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RESUMEN
Se estudio la Influencia del tiempo de residencia y pH en la reduccion de plata por
biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande, Cajamarca. El estudio experimental
se realizo utilizando una solucidn con contenidos de plata sometida a diferentes tiempos de
residencia a 40, 80 y 120 minutos, y diferentes pH a 2, 4 y 6, con una concentracion inicial
de plata de 14.01 ppm. EIl resultado del estudio concluyé que la reduccién de plata
(concentracion inicial: 14.01 ppm) a 40 minutos y 2 de pH fue de 49.2 % (7.12 ppm Ag) y a
medida que el tiempo de residencia aumentaba y el pH aumentaba, la reduccién de plata
aumentaba, es asi que se llegd a obtener una reduccion de 96.30 % (0.52 ppm Ag) a un
parametro de 80 minutos y pH de 4. Los resultados son confirmados mediante andlisis de
varianza para un nivel de confianza de 95%. De esto se concluye que la reduccion de plata
por la influencia del tiempo de residencia es de Fo = 490.6646 es mayor al Foos; 2;18= 3.55, y
la influencia del pH es de Fo=7612.6050 es mayor al Fo os; 2: 18= 3.55 y con la interaccion de
influencia del tiempo de residencia y pH es de Fo=526.2362 es mayor al Fo.os; 4; 18= 2.93,
obtenido de manera tabular. Esto confirma la aceptacion de la hipotesis alterna, por lo tanto,
lainfluencia del tiempo de residencia y pH de manera individual como en conjunto si afectan

significativamente en la reduccion de plata.

Palabras clave: Langostino, exoesqueleto, quitosano, agua residual
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CAPITULO I. INTRODUCCION
1.1. Realidad problematica

A nivel mundial la plata es muy usada como materia prima en muchas industrias,
debido a su excelente maleabilidad, ductibilidad, conductividad térmica y eléctrica,
sus propiedades fotosensibles y antimicrobianas le dan en el mercado un alto valor
econdémico. Sin embargo, cantidades significativas de plata son vertidas en los
efluentes industriales, entre los principales tenemos la industria de fotogréfica,
electrodeposicion, mineria, orfebreria, plantas de recuperacion de plata y en la
industria de la tecnologia médica. Por ejemplo, los efluentes de peliculas de rayos X
generados en el campo medico pueden llegar a un contenido de plata de 1 a 12 g/L
(Bas, Yazici, & Devec, 2012).

Si bien no se conocen en detalle los efectos toxicos de la plata, se sabe que es un
bactericida efectivo y que, consecuentemente, puede dafiar organismos vivos. El
estandar de calidad ambiental Categoria 1: Poblacional y Recreacional en el Peru es
de 0,05 ppm (MINAM, 2017).

Para evitar problemas de contaminacion y por el alto valor econémico que tiene la
plata, se explica el interés en investigar procesos de recuperacion, existiendo para ello
métodos electroquimicos, técnicas de precipitacion, membranas semipermeables,
resinas de intercambio idnico, entre otras. Sin embargo, la utilizacion de estos procesos
resulta en la mayoria de las veces economicamente poco viables por la ineficacia para
tratar contaminantes provenientes de soluciones diluidas a concentraciones menores a
100 ppm (Pethkar & Paknikar, 2013).

Cajamarca no es ajeno a esta problematica, es en este sentido que, con el auge de la

mega mineria en el Peru, y especialmente en Cajamarca, es muy notoria la afectacion
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de los diversos recursos naturales como el agua, el suelo, la flora y la fauna. De todos
ellos, el que ocasiona la mayor preocupacion y conflictividad, es sin duda alguna el
agua, que por diversos hechos a raiz de la mineria en cabecera de cuenca, la
concentracion de metales pesados se ha incrementado en las aguas de los diversos rios,
cuyas aguas tienen influencia directa e indirecta con esta actividad, tal como lo
manifiesta SEDACAJ que detecto la presencia de metales pesados en concentraciones
mucho mas elevadas que las permitidas por ley: cromo VI a 375 ppm (7500 veces
sobre los niveles normales); hierro 5900 ppm (17700 veces sobre los niveles
normales), manganeso 1750 ppm (3500 sobre los niveles normales) y plata con valores
sobre los estandares de calidad ambiental (Arana, 2018).

Las nuevas tecnologias que involucran la remocion de iones metalicos centran
preferentemente su atencidn en el proceso de biosorcion, el cual se basa en la retencion
de iones metélicos sobre materia biol6gica como: bacterias, algas, plantas acuéticas,
hongos y quitina. Ademas, el uso de sistemas biol6gicos para la eliminacion de metales
pesados a partir de soluciones diluidas tiene el potencial para hacerlo de mejor manera
y a menor costo (Hutchins, Davidson, Brierley, & Brierly, 2016).

Los procesos de biosorcion estdn empezando a convertirse en un importante
componente de nuevas tecnologias de tratamiento de aguas. Sin embargo, son
necesarias mayores investigaciones para lograr un mayor desarrollo y obtener procesos
aplicables que sean técnica y econdmicamente viables que ademéas cumplan con la
normativa vigente en el pais respecto a la descarga de contaminantes a cursos de agua
(Chong & Volesky, 2016).

Después de las consideraciones expuestas, se puede apreciar la necesidad de realizar

estudios experimentales que permitan profundizar en la temética de descontaminacion
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de efluentes con contenidos altos de metales pesados, en este caso la plata que sea
sostenible y eficiente.

La presente investigacion se justifica debido a que los efluentes de rios contaminados,
necesitan un tratamiento especial que permita una reduccion de los metales pesados
que contiene, reduciendo de esta forma el impacto ambiental y el posible empleo de
estas aguas para la industria, ganaderia u otro uso como la agricultura, consiguiendo
con ello la seguridad de uso de agua descontaminada y con metales pesados que se
encuentren dentro de los limites maximos permisibles. Como se aprecia, el campo
experimental con biosorventes se encuentra poco investigado, por ello surge la
necesidad de comenzar este estudio para sentar las bases de la caracterizacion y
conocimiento del biosorvente, asi como marcar el camino para posibles futuros
trabajos que favorezcan el conocimiento del mismo y su posterior implantacion
técnica, siendo este el uno de los primeros pasos para la utilizacion en el sector de la
ingenieria ambiental.

Existen antecedentes resaltantes sobre la presente investigacion, es en este sentido que
se rescata a Lee, Hong, Kajiuchi, & Yang (2014) los cuales manifiestan que la
adsorcion es un proceso en el que intervienen diversas etapas: difusién externa,
difusion interna, fijacion superficial y transferencia de materia en el sistema. Por lo
tanto, para cada sistema metal-adsorbente se establecen equilibrios determinados y la
velocidad de adsorcion dependera fundamentalmente de la naturaleza de estas
relaciones. En todos los procesos de adsorcion es necesario conocer el tiempo que el
sistema tarda en alcanzar el equilibrio, es decir, el tiempo a partir del cual, por mas
que se mantenga el contacto entre el adsorbato y el metal, no se producird mas

adsorcion.
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Segun Giles & Hassan (2014), en su investigacion afirman que el valor de pH de la
fase acuosa es otro de los factores mas importante tanto en la biosorcion de cationes y
aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que la biosorcion de
cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a 4,5, la adsorcién de
aniones se favorece con valores de pH entre 1,5 y 4,0. Existen tres vias de influencia
del pH en la biosorcion del metal: Primero: El estado quimico del sitio activo podria
cambiar con el valor del pH. Cuando el grupo de union al metal es débilmente 4cido o
béasico, la disponibilidad del sitio libre depende del pH. Los grupos acidos tienden a
liberar protones, especialmente en medio basico, mientras que los grupos basicos
tienden a captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden
aparecer cargas positivas o negativas en la superficie del biosorbente. En general, si el
pH del medio es mayor que el punto de carga cero del biosorbente (pH en el cual el
namero de cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga
neta sobre la superficie sea cero), se tendrd un predominio de las cargas positivas en
la superficie del biosorbente. Asi, pues, las condiciones en las que un biosorbente tenga
una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes, y aquellas en las que
presente una carga neta positiva, lo seran para adsorber aniones (Schiewer & Volesky,
2015). Segundo: Valores extremos de pH, como los empleados en la regeneracion
(desorcidn) del sorbente, podrian dafiar la estructura del material. En este sentido, la
distorsion de las células, pérdida significativa de peso molecular promedio y descenso
en la capacidad de adsorcion, son algunos de los efectos observados por diversos
investigadores (Aldor, Fourest, & VVolesky, 2015). Tercero: La forma ionica del metal
en solucion depende del pH. Los metales en soluciones acuosas se encuentran como
iones hidrolizados a valores de pH bajo, especialmente como aniones de metales de

alta carga y pequefio tamafio. También hay que considerar que a valores bajos de pH
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la concentracidn de protones es elevada y éstos pueden competir con los iones de metal
por unirse al adsorbente (Villaescusa, y otros, 2014).

Caracteristicas de la plata

La plata es un elemento quimico de simbolo Ag, nimero atdmico 47 y masa atomica
107,870 u.m.a. Es un metal lustroso de color blanco-grisaceo de punto de fusion
961,78 °C. Desde el punto de vista quimico, es uno de los metales pesados y nobles;
desde el punto de vista comercial, es un metal precioso. La plata es un elemento
bastante escaso en la naturaleza, se le encuentra como elemento libre (plata nativa) o
mezclada. Sin embargo, la mayor parte de las veces se encuentra en minerales que
contienen compuestos de plata. Aproximadamente tres cuartas partes de la plata
producida son subproductos de la extraccidn de otros minerales, sobre todo de cobre y
plomo (Lenntech, 2018)

Aunque la plata es un metal noble muy activo quimicamente, no lo es comparado con
la mayor parte de otros metales. No se oxida facilmente (como el hierro), pero
reacciona con el azufre o el sulfuro de hidrégeno para formar la conocida plata
deslustrada. La plata no reacciona con acidos diluidos no oxidantes (&cidos clorhidrico
o sulfarico) ni con bases fuertes (hidroxido de sodio). Sin embargo, los éacidos
oxidantes (&cido nitrico o acido sulfarico concentrado) la disuelven al reaccionar para
formar el i6n positivo de plata, Ag*. Este idn que esta presente en todas las soluciones
simples de compuestos de plata soluble, se reduce facilmente a metal libre, como
sucede en la deposicion de espejos de plata empleando agentes reductores organicos.
Aunque la plata no se oxida cuando se calienta, puede ser oxidada quimica o
electroliticamente para formar o0xido y peroxido de plata, un fuerte agente oxidante.
Por esta actividad, se utiliza mucho como catalizador oxidante en la produccion de
ciertos materiales organicos, tales como acidos carboxilicos y alquenos (Wade, 2013).
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Usos de la plata

Actualmente, la plata es un metal comercializado a nivel mundial. Su propiedad de
material ductil y maleable ha permitido que se le pueda usar en diversos sectores como
fotografia, automotriz, electrénica, joyeria, etc. A nivel mundial el principal uso de la
plata se da en el sector industrial en la fabricacion de baterias, materiales de soldadura,
catalizador en reacciones quimicas para la fabricacion de plasticos y otros como
bactericida. Su fluidez y solidez facilitan su unién con diferentes materiales mediante
aleaciones. Las aleaciones, a su vez, se utilizan mayormente en equipos de
refrigeracion, automoviles y en el campo aeroespacial. La plata también es importante
en el mercado de fotografia, dado que el proceso fotografico se basa en la reaccion de
cristales de haluro de plata sensibles a la luz. En este sector, el mercado de la
radiografia es el mayor consumidor final, seguido por la demanda de los usuarios de
imégenes impresas, entre otras aplicaciones industriales, el sector electronico, lo usa
como conector en muchos aparatos de uso diario. Otras aplicaciones de valor
econdmico son la demanda para la fabricacion de joyeria y orfebreria. En estos casos
es tratada como metal precioso debido a sus cualidades reflectivas y brillo excepcional

(SPMPE, 2017).

Toxicidad de la plata

La mayoria de las personas estan expuestas diariamente a cantidades muy pequefias de
plata, presente principalmente en los alimentos, el agua potable y, con menos
frecuencia, en el aire. La plata se encuentra en estas fuentes debido en parte a su

presencia natural en el agua y el suelo. También en los sitios donde se le trabaja se da
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el contacto cutaneo y la inhalacion de compuestos de plata presentes en el aire. Otras
fuentes de exposicion incluyen el uso de plata en las medicinas (ATSDR, 2017)

La plata puede entrar al cuerpo a traves de la boca, garganta, tracto digestivo despues
de comer alimentos o beber agua que contienen este elemento, a través de los
pulmones, si se respira aire que contiene plata, a través de la piel, al introducir las
manos en soluciones que contienen compuestos de plata como las que se utilizan en
fotografia, o cuando se toma contacto con polvos que la contienen. La exposiciéon al
polvo con niveles relativamente altos de compuestos de plata, como el de nitrato de
plata, u 6xido de plata, puede causar problemas respiratorios, irritacion en los
pulmones y la garganta, asi como dolor de estbmago. Se han observado estos efectos
en los trabajadores de las plantas quimicas donde se produce nitrato y 6xido de plata
(Hevila, 2018).

Desde el punto de vista ecotoxicoldgico existe informacion que sugiere que la
responsable de la toxicidad de la plata se asigna al ion monovalente (Ag®) siendo
altamente toxica al zooplancton, la vida acuética, y mamiferos, cuando es suministrada
como nitrato de plata (AgNO3). En los peces de agua dulce, la toxicidad de dicho i6n
parece estar asociada a su union con sitios especificos en este caso las branquias,
generando una reduccion en la incorporacién de iones sodio y cloruro mediante la
inhibicion de la actividad de la enzima sodio-potasio-adenosintrifosfatasa
(NaKATPasa), causando una pérdida neta de iones del plasma sanguineo, fallas
circulatorias por el colapso de la regulacion del volumen de fluido y, finalmente, la
muerte del pez (Wood, Playle, & Hogstrand, 2015).

En lo que respecta a las distintas sales utilizadas en los ensayos de toxicidad, se observa
que cuando se utiliza nitrato de plata, la toxicidad es superior en varios érdenes de

magnitud a la observada cuando se utilizan tiosulfato o cloruro de plata. Estos

Roberto Carlos Chuquilin Cueva
Yuler Antonio Espirilla Salazar Pag. 18



:_ INFLUENCIA DEL TIEMPO DE RESIDENCIA Y pH EN LA
} REDUCCION DE PLATA POR BIOPOLIMERIZACION DE AGUAS

4 UNIVERSIDAD PROVENIENTE DEL RIO GRANDE, CAJAMARCA, 2019.
PRIVADA DEL NORTE

resultados se contradicen con lo expresado en el parrafo anterior, ya que sélo el
agregado de nitrato de plata genera en solucién concentraciones significativas de Ag*

(Hogstrand, Géalvez, & Wood, 2015).

Tratamientos actuales para la eliminacion de metales pesados en efluentes
industriales

Teniendo en cuenta los efectos negativos de los metales pesados presentes en el agua,
es evidente la necesidad de su eliminacion. Las industrias se ven obligadas a reducir
la cantidad y la peligrosidad de sus vertidos al medio ambiente, a causa de las
disposiciones legales, sociales y econdmicas. Este hecho ha conducido a que las
industrias concentren sus esfuerzos en evacuar vertidos mas limpios y en reciclar o
reutilizar su contenido en proporciones significativas. Los efluentes industriales se han
tratado tradicionalmente mediante una combinacion de procesos fisico-quimicos,
como la floculacién, precipitacién quimica, adsorcion, intercambio ionico, tecnologia
de membranas, otros (Williams, Aderhold, & Edyvean, 2013).

Sin embargo, estos procesos fallan al no reducir la concentracion de metales pesados
a limites inferiores a los permitidos por la legislacion y al no alcanzar una diferencia
clara en su composicion, con lo cual se hace dificil reciclar y reutilizar los
subproductos, creando ademas problemas secundarios como lodos extremadamente

dificiles de tratar (Gavrilescu, 2014).

Precipitacion quimica

La tecnologia de precipitacion quimica consiste en la adicion de reactivos capaces de
precipitar los metales pesados de la disolucion. Esta técnica es considerada como
tratamiento estandar para la eliminacion de metales de todo tipo de aguas, estos
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tratamientos quimicos pueden generar elevados costos, dado que los agentes usados
no pueden ser recuperados para una posterior reutilizacion. Ademas, el producto final
es un lodo de bajo volumen y alta concentracion de metales que es dificil de eliminar.
Asi mismo, esta técnica presenta el inconveniente de un aumento importante en la
cantidad de aguas de desechos y tiempos de espera (Lee, Hong, Kajiuchi, & Yang,
2014).

Por otra parte, la capacidad de eliminacion de los metales de las disoluciones depende
principalmente de dos factores: la solubilidad de la especie més soluble del metal que
se quiere tratar, la cual es funcion de su producto de solubilidad, del pH del medio y
de la concentracion de las especies precipitantes, la separacion del solido de la
disolucidén acuosa. Estos factores hacen que la precipitacion sea poco efectiva cuando
el metal se encuentra en concentraciones muy bajas, ya que se necesita un exceso de
agente precipitante para llegar a formar un precipitado, y en muchos casos la particula
solida formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolucion

(Lankford, 2012).

Recuperacion con disolventes

Es una de las tecnologias de separaciéon bien establecida y de amplio uso en la
eliminacion de metales contaminantes en efluentes industriales. Esta técnica se utiliza
fundamentalmente en procesos industriales a gran escala, donde las concentraciones
del contaminante son elevadas (Hevila, 2018).

Los disolventes utilizados son cada vez mas selectivos, lo que permite separar
moléculas especificas de la fase acuosa, mientras que el resto queda retenido. La
recuperacion con disolvente tiene una gran aplicacion comercial en aquellos casos en
los que se requiera una separacion selectiva de iones metalicos. Esta tecnologia emplea
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grandes cantidades de agentes organicos extractantes incrementando los costos. Asi
mismo, cuando las concentraciones de metales se encuentran por debajo de los 5 g/L,

la técnica no resulta econémicamente viable (Hogstrand, Galvez, & Wood, 2015).

Tecnologia de membrana

Una membrana es una barrera semipermeable, a través de la cual sélo pueden
difundirse determinadas especies quimicas. Esta técnica ha tenido una importante
aplicacion en el tratamiento de aguas para su desalinizacion mediante osmosis inversa,
que aprovecha una diferencia de presion a través de la membrana para superar el
gradiente de presion osmatica. Bajo estas condiciones los iones no pueden atravesar la
membrana mientras que el fluido portador (generalmente agua) si lo hace, por lo que
dichos iones son separados (Bennett, 2015).

La aplicacion de la tecnologia de membranas para el tratamiento de este tipo de
contaminantes tiene un elevado costo de instalacion, ademéas las membranas no son
capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos, valores de pH, por ejemplo, las
membranas organicas como acetato de celulosa toleran un pH 5-7, son especialmente
deteriorables por la presencia de micro-organismos. El consumo de energia se
incrementa con el aumento de las concentraciones de metales y se requiere de una
mano de obra calificada para el funcionamiento de estas plantas (Volesky & Holan,

2015).

Electrolisis
Esta basado en la utilizacion de técnicas electroguimicas. La técnica consiste en el uso
de dos electrodos, catodo y dnodo, que mediante la accion de corriente eléctrica son

capaces de movilizar los cationes hacia el catodo y los aniones hacia el anodo
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provocando reacciones de oxidacion-reduccion. El costo es una de las principales
desventajas de este proceso. Sin embargo, como ventajas cabe destacar la versatilidad
de los equipos, la ausencia tanto de la utilizacion de reactivos como presencia de
fangos y la selectividad, pues controlando el potencial del electrodo permite
seleccionar la reaccion electroquimica deseada. Esta técnica es incapaz de reducir

concentraciones de plata debajo de 100 mg/L (Chen, 2014).

Intercambio ionico

Se realiza mediante mecanismo de interaccion electrostatica, entre iones de una
disolucién que se intercambian por otro idn de igual carga que se encuentra unido a
una fase sélida inmovil. Cuando las concentraciones del metal en el efluente son bajos,
el uso de membranas o la recuperacion con disolvente, pierden sus ventajas, en este
caso el intercambio idnico puede ser una tecnologia alternativa valida. Las resinas de
intercambio i6nico se usan en el mercado de tratamientos de aguas residuales para
eliminar de forma efectiva los metales pesados en disolucion. Entre las dificultades de
este método tenemos el elevado costo de instalacion que puede ser inconveniente en
plantas de menor tamafio, las resinas son vulnerables a la oxidacién por agentes
quimicos ya que se afectan por la presencia de iones magnesio y calcio, pudiendo
quedar inactivas ante la presencia de precipitados y de compuestos organicos

(Atkinson & Kasan, 2015).

Adsorcion
La adsorcién es un proceso de separacion mediante el cual ciertos componentes de una
fase (liquida o gaseosa) son trasferidos hacia un sustrato solido quedando fisica o

quimicamente enlazados en la superficie del adsorbente. La adsorcion es un método
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efectivo para la purificacion de efluentes con niveles bajos de iones metalicos. Sin
embargo, la viabilidad economica de este proceso depende de la existencia de un
proceso eficaz de regeneracion del adsorbente una vez agotada su capacidad de
adsorcion (Quintelas & Tavares, 2013).

El adsorbente se caracteriza por su alta porosidad, con espacios de tamafio
extremadamente pequefios que dan lugar a que la superficie interna del adsorbente sea
mucho mayor que la externa. Diferencias en el peso molecular o polaridad hacen que
unas moléculas sean retenidas mas fuertemente que otras, haciendo que el proceso de
adsorcion sea selectivo. La adsorcion fisica se basa principalmente en las fuerzas de
van der Waals y electrostaticas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que
componen la superficie del adsorbente. Los adsorbentes se caracterizan por las
propiedades de la superficie, como su area superficial y polaridad. El i6n es adsorbido
dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este proceso puede ser lento o rapido,
dependiendo de la composicién del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura, entre
otros factores. La adsorcién quimica o quimiadsorcion se debe a fuerzas de naturaleza
quimicay es un proceso que depende de la temperatura, naturaleza quimica del sélido
y de la concentracién de la especie a adsorber (Atkinson & Kasan, 2015).

Los dos tipos de adsorcion no tienen que darse de forma independiente; asi, en los
sistemas naturales es frecuente que ambos se muestren en la misma superficie sdlida.
La tabla 1, redne algunas de las caracteristicas mas importantes de los dos tipos de

adsorcion (Okeola & Odebunmi, 2012).

Roberto Carlos Chuquilin Cueva
Yuler Antonio Espirilla Salazar Pag. 23



:_ INFLUENCIA DEL TIEMPO DE RESIDENCIA Y pH EN LA
} REDUCCION DE PLATA POR BIOPOLIMERIZACION DE AGUAS

4 UNIVERSIDAD PROVENIENTE DEL RIO GRANDE, CAJAMARCA, 2019.
PRIVADA DEL NORTE

Tabla 1l

Caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica

Adsorcion fisica Adsorcion quimica

Asociacion a través de fuerzas de Van Der  Uniones a través de enlaces especificos

Waals
Entalpia de adsorcion < 10 kcal/mol Entalpia de adsorcion > 20 kcal/mol
Energia de activacion baja Energia de activacion alta

Adsorcion posible en mono y multicapas ~ Adsorcion en monocapa

Facil desorcion (reversible) Dificil desorcion (irreversible)

Fuente: (Okeola & Odebunmi, 2012).

Biosorcion

La biosorcion se basa en la capacidad de retener iones metalicos de soluciones acuosas
sobre biopolimeros provenientes de organismos vivos o no, tales como: bacterias,
microalgas, macroalgas, hongos, plantas acuéticas, artrépodos y otros. Estos
biopolimeros contienen una variedad de grupos funcionales, que pueden adsorber
especies ionicas de tamafo y carga especifica. Esta biomasa es a menudo mas selectiva
que las tradicionales resinas de intercambio i6nico y pueden reducir las
concentraciones de iones metalicos pesados hasta niveles de partes por billon (ppb)

(Bitstream, 2016).
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Mecanismo de biosorcion de metales

La complejidad de la estructura de la materia de origen biologico determina que sean
varios los caminos por los cuales el i6n metalico puede ser capturado por el
biopolimero. En algunos casos, éstos no son mecanismos bien entendidos. La
biosorcidn de metales sigue varios mecanismos que difieren de acuerdo a las fuentes
de los polimeros. De investigaciones previas, se sabe que el metal es retenido por
mecanismos complejos, principalmente por procesos de intercambio ionico,
complejamiento, adsorcion fisica por fuerzas de van der Waals y atrapamiento inter e
intra capilar como resultado de gradientes de concentracion. Entre los grupos
funcionales contenidos en los biopolimeros que podrian atraer a iones metalicos estan

los grupos amida, acetamida, amino, hidroxilo, otros (Gavrilescu, 2014).

Efecto de la temperatura sobre el proceso de biosorcién

La temperatura es uno de los factores que mas influyen en los procesos de sorcién. El
efecto de la temperatura presenta diferentes comportamientos dependiendo del
biosorbente y del metal estudiado. Asi, algunos autores encuentran que la biosorcion
de cadmio sobre diferentes organismos alcanza mayores capacidades de biosorcion
aumentando hasta un 6% al aumentar la temperatura de 15 a 45°C (Martins, Pardo, &
Boaventura, 2015).

El efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcion o
cambio de entalpia. Generalmente, cuando el calor de adsorcion es negativo, la
reaccion es exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario, cuando el
calor de adsorcion es positivo, el proceso es endotérmico y se ve favorecido por altas

temperaturas (Gavrilescu, 2014).
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La biomasa contiene usualmente mas de un tipo de sitios activos para la union del
metal. El efecto de la temperatura para cada tipo de sitio puede ser diferente, y
contribuir de forma distinta a la unién del metal. Para la mayoria de los metales, el
calor de reaccion es constante e independiente del grado de ocupacion de las
posiciones activas del adsorbente. Sin embargo, en el Cu el calor de reaccion decrece
con el incremento del grado de sitios activos ocupados desde 22 a 14 kJ/mol, indicando
la participacion de diferentes sitios de union o formacién de diferentes especies
complejas de Cu con la biomasa. Para la mayor parte de los metales pesados, el calor
de la reaccién de adsorcion estd comprendida entre 7 y 11 kJ/mol y para los metales

ligeros entre 2,1 y 6 kJ/mol (Wade, 2013).

Efecto del pH sobre el proceso de biosorcion

El valor de pH de la fase acuosa es otro de los factores mas importante tanto en la
biosorcion de cationes y aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi,
mientras que la biosorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH
superiores a 4,5, la adsorcién de aniones se favorece con valores de pH entre 1,5y 4,0

(Giles & Hassan, 2014).

Existen tres vias de influencia del pH en la biosorcion del metal:

Primero: El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH. Cuando
el grupo de union al metal es débilmente acido o bésico, la disponibilidad del sitio libre
depende del pH. Los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en medio
basico, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en
un medio &cido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas en la
superficie del biosorbente. En general, si el pH del medio es mayor que el punto de
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carga cero del biosorbente (pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al de
cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie sea cero), se tendra
un predominio de las cargas positivas en la superficie del biosorbente. Asi, pues, las
condiciones en las que un biosorbente tenga una carga neta negativa seran preferibles
para adsorber cationes, y aquellas en las que presente una carga neta positiva, lo seran
para adsorber aniones (Schiewer & Volesky, 2015).

Segundo: Valores extremos de pH, como los empleados en la regeneracidn (desorcion)
del sorbente, podrian dafiar la estructura del material. En este sentido, la distorsién de
las células, pérdida significativa de peso molecular promedio y descenso en la
capacidad de adsorcién, son algunos de los efectos observados por diversos
investigadores (Aldor, Fourest, & Volesky, 2015).

Tercero: La forma idnica del metal en solucion depende del pH. Los metales en
soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a valores de pH bajo,
especialmente como aniones de metales de alta carga y pequefio tamafio. También hay
que considerar que a valores bajos de pH la concentracion de protones es elevada y
éstos pueden competir con los iones de metal por unirse al adsorbente (Villaescusa, y

otros, 2014).

Efecto del tamafio de particula sobre el proceso de biosorcion

El tamafio de las particulas del adsorbente es otro factor que influye en la capacidad
de retencion de iones metalicos. Las particulas de granulometria menor realizan la
remocion del metal de una manera mas rapida y en mayor extension que el adsorbente
con mayor granulometria, debido principalmente a una mayor area superficial
especifica disponible para la extraccion. Este hecho esta de acuerdo con las reglas

utilizadas en cromatografia, en donde, se conoce que mientras menor es el tamario del
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adsorbente, menor es la cantidad necesaria para la operacion cromatografica ya que las
condiciones de equilibrio son alcanzadas mas rapidamente (Okeola & Odebunmi,

2012).

Efecto del tiempo de contacto sobre el proceso de biosorcion

La adsorcion es un proceso en el que intervienen diversas etapas: difusion externa,
difusion interna, fijacion superficial y transferencia de materia en el sistema. Por lo
tanto, para cada sistema metal-adsorbente se establecen equilibrios determinados y la
velocidad de adsorcion dependera fundamentalmente de la naturaleza de estas
relaciones. En todos los procesos de adsorcidn es necesario conocer el tiempo que el
sistema tarda en alcanzar el equilibrio, es decir, el tiempo a partir del cual, por méas
qgue se mantenga el contacto entre el adsorbato y el metal, no se producira mas

adsorcion (Lee, Hong, Kajiuchi, & Yang, 2014).

Efecto de la concentracion del absorbente sobre el proceso de biosorcién

La concentracion del adsorbente influye l6gicamente en el pardmetro gmax, es decir,
a mayor concentracion del adsorbente, mayor capacidad de adsorcién de iones; pero
aparentemente existe una concentracion optima, puesto que, a concentraciones altas,
pueden producirse interferencias entre los sitios activos existentes (Okeola &
Odebunmi, 2012).

Ademas, se ha encontrado que existen metales que tienen tendencia a adsorberse mas
que otros, influyendo claramente en el parametro gméax. Se ha encontrado una regla
general que dice que: la capacidad de adsorcion de un i6n metélico sobre un sélido
adsorbente se incrementa con el nimero atomico y la valencia de dicho ion (Bennett,

2015).
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Biosorvente: Quitina

La quitina es un polisacarido natural de férmula B (1- 4)-2-acetamido-2-desoxi-D-
glucopiranosa. Debido a su semejanza estructural, puede ser considerada como un
derivado de la celulosa (figura 1). Se observa que el grupo hidroxilo del C-2 ha sido
reemplazado por un grupo acetamida (figura 2). Ambos polimeros cumplen una
funcién de soporte, es decir que la quitina estan unidas entre si con enlaces -1,4, de
la misma forma que las unidades de glucosa componen la celulosa, asi, puede pensarse
en la quitina como en celulosa con el grupo hidroxilo de cada monémero reemplazado
por un grupo de acetilamina. Esto permite un incremento de los enlaces de hidrégeno
con los polimeros adyacentes, dandole al material una mayor resistencia. (Prabu &

Natarajan, 2012).

OH

Figura 1. Estructura de la celulosa (Prabu & Natarajan, 2012)

CHs
OH o=
\§ NH
0 O Ho
HO o) 4
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i CHs )

Figura 2. Estructura de la quitina (Prabu & Natarajan, 2012)
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La quitina es un solido cristalino, su solubilidad es bastante restringida, es casi
insoluble en agua, solventes organicos, acidos y bases diluidas y resistente a la ruptura
hidrolitica. Es soluble unicamente en N,N-dimetilacetamida (DMA) y Nmetil-2-
pirrolidona (NMP), ambos al 5% en cloruro de litio (Okeola & Odebunmi, 2012).

La produccion de quitina por sintesis quimica no es técnicamente posible, aunque
pequefias cantidades de quito-oligomeros se puede obtener por procedimientos
apropiados. Actualmente la produccion por via biotecnologica no es atractiva
econdémicamente. Las fuentes principales de obtencion de quitina son los desechos de
la industria pesquera, ya que es parte de los exoesqueletos de crustaceos. Los procesos
industriales empleados generalmente se componen de etapas de acondicionamiento de
la materia prima, donde se eliminan las impurezas que trae la misma y se hace una
reduccion del tamafio para facilitar la manipulacion y las etapas de reaccion.
Posteriormente, la materia prima se somete a tratamientos acidos y basicos para aislar
la quitina del resto de la materia inorgénica y organica presente. Esta etapa de
aislamiento consiste de tres pasos basicos que son: la separacion de las sales de calcio
o desmineralizacion, la separacion de las proteinas o desproteinizacion y la remocion
de pigmentos o decoloracidn. Si se desea recuperar alguno de los subproductos, como
proteinas y pigmentos, se puede cambiar el orden en que se suceden estas etapas
(Pethkar & Paknikar, 2013).

A pesar de la sencillez que a primera vista representa la obtencion de quitina, una gran
variedad de procedimientos ha sido reportados para su operacion. Esto debido
fundamentalmente a que las propiedades fisicoquimicas de la quitina cambian
dependiendo de la especie utilizada como materia prima y de los procedimientos

empleados para su obtencion (Bennett, 2015).
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Caracterizacion del biosorvente: Grado de acetilacion

Como muchas de las propiedades fisicoquimicas de la quitina y quitosano sus
aplicaciones estan estrechamente relacionadas con el grado de acetilacion por lo que,
es fundamental determinar este pardmetro en forma precisa. Hay varios métodos para
determinar el contenido de N-acetilo de estos polisacaridos, entre los mas empleados
estan espectroscopia UV-visible, FT-IR, espectroscopia de masa, RMN, etc. Algunos
de estos métodos presentan inconvenientes desde el punto de vista del tiempo de
ejecucion y costo de analisis, pérdida de la muestra y exactitud de los resultados. Las
técnicas de andlisis como titulacion, RMN, dependen de la solubilidad de la muestra,
mientras que la determinacion por FTIR se puede realizar solo en el estado sélido

(Atkinson & Kasan, 2015).

1.2. Formulacion del problema
¢En qué medida influye el tiempo de residencia y pH en la reduccion de plata por

biopolimerizacién de aguas proveniente del Rio Grande?

1.3. Objetivos
1.3.1 Objetivo general
Determinar la influencia del tiempo de residencia y pH en la reduccién de plata
por biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande.
1.3.2 Objetivos especificos
Determinar la influencia del tiempo de residencia en la reduccion de plata por

biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande.
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Evaluar la influencia del pH en la reduccion de plata por biopolimerizacion de
aguas proveniente del Rio Grande.
Determinar la interaccion del tiempo de residencia y pH en la reduccion de plata

por biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande.

1.4 Hipotesis

1.4.1 Hipotesis general
A medida que aumenta el tiempo de residencia y aumenta el pH se incrementara
la reduccion de plata por biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande

1.4.2 Hipotesis especificas
El tiempo de residencia influye significativamente en la reduccion de plata por
biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande.
El pH influye significativamente en la reduccion de plata por biopolimerizacion
de aguas proveniente del Rio Grande.
La interaccién del tiempo de residencia y pH influyen significativamente en la

reduccion de plata por biopolimerizacion de aguas proveniente del Rio Grande.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

2.1 Poblacién y muestra
2.1.1. Unidad de estudio

La unidad de estudio estara constituida por aguas proveniente de Rio Grande.

2.1.2. Poblacion
La poblacion estara constituida por 50 litros de solucidn con concentracion de

plata proveniente de aguas del Rio Grande.

2.1.3. Muestra
La muestra estara constituida por 5 litros de solucion con concentracion de plata

proveniente del agua del Rio Grande.

Tabla 2

Ley de plata del material en estudio

Propiedad Concentracion (ppm)

Ley Inicial de plata 14.01

Fuente: Laboratorio — Universidad Nacional de Trujillo

2.2 Materiales, instrumentos y metodos
2.2.1. Materiales
e Fiolas de 100 mL.
e Vasos de precipitado de 100, 400, 1000 mL
e Matraces Erlenmeyer de 100, 250 mL
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e Pipetas volumétricas (5mL, 10mL, 15mL y 25 mL) Clase A
e Baguetas de vidrio

e Embudos de vidrio de vastago largo

e Espatula de acero inoxidable

e Pizetas

e Papel filtro Whatman N 40

e Cintade pH.

e Soporte de madera para embudos

e Nitrato de plata, grado p.a, Merck , pureza 99,99%
e Acido sulfurico, Merck, pureza 95%.

e Hidroxido de sodio, Merck, pureza 99%

e Sulfito de sodio, merck, pureza 99%

e Acido clorhidrico, Merck, pureza 37%

e Bromuro de potasio, Merck, pureza 37%

e Acido acético glacial, J.T. Baker, pureza 99,9%

e Muestra: solucién con plata proveniente de efluente del Rio Grande.

2.2.2. Instrumentos
Espectrofotometro de Absorcion Atomica Shimadzu 8800
Equipo que se basa en la Ley de Beer para cuantificar la concentracion de la
muestra, la cual nos dice que la concentracion es proporcional a la absorbancia
(C=kA). En Absorcion Atomica la funcion de la llama es atomizar la muestra
que luego es absorbida por una lampara de catodo hueco, especifico para cada

elemento.
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Uso: Determinacion de metales pesados a nivel de pequefias concentraciones
(ppm, ppb) en fluidos, aire, y alimentos.
Aplicacion: Determinacion de metales pesados en residuos y/o relaves

mineros, alimentos, aguas contaminadas, aire contaminado, etc.

pH metro Hanna modelo HI 8424

Equipo cuyo principio es la medicion de milivoltajes, el cual mediante una
conversion se determina la diferencia de potencial lon hidronio.

Uso: Determinacion de pH de una muestra para analisis utilizando un electrodo
adecuado.

Aplicacion: Determinacion de pH en soluciones acuosas, alimentos, relaves

mineros, bebidas, etc.

Agitador magnético CAT Type MG.1 540W

Equipo cuyo principio es una bobina que crea un campo magnético giratorio
que en contacto con un magneto de polaridad opuesta genera el movimiento de
rotacion.

Uso: Mezcla, Homogenizacion de Soluciones con temperatura y tiempo de
contacto.

Aplicacion: Disoluciones de azucar, sales, preparacion de soluciones y

estandares.

Equipo de filtracion
Consta de un embudo de vidrio con un soporte para filtro.
Uso: Separar un sélido (soluto) y un solvente de una solucion.
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Aplicacion: Separacion de solutos que no reaccionan con el solvente.

Balanza analitica

Equipo cuyo principio es una bobina centrada en el que su movimiento genera
una carga eléctrica que es procesada, derivada y transformada a una unidad de
peso.

Uso: Medir el peso de materiales.

Aplicacion: Medir pesos, pesar solutos, calibrar materiales de vidrio

volumétrico.

2.2.3. Meétodos
A. Tipo de Investigacion

Segun el proposito. - Aplicada: Fue aplicada ya que se utilizaron los
conocimientos en la practica, para aplicarlos en provecho de la sociedad.
Se tuvo como propdsito dar solucion a una situacion o problema concreto
e identificable como es reducir el porcentaje de un contaminante en un
cuerpo de agua.

Segun el disefio de investigacién Experimental: Fue experimental,
debido a que es una situacion de control en la cual se manipula de manera
intencional las dos variables independientes de trabajo (tiempo de
residencia y pH) para analizar las consecuencias sobre la variable

dependiente (reduccion de plata).

B. Operacionalizacion de variables

Variables independientes:
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A: Tiempo de residencia (minutos): 40, 80 y 120
B:pH:2,4y6

Variable dependiente: Reduccidn de plata (%)

2.3 Procedimiento
Para la caracterizacion del material bioadsorbente se realiz6 una preparacion previa de
la misma, para esto fue necesario someter la biomasa a diversos procesos de lavado,

reduccion de tamafio y secado tal como se describen a continuacion:

2.3.1. Preparacion del biosorbente
En los experimentos se utilizd quitosanos procedentes del caparazén de
langostino blanco (Litopenaeus vannamei). El procedimiento para obtener los
biosorbentes es el siguiente: Las muestras de caparazon de langostino es tratada
con una solucion basica de NaOH al 10% (p/p) a temperatura ambiente durante
2 horas, con la finalidad de retirar las proteinas. El producto obtenido en esta
etapa es la quitina calcérea. La siguiente etapa para obtener la quitina, consistio
en tratar la quitina calcarea con una solucién acida de HCI al 10%(v/v) durante
15 minutos para extraer los minerales. Finalmente, para obtener el quitosano,

la quitina es trata con NaOH al 50% (p/p) durante 1 hora a 120 °C.

Roberto Carlos Chuquilin Cueva
Yuler Antonio Espirilla Salazar Pag. 37



INFLUENCIA DEL TIEMPO DE RESIDENCIA Y pH EN LA
REDUCCION DE PLATA POR BIOPOLIMERIZACION DE AGUAS

UNIVERSIDAD PROVENIENTE DEL RIO GRANDE, CAJAMARCA, 2019.
PRIVADA DEL NORTE

N

Figura 4. Fotografia de la quitina calcérea

Figura 5. Fotografia del quitosano
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2.3.2.  Analisis de humedad
El contenido de humedad se calcul6 por gravimetria, segin la norma ASTM F
2103-01. Se pesaron 0,59 de muestra, luego fueron secadas en estufa a 105 + 2

°C hasta peso constante.

2.3.3.  Analisis granulomeétrico
Las muestras de quitosano fueron previamente secadas y trituradas en un
mortero, a continuacion, se tamizardn para Su separacion por tamanfos,
utilizando para esto un juego de tamices A.S.T.M. Las caracteristicas de los

tamices que se emplearan se muestran en la tabla 3

Tabla 3

Tamices normalizados por A.S.T.M.

N° Tamafio de abertura
malla (mm)

80 0.180

60 0.250

40 0.425

20 0.850

Fuente: ASTM, 2020

2.3.4.  Proceso de biosorcién
Para determinar la influencia del pH y tiempo de residencia se extrajo la
solucién con contenido de Ag* de concentracion inicial conocida, a diferentes
valores de pH (2, 4 y 6). El ajuste de pH se hizo con soluciones diluidas de
hidroxido de sodio o acido sulfurico. El ensayo se realiz6 por lotes y consistié
en poner en contacto 50 mL de la solucion del ién metélico con 100 mg del
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biosorbente de malla entre 60, durante 40, 80 y 120 minutos para garantizar el
logro de las condiciones de equilibrio, a un pH determinado con agitacién
constante a la temperatura de 20 °C.

Finalmente, las muestras se filtraran y en la solucién remanente se determind
la concentracion de Ag* en el equilibrio.

Luego, se determind la concentracion del metal presente en la fase liquida
mediante absorcidn atomica, a través de un balance de masa, se puede deducir
la concentracion de plata retenida por la biomasa; utilizando para ello la

expresion matematica indicada mediante la siguiente ecuacién (Fernandez,

2019):
Ci—Cf 5
n=——=*x100 ... ... Ecuacion 1
Ci
Donde:
n = porcentaje de reduccién de plata (%).
Ci = concentracion inicial de la solucion.
Ccf = concentracion final de la solucién.

En el presente trabajo de investigacion se tom0 en cuenta consideraciones
éticas como el empleo adecuado de las citas textuales y la redaccion en funcion
a los indicativos del APA.

Terminado las pruebas y obtenido los datos de concentracion de plata, se
procedid a realizar los balances metallrgicos, donde se obtiene el ratio de

concentracion y la interpretacion de los resultados.
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Figura 6. Procedimiento experimental de la reduccion de plata
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CAPITULO III. RESULTADOS

Los resultados de las diferentes pruebas experimentales para hallar el porcentaje de

reduccion de plata, variando el tiempo de residencia y el pH, se muestra a continuacion.

Tabla 4

Concentracion de plata después de realizar los ensayos (Ci = 14.01 ppm)

) B: pH
Disefio
2 4 6
40 7.12 1.60 4.46
A: Tiempo de residencia (minutos) 80 4.86 0.52 2.72
120 5.80 2.41 3.88
Tabla 5
Porcentaje de reduccién de plata (Ci = 14.01 ppm)
B: pH
Disefio
2 4 6
40 49.2% 88.60% 68.20%

A: Tiempo de residencia (minutos) 80 65.30% 96.30% 80.60%

120 58.60% 82.80% 72.30%

En el resultado se puede apreciar que a 80 minutos de tratamiento y pH = 4 se obtuvo

la mayor reduccion de plata de un 96.30%.
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Tabla 7

Cuadro resumen del analisis de varianza para la reduccion de plata de aguas proveniente

del Rio Grande

Fuente de Grados de Suma de Media de . -
Variacion Libertad Cuadrados  Cuadrados ° i
Tratamiento A
(Tiempo de 2.0 5.6612 2.8306 490.6646 3.55
residencia)
Tratamiento B
2.0 87.8335 43.9168 7612.6050 3.55
(pH)
Interaccion AB 4.0 12.1433 3.0358 526.2362 2.93
Error 18.0 0.1038 0.0058
Total 26.0 105.7419

En el resultado se puede apreciar que para cada una de las variables independientes,
asi como para la interaccion de las mismas, el Fo > Fq, v1, v2, €sto quiere decir que existe

razon suficiente para decir que afectan al porcentaje de reduccion de plata.
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CAPITULO IV. DISCUSION Y CONCLUSIONES

4.1  Discusion
Segun la figura 7, se afirma la determinacion del tiempo Optimo para la reduccion de
plata de aguas proveniente del Rio Grande el cual fue de 96.30 % a 80 minutos de
tratamiento.
100
90
[eTY]
< 80
©
C
S 70 \
(8]
=
& 60 —_—0
X — )
50 120
40
2 3 4 5 6
pH

Figura 7. Resultados del porcentaje de reduccion de plata después de realizar los ensayos

Asi mismo se corrobord a un nivel de significancia de 95%, lo anteriormente
expuesto mediante el andlisis de varianza donde el tiempo de residencia afecta
significativamente al porcentaje de reduccion de plata mediante el Fo = 490.6646 >
Fo.005, 2,18,= 3.55. La adsorcion es un proceso en el que intervienen diversas etapas:
difusion externa, difusion interna, fijacion superficial y transferencia de materia en
el sistema. Por lo tanto, para cada sistema metal-adsorbente se establecen equilibrios
determinados y la velocidad de adsorcion dependerd fundamentalmente de la
naturaleza de estas relaciones. En todos los procesos de adsorcién es necesario

conocer el tiempo que el sistema tarda en alcanzar el equilibrio, es decir, el tiempo a
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partir del cual, por mas que se mantenga el contacto entre el adsorbato y el metal, no

se producira mas adsorcion (Lee, Hong, Kajiuchi, & Yang, 2014).

16
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Figura 8. Resultados de la concentracion de plata después de realizar los ensayos (Ci =

14.01 ppm) con la influencia del tiempo de residencia y pH

En la figura 8, se afirma que con respecto al pH sobre su influencia sobre el
porcentaje de reduccion de plata mediante biopolimerizacidn en agua del rio Grande,
se encontrod que el parametro éptimo fue a un pH 4. Esto fue corroborado mediante
el anélisis de varianza a un nivel de significancia de 95% encontrandose valores de
Fo = 7612.6050 > Fo00s, 2,18= 3.55. Ello lo corrobora Segun Giles & Hassan (2014),
los cuales en en su investigacion afirman que el valor de pH de la fase acuosa es otro
de los factores mas importante tanto en la biosorcion de cationes y aniones, siendo el
efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras que la biosorcion de cationes suele estar
favorecida para valores de pH superiores a 4,5, la adsorcién de aniones se favorece
con valores de pH entre 1,5 y 4,0. Existen tres vias de influencia del pH en la

biosorcién del metal.
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Primero: El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH.
Cuando el grupo de union al metal es débilmente &cido o basico, la disponibilidad
del sitio libre depende del pH. Los grupos &cidos tienden a liberar protones,
especialmente en medio basico, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos
cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas
positivas o0 negativas en la superficie del biosorbente. En general, si el pH del medio
es mayor que el punto de carga cero del biosorbente (pH en el cual el nimero de
cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre
la superficie sea cero), se tendra un predominio de las cargas positivas en la superficie
del biosorbente. Asi, pues, las condiciones en las que un biosorbente tenga una carga
neta negativa seran preferibles para adsorber cationes, y aquellas en las que presente
una carga neta positiva, lo seran para adsorber aniones (Schiewer & Volesky, 2015).
Segundo: Valores extremos de pH, como los empleados en la regeneracion
(desorcion) del sorbente, podrian dafiar la estructura del material. En este sentido, la
distorsion de las células, pérdida significativa de peso molecular promedio y
descenso en la capacidad de adsorcion, son algunos de los efectos observados por

diversos investigadores (Aldor, Fourest, & Volesky, 2015).

Tercero: La forma iénica del metal en solucion depende del pH. Los metales en
soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a valores de pH bajo,
especialmente como aniones de metales de alta carga y pequefio tamafio. También
hay que considerar que a valores bajos de pH la concentracion de protones es elevada
y éstos pueden competir con los iones de metal por unirse al adsorbente (Villaescusa,

y otros, 2014).
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Conclusiones
Se logré reducir la concentracion de plata inicial desde 14.01 ppm presentes en la
solucion hasta 0.52 ppm finales, este resultado fue el 6ptimo que se pudo conseguir,

por lo tanto, se concluye que la experimentacion tuvo resultados favorables.

Se determino el tiempo 6ptimo para la reduccién de plata de agua proveniente del
Rio Grande el cual fue de 96.30 % a 80 minutos de tratamiento. Asi mismo se
corrobord a un nivel de significancia de 95 %, lo anteriormente expuesto mediante el
analisis de varianza donde el tiempo de residencia afecta significativamente al

porcentaje de reduccion de plata mediante el Fo = 490.6646 > Fo 005, 2,18,= 3.55

Con respecto pH sobre el porcentaje de reduccion de plata se pudo encontrar que el
parametro éptimo fue a pH 4. Esto fue corroborado mediante el analisis de varianza
a un nivel de significancia de 95% encontrandose valores de Fo = 7612.6050 > Fo gos,

218 = 3.55

Se determina la interaccion del tiempo de residencia y pH sobre el porcentaje de
reduccion de plata mediante biopolimerizacion en agua proveniente del Rio Grande
encontrandose influencia significativa de la interaccion de ambas variables
independientes (tiempo de residencia y pH) sobre la variable dependiente (porcentaje
de reduccion de plata). Esto es corroborado por el analisis de varianza a un nivel de
significancia de 95%, en donde se encontro valores de Fo = 526.2362 > Fo.oo5, 4,18 =

2.92
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Apéndice I: Resultados de las pruebas de reduccion de plata

Tabla 7

Resultados de la concentracion de plata después de realizar los ensayos (Ci = 14.01 ppm)

pH

7.15 1.62 4.49

40  6.98 7.12 1.56 1.60 4.41 4.46

7.22 1.61 4.47
Tiempo 4.78 0.45 2.76
de
80 4.82 4.86 0.53 0.52 2.68 2.72
residencia
] 4.98 0.58 2.71
(minutos)
5.68 2.39 3.92

120 591 5.80 2.46 241 3.87 3.88

5.81 2.38 3.85

Se aplico la siguiente formula, a los datos de las concentraciones encontradas en las muestras
de la solucion de estudio, después del proceso con biopolimero, a fin de obtener valores de

los porcentajes de eficiencia de reduccion.
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n= M * 100
Ci
Donde:
n = porcentaje de reduccion de plata (%).
Ci = concentracion inicial de la solucion.
Ccf = concentracion final de la solucion.
Ejemplo de célculo:
Ci = 14.01 ppm
Cf = 7.15ppm
14.01 — 7.12
n=—rror X 100
n=49.2%

De la misma manera se procedio al calculo de todos los porcentajes de reduccion de plata a
partir de los datos promedio de las concentraciones finales tal como se muestra a

continuacion
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Tabla 8
Tabla resumen del Porcentaje (%) de reduccion de plata de aguas del Rio Grande por la

influencia del tiempo de residencia 'y pH

pH

48.97 88.44 67.95

40 95018 4920 8887 ggeo  68.52  68.20

48.46 88.50 68.13
Tiempo 65.88 96.79 80.30
de
80 65.60 65.30 96.22 96.30 80.87 80.60
residencia
(Minutos) 64.42 95.90 80.63
59.46 82.94 72.02

120 57.82 58.60 82.44 82.80 72.38 72.30

58.53 83.02 72.50

Procesamiento estadistico de datos
1. Calculos para el andlisis de varianza (ANOVA)
Permite determinar si las medias de cada nivel o tratamiento son estadisticamente

diferentes. Para su determinacion se procedié como se indica a continuacion.
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1.1.Datos previos

1.1.1.

1.1.2.

1.1.3.

Planteamiento de hipotesis

Hipdtesis Nula (T HO): A medida que aumenta el tiempo de residencia, no
afecta el incremento de la reduccion de plata de aguas proveniente del Rio
Grande.

Hipotesis Alterna (T H1): A medida que aumenta el tiempo de residencia,
afecta el incremento de la reduccion de plata de aguas proveniente del Rio
Grande.

Hipdtesis Nula (T HO): A medida que aumenta el pH, no afecta el incremento
de la reduccidn de plata de aguas proveniente del Rio Grande.

Hipotesis Alterna (B H1): A medida que aumenta el pH, afecta el incremento
de la reduccidn de plata de aguas proveniente del Rio Grande.

Hipotesis Nula (TP HO): A medida que aumenta el tiempo de residencia y
aumenta pH, no afecta el incremento de la reduccion de plata de aguas
proveniente del Rio Grande.

Hipotesis Alterna (TP H1): A medida que aumenta el tiempo de residencia y
aumenta el pH, afecta el incremento de la reduccién de plata de aguas

proveniente del Rio Grande.

Nivel de significancia

En ingenieria se trabaja con un 95 % de confianza (0=0.05).

Criterio de rechazo
Se rechaza la hipotesis nula (Ho) si Fo > Fq, vi, v2, donde el Fo se obtiene

experimentalmente y el Fq, v1, v2 Se obtiene de tablas (ver anexo 2).
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Tabla9

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE RESIDENCIA Y pH EN LA

REDUCCION DE PLATA POR BIOPOLIMERIZACION DE AGUAS
PROVENIENTE DEL RIO GRANDE, CAJAMARCA, 2019.

Cuadro resumen del analisis de varianza para la reduccion de plata de aguas proveniente

del Rio Grande

Fuente de Grados de Suma de Media de = F
Variacion Libertad Cuadrados Cuadrados 0 o v1.v2
Tratamiento A
(Tiempo de 2.0 5.6612 2.8306 490.6646 3.55
residencia)
Trata(r;‘ﬁ)”to B 2.0 87.8335 439168  7612.6050 3.55
Interaccion AB 4.0 12.1433 3.0358 526.2362 2.93
Error 18.0 0.1038 0.0058
Total 26.0 105.7419

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa gue experimentalmente para los datos de

reduccion de plata por la influencia del tiempo de residencia y el Fo = 490.66 es mayor a Fo.os,

218 = 3.55, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipotesis Alterna. Esto

indica, por lo tanto, que la influencia del tiempo de residencia si afecta significativamente en

la reduccion de plata.

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa que experimentalmente para los datos de

reduccion de plata con la influencia del pH y el Fo = 7612.60 es mayor a Foos, 218 = 3.55,

obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipétesis Alterna. Esto indica, por lo

tanto, que la influencia del pH si afecta significativamente en la reduccién de plata.
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Para un nivel de significancia del 95 %, se observa que experimentalmente para los datos de
reduccién de plata con la influencia del tiempo de residencia 'y pH y el Fo = 526.24 es mayor
a Fo.0s, 218 = 2.93, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipotesis Alterna.
Esto indica, por lo tanto, que el tiempo de residencia y el pH si afectan significativamente en

la reduccion de plata.
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ANEXOS

ANEXO N° 1. Recoleccién de muestra de campo

Dique Rio'Grande

‘G'é"ogléEarth

7°09'11.68%S"78221'29:42" 01 ‘elevacion. 3165 m: alt. 0jo.'32:49}km

Figura 9. Imagen satelital del recorrido del Rio Grande y su vinculacion con la actividad

minera, y la ciudad de Cajamarca.
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Figura 11. Instrumentos para monitoreo de agua.
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Figura 12. Punto de monitoreo después de la unién de las quebradas Encajon y Quishuar

Corral.

Figura 13. Recojo y codificacion de muestras.
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ANEXO NF° 2. Procedimientos en el laboratorio

Figura 14. Muestra de Litopenaeus vannamei (langostino blanco).

Figura 15. Proceso de secado a 120 °C
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Figura 17. Extraccién del quitosano
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Figura 19. Proceso de agitacion y medicion de pH.
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G:\Fotos Christia

Figura 20. Fl6culos en suspensién formados por la accion del quitosano

Figura 21. Filtrado de la muestra de aguas del Rio Grande
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Definicion operacional de las variables

PROVENIENTE DEL RIO GRANDE, CAJAMARCA, 2018

Definicion
Variable Definicion conceptual Dimensiéon  Indicador
operacional
“Tiempo requerido para 40 Minutos
que un  determinado Periodo que la
Vi : i . 80 Minutos
material complete su ciclo solucién
Tiempo de ) _
de ingreso, permanencia y permanece en
residencia ) )
egreso en un medio estudio. 120 minutos
permeable” (Siccha, 2013)
“El pH indica la 2 Unidades
concentracion de iones de Medida de
Vi . . 4 unidades
hidrogeno presentes en acidez o
pH determinadas alcalinidad de
disoluciones.” (Binti, una disolucion. 6 Unidades
2014)
“concentracion cuantitativa Cantidad en
VD
del elemento metalico porcentaje de
Porcentaje de . .
dentro de la solucion plata presente en  Reduccion %
reduccion de »
investigada y/o analizada” la solucion a
plata .
(Reyes, 2014) analizar
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Tabla 11

Puntos porcentuales de distribucion

Vi Grados de libertad del nomerador (V)
Vi 1 2 3 4 5 i i 8 ] 10 12 15 20 4 il 40 &0 120 inf.

1614 1623 1157 1244 130.2 13410 1368 1389 405 419 439 459 B0 491 1501 1511 2522 2533 1343
1 1851 18.00 1614 1623 1630 1633 1033 ]DE‘ 1038 10,40 1041 1043 10,43 1045 10,445 10.47 1048 10,42 18,50
1 10,73 Q.53 Q928 211 Q.01 Bo4 5RO B.B3 B.21 .70 B4 B0 B.46 B.54 B4 BA0 B.37 B.53 B.33
4 i | .94 4.50 .30 .26 d.1a .00 .04 4.00 5046 591 586 580 377 375 5.72 5.40 5.46 5.43
] 4.41 370 34l 318 503 433 4388 481 477 474 448 4.42 456 453 430 446 443 440 436
1] 509 514 476 453 430 428 421 413 410 4.0 4.00 R 387 354 351 37 74 370 387
T 350 4.74 433 411 397 387 R im 348 364 357 351 344 34l 338 334 330 327 i
¥ 531 444 407 154 140 358 330 144 3130 335 328 321 315 3112 308 304 301 247 283
] 511 424 38 343 343 337 320 i ERES ERE 307 301 294 200 286 283 270 175 a7
10 406 4.10 | 348 33 322 34 307 302 293 291 283 a7 274 270 2.66 241 258 254
11 454 398 350 336 320 3.09 301 293 2.90 283 279 271 2.63 2.41 237 252 249 243 240
12 473 R 3.40 326 311 3.00 2491 285 2.80 273 2.9 242 254 2.51 247 243 238 134 2.30
13 447 ER:) 14l RS 30 297 2183 am an 247 280 25 246 241 238 234 230 125 221
14 4.40 374 334 3l 296 283 2.7 270 243 240 25 246 230 233 231 127 221 218 213

15 1.5 .68 320 306 2.90 270 271 2.64 2350 134 248 240 233 220 223 220 116 211 207
16 4.40 3.63 3 30l 283 .74 266 238 254 148 241 233 .28 2.4 218 212 211 206 201

17 4.43 358 3.20 296 251 270 2.41 233 240 243 238 231 2.3 21e 213 210 206 201 196
13 441 333 314 183 237 166 138 151 14 141 13 . 118 213 il 1068 1 1a7 131
19 438 352 313 290 174 2.63 154 248 242 138 2131 X 214 21 7 203 Lag 1.93 )
El] 433 340 310 257 271 .40 231 243 210 233 228 220 212 208 204 199 193 1.aa 154
i 411 347 307 154 1468 137 148 141 137 132 2123 118 210 203 201 196 Laz LET 181
s 430 344 3.0z 282 2.66 233 246 240 23 230 223 213 207 203 198 124 L 1E4 L7
13 428 342 3.03 230 1464 1353 144 137 112 127 220 213 203 20t 1964 Lot LE& 181 1.76
4 4.26 3.40 30l 278 2.6 231 241 236 230 223 218 211 203 198 194 LE¢8 154 178 1.73
25 14 330 290 276 2.60 240 240 234 228 1M 216 200 201 196 192 LET 182 117 171
28 41 337 208 274 158 247 130 232 . 12 213 i) 199 1.93 190 1.83 LED 1.73 149
2"- 421 3.33 296 273 257 246 237 231 225 2.20 213 206 197 193 Li8 154 L7 1.73 1§67
28 420 1M 293 i | 156 143 136 229 1M 119 112 i 1.96 141 LET 182 177 1.71 143
i 418 3.33 283 270 233 243 233 .28 2.2 218 210 203 124 120 183 L&l 1.7z L0 1.54
30 417 33% 202 240 133 242 233 227 221 216 .00 201 1.3 189 154 179 174 1.68 162
40 408 in 18 241 143 13 123 218 212 108 200 1.2z 1.E4 1.7 1.74 168 164 158 131
G 4.00 3.13 276 233 237 2.25 217 210 204 188 182 154 173 L7 1.43 | 133 127 138
10 a2 347 148 143 120 217 208 202 196 191 1.83 1.73 146 1.41 133 132 1.43 133 123

Inf. 354 3.00 2.60 237 2.21 2.10 2.01 1.24 1.EE 1.83 1.75 L.47 1.57 1.51 146 1.0 1.31 1.21 1.00




