturales modificados, acoplados y estructurados), permeabilidad y solubilidad del
soluto y el solvente en la pelicula, superficie y espesor activo de la pelicula, asi
como la carga de su superficie (Taylor et al., 2002). La separacion por membrana
se emplea comUunmente para tratar y recuperar sales metélicas de residuos
generados en procesos galvanoplasticos, en el reciclaje de aceites, en la
produccion alimentos y bebidas y en la explotacion y produccién de hidrocarburos
(Nemerow et al., 1998; Ji et al., 2015).

1.4.1.2 Electrodidlisis.

Es una técnica de descontaminacion que puede remover componentes idnicos de
soluciones acuosas empleando membranas permeables selectivas en un campo
eléctrico constante (Guastalli et al.,, 2004). Esta técnica tiene la capacidad de
remover iones contaminantes cargados de hasta 0,0001 um, mediante hojas o
laminas porosas de resinas de intercambio i6nico con una baja permeabilidad

relativa para el agua (Taylor et al., 2002).
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1.4.1.3 Osmosis Inversa.

Es un proceso de permeacion a través de membrana para la separacion por
difusion controlada o cribado. Tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan
solo 0.0001 mm, lo que le otorga un amplio abanico de capacidades de
tratamiento (Nemerow et al., 1998). Se registran las condiciones observadas en

estudios en que se emplea la osmosis inversa.

1.4.1.4 Nanofiltracion.

Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza
membranas con poros muy pequefios (<1 nm) y requiere presiones de
funcionamiento en el rango de 10-50 bar. Por lo tanto, las membranas empleadas
para la Nanofiltracibn son capaces de retener especies neutras con peso
molecular <200-300 g/mol, y también para rechazar iones inorganicos por un
mecanismo de exclusion por tamafio en combinacién con las interacciones
electrostaticas entre los iones y la membrana cargada, presenta mayor rechazo de
iones divalentes y menor rechazo de iones monovalentes, la presion de
funcionamiento mas baja, mayor flujo y menor consumo de energia en

comparacion con la osmosis inversa (Gonzélez, et al.,2006).

Estas caracteristicas recomiendan la Nanofiltracion como una tecnologia
prometedora e innovadora que puede ser ampliamente aplicada en el agua
potable y el tratamiento de efluentes industriales.

1.4.1.5 Intercambio l6nico.

Es el proceso a través del cual los iones en solucion se transfieren a una matriz
solida que, a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero de la misma carga. El
intercambio i6nico es un proceso de separacion fisica en la que los iones

intercambiados no se modifiqguen gquimicamente. Las principales ventajas de
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intercambio i6nico son la recuperacion del valor del metal, la selectividad, menos
volumen de lodos producidos y la reunion de las especificaciones de descarga
estrictas (Zewailet al., 2015). En la tabla 4 se exponen las condiciones mediante

este método.

Tabla 4.Condiciones experimentales de intercambio i6nico a través de resinas.

Especie | pH | Concentracién tTr Temperatura | Remocion Ref
inicial (horas) °C (mg/g)
cr**,Co**, |5-6 | 0,5-20 mM 24 26 29,95- Cegloski
cd*, cu® 157,25 y
Schroed
er, 2015.

tTr: tiempo de tratamiento

1.4.1.6 Carb6n Activado.

Ha demostrado ser un adsorbente eficiente para la eliminacion de una amplia
variedad de contaminantes organicos e inorganicos presentes en el medio
ambiente acuatico. Debido a sus areas superficiales porosas que van desde 500
hasta 1.500 m?/g, asi como la presencia de un amplio espectro de superficie

funcional que la hace accesible a diferentes reactivos (Karnib et al., 2014).

1.4.1.7 Precipitacion quimica.

Es la técnica més utilizada en los procesos industriales ya que es relativamente
sencilla de operar, econdmica y selectiva, aunque su mantenimiento si es costoso
debido a la alta generacién de lodos (Huisman et al., 2006). Igualmente se emplea
la precipitacion por sulfuros aunque con solubilidades bajas y precipitados no
anfoteros, por lo que puede lograr altos rendimientos; también se han empleado

sustancias quelantes aunque presentan desventajas considerables como la
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carencia de uniones necesarias y demasiados riesgos ambientales (Chen et al;
2009).

1.4.1.8 Coagulacién-Floculacién.

Es el método mediante el cual se logra desestabilizar el coloide y aglomerar
posteriormente. En la primera etapa la coagulacion elimina la doble capa eléctrica
que caracteriza a los coloides y con la floculacion se aglomeran los coloides
mediante la atraccion de particulas con el aglutinamiento de los floculantes. Los
factores mas importantes que se deben tener en cuenta para esta técnica son la
dosis quimica apropiada, el efecto energético de la mezcla y el tiempo de la
mezcla; los coagulantes quimicos que se utilizan comunmente en el tratamiento de
aguas residuales incluyen alumbre (Alx(SO4)3-18H,0), cloruro férrico
(FeCl;-6H,0), sulfato férrico (Fe2(SO4)3), sulfato ferroso (FeSO4-7H,0) y cal
(Ca(OH),) ) (Ismail et al., 2012).

1.4.2 TECNICAS NO CONVENCIONALES

1.4.2.1 Nanotubos de carbono (alto costo)

Han despertado una amplia atencion como un nuevo tipo de adsorbentes debido a
su capacidad excepcional para la eliminacion de diversos contaminantes
inorganicos y organicos, y radionucleidos a partir de grandes volumenes de aguas
residuales (Ren et al., 2011).

1.4.2.2 Fitorremediacion.

Es el uso de las plantas y los microbios del suelo asociados para reducir las
concentraciones o los efectos tdxicos de los contaminantes en los ambientes. Es
una tecnologia relativamente reciente y se percibe como rentable, eficiente,
respetuoso del medio ambiente, y la tecnologia solar-impulsado con buena

aceptacion del publico (Ali et al., 2013). Estas fitotecnologias ofrecen numerosas
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ventajas en relacion con los métodos fisicoquimicos que se usan en la actualidad,

por ejemplo, su amplia aplicabilidad y bajo costo (Delgadillo et al., 2011).

1.4.2.3 Biopolimeros.

Son industrialmente atractivos porque son capaces de reducir las concentraciones
de iones metalicos de transicion a concentraciones de partes por billén, son
ampliamente disponibles y ambientalmente seguros (Barakat et al.,2011). Poseen
un namero amplio de diferentes grupos funcionales, tales como hidroxilos y

aminas, que aumentan la eficiencia de la absorcién de iones metalicos.

1.4.2.4 Hidrogeles.

Son polimeros hidrofilos reticulados capaces de ampliar sus volumenes debido a
su alta expansion en el agua. Por consiguiente, ellos son ampliamente utilizados
en la purificacién de las aguas residuales (Barakat et al., 2011; Hua et al., 2014)
Diversos hidrogeles se han sintetizado e igualmente investigado su

comportamiento de adsorcién de metales pesados.

Tabla 5.Comparacion empleando fitorremediacion, biopolimeros e hidrogeles

Eficiencia
Especie pH | Concentracion tTR Condiciones de Ref
inicial (horas) remocion
(mg/L) (%)
Cr, Cd, Cu, Ni 9- 3-7,2 576 Ambiente, Cr 68,1 Kumariy
(fitorremediacién) | 11 especies Cu78 Tripathi,
P.australisy T. Cd 60 2015.
latifol. Ni 73,8
Cr 2 10 6 Ambiente 88-95 Nair, et
(Biopolimeros) Lignina- al., 2014
quitosano
Cr 7 0,2 2 Ambiente 79,2 Mansour,
(hidrogeles) etal.,
2014

tTR: tiempo de tratamiento
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1.4.2.5 Adsorcion de metales pesados utilizando corteza de pino modificadas

quimicamente.

Se ha investigado la corteza Pinus radiata y sus taninos modificados
guimicamente con formaldehido para la eliminacién de iones metalicos en aguas
residuales de minas de cobre. Los resultados demuestran que utilizando corteza
modificada se eliminaron de aguas residuales los iones de Cu (ll) 15.6%, Fe (lll)
46.9%, Al (Ill) 83.7% y Cd (ll) 3,3% (Palma, et al.,, 2003). Como también se ha
evaluado la capacidad de retencion de Pb (ll) en aserrin de Pinus blanco (Pinus
durangensis) modificado con acido citrico, malénico y tartarico donde la capacidad

de adsorcién varia de un 70 % a 90% (Salazar et al., 2017).

Se ha realizado la modificacién quimica con &cido tartarico en aserrin de pino rojo
turco (Pinus nigra) para eliminar Cr(VI), los resultados experimentales muestra los
porcentajes de eliminacion del 87.7 % (Gode et al., 2008). Como también se ha
evaluado la capacidad de retencion de Pb (Il) en aserrin de Pinus blanco
modificado con acido citrico, maldnico y tartarico donde la capacidad de adsorcién
varia de un 70 % a 90% (Salazar et al., 2016).

1.5 MATERIA PRIMA PARA RESINA ADSORBENTE: Pinus patula

1.5.1 Modificaciones quimicas y fisicas de los biomateriales

Los materiales lignocelulésicos en su mayoria estan conformados por celulosa,
hemicelulosa, pectina y lignina. Estos polimeros de cadenas largas ramificadas o
lineales, se encuentran presentes en las paredes celulares de las plantas, y son
los principales responsables de la adsorcion de los iones metalicos (Tapia et al.,
2003). Si bien es cierto, que las biomasas lignocelulésicas son buenas

biosorbentes, es necesario conocer los grupos funcionales que estas poseen y su
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afinidad por los iones metélicos, pues la eficiencia del proceso dependera de ello

(Chavez et al., 2013).

Tabla 6.Afinidad de grupos funcionales para iones metalicos

Tipo de ligando Ligandos Grupos de metales

I: ligandos que prefieren | F, O%, OH, H,O, COs**, | Grupo A: Li, Be, Na, Mg,

al grupo A SO,, ROSO;3; , NO3 , | K, Ca, Sc, Rb, Sr, Y, La,
HPO, * , PO,*,ROH, | Fr, Ra, Ac, Al, Lantanidos,

RCOO", C=0, ROR

Actinidos

II: otros ligandos

Cl, Br, Ns , NO, ,SOs”

NHs, N,, RNH,, R,NH,
=N, -CO-N-R, O,, O, ,
0,%

lones intermedios: Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Ga, Cd, In, Sn, Sb, As

lll: ligandos que prefieren

al grupo B

H,I',R,CN, CO, %,
RS, R,S, R:AS

Grupo B: Rh, Pd, Ag, Lr,
Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi

Fuente: Plaza et al., 2012.

Tabla 7. Modificaciones quimicas y fisicas de las biomasas inertes.

Modificacién

Generalidades

HCI, NaOH, KOH

La corteza de la madera fue modificada con
diferentes agentes (HCI, NaOH, KOH) a 0,1 N.

La madera modificada present6 los siguientes

porcentajes de remocion NaOH (98%), KOH

(96%) y HCL (85%).

Na,SO, , Ca(OH)2 NaOH, H>SO,4

Para la activacion quimica de las biomasas se

usaron los reactivos: sulfato de sodio, hidréxido

de calcio, cloruro de sodio, y acido sulfurico.

Fuente: (Karnitz et al., 2007)
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En la Tabla 6, se registran los principales grupos funcionales y su afinidad por los
iones metélicos. Con base en la Tabla 6, los metales del grupo A tienden a formar
enlaces con los ligandos de tipo | a través del &tomo de oxigeno. Los elementos
del grupo B, a su vez muestran una gran afinidad por los ligandos tipo lll, pero

ademas establecen fuertes uniones con los ligandos tipo .

Dicho sea de paso, los iones metélicos intermedios pueden establecer uniones
con los tres tipos de ligandos con diferentes preferencias. La capacidad de
remocion de iones metalicos del biosorbente va a depender de ciertos parametros
controlables en el proceso de adsorcion como lo son el pH, el tamafio de particula,
la temperatura, y la concentracion de la biomasa, sin embargo, es posible
incrementar dicha capacidad de remocion mediante la modificacion fisica o

guimica de sus propiedades (Chavez et al., 2013).

1.5.2 Resina fenol-formaldehido

Las resinas se caracterizan por ser polimeros termoestables que presentan
entrecruzamiento en sus cadenas. En especial las resinas fenol-formaldehido
constituyen un tipo de polimero sintético con una amplia variedad de aplicaciones.
Estas aplicaciones van desde la fabricacion de fieltros textiles para la industria del
automovil, pasando por su empleo como adhesivos en tableros aglomerados y
contrachapados, hasta los compuestos de moldeo. Las resinas fendlicas se
presentan en estado liquido o sélido, dependiendo de la via de sintesis empleada
y de la aplicacion a la que vayan destinadas. Segun los ultimos datos publicados
el consumo mundial de resinas fendlicas alcanzé en 2001 los 2,9 millones de
toneladas métricas (Greiner et al., 2002). Las resinas sintetizadas en medio
basico, denominadas “resoles y en medio acido resinas se conocen como
“novolacas”, estas resinas se presentan Unicamente en estado sélido (Hon et al.,
2001).
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La sintesis de resinas resoles o novolacas, se fundamenta en la reaccion de fenol
con formaldehido, este proceso puede realizarse con fenol comercial o utilizando
taninos, el uso de taninos presenta una ventaja en comparaciéon con el uso de
fenol comercial ya que se pueden obtener de cortezas de arboles de coniferas de
especies como Pinus hapelensis, Pinus pinaster, Pinus patula y Pinus radiata
(Vazquez et al., 2002).

Los taninos se definen como polimeros polifendlicos, producidos en las plantas
como compuestos secundarios y que tienen la capacidad de formar complejos con
proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos, esteroides y saponinas desempefiando
en las plantas una accién defensiva ante los insectos (Hon et al., 2001). Su
estructura basica se muestra en la figura 1. (Roux et al., 1980 (Roux et al. 1975;
Roux 1980; Pizzi 1980, Santana et al. 1996).

Figura 1.Estructura basica de taninos.

(OH)

Fuente: Vazquez et al., 2002

Para la extraccion de taninos en la corteza de coniferas, se realiza habitualmente
con agua como disolvente y posteriormente se realiza una concentraciéon. Es muy
importante considerar la naturaleza del agua empleada, pues el contenido de
sales puede influir en su calidad y propiedades. Industrialmente, diversos autores

han tratado de optimizar el proceso de extraccibn empleando diversos disolventes
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y condiciones de extraccion, dependiendo del fin en cada caso. Asi, por ejemplo
Okuda et al. (1990) han desarrollado métodos de extraccion de taninos en los que
se emplea hexano y diclorometano en la etapa inicial para aislar los lipidos y la
clorofila presentes en el extracto. Asimismo, se han desarrollado métodos con
etapas posteriores a temperatura ambiente con mezclas al 50 % de metanol y
agua y en algunos casos acetona agua (Dix y Marutzky 1987). También, se
extraen de la corteza de coniferas de la especie Pinus pinaster, preferiblemente

debe realizarse en medio basico (Vazquez et al., 2002).

Para obtener una resina modificada quimicamente a partir de taninos de coniferas,
se someten los taninos a una reaccion de polimerizacién con formaldehido, el
material resultante es un solido de aspecto vitreo al microscopio electrénico que
agrupa propiedades interesantes, tales como las capacidades quelatantes o la
actividad electrostatica superficial (Vazquez et al., 2002). La reaccion de
modificacién se lleva a cabo segun el mecanismo propuesto en la figura 2 y puede

suceder de la siguiente manera:

Mediante el proceso de hidroximetilacion se introducen grupos hidroximetilo
(CH,OH) en el anillo aromético de la molécula de lignina por reaccién de ésta con
formaldehido (Dolenko et al., 1978). Con ello se consigue aumentar su reactividad,
ya que dichos grupos son los precursores de los enlaces metilénicos y dimetil-éter
a través de los cuales se lleva a cabo el entrecruzamiento de las distintas

moléculas de resina entre si.

El agua que se elimina procede de la condensacion entre grupos hidroxilo y

metileno y entre dos grupos hidroxilo (Yamashita y Ouchi, 1981).

La reaccion entre dos grupos fendlicos da lugar a un enlace éter, y la

condensacion entre un grupo fenil-hidroxilo.
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Figura 2. Mecanismo propuesto para reacciones fenol-formaldehido en medio

Paso 1.

Paso 2.

OH
CH,OH

OH CH,OH oH
HO C,
o) HO o

OH
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Paso 3.

HO
R, Rq
HO
o—\ //
HO OH
CH,
o)
-HzD
THO

Fuente: Vazquez et al., 2002.

1.5.3 Mecanismo de adsorcion de cromo en resinas modificadas de pino

El Cromo puede presentar diferentes estados en medio acuosa dependiendo del
pH de la solucién, el Cr (Ill) predomina a pH <3,0, a pH> 3,5, la hidrdlisis de Cr (l11)
forma las siguientes especies en solucién: CrOH,*, Cr (OH),*, Cr (OH)3’ y Cr(OH),
(US EPA/625/R-00/005), este ultimo estado de oxidacion es termodinamicamente
estable bajo condiciones reductoras. El diagrama Eh-pH de potencial redox para
Cr (Il) (Figura 3.), indica los diferentes estados de oxidacion y especies quimicas
que existen dentro de intervalos de Eh y pH especificados.
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Figura 3.Eh—pH diagrama para cromo
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Fuente: Palmer et al., 1994

Para el cromo hexavalente, Cr (VI) en solucion produce las siguientes especies: a
pH=1, existe principalmente como sales de acido cromico (H2CrO,), a pH entre 1-6
el ion cromato (CrO4%), y a pH > 6 esta como ion hidrogeno cromato (HCrO,)
(Dionex, 1996). En la figura 4 muestra la especiacion para este estado

dependiendo del pH y la concentracién en el medio acuoso.

Se ha demostrado, mediante diversos estudios que el principal mecanismo de
eliminacién de Cr (VI) para distintas resinas es la reaccién oxido-reduccion,
convirtiendo el Cr (VI) a Cr (lll). Este mecanismo (figura 5) consta basicamente de
tres pasos, primero el cromo hexavalente debe unirse a los grupos funcionales
cargados positivamente, los cuales se encuentran en la superficie de la resina
modificada, entre estos grupos podemos mencionar los iones carbonilo, hidroxilo,
de los polifenoles. El segundo paso es la reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) por los
grupos donadores de electrones adyacentes de la resina, el Cr (lll) es reducido y
liberado a la fase acuosa debido a la repulsion electrénica entre los grupos con
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carga positiva y el Cr (lll). El tercer paso sucede la complejacion por grupos

hidroxilo y carboxilo (Dong et al, 2011).

Figura 4.Diagrama de especiacion para Cr (VI).
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Fuente :Dionex 1996

Se ha demostrado, mediante diversos estudios que el principal mecanismo de
eliminacién de Cr (VI) para distintas resinas es la reaccion oxido-reduccion,
convirtiendo el Cr (VI) a Cr (Ill). Este mecanismo (figura 5) consta basicamente de
tres pasos, primero el cromo hexavalente debe unirse a los grupos funcionales
cargados positivamente, los cuales se encuentran en la superficie de la resina
modificada, entre estos grupos podemos mencionar los iones carbonilo, hidroxilo,

de los polifenoles.

El segundo paso es la reduccion de Cr (VI) a Cr (Ill) por los grupos donadores de
electrones adyacentes de la resina, el Cr (Ill) es reducido y liberado a la fase
acuosa debido a la repulsion electrénica entre los grupos con carga positiva y el Cr
(1l1). EIl tercer paso sucede la complejacion por grupos hidroxilo y carboxilo (Dong
et al, 2011).
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Figura 5.Mecanismos de adsorcion Cr (lll) y Cr (VI) por resina modificada.

1. Atraccion electrostatica

2. Reduccion

3. Formacion de complejos

Iones: H+ y metalicos

Fuente: Tomado y adaptado de Li, H.,et al 2017.

1.5.4 Especies de pino mas utilizadas en la reforestacién comercial.

Segun el Ministerio del Medio Ambiente, el area total de plantaciones forestales

comerciales hasta el 2002 era igual a 174.121 ha. Sin embargo el Plan Nacional

de desarrollo Forestal indica que en el pais existen aproximadamente veinticinco

millones de hectareas de tierras aprovechables, de los cuales tres millones de

hectareas que se encuentran subutilizadas por el sector agropecuario de manera

poco sostenible, podrian ser incorporadas a la base forestal productiva del pais a

corto plazo.

De la zonificacion de areas para plantaciones comerciales se concluye que

existen en el territorio colombiano unos 4,5 millones de hectareas con aptitud
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forestal comercial sin restricciones y unos 11,5 millones de hectareas con aptitud
forestal comercial y restricciones menores, en los que las restricciones se refieren
a factores edafologicos que pueden manejarse con tecnologias y técnicas
apropiadas. Es decir, existen en el pais aproximadamente 16 millones de
hectareas susceptibles a la reforestacion comercial, nimero de hectareas muy
superior a las 174.241 ha de existencias en plantaciones comerciales, lo que
indica un subdesarrollo de este sector econémico frente a su potencial. Sin
embargo los datos reportados no dejan de estar sesgados debido a aspectos
técnicos como las limitaciones en la escala de analisis de las imagenes satelitales
y a que los regimenes de permisos de aprovechamiento forestal describen
tamafios de explotacién hasta de 15 ha, muy pequefios para ser registrados.

Actualmente se encuentra en desarrollo, y desde el 2003, un plan de Inventario
Forestal Nacional (IFN) en fase de implementacion, coordinado por el Instituto de
Hidrologia Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM), el Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible (MAVDT) y el Departamento Nacional de
Estadisticas (DANE). En la Tabla 8, se muestra el area plantada con especies
forestales comerciales en Colombia. Segun los registros de plantaciones
comerciales, alrededor del 73% del area plantada son con especies introducidas
COmo pinos.

Tabla 8. Especies de pinos mas utilizadas

Especie Area (ha.) % Sembrado
Pinus caribaea 10365,7 7,11
Pinus kesiya 3811,3 2,61
Pinus maximinoi 315,5 0,22
Pinus oocarpa 7998,68 5,49
Pinus patula 53197,64 36,5
Pinus radiata 143,8 0,1
Pinus tecnuifolia 169 0,12
Pinus tecunumanii 42777 2,93

Fuente: SITEP, 1999
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1.5.5 Coniferas en Colombia

Antioquia, Casanare,

Cundinamarca y Vichada se encuentran entre los

departamentos que mas han experimentado la reforestacion con coniferas

con Pinus caribaea, Pinus oocarpa Pinus patula y Pinus radiata como especies

predominantes.

Estas especies de pino han probado tener

rendimientos

verdaderamente elevados (Tabla 9) con rangos comprendidos entre los 20 y los
30 m?/ (ha x afio).

Tabla 9.Produccion para especies de pino forestales en Colombia

Especie Turnos Densidad Rendimient | Presencia Referencias
(afios) (g/lcm?) 0 Colombia
(m®ha)xafio
)
Pinus caribaea 0,39-0,40a 10-40° Casanare, a(Zamora,2004)
Vichada® b(Kropff,2000)
c(Acosta,2004).
Pinus kesiya 0,40-0,75 10-30 (Kropff,2000)
Pinus 0,412 10-232 a(Fonseca 2016)
maximinoi
Pinus oocarpa | 23-30° 0,42-0,6° 10-402 Casanare, a(Zamora,2004)
Vichada® b(Barranc,2004)
c(Acosta,2004)
Pinus patula 30° 0,43° 272 Antioquia,Cauca
Cundimarca,Sant | a(Gillespie,2004)
anderes, Valle del | b(Escobar,1993)
Cauca®
a(CONIF,20009)
Pinus radiata | 20-25° 0,39° 10-25° Cundinamarca” | b(Escobar,1993)
Pinus 16% 0,51-0,562 30-402 a(CONIF,2009)
tecunumanii b(Barrance,2004)

Fuente: Proexport, 2012
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En los Llanos Orientales y la Costa Atlantica se espera la aplicacion de sistemas
silviculturales diferentes a los de la zona andina, debido a la influencia de la
mecanizacion en las labores de establecimiento, manejo y aprovechamiento de las
plantaciones y a los usos eventualmente diferentes de la madera (Proexport,
2012).

1.5.6 Composicion quimica de la corteza de Pinus patula

La composicion quimica varia con la parte del arbol (raiz, tallo o rama), tipo de
madera (por ejemplo, normal, tensiébn o compresion), ubicacion geogréfica, climay
condiciones del suelo. Los datos analiticos acumulados durante muchos afios de
trabajo y desde muchos laboratorios diferentes han ayudado a definir valores
promedios esperados para la composicion quimica de la madera. El analisis
quimico ordinario puede distinguir entre maderas duras (angiospermas) y maderas
blandas (gimnospermas). Desafortunadamente, tales técnicas no pueden ser
usadas para identificar especies forestales individuales, dada la variacion dentro

de cada especie y las similitudes entre muchas.

Existen dos componentes quimicos importantes en la madera: Lignina (18-35%) y
carbohidratos (65-75%). Ambos son materiales poliméricos complejos. Pequefias
cantidades de materiales extrafios, la mayor parte en forma de extractivos
organicos y de minerales inorganicos (cenizas), también estan presentes en la
madera (normalmente 4-10%). Globalmente, la madera tiene una composicion
elemental de 50% carbono, 6% hidrégeno, 44% oxigeno y trazas de diferentes

iones metalicos.

La fraccion de carbohidratos de la madera comprende celulosa y hemicelulosa.
Los contenidos de celulosa varian de 40 a 50% (base seca) y el contenido de
hemicelulosa varia de 25 a 35% (base seca).

No existe una compilacion sistemética de la caracterizacibn quimica de las

maderas colombianas, salvo algunos esfuerzos por parte del SENA y de la
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Universidad Nacional (Maderas de Colombia) por generar bases de datos respecto
a aspectos anatomicos y mecanicos de algunas especies nacionales, en el ambito
composicional solo es posible encontrar datos aislados para unas pocas especies
maderables. Se hace necesario entonces recurrir a informacion foranea como
aproximacion a una valoracion preliminar del factor composicional de algunas
especies forestales. Realizado esto sobresalen inmediatamente algunos arboles
dentro de Ilos que cabe destacar las especies Pinus caribaea, Pinus
patula, y Pinus maximinoi por sus altos contenidos de celulosa (48,06%, 48,75%, y

52,38%, respectivamente.

El Pinus patula es una madera blanda con aplicaciones en la industria de
Colombia, en la cual se producen importantes cantidades de residuos forestales.
No hay datos especificos reportados sobre la produccién actual de Pinus patula en
la industria maderera (GOmez et al., 2012). En estudios de campo se estima que el
proceso de obtencién de madera genera 65 % de residuos (Mejia et al., 2006),
estos residuos son principalmente cortezas de pino sin usos comerciales en
Colombia de acuerdo con lo reportado por (Ospina et al., 2011). A medio y largo
plazo puede convertirse en un problema ambiental, ademas hay una gran
oportunidad para la explotacién econdmica de estos residuos. Por lo tanto los
residuos como la corteza de pino pueden transformarse en diferentes productos

de interés como biocombustibles y productos quimicos.

1.5. ADSORCION

La adsorcién es un proceso mediante, el cual, se extrae materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra. La sustancia que se concentra en la
superficie se llama “adsorbato” y la fase sobre la que se da el proceso
“adsorbente”; en este proceso debe existir afinidad del adsorbente por los
adsorbatos, con el fin de que estos ultimos sean transportados hacia el sdlido,
donde van a ser retenidos. Si las moléculas penetran al interior de la fase soélida, el

proceso se conoce como absorcion, mientras que el término sorcion,
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generalmente es utilizado cuando los procesos de adsorcién y absorcidon ocurren
simultaneamente y no se pueden distinguir uno de otro (Dabrowski, 2001;
Cafiizares et al., 2000).

1.6.1 Isotermas de adsorcién

Con el fin de poder cuantificar el proceso de adsorcion, se recurre al célculo de los
pardmetros de capacidad de adsorcion y afinidad de la biomasa por un
determinado metal, mediante el ajuste de los datos experimentales a una isoterma
de adsorcidon. La isoterma de adsorcion puede definirse como la relacién de
equilibrio entre la concentracion del adsorbato en la fase fluida y la concentracién
de particulas de adsorbente, a una temperatura determinada (Aksu et al., 1997).
De entre todas las isotermas de adsorcion existentes, las mas referenciadas en la
bibliografia han sido los modelos de Langmuir y de Freundlich, ambos con base

tedrica diferente tal y como se describe a continuacion.

e |soterma de Langmuir

Es el inico modelo que permite obtener las constantes necesarias, para definir los
equilibrios quimicos entre el metal y el absorbente. Estd basado en los siguientes
supuestos (Webster et al., 1997; Cruz et al., 2004; Goksungur et al., 2005;
Gulnaz,et al., 2005; Han et al., 2005; Mehta et al., 2005):

v" Antes del contacto con el adsorbato, todos los centros activos en la

superficie del adsorbente se encuentran libres.
v' Todos los centros activos tienen idéntica capacidad de adsorcion, no
existiendo variacion por la presencia de otros adsorbatos en centros

vecinos.

v" Cada adsorbato se une exclusivamente a un unico centro activo.
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v' La adsorcion se limita a una sola capa.

El modelo de Langmuir puede ser representado de la forma siguiente:

|': p— E-!IIZIEJ.'\. CE — EIIEIHEbCE
=k + C, =75 bC,
[1]

siendo:

Je: capacidad de adsorcidon de la biomasa en el equilibrio (mg 6 mmol metal/g de

biomasa).

Omax. Capacidad maxima de recuperaciéon metalica por parte de la biomasa (mg 6
mmol metal/g de biomasa). Ce: concentracion metalica en el equilibrio (mg 6 mmol
metal/L)

K: constante de Langmuir, equivalente a la inversa de la constante de equilibrio b
(mg 6 mmol metal/L). El valor de esta constante equivale a la concentracién de
metal a la cual el valor de ge es exactamente la mitad que el de la gmax. Mide, por
tanto, la afinidad entre el metal y la biomasa, de forma inversamente proporcional.

La ecuacion de Langmuir puede ser linealizada de la siguiente forma con el fin de

facilitar su representacién grafica:

Ce K Ce

= (2]

qe gmax gmax

Representando Ce/ge frente a Ce, a partir de la pendiente de la recta obtenida se
conoceria el valor de la qmax Y @ partir de la ordenada en el origen se obtendria el
de la K. A su vez, la capacidad de adsorcién ge se determina en los experimentos

de bioadsorcion de la forma siguiente:
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. - V(Cy—=C.)
“ B
[3]
Siendo:
V: volumen de disolucién (L).
Co: concentracion metalica inicial (mg é mmol metal/L)

b: concentracién de resina (g /l).
e |soterma de Freundlich

Es un modelo matematico empirico el cual supone gque no existe saturacion del
adsorbente, por lo que no hay un valor limite para Ce. También considera que
cada centro activo puede tener diferente capacidad de adsorcion, asi como que el
proceso puede tener lugar en varias capas (Webster et al., 1997; Goksungu et al.,
2005; Gulnaz et al., 2005; Han, et al., 2005; Meht et al., 2005). La expresion de

éste modelo es la siguiente:

q=]{‘:-cc|."n
[4]

donde Ke es la constante de Freundlich, relacionada con la capacidad de
adsorciéon de la resina, y (1/n) indica la intensidad de adsorcién. Esta expresion

puede ser transformada en la ecuacién de una linea recta tomando logaritmos:

logqg=logk, + ! logC,
n
[5]

La pendiente de la recta obtenida al representar logq frente a log Ce, equivaldria a

1/ny el corte con el eje de ordenadas a logKe.

1.6.2 Mecanismos implicados en el proceso de adsorcion
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Los mecanismos de union del metal a la biomasa pueden ser de naturaleza tanto

fisica como quimica. Al ser los que con mayor frecuencia tienen lugar en los

procesos de bioadsorcion (Volesky et al., 2003) se destacan los siguientes:

Intercambio iénico: es una reaccion quimica reversible en la cual un ion
de la disolucion se intercambia por otro i6on del mismo signo, que se
encuentra unido a la superficie de la resina. Es el mecanismo predominante

en la bioadsorcion metélica por algas (Volesky et al., 2003).

Adsorcion: es un término amplio que contempla la union de los iones a la
superficie de la biomasa. Esta union puede ser llevada a cabo a través de
fenémenos fisicos (no especificos), tales como atraccion electrostatica, o

guimicos (especificos), tales como reacciones de complejacion o quelacion.

Microprecipitacion: tiene lugar cuando la solubilidad del metal alcanza su
valor limite. Esto puede tener lugar en condiciones locales, como en la
superficie del bioadsorbente o en su interior y no necesariamente en el
conjunto de la disolucién. Estas condiciones pueden ser creadas por
desviaciones locales en las condiciones fisico-quimicas, como el aumento
del pH. Los microprecipitados de metal, se depositarian sobre la superficie

de la biomasa.

Existen diferentes técnicas analiticas, que aplicadas al proceso de adsorcion,

permiten obtener una gran informacién sobre los mecanismos exactos que

intervienen en el mismo. Tener un conocimiento amplio de estos mecanismos

contribuye a la creacién de una base soélida para el disefio de los procesos de

adsorcion, permitiendo la obtencion de resultados Optimos. Entre las técnicas

analiticas mas Utiles para este propésito es posible destacar las siguientes:

Espectroscopia de infrarrojos (IR): En la bibliografia se encuentran diversos

estudios realizados con esta técnica, los cuales estan encaminados a la
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determinacion de los grupos funcionales de la biomasa, responsables de la fijacion
del metal. Mediante esta técnica se han detectado grupos como los hidroxilo en
celulosas, proteinas y compuestos pécticos, que presentan absorcion a 3400 cm-1
(Pretsch et al., 2001; Romero et al., 2001; Synytsya et al., 2003; Pagnanelli et al.,
2004; Sheng et al., 2004); grupos alcano, que absorben a 2800 cm-1 (Pretsch et
al., 2001; Romero et al., 2001; Sheng et al., 2004).

Microscopia electronica de transmision (MET): Mediante este tipo de
microscopia es posible obtener informacion sobre la morfolégica de la muestra, asi
como de sus caracteristicas superficiales. La aplicacion concreta de esta técnica
en el campo de la bioadsorcion tiene diferentes objetivos. En determinados
estudios, este tipo de microscopia es utilizada con el fin de obtener informacion
sobre el mecanismo de captacion del metal, ya que permite detectar la localizacion
exacta de éste en la resina (Kuyucak et al., 1988; Kuyucak et al., 1989). Otros
estudios estarian dirigidos a estudiar los cambios morfologicos, producidos en la
misma, tras la adsorcion del metal (Raize et al., 2004). Por ultimo, se destaca un
tercer tipo de estudios encaminados a la observacion de la morfologia de la resina,
principalmente en lo que se refiere a su grado de porosidad y area, factores que
influyen positivamente en la capacidad de adsorcion (Yu et al., 2001; Deng et al.,
2005; Zhou et al., 2005).
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2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la capacidad para adsorcion de cromo total en resina quimicamente
modificada de cortezas de Pinus Patula, en aguas residuales provenientes del
proceso de curticion de cueros.

2.2 Objetivos especificos

Modificar la resina de pino a partir de los taninos extraidos de la corteza de Pinus
patula.

Evaluar la capacidad de adsorcion de cromo en la resina de pino modificada,

considerando los efectos de pH, presencia de otros iones y temperatura.

Evaluar la resina modificada en efluentes de curtiembres para la retencién de

cromo.
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4. PROBLEMA CIENTIFICO

En el pais funcionan aproximadamente 610 empresas de curtiembres, en Bogota y
sus alrededores se concentran la mayoria con un 52 % de las empresas. En el
Departamento del Tolima el numero de estas es de ocho que representan el 1.18
%. Estas empresas se caracterizan por utilizar compuestos de cromo y ser
altamente contaminantes del recurso hidrico, debido a que la gran mayoria utilizan
métodos y procedimientos rudimentarios en sus procesos (Benitez, 2011). Este
proceso industrial es una de las tecnologias mas negativas para el medio
ambiente por el proceso de curtido al mineral, que genera grandes descargas de
residuos solidos y liquidos contaminantes a fuentes hidricas, debido a que
requieren insumos quimicos potencialmente téxicos que producen alta
eutrofizacion del agua, por el exceso de grasa, residuos de carne y piel que

genera (Benitez, 2011).

En Colombia, el Decreto 3930 de 2010 fija los criterios de calidad admisibles para
la destinacion del recurso para consumo humano, domeéstico, recreativo y para la
preservacion de flora y fauna en aguas dulces, estableciendo los valores maximos
permisibles para los diferentes metales en cuanto al cromo los limites permisibles

en agua estan entre 0,5 ppm y 1ppm (Ministerio de salud 2010).

Algunos estudios realizados por la Universidad Javeriana en el 2011, se reportan
diferentes puntos del rio Cauca en el Valle del Cauca donde las concentraciones
de cromo sobrepasan los limites permisibles para aguas llegando hasta un 95 ppm
(Luna, 2011). Alertando a las instituciones de regulacion ambiental para aguas
residuales, para garantizar la disminucién de contaminantes. Las cifras anteriores
muestran que el proceso industrial de las curtiembres genera impactos negativos
sobre el ambiente en general y en particular sobre el recurso hidrico que es
reservorio de desechos organicos y quimicos que afectan fuertemente la calidad

del agua.
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En el caso del departamento del Cauca no hay reportes sobre las empresas
dedicadas a la actividad curtiembre, sin embargo se conocen algunas
microempresas artesanales dedicadas a esta labor, que actian sin ningun control
ambiental, pueden estar generando una gran variedad de contaminantes como
producto del proceso curticion, que son arrojados directamente a las vertientes de
agua cercanos. Este factor genera un gran impacto ambiental, es por ello que se

requiere plantear alternativas para el manejo de dichos vertimientos.

Una alternativa para disminuir la carga contaminante es la utilizaciéon de
adsorbentes que eliminen cromo (lll) del agua proveniente curtiembres. Por tal
motivo, en este estudio se propone realizar pruebas en aguas residuales
originarias alguna curtiembre artesanal ubicada en el Cauca, empleando una
resina modificada de Pinus patula, con el fin de evaluar su eficiencia como

adsorbente en la remocion de cromo (lll):
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4. METODOLOGIA.

Esta investigacion fue de tipo experimental y de caracter cuantitativo, realizada en
las instalaciones del Laboratorio de Quimica Analitica Ambiental, del Programa de
Quimica de la Universidad del Cauca. La recoleccion de la informacién se hizo
mediante la revision bibliografica antes y durante el desarrollo experimental en
diferentes bases de datos, siendo util para el cumplir los objetivos propuestos en

este trabajo de grado.

4.1 Diseflo de experimentos para modificacion quimica de corteza de Pinus

patula

Se realizé mediante el programa Statgraphics Centurion XVI.1, Se trabajé con un
disefio multiplicativo de (2°3) que implico tres factores: concentracion, relacion s/l,
y tiempo, con dos dominios tomando un valor bajo y otro alto correspondiente a a
cada factor. Ademas el disefio se plante6 con nueve puntos estrellas para
disminuir el error y seis puntos medios para garantizar la reproducibilidad, para un
total de 23 experimentos para la modificacibn quimica de la corteza de Pinus
patula, a los cuales se le realizd su respectiva réplica, para finalmente tener 69
experimentos. Al respecto la variable dependiente fue el % rendimiento de la
modificacion de la resina y tres variables independientes correspondientes a los

factores.

Variables dependientes

Tabla 10. Variables dependientes del proceso

Variable Definicion Unidades
Rendimiento Rendimiento de la sintesis Porcentaje %
de la resina

Fuente: Datos obtenidos en la presente investigacion.
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Se tuvieron en cuenta las variables dependientes e independientes de la reaccion

de modificacién, de acuerdo con los estudios de Vazquez (2002).

Variables independientes

Tabla 11.Variables independientes del proceso

Variable Definiciéon Unidades

Concentracion Concentracion de formaldehido, % plv
necesaria para modificar la corteza

de pino

Relacion S/L Cantidad de corteza/volumen de g/mL
formaldehido a diferentes

concentraciones

Tiempo Tiempo necesario para que suceda Horas

completa la reaccion.

Fuente: Datos obtenidos en la presente investigacion.

Tabla 12. Rango de parametros a evaluar

Factor Alto Medio Bajo
Concentracion (%) 40 30 20
Relacion S/L (g/mL) 1/10 1/6
Tiempo (h) 8 6 4

Fuente: Datos arrojados por el software Statgraphics Centurion XVI.I, de acuerdo

a los datos obtenidos en la presente investigacion.

Disefio experimental

A continuacion en la Tabla 13 se muestra la matriz de experimentos usada para la

modificacion de la corteza de Pinus patula.

46



Tabla 13. Matriz de experimentos para modificacion quimica de la corteza de

Pinus patula
N° Muestra Relacion Tiempo Concentracion
(9) (SIL) (h) formaldehido
% (v/v)

1 5,0074 1/10 8 20

2 5,0022 1/10 4 20

3 5,0175 1/6 4 20

4 5,0308 1/6 8 20

5 5,0204 1/6 6 13

6 5,0047 1/6 8 40

7 5,0786 1/10 4 40

8 5,0968 1/6 4 40

9 5,0342 1/10 8 40
10 5,0013 1/13 6 30
11 5,0075 1/5 6 30
12 5,0382 1/7 6 30
13 5,0386 1/7 6 30
14 5,0442 1/7 6 30
15 5,0826 1/7 6 30
16 5,014 1/7 6 30
17 5,0471 1/7 6 30
18 5,0295 1/7 6 30
19 5,0167 1/7 6 30
20 51174 1/7 2 30
21 5,0420 1/7 6 30
22 5,0456 1/7 6 40
23 5,0982 1/7 9 30

Fuente: Datos arrojados por el software Statgraphics Centurion XVI.I, de acuerdo

a los datos obtenidos en la presente investigacion.

47




4.2 Materiales, equipos y reactivos

A continuacion se detallan los equipos, reactivos y materiales empleados en el

estudio de adsorcion.

Equipos

Balanza analitica 0.001 g

Medidor de pH/iones

Mufla.

Agitador magnético

Adsorcion atomica de llama, Shimadzu.
Tamiz

Molino de cuchillas

Estufa

Horno

Espectrofotometro IR

Materiales

Matraces aforados de 25 - 50 - 100 - 500 mL.

Vasos precipitado 100 mL.

Embudos de vidrio

Matraces Erlenmeyer de 50 - 100 mL

Papel filtro

Tubos de ensayo

Pipetas aforadas y volumétricas de 1 - 5 - 10 - 20 ml

Soporte de embudo

Tamiz de acero inoxidable de malla # 30,40 y 50 de acuerdo norma ASTM

Corteza de Pinus patula.
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Reactivos

Formaldehido 40%

Acido Clorhidrico al 0.1 N
Hidroxido de sodio

Agua destilada e ionizada
Patréon estandar para cromo

Carbon activado comercial

4.3 Caracterizacion fisicoquimica de la corteza de Pinus patula

Para la caracterizacion del material bioadsorbente se realiz6 una preparacion
previa de la misma, esto con el fin de retirar impurezas u otros compuestos que
pudieran afectar el proceso de adsorcidn, para esto fue necesario someter la
biomasa a procesos de lavado, reduccién de tamafio y secado.

Preparacién de la resina de la corteza de Pinus patula:

Obtencion de la corteza de Pinus patula: Se utilizaron10 Kg de corteza de Pinus
Patula obtenidas de la pinera de la empresa Smurfit Carton de Colombia, ubicada

en el municipio de Sétara (Cauca) (Gallo et al., 2013).

Limpieza: El material vegetal se someti6 a restirar manualmente diferentes

residuos como polvo, ramas y hojas que se encontraban entre el material.

Secado: Una vez limpia las cortezas, se sometieron a un proceso de secado a

temperatura ambiente durante 15 dias aproximadamente.

Reduccion y clasificacion por tamafos: Para reducir el tamafio del material, se

us6 un molino de cuchillas, molino Restch modelo SK 100 Standard Spetzstl
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(voltagel10 V, 60 Hz), hasta obtener particulas pequefias de biomasa .La
clasificacion se llevd a cabo en tamiz N° 20, los cuales presentaban el siguiente
tamafio: 0.525 mm, segun Norma ASTM, respectivamente.

Caracterizacion de la corteza

Una vez preparado el material vegetal se procedi6 a la caracterizacion del mismo.
Esta caracterizacion consistio en determinar la humedad y cenizas presentes en la

corteza.

La determinacién del contenido de cenizas (%) se llevé a cabo por método
gravimétrico el cual consisti6 en quemar muestra de madera dentro de crisoles de
niquel en placas de calentamiento y posteriormente en una mufla a 525 °C
durante un periodo de 4 horas, de acuerdo con la norma UNE-EN 14775 (2010).

Tabla 14.Determinacion de humedad y cenizas

Pardmetro Métodos Lugar de realizacién

Humedad Gavimetria Universidad del Cauca-Laboratorio de

guimica analitica ambiental

Cenizas Termogravimetria | Universidad del Cauca-Laboratorio de

guimica analitica ambiental

Fuente: UNE-EN 14775. 2010

4.4 Modificacién de la corteza de Pinus patula

Para la extraccion de los taninos de la corteza de Pinus patula, se tomaron entre
50 y 150g de corteza de pino ya tamizada y se adiciona 600mL de agua

desionizada y 5g de NaOH y agitar magnéticamente por 1 h a 90°C. Luego se filtrd

y seco la fraccion liquida en el horno a 60°C (Vazquez et al., 2011).
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Posteriormente los taninos obtenidos para realizar la modificacion quimica se
realiz6 mediante los parametros expuestos en el disefio de experimentos descrito
anteriormente. Mediante el siguiente proceso: se disolvié entre 1-5 g de extracto
tanino en 20 - 50 mL de solucion de hidréxido de sodio (NaOH 0,125 M) y 10 a 40

mL de agua destilada a temperatura entre 50°C y 90 °C.

Cuando la mezcla se homogenizo con agitacion magnética, se le adicioné un
volumen variable de formaldehido y se mantiene en agitacion entre 50 y 90 rpm,
durante diferentes horas entre 2 a 10 h (segun disefio experimental). El producto
final, de aspecto gomoso, se llevé a sequedad en horno a 60 °C. El adsorbente
obtenido tras el secado se tritur6 y se lavo con solucion de acido nitrico (HNO3

0,01 M) para eliminar el NaOH no reaccionado.

Posteriormente sintetizada la resina modificada se toma la muestra con mayor

porcentaje de rendimiento, para los posteriores andlisis.

Finalmente se determiné posteriormente la cantidad de grupos fenoles y bandas
caracteristicas en la resina modificada quimicamente, por espectrometria de

infrarrojo (IR).

4.4.1 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de la corteza modificada

guimicamente de Pinus patula, para laremocion de Cromo (lll).

Para la evaluacion de adsorcion, se seleccioné la resina modificada con mejor
rendimiento, teniendo en cuenta las condiciones favorables arrojadas por el
disefio experimental planteado. Para los posteriores experimentos se toman tres
muestras de la resina y con cada muestra se realiz6 triplicado, para un total de

nueve experimentos (para cada muestra).

Como también para el desarrollo de todos los experimentos para determinar la

capacidad de adsorcion se mantuvieron las mismas condiciones:
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pH: 2,5-3

Volumen de cromo (lll): 3-10 mL
Concentracion de cromo (I1): 200 ppm
Temperatura: Ambiente

Agitacion: 70-90 rpm

RN NN R

Masa de resina: 0,1 g aproximadamente.

Preparacion del agua sintética

Las soluciones de agua sintética residual fueron preparadas a partir del estandar
de Tritisol de cromo, se utilizé una concentracion maxima de 100 ppm basado en

la méxima capacidad de adsorcion de la resina modificada.

Tiempo de equilibrio

El tiempo de equilibrio corresponde al estado en el cual, el material adsorbente
consigue retener la maxima cantidad de soluto; a unas determinadas condiciones

de operacion.

Se realizaron nueve experimentos, para cada muestra de la resina, permanecieron
en agitacion continua a 70 rpm durante 8 h. Durante el experimento se tomaron
muestras de fase liquida a tiempos de 30 minutos. Una vez tomada la muestra, se
determind la concentracion del cromo presente en la fase acuosa por

espectrofotometria de absorcion atdbmica (EAA).

Isotermas de adsorcién

En este procedimiento se mantuvieron las mismas condiciones preestablecidas de
pH, temperatura, volumen y agitacion. Solamente se vario las concentraciones de

cromo, a diferentes concentraciones: 5 ppm, 15 ppm, 30 ppm, 45 ppm, 60 ppm, 75
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ppm y 100 ppm. Luego del tiempo de adsorcion (definido por el tiempo de
equilibrio) se tomo el sobrenadante y se determiné la concentracion de cromo
presente, mediante espectrofotometria de absorcion atomica con atomizador de
llama aire-acetileno y una lampara de catodo hueco con argdén a baja presion
como fuente de radiacién primaria. Con la Ecuacion (6) se calcul6 la concentracion
del metal en la resina modificada. Los experimentos se llevaron a cabo a

temperatura ambiente y pH constante, mediante la adicion de NaOH o HCI.

q(mmol/g) = CoVo-CiVy [6]

m

Dénde:

CO0 = concentracion inicial de cromo en la disolucién (mmol/L).
Cf=concentracion final de cromo en la disolucion (mmol/L)
V0= volumen inicial de disolucion (L)

Vf= volumen final de disolucion (L)

m= masa de bioadsorbente utilizada en los ensayos (g)

Influencia del pH

Se realizaron diferentes ensayos de forma discontinua a fin de determinar la
capacidad de adsorcion de la resina a distintos valores de pH (entre 2 y 10), estos
se mantuvieron constantes mediante la adicion de NaOH y HCI. En el desarrollo
del procedimiento se realizaron los experimentos a dos temperaturas, ambiente y
a 30 °C para ver como la temperatura y el pH afectan la adsorcion de cromo (lll).
En los ensayos se mantuvieron contantes la concentracion inicial de cromo,

agitaciéon, volumen y masa de la resina.
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Se prepar6 las soluciones con diferentes valores de pH entre 2 y 9, luego se le
adicion6 un volumen conocido de cada solucién a las diferentes muestras de
resina y se llevd a agitacion a 70 rpm por 5 horas aproximadamente.

Posteriormente se cuantificd por EAA.

Presencia de otros iones

Se evalud el efecto de la adsorcion de cromo (lll) en la resina modificada en
presencia de iones metéalicos de Zn*" y Cu®*, estos iones pueden competir con el
cromo para ocupar los sitios activos de la resina. Se procedié a preparar
soluciones de igual concentracion que el cromo, a partir de estandares de Tritisol
de zinc, y cobre. Los ensayos se realizaron mediante las mismas condiciones de
pH, temperatura, concentracion, volumen, cantidad de masa y agitacion. En los
ensayo se tomaron voliumenes iguales de cada ion hasta un total entre 3-10 mL.
Se realizé ademas la evaluacién del cromo con cada ion: cromo y zinc, cromo y
cobre, y cromo, zinc y cobre. Para ver la interaccion entre dos iones y entre tres

iones.

4.4.2 Comparacion entre corteza de pino sin modificar, resina

modificada, taninos y carb6n activado comercial.

Inicialmente se realizaron los experimentos manteniendo las condiciones
favorables ya establecidas de temperatura, pH, volumen, agitacién, tiempo y masa
de adsorbente.

Se tomaron las misma masa para cada adsorbente: corteza de Pinus patula
modificada, carbén activado, corteza sin modificar taninos y carbon activado
comercial. Se adicion0 el volumen conocido de solucion de cromo, con
concentracion de 100 ppm a cada tubo de ensayo con el adsorbente y se llevé a
agitacién por el tiempo de equilibrio previamente establecido. Cada ensayo se

realizé por triplicado.
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Posteriormente se tomaron alicuotas de cada muestra y se determind la

concentracion de cromo por EAA.

4.5 Ensayos en muestra real

El muestreo (IDEAM., 2007), se realiz0 en aguas provenientes del proceso de
curticion de cueros que funcionan de manera artesanal, en la ciudad de Popayan.

Se selecciond, el tipo de muestreo simple, debido a que la anchura del rio es de
2my poco profundo. Para este caso el muestreo se realiz6 de la siguiente manera:

» Se ubico la margen del rio hacia donde se encontraba la curtiembre.

» Se midié los pardmetros de campo, se introdujeron los electrodos del
pHmetro y conductimetro y se registré los datos de pH, temperatura y

conductividad eléctrica.

» Se realiz6 un muestreo simple, tomé una sola muestra en un solo punto, en
contracorriente con botella plasticas de polietileno, previamente se purgé
cada botella con agua del rio. Se rotularon con fecha y hora de recoleccién.
Luego se acomodaron en nevera de icopor y se trasladaron al laboratorio
GIQA.

» Previamente para el muestreo, las botellas plasticas de 250 mL fueron muy

bien lavadas con agua regia y agua desionizada.
Parametros fisicoquimicos del agua residual
Se evaluo la calidad del agua recolectada mediante los parametros fisicoquimicos

mas utilizados como pH, Temperatura, DBO, DQO y conductividad (IDEAM.,
2007).
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Ensayo de adsorcion de cromo en resina modificada con muestra residual

En esta fase experimental se tomo6 un volumen conocido de muestra de agua y se
adicion6 a una cantidad definida de resina modificada, se realiz6 el mismo
procedimiento segun las condiciones establecidas en los ensayos anteriormente
(pH, tiempo de agitacion, temperatura y concentracion). Luego se tomé alicuotas

del sobrenadante y se determiné el cromo retenido por EAA.

Cuantificacion de cromo

Para cuantificar el cromo en los diferentes ensayos realizados anteriormente,fue
necesario la preparacion de una curva de -calibracion con patrones de
concentracion conocida a partir de la solucion estandar de cromo de 1000 ppm
(Tritisol), a partir de la solucion madre.

Soluciéon madre: se preparé 100 mL de solucion 100 ppm de cromo (Tritisol). Se
tomaron 10 mL de Tritisol en bal6n de 100 mL.

Posteriormente se realizé la preparacion de 50 mL con cada patron de diferentes
concentraciones (Tabla 15).

Los datos obtenidos se representan para obtener una grafica de la sefial corregida

del instrumento frente a la concentracién de analito.

Tabla 15.Curva de calibracién para cromo

Concentracion (ppm) Volumen (mL)
0 0,0
0,2 0,1
0,5 0,25
1,0 0,5
2,0 1,0
3,0 1,5
4,0 2,0
5,0 2,5

Fuente: IDEAM., 2007
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Preparacion y digestion de la muestra de agua residual

Digestion de la muestra: se realizé bajo cabina de extraccion, se colocé 10 ml de
muestra de agua residual en vaso de precipitados de 50 ml, se adicioné acido
nitrico concentrado (2 ml de HNO3; 65%). En plancha eléctrica se calenté hasta
ebullicibn moderada y se mantuvo en digestion durante unos 15 minutos. Luego se

retird de la plancha eléctrica y se dejé enfriar (Standard Methods., 1995).

Filtracion y dilucion: se realizo la filtracion (luego de la digestion) y se recogio el
filtrado en balén volumétrico de 50 mL. Luego se adicioné agua desionizada hasta
el aforo. Se realizd la lectura en el Espectrofotometro de Absorcién Atémica de

acuerdo con los parametros descritosen la tabla 16.

Tabla 16.Parametros instrumentales para absorcion de cromo por EAA

Parametro Valor
Longitud de onda 357,9 nm
Llama Aire-acetileno
Sensibilidad de chequeo 4 ppm

Fuente: Laboratorio de Andlisis Industrial. Universidad del Valle

Ensayos de adsorcion de cromo de muestras reales en resina de Pinus

patula modificada quimicamente

Inicialmente se determind la concentracién inicial de cromo total presente en el
agua, luego para evaluar la adsorcion de la resina, se tuvieron en cuenta las
condiciones previamente establecidas en los anteriores experimentos para las

acondiciones de adsorcién, se describen en la tabla 17.
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Tabla 17.Parametros de adsorcion de cromo de muestras reales en resina de

Pinus patula modificada

Parametro valor
pH 2-3
Tiempo 5 horas
Agitacion 70 rpm
Volumen 5-10 mL
Cantidad de resina 0,19
Temperatura Ambiente

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

Posteriormente, se filtr6 y se procedié a medir en el equipo de EAA, segun el
método directo de llama aire-acetileno- de la APHA, AWWA, WPCF (1985). La
cuantificacion de los niveles de cromo a los patrones y a la muestra objeto de
andlisis, se realizé en un espectrofotometro de absorcion atdbmica existente en la

Universidad del Valle.
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5. RESULTADOS Y DICUSION

5.1 Caracterizacién fisicoquimica de la corteza de Pinus patula

Se determind la caracteristicas fisicoquimicas de la corteza de Pinus patula para

cual se llevaron a cabo diferentes métodos analiticos.

Los resultados obtenidos para el porcentaje de humedad y cenizas se registran en
la figura 6, se puede observar el contenido de humedad y cenizas, los cuales se
puede decir que los valores obtenidos son muy similares a los reportados en la
literatura, ya que el rango del porcentaje de humedad en la biomasa debe variar
de 25-75 %, y de cenizas 1-2 % (Serret et al.,2016).

Tabla 18. Caracteristicas de la corteza de Pinus patula

Cenizas 2,12 %

Humedad 50,483 %

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

5.2 Modificacion de la corteza de Pinus patula

Andlisis Estadistico de Varianza (ANOVA) para la modificacion quimica de la

corteza de Pinus patula

En la Tabla 19, se muestran los resultados obtenidos del andlisis de varianza
(ANOVA), realizado con ayuda del software Statgraphics Centurion XVI.I .El
analisis de varianza se llevé a cabo para determinar la significancia estadistica de
cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error
experimental; de esta manera se obtienen los valores de los parametros
significativos en el proceso de rendimiento de la resina obtenida de corteza de

Pinus patula.
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Para el proceso de rendimiento de cromo, se establecio un nivel de confianza del
95% (error maximo permisible 5%), por lo tanto se aceptan como significativos
aquellos efectos o pardmetros que tengan un error (valor P), menor que 0,05.

En este caso, de los tres efectos, el efecto de la concentracion tiene un valor-P
menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un
nivel de confianza del 95,0%. Los otros dos factores son poco significativamente
diferentes por ello tienen un valor-P mayor de 0,05 indicando que tienen bajo

efecto sobre la respuesta (rendimiento), como muestra la tabla 19.

Los factores con mayor relevancia en el disefio para obtener un mayor porcentaje
en el rendimiento de la sintesis de la resina de Pinus patula modificada, son:
(A), concentracion, (B), Relacién (S/L), (C), Tiempo (h),

Tabla 19. Andlisis de Varianza para rendimiento de la resina modificada de la
corteza de Pinus patula

Fuente Sumade Gl Cuadrado Razon-F| Valor-P
Cuadrados Medio
A:concentracion 4275,75 1 4275,75 8,38 0,0125
B:relacion s/l 110,032 1 110,032 0,22 0,6501
C:tiempo 419,256 1 419,256 0,82 0,3813
AA 7,52757 1 7,52757 0,01 0,9052
AB 23,0732 1 23,0732 0,05 0,8349
AC 330,104 1 330,104 0,65 0,4357
BB 437,456 1 437,456 0,86 0,3714
BC 55,4984 1 55,4984 0,11 0,7468
CC 770,389 1 770,389 1,51 0,2410
Error total 6635,26 13 510,404
Total (corr.) 13412,6 22

Fuente: Datos arrojados por el software Statgraphics Centurion XVI.1, de acuerdo

a la presente investigacion.
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Los resultados se pueden ver en el diagrama de Pareto (figura 7) se puede decir
que es la representacion gréafica de la Tabla 19; En él se muestra, qué factores
tienen un efecto significativo sobre modificacion de la resina, cada uno de los
factores estimados se encuentra en orden decreciente de importancia. Para
determinar que un factor sea significativo, el diagrama de barras debe sobrepasar
la linea vertical que representa el 95% de la confiabilidad de los resultados del
modelo; la longitud de cada barra es proporcional al efecto estandarizado, el cual
sera, el efecto estimado dividido entre su error estandar. Ademas se observan
dos colores los rectangulos, el color azul indica que el efecto es inverso a la
respuesta y los de color gris corresponden al efecto que es directamente afecta la

respuesta.

En la figura 7 se observan dos colores los rectangulos, el color azul indica que el
efecto es inverso a la respuesta y los de color gris corresponden al efecto que es
directamente afecta la respuesta.

Figura 6.Diagrama de Pareto para el Proceso de rendimiento de la resina, a partir

de la corteza de Pinus patula

Diagrama de Pareto Estandarizada para rendimiento

cc | | | == -
BB | | |

C:tiempo | | |
|

B:relacion s/l \:|
sc | [
]
SN
o s 1 1 2 2 3
Efecto estandarizado

Fuente: Datos arrojados por el software Statgraphics Centurion XVI.I, de acuerdo

a los datos obtenidos en la presente investigacion.
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De tal manera que el factor con mas influencia sobre el rendimiento de la
modificacion de la resina, es la concentracion, y como es inverso a la respuesta,
indica que a menor concentracion mayor rendimiento de la resina. Para los otros
dos factores el tiempo y la relacidén s/l afectan directamente el rendimiento de la
modificacion, es decir que el rendimiento se incrementa a mayor tiempo. Con
respecto a la relacion s/l afecta el rendimiento, sin embargo como muestra la tabla
19 en los resultados ANOVA no es diferentemente significado por tanto presenta
poca influencia, lo cual se puede escoger cualquier relacion s/l para la

modificacion.

De esta manera en la tabla 20, indica que los pardmetros adecuados para obtener
un rendimiento en la modificacion de la resina del 98,343 %, so : concentracion de
formaldehido de 13,182%, tiempo de 8 horas y la relacion s/l puede ser cualquiera

del experimento ya que no afecta el rendimiento.

Tabla 20. Pardmetros para una respuesta para maximizar del porcentaje de

rendimiento de la resina, a partir de corteza de Pinus patula.

Factor Bajo Alto Optimo
Concentracion 13,1821 46,8179 13,1821
Relacion s/l 0,0 0,193863 1,9103x10™
Tiempo 2,63641 9,36359 7,994

Fuente: Datos arrojados por el software Statgraphics Centurion XVI.I, de acuerdo

a los datos obtenidos en la presente investigacion.

5.2.1 Andlisis fisicoquimico de la resina modificada quimicamente.

Para determinar los grupos funcionales responsables de la adsorcion de cromo en
la resina modificada quimicamente, se procedio al analisis del material por medio
de la técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR), la cual se puede aplicar para la

identificar grupos funcionales superficiales organicos, lo que es importante para
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conocer de manera general la estructura quimica del adsorbente. Esta técnica
puede ser aplicada para determinar la identidad y estados de protonacién de
grupos funcionales orgénicos presentes en un soélido. Se han encontrado
diferentes grupos funcionales presentes en diversos biosorbentes, como carboxil,
carbonil e hidroxil, grupos que pueden contribuir a enlazar el contaminante (Cai et
al., 2009).

En la Figura 8, se muestra los espectros de infrarrojo para la resina modificada
guimicamente (color negro) y el espectro de los taninos (color rojo), en ambos

espectros se observan pocas diferencias en los picos.

Figura 7.Espectrofotometria de infrarrojo de la resina modificada quimicamente a

partir de la corteza de Pinus patula. (3500-500 cm™)
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Fuente: Laboratorio de Andlisis Industrial. Universidad del Cauca.

Para ambos espectros IR, los picos de absorcion correspondientes a cada grupo
funcional son: pico alrededor de 1384,53 cm™ se debe al enlace de los grupos C-
O-H, el pico de 1637,82 cm™ que se asigna a la vibracién de estiramiento de los

enlaces C=C del anillo aromaético.
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El pico de absorcién intenso y ancho alrededor de 3453,01 cm™ corresponde a las
vibraciones de estiramiento del enlace O-H de compuestos fendlicos. La
intensidad de este pico se ve acentuada en el espectro de la resina, debido al
aumento de los grupos —OH debido al tratamiento aplicado con formaldehido,
como también la posibilidad que la resina tenga algunos contenidos de humedad

presente.

En este analisis de IR, se puede observar que los taninos han sido modificados
guimicamente cuando reaccionan con el formaldehido. Se observan presencia de
mas grupos fenoles los cuales participan en la adsorcién del cromo en la resina,
como también indica que los taninos no sufrieron ningn cambio o degradacion en

el proceso de modificacion (Cai et al ,2009).

5.2.2 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de la corteza modificada

guimicamente de Pinus patula, para la remocidén de cromo total.

Las condiciones establecidas para todos los experimentos fueron:

pH entre 2-3
Volumen de cromo en solucién entre 5-10 mL

Cantidad de muestra de resina Pinus patula modificada: 0,1 g

YV V V VY

Concentracion de la soluciéon de cromo 100 ppm

e Tiempo de equilibrio

Los resultados obtenidos se esquematizan en la Figura 9, donde se observa que
el tiempo de contacto para lograr que la resina modificada alcance el equilibrio de
adsorcion se llevé a cabo dentro de los 210 min siguientes al inicio del proceso,
luego de esto el proceso empieza su estabilizacion con un ligero aumento de la

adsorcion después de 210-450 min.
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La cantidad de Cromo adsorbido, por la resina de Pinus patula modificada
quimicamente, se establece que el tiempo de equilibrio para llevar a cabo el resto
de experimentos es de 300 min (5 horas).

Figura 8.Tiempo de equilibrio proceso de adsorciéon de cromo VI con resina de
pino modificada.
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Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

e Capacidad de retencion de cromo total en la resina de corteza

modificada quimicamente a partir de la corteza de Pinus patula

Como capacidad de retencion, (ge), y de la concentracién en equilibrio (Ce) a las
diferentes concentraciones de cromo. Se observa que la capacidad de retencién
aumenta a medida que aumenta la concentracion de cromo en equilibrio hasta
llegar a un valor casi constante.
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Este comportamiento se presenta cuando la superficie de la resina modificada
llega al punto de saturacion, y se describe matematicamente mediante los

modelos de adsorcion en monocapa como la isoterma de Langmuir.

Tabla 21. Resultados de C. y (e a diferentes concentraciones de cromo, en agua.

Co (Mmg/L) de (Mg/g) Ce(mg/L)

5 1,153 3,847
15 1,258 13,742
30 1,999 28,001
45 2,422 42,578
60 3,485 56,415
75 4,537 70,463
100 5,489 94,511

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

Con el propésito de describir el equilibrio del soluto separado entre las fases sélida
y liquida, se evaluaron los datos obtenidos en el proceso de adsorcién de Cr (VI) a
partir de la corteza de Pinus patula modificada, mediante los modelos de Langmuir

y Freundlich.

Estos modelos sugieren una mono-capa o multicapa de adsorcién, con o sin
interacciones entre las moléculas adsorbidas; la distribucién energética de los
sitios activos puede ser homogénea o heterogénea, debido a la diversidad de
sitios de adsorciébn y de la naturaleza del ion adsorbido, especies libres o

hidrolizadas, es decir, una molécula de sorbato reacciona con un sitio activo.

El modelo de Langmuir supone una mono-capa de adsorcién con una distribucion

homogénea de sitios de adsorcion y energias de adsorcion sin interacciones entre
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las moléculas adsorbidas. Mientras que el modelo de Freundlich representa el

proceso de adsorcion en multicapas sobre superficies heterogéneas.

En las Figuras 11 y 12 se presenta el ajuste lineal de la Isoterma de Langmuir y
de Freundlich para los datos obtenidos del proceso de adsorcién de la resina de
pino modificada, los coeficientes de correlacion (R?) puede inferir la favorabilidad
sobre las superficie de la resina modificada quimicamente y por lo tanto indica el
tipo de isoterma y los célculos que se deben realizar. Los resultados de R? deben
ser lo mas cercano a uno para ser favorable (Erentirk et al., 2007), de los
resultados se deduce que para estudiar la capacidad de adsorcion de cromo en la

resina modificada quimicamente, es mas adecuado el modelo de Langmuir.

El modelo de Freundlich no es tenido en cuenta y se rechaza el estudio de

adsorcién en multicapas para la resina modifica quimicamente.

Figura 9.l1soterma de Langmuir para adsorcion de cromo
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Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

Aplicando el modelo de Langmuir, el valor de Qgmax representa la maxima
capacidad de adsorcion de la resina y b la afinidad de los sitios activos de la
superficie de resina.

Figura 10. Isoterma de Freundlich para adsorcién de cromo
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Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

Con este modelo se puede considerar que la superficie de la resina de Pinus
patula modificada, la adsorcion se realiza a través de formacion de monocapa,
donde las moléculas del adsorbato no se depositan sobre otros sitios ya
adsorbidos. Es uniforme, es decir todos los sitios de adsorcidon son equivalentes,
las moléculas adsorbidas no interaccionan, toda la adsorcién se produce a través
del mismo mecanismo donde cada ion de cromo ocupa un unico sitio activo de la
resina, presentando una maxima capacidad de adsorcion de 10,040 mg/g, como

indica la Tabla 22, donde solamente un ion de la especie puede de cromo puede
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ser adsorbida en un sitio activo, sin presentar interacciona entre ellos (Liu et al.,

2008). Con estos resultados la resina presentd un capacidad de adsorcion de
cromo (I11) del 94,511%.

Tabla 22. Resultados para isotermas Freundlich y Langmuir

Frendlich Langmuir
K (L/g) n R’ Omax (Mg/g) | b (mg/L) R’
0,0696 0.590 0,8628 10,040 0,1064 0,9636

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

Figura 11.Interaccion entre superficie de la resina y los iones metalicos de cromo

Interaccion
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Fuente: tomado y adaptado de Taty et al., 2003.
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e Competencia entre iones

La presencia de iones en la disolucion hace que estos puedan competir con el
metal de interés en los sitios de adsorcion de la resina de pino modificada

quimicamente.

Cuando se trata de sistemas multicomponentes, las isotermas de adsorcion de
uno de los adsorbatos son dependientes de la concentracion y naturaleza de los
otros adsorbatos presentes en la solucion. Esto se debe a que el adsorbato
compite con los otros solutos por los mismos sitios activos donde ocurre la
adsorcion (Giraldo et al., 2004). De acuerdo con lo anterior es importante evaluar

el efecto de la adsorcion de cromo en presencia de cationes de Cu (Il) y Zn (II).

En la figura 14, muestra la capacidad de adsorcion de cromo en la resina
modificada en presencia de Cu (Il) y Zn (Il). El efecto del pH y el tamafio de los
cationes Cu (Il), Zn (II) y Cr (Ill) afectan la capacidad de adsorcion de la resina,
donde las interacciones entre los cationes que se encuentran en la solucién y los
grupos hidroxilos de la superficie de la resina, compiten por los mismos sitios de
adsorcion para el cromo, que son finitos por seguir un modelo de adsorcién de

monocapa.

También el tamafio de los cationes influyen en el proceso de adsorcién teniendo
en cuenta que en el medio &cido los iones se encuentran principalmente
hidrolizados, de manera que las interacciones entre los iones metdlicos y la
superficie de la resina dependen del tamafio de ellos, ya que a mayor tamafio del
ion mayor superficie de la resina puede ocupar e impide la adsorcién de otros
iones, el ion cromo (lll) presenta mayor tamafio debido a que puede desplazarse
mas rapido en la solucion y ocupar los grupos activos de la resina, esto impide
que los iones de cobre y zinc que son iones divalentes, interactien con la

superficie de la resina (Elangovan et al., 2008).
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Los datos experimentales muestran que la disminucion en la capacidad de
adsorcion de cromo es menor cuando interactda con otros iones (Cu y Zn), sin
embargo cuando el cromo compite en conjunto con Cu(ll) y Zn(ll) presenta mayor
porcentaje de adsorcion, probablemente este resultado puede ser por los cambios
que las especies de cromo presenta a pH acido, Cr(lll) y esto hace que estas
especies tengan mayor adsorcién en la resina que el cobre y zinc (Dong et al,
2011).

Figura 12.Porcentaje de adsorcion de cromo en resina modifica en presencia de

iones de cobre y zinc.
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Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

e Efecto del pH en adsorcion de cromo en laresina

Es importante mencionar que el Cr (VI) y el Cr (lll) en solucion acuosa puede
formar diferentes especies (US EPA/625/R-00/005).
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La protonacion a valores de pH bajos reduce el numero de sitios de union para el
ion metalico. Ademas, la protonacion de grupos hidroxilo induce una repulsion
electrostatica sobre los cationes metalicos, por lo que reduce los sitios disponibles
para los iones metalicos (Gokila et al, 2017). Sin embargo, la absorcién de Cr (Ill)
aumenta a medida que disminuy el pH, mientras que la mayoria de los sitios
activos en el adsorbente se desprotonan, resultando en la fuerza de atraccion mas

neta que es responsable de una alta absorcién de cromo de la solucién acuosa.

Figura 13. Interaccion de Cr (Ill) en resina de Pinus patula modificada quimicamente.

HO

R4

CH,0H

M 3 Cr (Il
Fuente: Dong et al., 2011

72



A valores de pH bajos, la concentracion de iones hidronios, HsO" es mas alto con
respecto a la de los iones metélicos, por lo tanto, los hidronios ocupan primero los
sitios activos, dejando iones el esquema propuesto, se muestra en la figura 15, el
posible mecanismo de interaccion entre la resina y el cromo, donde hay una
reduccion del Cr (VI) a Cr (Ill) luego se compleja con los iones hidroxilo y carboxilo

de los grupos fendlicos de la resina modificada (Dong et al., 2011).

En la figura 16, se evidencia que a valores mas bajos de pH y temperatura
ambiente (21°C), aumenta el porcentaje de adsorcion de la resina modificada
mayores disminuye la adsorcion de la resina debido a los efectos interaccion entre

el metal y la resina.

Figura 14. Adsorcién de cromo a diferentes pH a 21°Cy 30 °C

® 21°C @ 30°cC

2.52 7.45 9,9

7% Adsorcion

) pH

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

El efecto de la temperatura también afecta la adsorcion y en todos los casos

disminuye la adsorcion.
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5.2.2 Estudio comparativo entre corteza de pino sin modificar, modificada y
carbén activado.

A partir de los resultados obtenidos de los diferentes ensayos de adsorcion, en la
figura 17, el porcentaje de adsorcion de cromo en la resina de Pinus patula
modificada es mayor que los otros adsorbentes. Los resultados muestran que la
resina modificada tuvo mayor porcentaje de adsorcion frente a los demas

adsorbentes.

La eficiencia de la adsorcion de los taninos se ve disminuida debido a que los
grupos polifendlicos se encuentran desactivados, ademas estos son solubles en

agua por lo que parte del adsorbente se solubiliza.

Figura 15. Comparacion entre resina de Pinus patula modificada gquimicamente,
carbon activado comercial, taninos de Pinus patula y corteza Pinus patula sin

modificar.

% Adsorcion

1. carb6n activado (comercial)
2. Resina de Pinus patula modificada.
3.Taninos de corteza de Pinus patula....

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion
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En cuanto al porcentaje de adsorcion de cromo en la corteza sin modificar resulto

ser un poco mas alto que el carbon activado esto se debe a que en la corteza de
pino existen diferentes grupos funcionales de lignocelulosas que pueden haber
participado en la adsorcion (Pizzi et al.,1990).

La eficiencia de la adsorcion de los taninos se ve disminuida debido a que los
grupos polifendlicos se encuentran desactivados, ademas estos son solubles en
agua por lo que parte del adsorbente se solubiliza.

En cuanto al porcentaje de adsorcion de cromo en la corteza sin modificar resulto
ser un poco mas alto que el carbon activado esto se debe a que en la corteza de
pino existen diferentes grupos funcionales de lignocelulosas que pueden haber
participado en la adsorcion (Pizzi et al.,1990).

5.3 Determinacién de adsorcién de cromo en resina con muestras reales.

e Muestreo y parametros fisicoquimicos de las muestra

Las muestras de agua se tomaron en un solo punto del rio Dos Brazos, cerca al
vertimiento de residuos de la casa donde funciona la curtiembre artesanal, esta
pequefia microempresa familiar se encuentra ubicada en la Vereda Dos Brazos en
el municipio de Popayan-Cauca. Esta pequefa vertiente de agua desemboca en
las corrientes del rio conocido como “Rio Hondo”, donde muchas personas utilizan

esta zona de balneatrio.

Tabla 23. Parametros fisicoquimicos de la muestra de agua

Parametro medido Unidad Valor inicial
DBO mg/L 1,6
DQO mg/L 33,5
pH - 2,5
Conductividad pHS-cm 1415
Temperatura °C 25
Cromo total mg/L 4,598

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion
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Teniendo en cuenta la anchura y profundidad del rio, la toma de muestra en cada

uno de estos dos puntos fue simple y manual.

Los resultados de la tabla 23, infieren que los valores para DQO, DBO vy
temperatura estan entre los limites admisibles, sin embargo, para los valores de
pH, conductividad y concentracién de cromo total se encuentran por encima del
limite establecido por la norma Colombiana segun Decreto 1594 de 1984.

Esta alteracion del medio acuatico del rio esta afectada evidentemente por el

vertimiento de aguas residuales provenientes de la curtiembre del sector.

Tabla 24. Parametros expresados por la norma Colombiana

Pardmetro expresado en la unidades Limites admisibles
norma
DBO mg/L O, 400
DQO mg/L O, 800
pH 5-9
Conductividad uS-cm 50-1000
Temperatura °C <40
Cromo total mg/L 0,5-1,0

Fuente: Decreto 1594 de 1984

5.3.1 Cuantificacién de cromo total en muestra de agua residual

Ensayo de adsorcion de cromo en resina modificada con muestra de agua

residual

En los ensayos realizados con muestras de agua residual proveniente de una
curtiembre artesanal, los resultados de cromo total en este afluente sobrepaso los
limites permisibles, representando un factor altamente contaminante para
cualquier vida acuatica presente en estas aguas como también para la poblacion

de sus alrededores.
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Tabla 25. Concentracion de cromo en muestras de agua residual

Muestra Absorcion Concentracion (mg/L)

1 0,028 4,731

2 0,031 5,030

3 0,03 4,93

4 0,023 4,233

5 0,033 5,592

6 0,027 4,631
promedio 0,0267 4 598

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion

Tabla 26. Resultado de adsorciéon de cromo de muestras de agua residual en

resina de Pinus patula modificada quimicamente.

Muestra % Adsorcion

1 56,842

2 59,406

3 54,545

4 49,412

5 55,914

6 59,048
promedio 58,432

Fuente: Datos tomados en la presente investigacion.

En la tabla 25, evidencia un porcentaje de adsorcién de cromo en la resina de
Pinus patula modificada de 58,432 %, este valor es significativamente bajo si se
compara con anteriores resultados experimentales. Este factor probablemente sea
porque en la muestra de agua residual existen otros metales que forman
diferentes especies en solucién a pH bajo, y puede competir con el cromo en los
sitios activos de adsorcion en la resina de Pinus patula modificada, ademas el
hierro y el niquel pueden ocasionar interferencia con el cromo en el equipo de
Absorcion Atomica (EAA) (Chen et al., 2009).
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con el disefio experimental se establecieron que las condiciones 6ptimas para la
modificacion de la resina de Pinus patula modificada y obtener un porcentaje de
rendimiento del 98,34 %.

En este trabajo se determind la capacidad de adsorcion de la resina de Pinus
patula modificada, para lo cual se realiz6 mediante el estudio de las isotermas de
adsorcion se identific6 que la resina se ajusta al modelo de monocapa de
Langmuir, con el cual se pudo encontrar que la capacidad de adsorcién de cromo
(1) en la resina es de 10,040 mg/g y una adsorciéon del 94,51%.

Al evaluar los parametros de adsorcion en la resina se determiné las condiciones
de adsorcién adecuadas las cuales se llevaron a cabo los experimentos: tiempo de
equilibrio de aproximadamente 5 horas, pH bajos entre 2,5 y 3, temperatura

ambiente.

Al comparar la resina de Pinus patula modifica con carbon activado comercial,
taninos de Pinus patula esta presenta mayor porcentaje de adsorcion. Al comparar
la resina modificada con la corteza sin modificar el porcentaje de adsorcion de
cromo (lll) fueron muy cercanos, debido a que la corteza presenta diferentes
grupos funcionales como celulosa, azucares, ligninas, celulosa que pueden

adsorber el ion cromo.

Al determinar la influencia de otros iones metalicos de Cu (II) y Zn (ll) en la
adsorcion de cromo en la resina de Pinus patula, se determind que estos iones
son poco influyentes en la competencia por los sitios activos con el cromo en la
resina de Pinus patula. De acuerdo a las interacciones que presenta el ion cromo

(Il1) posiblemente ocupe primero los sitios activos de la resina e impida que los
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iones divalentes de zinc y cobre por ser mas pequefios y formen menor atraccion

electrostética se adsorban en la superficie de la resina.

Se encontr6 en las muestras del rio Dos Brazos, una concentracion de cromo de
4,598 ppm, como resultado de la actividad de curtiembres artesanales. Este valor
esta por encima del limite permisible de la Norma Colombiana. Causando impacto
negativo ambiental, cuando se ensay0 la adsorcion de cromo en la resina con
estas muestras arrojo un 58,43% de remocion, un resultado inferior al porcentaje
de adsorcién de cromo obtenido en el laboratorio. Esto como consecuencia que en
la matriz real existen otros iones como material inorganico que puede estar

causando interferencia con la adsorcién de cromo.

e RECOMENDACIONES

v' Se recomienda continuar con investigaciones relacionadas con
competencia de cromo con otros iones. Realizar ensayos de la resina para

adsorber otros contaminantes ambientales de alta toxicidad.

v' Se recomienda realizar los analisis fisicoquimicos a la resina modificada
como SEM y BET.

v Se recomienda realizar andlisis fisicoquimicos méas profundos en muestras
reales, y comprobar la eficiencia de adsorcibn con aguas residuales

proveniente de otras actividades donde usen cromo en sus procesos.

v Se recomienda continuar con estudios sobre la desorcién de cromo en la
resina obtenida e investigar experimentalmente el mecanismo de adsorcion

de cromo en la resina.
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7. ANEXOS

e Evaluacion de capacidad de adsorcién en resina de Pinus patula modificada

e influencia de pH

Tabla 27. Anexo: Curva de calibracién para evaluacion de pH y capacidad de

adsorcion
Concentracion (mg/L) Absorcion
0 0,000
0,2 0,005
0,5 0,018
1 0,037
2 0,077
5 0,188

Figura 16. Anexo: Curva de calibracién para pH y capacidad de adsorcion
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y = 0,0379x - 0,0008
R2=0,999
0.15

0.1

0.05
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Tabla 28. Anexo: datos para Evaluacion de la capacidad de adsorcion

Concentracién 1 2 3 Promedio Ce % adsorcion Je Log Ce | logge | 1/Ce | 1/ge
ppm absorcién | (mg/L) (mg/g)
5 0,001 | 0,000 | 0,000 0,000 1,153 76,946 3,847 0,062 0,585 | 0,868 | 0,260
15 0,000 | 0,000 | 0,002 0,001 1,258 91,610 13,742 | 0,100 1,138 | 0,795 | 0,073
30 0,003 | 0,002 | 0,004 0,003 1,999 93,338 28,001 | 0,301 1,447 | 0,500 | 0,036
45 0,003 | 0,006 | 0,004 0,004 2,422 94,618 42,578 | 0,384 1,629 | 0,413 | 0,023
60 0,007 | 0,009 | 0,008 0,008 3,585 94,025 56,415 | 0,554 1,751 | 0,279 | 0,018
75 0,011 | 0,010 | 0,012 0,011 4,537 93,951 70,463 | 0,657 1,848 | 0,220 | 0,014
100 0,013 | 0,014 | 0,015 0,014 5,489 94,511 94,511 | 0,739 1,975 | 0,182 | 0,011
Tabla 29. Anexo: datos experimentales para influencia de pH
Muestra
1 2 3 Promedio Desv | Concentracion %
absorbancia (mg/L) Adsorcion
Parametr
pH 2,52
21°C 0,02 0,033 0,009 0,021 0,010 7,604 92,396
30°C 0,088 0,076 0,086 0,083 0,005 27,485 72,515
pH 7,45
21°C 0,097 0,094 0,089 0,093 0,003 30,658 69,342
30°C 0,108 0,095 0,11 0,104 0,007 34,148 65,852
pH 9,98
21°C 0,214 0,201 0,167 0,194 0,020 62,595 37,405
30°C 0,246 0,232 0,176 0,218 0,030 70,209 29,791

Estudio de competencia entre iones, comparacion de resina de Pinus patula

modificada quimicamente con otros adsorbente, concentracion y adsorcion

de cromo en muestra de aguas residuales de afluentes provenientes de

curtiembres.

81




Tabla 30. Anexo: Curva para adsorcion de cromo en competencia entre iones y

muestras de agua residual

Concentracion (mg/L) Absorbancia

0 0

0,005 0,008
0,2 0,023
0,5 0,074
1 0,198
2 0,511
5 1,234

Figura 17. Anexos:Curva para adsorcion de cromo en competencia entre iones y
muestras de agua residual
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Comparacion de adsorcion de cromo de carbdén activado, resina de Pinus

patula modificada, taninos de Pinus patula y corteza de Pinus patula sin

modificar

Tabla 31. Anexo: Adsorcidon de cromo en carbdn activado comercial

Muestras Absorbancia | Concentracion % Adsorcion
(mg/L)
1 0,067 8,616 91,384
2 0,076 9,512 90,488
3 0,077 9,612 90,388
Promedio 0,073 9,246 90,754
Desviacion 0,004

Tabla 32. Anexo: Adsorcién de cromo en resina de Pinus patula modificada

quimicamente

Muestras Absorbancia | Concentracion % Adsorcion

1 0,033 5,229 94,771

2 0,039 5,827 94,173

3 0,034 5,329 94,671
Promedio 0,035 5,461 94,539
Desviacion 0,003

Tabla 33. Anexo: Adsorcion de cromo en taninos de Pinus patula

Muestras absorbancia | concentracién % adsorcion

1 0,227 24,552 75,448

2 0,229 24,751 75,249

3 0,223 24,153 75,847
Promedio 0,226 75,515
Desviacion 0,002 0
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Tabla 34. Anexo: Adsorcion de cromo en corteza de Pinus patula sin modificar

Corteza Absorbancia | Concentracion % Adsorcion
(mg/L)
1 0,061 8,018 91,982
2 0,065 8,416 91,584
3 0,063 8,217 91,783
Promedio 0,063 91,783
Desviacion 0,002

Tabla 35. Anexo: Adsorcién de cromo en corteza de Pinus patula en presencia de

otros iones
Metales Muestra Absorbancia Concentracion %Adsorcién
(mg/L)
Zn +Cr 1 0,023 45,767 91,534
2 0,017 46,365 92,729
3 0,025 45,568 91,135
Promedio 0,022 45,900 91,799
Desv 0,003 0,339 0,677
Cu+Cr 1 0,024 41,335 82,669
2 0,023 41,534 83,068
3 0,025 41,135 82,271
Promedio 0,024 41,335 82,669
Desv 0,001 0,163 0,325
Cu +Zn 1 0,056 30,496 95,300
+Cr 2 0,053 30,556 95,487
3 0,087 29,878 93,370
Promedio 0,065 30,310 94,719
Desv 0,015 0,016 0,051
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Tabla 36. Anexo: Concentracion inicial de cromo en agua residual

Muestra Absorbancia Absorbancia- Concentracion

blanco (mg/L)
blanco 0,002 0

1 0,028 0,189 4,731
2 0,031 0,201 5,030
3 0,03 0,197 4,930
4 0,023 0,169 4,233
5 0,027 0,185 4,631
6 0,033 0,209 5,229
Promedio 0,0287 0,192 4,797
Desv 0,0098 0,0682 0,318

Tabla 37.Anexo: Adsorcién de cromo en resina de Pinus patula modificada para

agua residual

Muestra Absorbancia Concentracion %Adsorcion
(mg/L)
1 0,001 2,689 56,842
2 0,001 2,988 59,406
3 0,003 2,689 54,545
4 0,002 2,092 49,412
5 0,001 2,590 55,914
6 0,002 3,088 59,048
Promedio 0,002 2,922 58,432
Desv 0,001 0,320 3,342
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