UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA
LA MOLINA

ESCUELA DE POSGRADO
MAESTRIA EN CIENCIAS AMBIENTALES

“APROVECHAMIENTO DE PELOS DE VACUNO DEL PROCESO
DE PELAMBRE DE LAS CURTIEMBRES EN LA REMOCION DE
PLOMO DE UN EFLUENTE”

Presentado por:
CARMEN CAROLA PALOMINO AMORIN

TESIS PARA OPTAR EL GRADO DE
MAGISTER SCIENTIAE EN CIENCIAS AMBIENTALES

Lima - Peru

2016



UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA
LA MOLINA

ESCUELA DE POSGRADO
MAESTRIA EN CIENCIAS AMBIENTALES

“APROVECHAMIENTO DE PELOS DE VACUNO DEL PROCESO
DE PELAMBRE DE LAS CURTIEMBRES EN LA REMOCION DE
PLOMO DE UN EFLUENTE”

TESIS PARA OPTAR EL GRADO DE
MAGISTER SCIENTIAE

Presentada por:
CARMEN CAROLA PALOMINO AMORIN

Sustentada y aprobada ante el siguiente jurado:

Dra. Rosemary Vela Cardich Ph. D. Lizardo Visitacion Figueroa
PRESIDENTE PATROCINADOR
Mg.Sc. Rosa Miglio Toledo Mg.Sc. Wilder Trejo Cadillo

MIEMBRO MIEMBRO



AGRADECIMIENTOS

A mi Dios por su compafiia y sus bendiciones que me permitieron lograr terminar esta

investigacion y mi maestria.

A mi asesor, el Ph. D. Lizardo Visitacion Figueroa por su apoyo, asesoramiento y

ensefianza continua en la elaboracion de esta tesis.
A mis padres y hermanos por el apoyo que me brindaron durante esta investigacion.

A mis amigas Lena Cruz y Soledad Mifiano por su compafiia, sus palabras motivadoras y

su amistad.

Al proyecto N°022-FINCYT-FIDECOM-PIPEI-2012. “Mejorar el proceso de curtido en
pequefios productores de cuero, a través de la modificacién del proceso productivo
tradicional con el uso de nuevos insumos (enzimas especificas para degradacion de grasas
y agentes acomplejantes) en la etapa de ribera, que facilite el cumplimiento de las normas
ambientales del sector curtiembre en el Per(”, por la oportunidad para realizar esta

investigacion gracias a su financiamiento.

A la empresa HELIANTHUS S.A.C por su apoyo brindado en esta investigacion.



INDICE GENERAL

| INTRODUGCCION .uoeeeeeieieeeeetieeeestestisssssessessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 1
1.1 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION eoeteeeeeeeeeeeeeseeeeseseeessssesssssssssssssssssssssssssnes 4
111 OBJIETIVO GENERAL ..o eeeeeeeeeeeee et et e et e e seseeeeeeeeeeeasseseseseseseseesesesaenseseseaeasaes 4
1.1.2  OBJIETIVOS ESPECIFICOS ....eieeeeeeteeeeeeeeee ettt ee e e eeee et s s eaeeeeetsseeseseseseseseseesesessenseseseseasaes 4
Il MARGCO TEORICO...iiitieeeeeeeeeeseeesseeessssesssssssssssssesssssssessssssssssssssssssessssesssssssssssns 5
2.1 INDUSTRIA CURTIEMBRE . ...t ttiieiititiiteiieeeeeteeestnsraseesssseassassasssssasssssassassessassasses 5
2.1.1 DESCRIPCION DEL PROCESO DE CURTIEMBRE........cooueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeresesseseseeseseseseees 5
2.2 METODOS DE PELAMBRE ....eveteeeeteeeeeeeseeeesseeesssssssssessssssessssssssssssssssssssssssssnes 10
221 PELAMBRE CONVENCIONAL ..ottt ettt eeeeeeteeee s ee e eeeeeeeesseseseeeseseseesesaseees 10
222  PELAMBRE ENZIMATICO c.eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e eeeevessseseeeesessesesesessssesssessesessssssssssseseseees 10
2.3 GENERACION DE RESIDUOS EN LA CURTIEMBRE Y ASPECTOS
AMBIENTALES et iieitiiiteireereiteerettetrettessestsssessassasssssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnns 11
2.3.1  RESIDUOS LIQUIDOS: ..ot st eeses st ssn s 11
2.3.2  RESIDUOS SOLIDOS: ...eeeeeeeeeeeeeeeee oot eeeeeeeeeesseseseseseseeeseesesesesesesesssesessssssesesesesesasasasasesees 13
2.4 GENERACION Y DISPONIBILIDAD DE RESIDUOS DE PELOS DEL
PROCESO DE PELAMBRE DE LA CURTIEMBRE EN EL PERU ...uuveveeeeeeeeeeeeeeeenes 15
2.5 [ [ 2 0 1 1Y [ N 17
251 ESPECIACION DEL PLOMO ....ouieieoeeeeeeeeeeeeeeee e e teeeveseseseseseesesesesesesessssssssessesessssssssssesesaseens 18
252 FUENTES DE EXPOSICION ... iuiuieeeeeeeeeeeeeee e eeeee e seeeeeeeeeeseseseeeeeseeeesessesesesesesessseseseees 20
253 TRATAMIENTOS TRADICIONALES PARA LA ELIMINACION DE PLOMO EN
EFLUENTES INDUSTRIALES. ..ottt teeee et eet ettt ee et eeseseeaeeaseseeseseeseseseessesseseessaeens 22
2.6 BIOADSORCION: UNA TECNOLOGIA ALTERNATIVA. coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesneens 24
2.6.1 BIOADSORCION DE METALES PESADOS ......oeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeeseseseseseseseseeseseneees 25
2.6.2 RESIDUOS DE PELOS COMO MATERIAL BIOADSORBENTE ......ovvevreeeeeetereeeeseeeeenn. 27
2.6.3  ISOTERMAS DE ADSORCION .....eeieeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeeeeeeeee s s e e eeeeeeeeseseseseseseseesseseseees 33
2.6.4 CINETICA QUIMICA ..ottt s s assas s assen s essansees 38
2.6.5  ADSORCION CONTINUA ..ottt e et ee e eeee et eees s seeeseseeeeeesseseseseseseeesesesaees 40
2.7 MARCO LEGAL DE LA INDUSTRIA CURTIEMBRE EN EL PERU................. 43
271 CONSTITUCION POLITICA DEL PERU ..o et eeeeeeeeee s e e eeeseneneeen 43
2.7.2 LEY GENERAL DE SALUD, LEY NO 26842......oteeteeeseeeeeeeteeeseeeeeseeeeesseeseeseeesesseeseeseenns 43
2.7.3 LEY GENERAL DEL AMBIENTE, LEY NP 28611 ....eouiuieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesseeeeseeseseseneees 43
2.7.4 LEY GENERAL DE RESIDUOS SOLIDOS, LEY N° 27314 y su modificatoria Decreto
LEGISIALIVO LOBS ......eoeveeieieriie et ettt ettt sttt et e e saeetesse e s e esae s essesse st esseesaeseensensesseasessesseeneensenes 44
2.75 REGLAMENTO DE LA LEY GENERAL DE RESIDUOS SOLIDOS, DECRETO
SUPREMO NO 057-2004PCM ...t ee e eeeeeeeeeeseseseseseseeeeeesseseseseseseessesesesen 44

2.7.6 REGLAMENTO DE PROTECCION AMBIENTAL PARA EL DESARROLLO DE
ACTIVIDADES DE LA INDUSTRIA MANUFACTURERA, DECRETO SUPREMO 019-1997-
MITEINCH ettt b e b b e sr b b eae e en e 45
2.7.7 VALORES MAXIMOS ADMISIBLES (VMA) DE LAS DESCARGAS DE AGUAS
RESIDUALES NO DOMESTICAS EN EL SISTEMA DE ALCANTARILLADO SANITARIO, D.S.
N 0.21-2009-VIVIENDA ..ottt sttt st st r e et enesreseenenneeenen 46

MATERIALES Y METODOS. ......cccoiiteeeteerrriiisiisseeeeeesirisssssssssseeessssssssssssssnes 47



3.1 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS......ccovtiiiitrrinittetincnneesssneesssneee 47

3.1.1 MATERIAL ADSORBENTE DE ORIGEN BIOLOGICO: ......ccoovvurireriiiniirinsinsinsinsissenninsenes 47
3. 1.2 REACTIVOS: ... .o e s s 48
3. 13 EQUIPOS ...ttt e e sr e st 48
3.2 METODOLOGIA ...eeteteeereretereerseeesesessessssesessssesssesessssessssesssssessesessssssssesensesens 49
321 PREPARACION DE LOS PELOS DE VACUNO DEL PROCESO DE PELAMBRE
ENZIMATICO Y CONVENCIONAL DE LA CURTIEMBRE .......ooiieieieeeeeeeeeeseeeeeeese s 50
3.22 HIDROLISIS ACIDA DE LA QUERATINA DE PELO DE VACUNO .......ccoevmrnrinrerrinrenns 50
3.23 CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS DE PELOS DEL PROCESO DE PELAMBRE
ENZIMATICO Y CONVENCIONAL ANTES Y DESPUES DE LA HIDROLISIS POR FTIR ......... 51

3.2.4 CARACTERIZACION DEL LOS RESIDUOS DE PELOS DEL PROCESO DE PELAMBRE
ENZIMATICO POR MICROSCOPIO BINOCULAR ACOPLADO A UNA CAMARA OCULAR

DIUGHTAL oot e et e e e et e e e e s s s sseseeeeeseseseseseesesesassesesesesesessessseseseseseesesesssssssasssessssssssasesesaseees 51
3.25 DETERMINACION DEL PLOMO ...t eeeeeeeeee e eeeeeeeee s eeeeeensse s s seseseseeseneseens 52
3.2.6 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE PLOMO ....eiuieteeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeseeseeene 52
3.27 OBTENCION DEL EFLUENTE ..ottt e ettt eeeeeeteeeeseeeeeeeeeeeeeesseseseseseseseeseseseees 52
3.2.8 TESTS DE ADSORCION BATCH ...ooeeieeieieeeeteeeeeeeeete e eeeee et st eee et eeeeeseeeeesee s eeeneseeens 53
3.29 EFECTO DEL PH EN LA ADSORCION .ot eeeeeeee e e s et eeesese s seseeeseseeseseseens 53
3.2.10 ELABORACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION ......ouoeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeesseen 53
3211 ESTUDIO CINETICO ettt et ee e eeesesteeeseseseeeseseeeasesesesesesesesesesenaseees 53
3.212  TEST DE ADSORCION CONTINUA ..ottt eeeeeeeeeet e eeeee et e eeese e eesee s eeeneseeene 54
(AY] RESULTADOS Y DISCUCION ....eeeeeeeeeeeeeeeeeseeesseeessessssssssssssssssssessesssssssnes 56
41 CARACTERIZACION FISICA Y QUIMICA DE LOS ADSORBENTES............. 56
4.1.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ........ 56
412 MICROSCOPIO BINOCULAR OLYMPUS ACOPLADO A UNA CAMARA OCULAR
DIGITAL DINO-EYE: ottt ee et et e eee et eeee e s e eeseeeeeseeseseseseseeeseeeeeaseseseseseseseseassenaseses 69
4.2 TESTS DE ADSORCION BATCH uueieueeeeeeeeeeseeeeseessesesesssssssssesssssssssssssssssessssssnes 71
421 EFECTO DEL PH EN LA ADSORCION ..ottt e et eee s et eeeeen s s eeenens 71
422 1SOTERMAS DE ADSORCION ..ot eeeeeeeeeeeee e seeee s eeeseeeseeseseses s eeseseeessesesseenenee 73
423 ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION ...ttt eeeeeeeesee s eseeeeeeses s enenens 82
4.3 ANALISIS FISICOQUI'MICO DEL EFLUENTE vt irtcrecrecrerenrenrenrenerenesnnes 86
4.4 TEST DE ADSORCION CONTINUA O EN COLUMNA ...cieeeeeeeeeeeeeeeeseeesneeennes 87
V' CONCLUSIONES ..ot eeeeeeeteeeeeicieeeteeseiessessesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsses 90
VI RECOMENDACIONES. ... eeeeeeeeeieeeiceeeeeeeseiessssnsssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnns 92

VIl REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......ccvsteeereertsessessssstsssssssssssssssssssssssnes 94



Figura 1:
Figura 2:
Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:
Figura 6:

Figura 7:
Figura 8:
Figura 9:
Figura 10

Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 15:

Figura 16:

Figura 17:

Figura 18:

Figura 19:
Figura 20:

Figura 21:

Figura 22:
Figura 23:

Figura 24:

Figura 25:

Figura 26:
Figura 27:

INDICE DE FIGURAS

Diagrama de flujo para produccién de cuero wet blue y generacion de residuos............. 14
Especiacion de Pb(Il) en solucion acuosa a una concentracion de 0,05 mM. .................. 19
Diagrama de Pourbaix del sistema PD-O-H. .........ccccoieiiiieceeeee e 20
Estructura primaria de 12 QUErating...........cccveererirenienieieeeeeseseseseee s 30
Proteinas fibrosas: el Cabello .........oveiririririee e 31
La estructura espiral aleatoria de queratina extraida quimicamente  comparado con
estructuras a-hélice y [-hoja de queratina natural. ...........cccooveeveieneieneienereeseeene 32
Comportamiento anfdtero de moléculas de qUErating. .........cceevevvereecverieceeseceece e 32
Clasificacion de los tipos de isotermas en fase s0lido-liquido ...........cccevvevieveiieceieennnns 35
Curva de ruptura de una columna de bioSOrCION .........ccccuevveeeeeieresecereee e 42
: (a) Residuos de pelos del pelambre convencional y (b) residuos de pelos del pelambre
enzimatico de 1a CUMIEMBIE. ....ooviiveeeeeieeeece e 47
Esguema general de los test de adsorcion tipo Batch. .........cecveeeieevieiieceececiee e, 54
Esguema de la columna de lecho fijo para el test de adsorcién continua. ...................... 55
Espectro infrarrojo de los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimético de la
(oL (1=] 0101 o] OSSR SRS 57
Espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del proceso de pelambre enzimatico
0 18 CUMIBMDIE ... sttt snas 58
Espectro infrarrojo de los residuos de pelos del proceso de pelambre convencional de la
(oL (1=] 0101 o] OSSR SRSRP 64
Espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del proceso de pelambre
convencional de 1a CUMIEMDIE........ccueieieirieeeee e 65

Micrografias de microscopio binocular acoplado a cdmara DINO-EYE de residuos de
pelos del proceso de pelambre enzimatico: (A) y (A') corresponden a estos propiamente
dichos; (B) y (B*) corresponden a los residuos de pelos tratados; y (C) y (C)
corresponden a los residuos de pelos tratados después de la adsorcion del metal. Se

realizaron con un aumento de 40x para A, By C; y de 400x para A', B'y C*.............. 70
Efecto del pH en la adsorcion del plomo (I1) sobre residuos de pelo tratados del
pelambre enzimatico y convencional de la curtiembre. ..........ccooeveveievevcicccieeeee 71
Isoterma de adsorcidn de Pb (1) SObre 10S PTPE ........cooveieiiiieeeceeeeceeeeecveeie st 74
Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcién de Pb (11) sobre PTPE

(R 22 I USRS 75
Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb (1) sobre PTPE
(22 TR USRS 75
Isoterma de adsorcion de Pb (1) SObre 10S PTPC.......cooeveieieirenereseeeeeeee e 78
Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb (1) sobre PTPC
(1 I USRS 79
Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb (11) sobre PTPC
(1 TSRS 79

Capacidad méxima de adsorcion de Pb (I1) sobre PTPE y sobre PTPC. El eje de las

ordenadas tiene dos escalas; las cajas representan los percentiles 25 a 75%, y los bigotes
se extienden a 10S VaAlOres EXIrEMOS. .......ccvvereririerierieieiee et 81
Modelo cinético de pseudo-segundo orden de la adsorcion de Pb (11) sobre PTPE. ...... 82
Modelo cinético de pseudo-primer orden de la adsorcién de Pb (11) sobre PTPE.......... 83



Figura 28:

Cuadro 1:
Cuadro 2:
Cuadro 3:
Cuadro 4:
Cuadro 5:
Cuadro 6:
Cuadro 7:
Cuadro 8:
Cuadro 9:
Cuadro 10

Cuadro 11

Cuadro 12:

Cuadro 13:

Cuadro 14:

Cuadro 15:

Cuadro 16:

Cuadro 17:

Cuadro 18:

Cuadro 19:

Cuadro 20:

Curva de ruptura de la bioadsorcion de plomo (I1) sobre PTPE.......c.ccccooveevveecierieeneene. 88

INDICE DE CUADROS

Poblacion, saca y produccion de pieles y cueros para el afio 2012 segun principales

especies @ NIVEl NACIONAL ..o 15
Estimacidn de la disponibilidad potencial del bioadsorbente en el PerG  para el afio
2002ttt ettt et e A et et et e Re Rt ReeReeReeaetentententeneenenreneens 16
Ligandos presentes en sistemas bioldgicos y clases de metales...........ccoeevevevveveinennnene 26
Composicidon de Aminoacidos de un pelo humano completo ........cccceevevvecieceeceevieneenen. 29
ANEXO NOL. ..ottt ettt ettt s ettt eeteebe st e s s e se s ensesseseeseesensenseses 46
ANEXO N°2 “Valores Maximos Admisibles”.........ceeevuerrierrieriiiiereiieenieesiieseseeessneeens 46
Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos del pelambre enzimatico y
ASIGNACIONES. ..uveuteuteiteieeterte et st et et e et et b e bt e bt bbb e b et et e st e bt eb e s bt sbe b et e s et eneeseeseebenbeanen 59
Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del pelambre enzimético
Y ASIGNACIONES. ....eevervitirtertetetet ettt ettt st sttt ettt et a e eb e b e sb e s b et et et e st ebeebeebesee b e 60
Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos del pelambre convencional y
ASIGNACIONES. ..uveueeuteiteieete sttt sttt ettt be e bt s bt s bbb e s e s et e bt e bt ebe s bt sbe b e e et et eseeseeseebenbeanen 66
: Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del pelambre
CONVENCIONAl Y ASIGNACIONES. .....cuveueeiieieriieteete sttt 67
: Parametros de adsorcion obtenidos del modelo linealizado de la isoterma de Langmuir
de la adsorcion de Pb (1) SOBre PTPE. ..ot 76
Pardmetros de adsorcion obtenidos del modelo linealizado de la isoterma de Freundlich
de la adsorcion de Pb (1) SOBre PTPE. ..ot 76
Comparacion de capacidades maximas de adsorcién de otros adsorbentes de plomo (11).
..................................................................................................................................... 77
Pardmetros de adsorcion obtenidos del modelo linealizado de la isoterma de Freundlich
de la adsorcion de Pb (1) en 10S PTPC.......ccooviiiieeieeeeeeeeeese e 80
Parametros de adsorcién obtenidos del modelo linealizado de la isoterma de Langmuir
de la adsorcion de Pb (1) en 10S PTPC........cooviieiieieeeeeeeeeeeese e 80
Parametros de adsorcién del modelo de pseudo-segundo orden de la adsorcion de Pb
LIS (=T 1 o =TT 83
Parametros de adsorcion del modelo de pseudo-primer orden de la adsorcion de Pb (11)
SODIE PTPE ..ottt sb e bbbttt et et sbe b e 84
Caracteristicas fisicoquimicas del efluente. .........cccooeeevieieieecicceeeee e 86

Valores de la concentracion del efluente (C/Cy) y de los volimenes de lecho (BV)
obtenidos para la curva de ruptura de la adsorcion de Pb (11) en el bioadsorbente en
BSTUTIO. ...ttt e e 87

Porcentajes de remocién de Pb (11) obtenidas en la prueba de adsorcién continua por
MEMIO A8 10S PTPE......eiieeeeeee et 89



INDICE

ANEXO 1 - RESULTADOS DETALLADOS

DE ANEXOS

ANEXO 2 — RESULTADOS DE LABORATORIO ....cceeiiiieieieeiesieseete st

ANEXO 3 - PANEL FOTOGRAFICO............



RESUMEN

En este estudio, los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico (PPE) y
convencional (PPC) de la curtiembre fueron utilizados como adsorbentes para eliminar
plomo de un efluente industrial. Los residuos de pelos fueron tratados con hidrolisis acida.
El experimento de adsorcion tipo Batch se realizd para examinar el efecto del pH en la
adsorcion asi como también para investigar el mecanismo de adsorcion para lo cual se
realizaron los estudios de las isotermas de adsorcion y la cinética de adsorcion de Pb (I1)
sobre los dos tipos de pelos tratados. Los resultados obtenidos mostraron que, la adsorcion
de Pb (1) fue dependiente del pH siendo el pH dptimo de 7. Los estudios de la isoterma
mostraron que los datos experimentales coinciden con el modelo de la isoterma de
Langmuir para el caso de los pelos tratados del proceso de pelambre enzimatico (PTPE) y
con el modelo de isoterma de Freundlich en el caso de los pelos tratados del proceso de
pelambre convencional (PTPC). De esto se pudo hallar que la capacidad méxima de
adsorcion fue de 321.20 mg de Pb (11)/g de bioadsorbente para PTPE y de 0.962 mg de
Pb(I1)/g de bioadsorbente para PTPC, debido a lo cual se decidié que el adsorbente mas
eficiente (PTPE) se analizara para los estudios de cinética. Asimismo, estos estudios de
cinética mostraron que el modelo de reaccion de pseudo-segundo orden describe mejor el
proceso de adsorcion. Ademas, se evalu6 el proceso de adsorcion continua sobre los PTPE.
Por ultimo, el estudio mostré que los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico

pueden ser utilizados como adsorbentes eficientes para la remocion de Plomo divalente.

Palabras clave: Pelo, plomo, adsorcion, hidrolisis acida, curtiembre.



ABSTRACT

In this study, waste hairs of the conventional (PPC) and enzymatic (PPE) unhairing process
of tannery were used as adsorbents to remove lead from an industrial effluent. Waste hairs
were treated with acid hydrolysis. The adsorption experiment type Batch was performed to
examine the effect of pH on the adsorption and also to investigate the mechanism of
adsorption for which studies adsorption isotherms and the adsorption kinetics of Pb (1)
was performed on the two types of treated hairs. The results showed that adsorption of
Pb(Il) was pH dependent with the optimum pH of 7. Isotherm studies showed that
experimental data match the pattern of the Langmuir isotherm for the case of treated hairs
enzymatic unhairing process (PTPE) and the Freundlich isotherm model in the case of
treated hairs conventional unhairing process (PTPC). From this it could find that the
maximum adsorption capacity was 321.20 mg Pb (11)/g of bioadsorbent to PTPE and 0.962
mg Pb (11)/g of bioadsorbent to PTPC, due to which it was decided that the most efficient
adsorbent (PTPE) It will be analyzed for kinetic studies. These studies also showed that the
kinetic reaction model pseudo-second order best describes the adsorption process.
Moreover, continuous adsorption process on PTPE evaluated. Finally, the study showed
that residues of hairs enzymatic unhairing process can be used as effective adsorbents for
the removal of divalent lead.

Key words: Hair, lead, adsorption, acid hydrolysis, tannery.



| INTRODUCCION

La industria de curtiembre es uno de los sectores contaminantes debido a que genera
efluentes que contienen una mezcla de residuos peligrosos con contenido de cromo,
compuestos organicos, detergentes, acidos, soda caustica, pelos, etc. Estos residuos son
descargados directamente a los sistemas de alcantarillado publico o a los rios con valores
de pH extremos. Dadas las concentraciones y los tipos de contaminantes, los pasivos
ambientales tienden a ser mas altos que en otras industrias (Biller y Quintero, 1995). En el
pais, el Ministerio de Industria sefiala que en la problemaética ambiental de las curtiembres
influye el uso de tecnologia obsoleta, falta de capacitacion del personal, alta incidencia a la

informalidad y ubicacion de las empresas en zonas urbanas (MITINCI, 2002).

El pelambre en una curtiembre constituye una de las operaciones mas contaminantes
debido a la elevada carga de materia organica (proteinas, basicamente queratina y grasas
suspendidas, asi como compuestos tensoactivos usados como humectantes del cuero) e
inorganica como sulfuro, cal y otros en las aguas residuales (CEPIS, 1993). Estas
descargas en cuerpos de agua degradan la calidad de las mismas, ocasionando dafos
ambientales muchas veces irreversibles. Un cuerpo de agua contaminado por estas aguas
residuales disminuye su valor de uso como agua para bebida o para fines agricolas e
industriales, afecta la vida acuédtica, genera mortandad de peces por disminucion del

oxigeno disuelto y el agua se convierte en no apta para el consumo.

Las formulaciones para la operacion de pelambre varian, dependiendo del tipo de piel que
se procese y del método de pelambre empleado. Los métodos de pelambre mas comunes
son: Pelambre de tipo convencional con destruccion de pelo, empleando sulfuro de sodio y
cal; y el pelambre con recuperacion de pelo, que puede realizarse por diversos métodos
entre ellos el pelambre enzimatico, que consiste en la combinacion de enzimas (proteasas y

queratinasas) con sulfuro, que remueve mas eficientemente el pelo (CPTS, 2003).



Pelos y plumas son subproductos residuales de industrias tales como las de curtido de
pieles, las chacineras, los mataderos de pollos, etc. En la mayoria de los casos, estas
biomasas, constituidas casi al 100% por la proteina mas abundante en el planeta, es decir,
la queratina, son incineradas o biodegradadas en vertederos sin llegar a ser utilizadas en

diferentes procesos tecnoldgicos aplicados (Garcia et al., 2005).

Entre los posibles usos de este tipo de residuos proteicos se encuentra la eliminacion y/o
recuperacion de metales contaminantes de aguas residuales. Michelsen y Col. 1975
comprobaron que los pelos de bovino y porcino de la industria de curtido de pieles
eliminaban selectivamente el mercurio i6nico de aguas residuales. Ademas, la elucion del
mercurio de dichas biomasas con disoluciones de HCI y NaCl permitia su recuperacion y

concentracion en pequefios volimenes (Garcia et al., 2005).

Es asi que el uso de adsorbentes a base de materiales organicos surge como una alternativa
industrialmente atractiva como agentes de retencion de metales; debido a sus ventajas
sobre otros tipos de tratamiento, como lo son: su capacidad de disminuir la concentracion
de iones metalicos a niveles de partes por billon (ppb), producida por su alta afinidad por
los cationes metalicos principalmente, su facil disponibilidad; asi como por su relativo bajo

costo de elaboracién (Johnson et al., 2008 citado por Hawkins, 2012).

Por otra parte, el plomo presente en aguas industriales de desecho constituye un problema

ambiental de gran magnitud en razén de su elevada toxicidad para los organismos vivos.

Las fuentes de contaminacion por plomo de aguas naturales son diversas, siendo la
principal la descarga de efluentes industriales directamente a fuentes naturales sin ningdn
tratamiento previo. Este problema se debe tanto a los altos costos como a la baja eficiencia
de muchos de los métodos empleados para la remocion de los metales pesados. En la
actualidad se ha desarrollado una diversa gama de tecnologias que apuntan a ser soluciones
de bajo costo y ambientalmente amigables. Una de estas técnicas es la llamada biosorcion,
en la cual se hace uso de materia organica —viva, muerta o inmovilizada- para la remocién

de metales pesados y su posterior recuperacién (Sanchez et al., 2008).



A partir de lo mencionado anteriormente y como objetivo principal de la presente tesis, se
evaluo la posibilidad de utilizar los residuos de pelos de vacuno del proceso de pelambre
convencional y enziméatico como material adsorbente, que sea capaz de remover el plomo

de efluentes industriales.



1.1 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar la posibilidad de utilizar los residuos de pelos de vacuno del proceso de pelambre

convencional y enziméatico como un material adsorbente, que sea capaz de remover el

plomo de efluentes industriales.

1.1.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar las caracteristicas quimicas de los adsorbentes por el espectrofotometro
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Evaluar el efecto del pH en la adsorcion del Pb(Il) sobre los pelos tratados del
proceso de pelambre convencional y enzimatico.

Determinar las isotermas de adsorcion del Pb(Il) sobre los pelos tratados del
proceso de pelambre convencional y enzimatico.

Determinar la diferencia entre las capacidades maximas de adsorcién (Qn) de los
pelos tratados del pelambre convencional y enzimatico.

Determinar la cinética de adsorcion del Pb(Il) sobre los pelos tratados del proceso
de pelambre que obtengan el valor mas alto de Q.

Evaluar el proceso de adsorcion continua sobre los pelos tratados del proceso de
pelambre que obtengan el valor mas alto de Q.



Il MARCO TEORICO

2.1 INDUSTRIA CURTIEMBRE

2.1.1 DESCRIPCION DEL PROCESO DE CURTIEMBRE

El proceso productivo consiste en la transformacion de la piel animal en cuero. Las pieles,
luego de ser limpiadas de sus grasas, carnazas y pelo o lanas, son sometidas a la accion de
diferentes agentes quimicos que interaccionan con la fibra de colageno para obtener un
cuero estable y durable. La operaciones y procesos para la produccion de cuero se agrupan
en tres etapas principales: ribera, curtido y terminacién o acabado (CEPIS, 1993).

a. Etapa de ribera

Comprende las operaciones de recepcion de piel, salado o curado, remojo y/o lavado,
pelambre, descarnado y dividido. Su objetivo es preparar la piel para el curtido limpiandola
y acondiciondndola, ademas de asegurar la humedad requerida para los subsiguientes
procesos (Carlos y Galarza, 2008). A continuacion se describe las operaciones del proceso

de ribera.

e Recepcion de pieles
Las pieles pueden llegar a la curtiembre sin acondicionamiento alguno, como pieles
“frescas”, o acondicionadas con sal, como “frescas saladas”. Las pieles frescas que llegan
sin haber sido lavadas, traen consigo estiércol, tierra y suciedad, que constituyen un aporte
a la carga de DBO del efluente liquido de la curtiembre y generan un mayor consumo de
agua en su lavado. Las pieles saladas, por su parte, ademas, aportaran sal comun (NaCl) al

efluente (Carlos y Galarza, 2008).



e Salado de pieles
La conservacion de pieles frescas, que no ingresan inmediatamente al proceso de
produccion, se realiza mediante la técnica del salado o curado, en la cual se emplea sal
comun. En paises industrializados, se esta utilizando también la técnica de refrigeracion
entre 5y 8° C, pero su uso estd muy limitado por los altos costos que conlleva (Carlos y
Galarza, 2008).

e Remojo y/o Lavado
Tiene como finalidad limpiar la piel de sangre, microorganismos y productos de la
conservacion, a la vez que humectarla para que ésta pueda tener una apariencia mas blanda
y caida. Por lo general el remojo suele durar entre 12 y 24 horas, los productos afiadidos
suelen ser humectantes, tensioactivos, antisépticos, productos basificantes entre otros
(Gavilanes, 2011).

e Pelambre y encalado
Para eliminar el pelo presente en las pieles, éstas se someten a un ataque quimico con cal
(encalado) y con sulfuro de sodio, 0 a un ataque enzimatico, mediante proteasas en
solucion acuosa. A veces se agrega algin agente coadyuvante del proceso de pelambre
como agentes tensoactivos, humectantes, aminas, etc. Este proceso implica el uso de
grandes volumenes de agua. El efluente de este proceso aporta el mayor porcentaje de
carga orgénica al efluente final (Tard et al., 2006).

Los métodos de pelambre mas comunes (CPTS, 2003) son:
Pelambre de tipo convencional, con destruccién de pelo:

e Empleando sulfuro de sodio y cal;

Pelambre con recuperacion de pelo, que puede realizarse por diversos métodos:

e Pelambre con sulfuro de sodio y cal, previo acondicionamiento de la piel
con un alcali (operacion comunmente denominado “inmunizaciéon” del
pelo).

e Pelambre asistido con sulfuro &cido de sodio (llamado comunmente
sulfhidrato de sodio).

e Pelambre enzimatico.

e Pelambre aminico.



e Descarnado
Es una operacion que se basa en eliminar restos de carne y grasa que puedan haber
quedado en la piel (Gavilanes, 2011).

e Dividido
Se realiza cuando la piel es demasiado gruesa para el articulo deseado. Es una maquina que

divide la piel en dos partes separando asi el lado flor del lado carne (Gavilanes, 2011).

b. Etapa del curtido

Comprende las operaciones de desencalado, purgado, desengrasado, piquelado y curtido.
En estas operaciones, existen variaciones significativas en cuanto a la dosificacion de
insumos y de reactivos quimicos, que dependen del tipo de piel a procesar, del producto
requerido y del método empleado (Carlos y Galarza, 2008). A continuacidn, se describe las

operaciones mas comunes del proceso de curtido:

e Desencalado
Esta etapa se ocupa de la eliminacion de la cal y productos alcalinos del interior de las
pieles en proceso. Para este procedimiento se usan soluciones acuosas de acidos (sulfurico,
clorhidrico, lactico, formico, bérico y mezclas) para neutralizar la piel, eliminando la cal y
los productos alcalinos formados (Tard et al., 2006). Se deben eliminar estos productos
porque si no pueden provocar problemas de absorciéon provocando una mala curticion y
defectos como manchas o poca resistencia en el producto final. Este proceso generalmente
se realiza a una temperatura de unos 35 °C y un pH de entre 8 y 9. Asi mismo se emplean
volumenes considerables de agua (Gavilanes, 2011).

e Rendido (purga):
Es un proceso enzimatico que permite un aflojamiento y ligera peptonizacion de la
estructura del colageno, al mismo tiempo que limpia la piel de restos de proteinas, pelos y
grasas que hayan quedado de los procesos anteriores. Se usan enzimas proteasas
absorbidas sobre aserrin de madera y agentes desencalantes (cloruro de amonio). El
rendido se puede realizar en los mismos recipientes de encalado o en uno distinto (Tard et
al., 2006).



e Piquelado
Es un proceso que consiste en eliminar la cal combinada con el colageno que lleva la piel,
ademas de interrumpir la accion de las enzimas del rendido y también preparar la piel para
la curticion. Se debe procurar que la temperatura del bafio no supere los 25°C y el pH final
depende del articulo deseado, pero por lo general se trabaja un pH de entre 3 y 4, ademas
se debe controlar la concentracion de sal en el bafio y lo ideal es trabajar entre 6 y 7 °Bé
(Gavilanes, 2011).

e Curtido
Se lleva a cabo con dos fines principales: impedir la putrefaccién del cuero y mejorar su
apariencia y propiedades fisicas, asegurando la estabilidad quimica y bioldgica del mismo.
Los agentes curtientes se fijan en las fibras de colageno, estabilizandolas a través de
uniones cruzadas (es decir, uniones quimicas entre fibras). Dependiendo del tipo y cantidad
del curtiente afiadido a las pieles, se produce diferentes tipos de cueros (Carlos y Galarza,
2008).

c. Etapa de acabado

El post-curtido comprende las operaciones que se efectan después del curtido como:

escurrido, rebajado, neutralizado, tintura, engrasado y secado (Gavilanes, 2011).

e Escurrido/exprimido
Es una operacion que se realiza con la finalidad de que al pasar la piel por la maquina de
escurrir no se tenga dificultad y para que el cuero no resbale al rebajarlo. Se suele eliminar
entre un 50-55% aproximadamente de humedad.

e Rebajado
Operacion en la cual se quiere conseguir un grueso determinado y asi igualar el espesor del
Ccuero.

e Neutralizacion
El neutralizado tiene como objetivo principal eliminar del cuero las sales neutras, las sales
de cromo que no han sido fijadas, por otra parte también disminuye el caracter cationico de
la piel; y asi favorecer la penetracion de los productos utilizados en la tintura y en el

engrase. ElI pH final en la neutralizacion debe de ser alrededor de 5.2 y los productos



neutralizantes se deben afiadir disueltos en agua y en pequefias tomas para evitar la
crispacion de la flor.

e Tintura
Proceso que tiene por objetivo dar a la piel curtida una determinada coloracion. La tintura
que se realice depende de si el consumidor desea una tintura superficial o atravesada; para
ello hay que tener en cuenta las propiedades del colorante empleado como por ejemplo el
grado de penetracién y la solidez a la luz. La temperatura del bafio debe ser de unos 50 °C
aproximadamente, ademas debe haber un buen efecto mecénico para que el colorante
puede atravesar la piel.

e Engrase
Es un método que tiene como finalidad lubricar las fibras y mantenerlas separadas para asi
poder tener un cuero con una gran resistencia al desgarro y al alargamiento. Los productos
empleados en el engrase se afiaden una vez emulsionados con agua caliente, por otra parte
después de que la piel haya rodado el tiempo necesario se adiciona acido al bafio para
favorecer la fijacion de la grasa en el cuero.

e Secado:
Tard et al. (2006) menciona que existen diferentes formas de eliminar el agua de los
cueros: al aire libre o con la ayuda de una estufa. EI simple secado al aire libre es barato,
demanda un equipo, es elemental y se depende absolutamente de las condiciones
climaticas. Las estufas y otros sofisticados métodos de secado al vacio le permiten a la

curtiembre funcionar normalmente sin depender de los factores climaticos.

— Secado al aire: Es el método mas conveniente cuando las condiciones climaticas
usuales no son muy desfavorables, ya que no exige para nada a la piel, el cuero
llega al equilibrio final en forma lenta. La desventaja es que lleva un tiempo mayor
y que se requiere de un gran espacio al aire libre bajo techo. Se debe procurar que
la luz del sol no toque directamente los cueros porque se podrian oxidar los taninos.

— Secado con estufas: Consiste en circular aire caliente de forma forzada por recintos
cerrados, regulandose la temperatura y la humedad. La primera se controla
mediante un termostato y existe una valvula de vapor que regula la cantidad de
vapor que llega al calefactor. La asegunda se controla con un higrémetro y se

regula segin la recirculacion de aire. Es un método mas caro, pero la relacion



costo-beneficio es positiva en condiciones climéticas extremas que imposibilitan el
secado al aire de los productos.
e Acabado:
El cuero tefiido y seco pasa por varias sub etapas de acabado, las cuales le dan la
presentacion deseada segun sea el tipo de producto final. Por ejemplo, los cueros son

raspados, ablandados, estirados, planchados, pintados, lacados, etc. (Tard et al., 2006).

2.2 METODOS DE PELAMBRE

2.2.1 PELAMBRE CONVENCIONAL

En un pelambre convencional (destruccion del pelo) se afiade la cal y el sulfuro o
sulfhidrato de sodio en el mismo momento, de forma que el pelo se disuelve
completamente en el bafio (Aribau, 2007). Este proceso consiste en remojar las pieles en
soluciones acuosas de cal y sulfhidrato de sodio. La cal es convertida a hidroxido de calcio
por el agua. En esta solucion alcalina, el sulfhidrato de sodio es convertido a sulfuro de
sodio. El sulfuro ataca el enlace cruzado disulfuro de la cistina en el pelo del ganado y
reduce la cistina a cisteina en un desplazamiento nucleofilico. En este proceso cada enlace
cruzado disulfuro esta siendo reemplazado por dos grupos sulfhidrilo, con esto se logra la
destruccion del pelo (Pace y Michelsen, 1974). Para obtener un pelambre éptimo la
concentracion de sulfuro y/o sulfhidrato debe ser tal que el pH del bafio debe estar entre
12.0 — 12.5 (Aribau, 2007).

2.2.2 PELAMBRE ENZIMATICO

El objetivo central de los métodos de pelambre sin destruccion del pelo (hair save) como es
el caso del pelambre enzimatico, es lograr el acondicionamiento de la piel para disolver la
raiz del pelo, tratando de causar el menor dafio posible al pelo maduro o externo. De esta
manera se recupera gran parte de pelo y se obtiene un efluente de menor carga orgéanica,

con lodos mucho més faciles de manejar y escurrir (CPTS, 2003).
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Es posible el aflojamiento del pelo con el empleo de enzimas como Unico agente depilante.
No obstante, la concentracion requerida es demasiado elevada para aplicarse a escala
industrial (Aribau, 2007).

Por ello, normalmente se utiliza como auxiliar de pelambre para disminuir la concentracion
de sulfuros, mejorando la limpieza de la flor y al mismo tiempo reducir la contaminacion
de las aguas residuales. Como desventaja destaca el requerimiento de un control previo de
los parametros de trabajo (tiempo, temperatura) para evitar el efecto nubuck de la flor asi
como la necesidad de un estudio previo para c/tipo de enzima, pues aun siendo de la misma
fuente, el comportamiento en el pelambre depende de la propia composicion (Aribau,
2007).

2.3 GENERACION DE RESIDUOS EN LA CURTIEMBRE Y ASPECTOS
AMBIENTALES

CONAMA (1999) menciona que los desechos de curtiembre contienen un numero de
constituyentes en cantidades variables y significativas, de acuerdo a la materia prima,
proceso y producto final. Los materiales que pueden aparecer en los desechos de
curtiembre, incluyen entre otros: pelo, pedazos de piel y carne, sangre, estiércol, sales, sal

comun, sales de cromo y sulfuros entre otros. Asi tenemos:

2.3.1 RESIDUOS LIQUIDOS:

Los procesos mas importantes para convertir una piel en cuero, se efectdan en medios
acuosos. Cada etapa del proceso va generando residuos industriales liquidos con distintos
grados de contaminacion, siendo la mas importante en términos de carga organica

expresada en DBO:s, la etapa de ribera.
Dada las caracteristicas del proceso de curtido de pieles, para hacer un adecuado analisis

de los residuos industriales liquidos generados, es conveniente separar 10s procesos en tres

etapas: ribera, piquelado y curticién, y procesos de post curticion.
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a. Ribera
Esta etapa se caracteriza por generar una carga contaminante importante, la cual tiene los

siguientes origenes:

e Suciedad adherida a las pieles por su cara exterior. Compuesta fundamentalmente
por tierra y guano adherido al pelo. Se eliminan principalmente en el remojo
generando en el RIL sdélidos suspendidos y DBOs.

e Componentes constitutivos del cuero propiamente tal y que se eliminan durante la

ribera. Las proteinas no estructuradas y mucoproteinas, que se encuentran en la
sangre y liquido linfatico. La eliminacion de estos componentes por solubilizacién
en medio acuoso se traduce en un aumento de la DBOs.

e Pelo. Su destruccién en el pelambre se hace posible por la accion de grandes
cantidades de sulfuro y cal, lo que da un medio altamente alcalino. Esta destruccién
conlleva a un drastico aumento de la DBOs en el efluente asi como también, un
importante aumento de los so6lidos suspendidos.

e Grasas. Durante el proceso de pelambre se saponifican parcialmente en el medio
alcalino, dando origen a una parte del valor del extracto etéreo del efluente total de
curtiembre.

e Sulfuro. Se trata de un elemento altamente toxico en medio acuoso. La presencia
del sulfuro en el proceso de pelambre explica que este proceso por si solo sea
responsable del 76% de la toxicidad total del efluente.

e Cal. Es muy poco soluble (1,29 gr/l a 20°C) y los bafios se preparan siempre con un
exceso de cal (10 gr/l y superiores) que queda en suspension, contribuyendo a
elevar los valores de sélidos suspendidos en los efluentes.

e Alcalinidad. En si misma la alcalinidad propia del bafio de pelambre es un elemento
de Contaminacion.

e Salinidad. Esta se genera principalmente en el remojo y corresponde a sal comun
proveniente de la etapa de conservacion del cuero (cerca del 60% de la salinidad).

e Nitrogeno amoniacal. El nitrogeno amoniacal también tiene su origen en la

operacion de ribera, siendo su principal fuente el sulfato de amonio usado durante

el desencalado.
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Tensoactivos. Estos productos son ampliamente usados en ribera, como
humectantes y como agentes de limpieza de los cueros. Estos productos dan altos

valores de DQO vy de toxicidad.

b. Piquelado y curticion

Tienen una influencia relativamente importante en la toxicidad y salinidad del efluente

debido que contiene el grueso de la oferta del cromo al cuero pero no represente una

toxicidad mayor dentro del efluente global. Esto viene a corroborar que las sales de cromo

trivalente son de baja toxicidad.

C.

Procesos post-curticion

Estos procesos tienen una importancia relativamente baja dentro de la contaminacion del

efluente unificado de una curtiembre. Son de una toxicidad despreciable y de baja DBOs

(15%), siendo solamente destacables por su aporte a los sélidos suspendidos.

2.3.2

RESIDUOS SOLIDOS:

Residuos sin curtir

Recortes piel en bruto. Cuando la piel de los animales llega a la industria, se

procede al recorte de las partes correspondientes al cuello, cola y las extremidades.
Los restos de piel que se desechan contienen carnazas, grasas, sangre Yy
excrementos, que aportan la carga organica en los residuos de curtiembre.

Pelo y lana.

Carnaza. Las carnazas en tripa proceden de las méaquinas de descarnar, que
arrancan de la piel la parte de tejidos subcutaneos, formados por restos de tejido
adiposo, conjuntivo y muscular que ha quedado adherido al desollar al animal.

Recortes de descarne y trozos de “tripa”. En las operaciones de descarnado y

dividido es necesario recortar del cuero, trozos que podrian perjudicar el normal
trabajo de las mismas o que es necesario separarlos por defecto de la operacion.
Igualmente, una vez dividida la piel, es necesario recortar el descarne producido
para dejar solamente aquella parte que, por condiciones de espesor, puede servir

para ser curtido como tal.
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b. Residuos Curtidos

e Rebajaduras al cromo y vegetal. Los cueros, aunque hayan sido divididos en tripa o

cromo, caso del vacuno, o sin dividir (ovejas y cabras), necesitan ser igualados a un

grosor determinado, cosa que se realiza en la maquina de rebajar y que da lugar a

unas virutas de cuero estrechas y alargadas que se recogen o se trasladan a unos

depositos.
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2.4 GENERACION Y DISPONIBILIDAD DE RESIDUOS DE PELOS DEL
PROCESO DE PELAMBRE DE LA CURTIEMBRE EN EL PERU

De acuerdo a lo reportado en el 1V censo nacional agropecuario llevado en el 2012 y a la
informacién dada por el ingeniero Wilder Trejo Cadillo se obtuvo las poblaciones de las
especies de animales (vacuno, ovino, caprino, llama y alpaca), el porcentaje de saca
(beneficio cuando los animales producen carne) de cada uno, el porcentaje de perdida de
pieles y el tamafio promedio de los diferentes cueros. De estos datos se pudo determinar la
produccién de pieles en funcion de la saca anual y del % de perdida de pieles de cada
especie, asi también la produccion de cueros para el afio 2012 (ver Cuadro 1). Siendo la
cantidad de pieles de vacuno que se procesan en las curtiembres del pais de 734,730
unidades al afio, material del cual se obtuvo los residuos de pelos que se utilizaron en esta
investigacion. Ademas, se puede observar en el Cuadro 1, que hay otro tipo de pieles que
son utilizadas en la curtiembre que tienen potencial para proveer materia prima (residuos

de pelos) que pueden ser utilizados como bioadsorbente para remover metales pesados.

Cuadro 1: Poblacidn, saca y produccién de pieles y cueros para el afio 2012 segun

principales especies a nivel nacional.

Especies  Poblacion Saca Perd. Pieles Cueros  cuero/ cueros/afio

(unidades) (unidades) Piel (unidades) (unidades) animal (pies?)
(%) (pies?)

Vacuno 5156,000 773,400 5 734,730  1469,460 30  22041,900
Ovino  9523,200 1428480 20 1142784 1142,784 55 6 285,312
Caprino  2100,000 315,000 5 299,250 299,250 5.5 1 645,875

Alpaca 3685500 368,550 80 73,710 73,710 6 442,260
Llama 950,000 76,000 90 7,600 7,600 8 60,800
Total 21414,700 2 961,430 2 258,074 2992,804 30 476,147

FUENTE: Ing. Mg. Sc. W. Trejo Cadillo, jefe del Departamento Académico de
Produccion. Facultad Zootecnia. UNALM.

La empresa HELIANTHUS S.A.C. realiz6 encuestas en el afio 2012 a 95 curtiembres
formales en las cuales se determind que so6lo el 7% realizaban pelambre con recuperacion

de pelo. Este 7% de curtiembres producen aproximadamente 11,000 cueros/mes, es decir,
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entran en el proceso 5,500 pieles por mes (66,000 pieles/aiio), cada piel de res tiene un
peso aproximado de 40 Kg (Campos, 2013), por tanto, en peso piel equivale a 220,000 Kg
de piel vacuno/mes. Considerando que se puede generar en promedio 8,15 % de pelos
(INNOVATE PERU; HELIANTHUS; UNALM, 2013) respecto al peso de piel utilizada
en la produccion de cuero, actualmente se recupera 17,930 Kg de pelo/mes siendo por afio
de 215,160 Kg de pelo (215.16 t/afio). El resumen de lo mencionado anteriormente se

presenta en el cuadro siguiente:

Cuadro 2: Estimacion de la disponibilidad potencial del bioadsorbente en el Peru
para el afio 2012.

Curtiembre Nacional

Pelambre con recuperacion Pelambre
de pelo (7% de 95 convencional

curtiembres formales)

Piel vacuno 66,000 pieles/afio 668,730 pieles/afo
2640 t de piel/ afio
Pelo 215.16 t/ afo 1792.2 t/afo

81,5 Kg/ t de piel

En el Cuadro 2 se observa que en el pelambre con recuperacion de pelo existe una
disponibilidad potencial de residuos de pelos de 81.5 Kg/t de piel procesada siendo un
valor menor a los generados por Colombia que es de 120-185 Kg/t de piel (IDEA, 2010), al
de Argentina de 100 Kg/t de piel (INTI, 2006) y al hallado por Konrad et al. (2002) quien
reporta un valor de 179 kg/t de piel hiumeda salada. Este menor valor pudo deberse al
prolongado contacto del pelo con las aguas del pelambre lo que hace que este se destruya,
lo ideal es separar el pelo del agua de pelambre tan pronto como haya sido extraido de la
piel (CPTS, 2003), por lo tanto se tendria una mayor cantidad de estos residuos por ende
una mayor cantidad de bioadsorbente, si se tuviera un mayor cuidado en este aspecto. Sin
embargo, la capacidad maxima de adsorcién (mg de metal /g de biadsorbente) de los
residuos de pelos para adsorber plomo es alta con respecto a otros bioadsorbentes (ver
Cuadro 12) siendo esta de 321.2 mg Pb (I1)/g de pelo. Por tanto, la cantidad de residuos de

pelos disponibles en el pais hacen factible el uso de estos como bioadsorbentes.
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La cantidad total de pieles utilizadas en las curtiembres del pais para el afio 2012 fue de
734,730 unidades de estas 66,000 se utilizaron en las curtiembres que realizan pelambre
con recuperacion de pelo, quedando 668,730 pieles que fueron utilizadas en las
curtiembres que realizan pelambre convencional (ver Cuadro 2). Konrad et al. (2002)
reporto que la cantidad de residuos de pelos generado en una curtiembre cuando la
destruccion del pelo es completa (pelambre convencional) es de 67 Kg/t de piel himeda
salada. Tomando este dato como referencia, se determind que para 668,730 pieles que en
peso piel equivale a 26 749,200 Kg se obtenia 1 792196 Kg de residuos de pelos (1792.2
t/afio) para el afio 2012 (ver Cuadro 2). Por lo tanto, considerando el pelambre con
recuperacion de pelo y pelambre convencional, en el pais se generan aproximadamente

2007.36 t de pelo/afio provenientes del proceso de pelambre de la industria de curtiembre.

Por otra parte, en el PerQ, el incremento de la poblacion de ganado vacuno en el afio 2012
con respecto al registrado en el censo agropecuario de 1994 ha sido de 14.7% (INEI;
MINAG, 2012), lo que significa que la produccion de pieles y por ende la de cueros
aumentaron, por lo tanto, no habra desabastecimiento de materia prima (residuos de pelos)

para ser utilizado como bioadsorbente.

25 EIPLOMO

El plomo es un metal con una masa atomica de 207,2 uma, punto de fusion 327,5 °C y
punto de ebullicion 1740 °C. Su estructura en estado metalico es cristalina cibica con una
densidad de 11,34 g.cm-3. El plomo se obtiene de las minas de galena y de los sulfuros de
plomo y se separa calentando el mineral a bajas temperaturas (Graeme et al., 1998 citado
por Hernandez, 2008).

El plomo se ha venido usando desde la antigiiedad y a lo largo de los siglos se han
evidenciado sus efectos toxicos. Actualmente la maxima concentracion aceptada para el
agua de bebida esta fijada en todos los paises del mundo a niveles muy bajos. La Directiva
98/83 de la Unién Europea y la guia de la Organizacion Mundial de la Salud fijan la
concentracion maxima de plomo para el agua de consumo en un valor de10 ug.L'1 a partir

de diciembre de 2013, siendo el valor actual de 25 pg.L-1 (Hernandez, 2008).
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2.5.1 ESPECIACION DEL PLOMO

La especiacion es la relacion del metal con los constituyentes quimicos del agua. El agua
quimicamente pura no existe en la naturaleza, las aguas naturales contienen metales
pesados disueltos en ella. Sin embargo, aunque los metales pesados son toxicos, lo que los
hace realmente peligrosos no son sus caracteristicas esenciales, sino las concentraciones en
las que pueden presentarse y el tipo de especie que forman en un determinado medio. En
otras palabras, es la distribucion de un elemento quimico entre las diferentes formas en las
cuales puede existir, en un medio determinado. Incluye tanto los elementos libres (en
forma neutra o ionizada) como los variados complejos que pueden formarse con diferentes
ligandos (Castarié, 2003 citado por Zorrilla, 2011). En los diagramas siguientes se puede

ver la especiacion del plomo:
a. Diagrama de distribucion de especies

Los diagramas de distribucion de especies permiten conocer qué forma del metal
predomina segin el pH del medio en el que se encuentra. De esta manera, ademas, se
puede saber a partir de qué pH el metal empezarad a precipitar. Cuando se prepara una
solucion acuosa con una sal de Pb(Il) la disociacién de la misma genera los iones
solvatados como el [Pb(H20)s]**, el cual normalmente es denotado como Pb2+(ac) y cuando
el pH de estas soluciones es regulado con un acido o una base se pueden producir iones
complejos como [Pb(OH)]", [Pb(OH)s] y [Pb(OH).]*, asi como la formacion y
precipitacion de Pb(OH), para estas soluciones. La estabilidad de estas formas ionicas en
solucién, asi como la posible precipitacion de los hidréxidos correspondientes dependera
del producto de solubilidad y constante de equilibrio termodinamico de las especies
involucradas, asi como del pH de la solucion. Todos estos factores determinaran la
composicion cualitativa y cuantitativa en el equilibrio de la solucion, es decir las especies
presentes (Angeles, 2011).Por tanto, en la Figura 2 se observa que a pH de 2 a 6 predomina
Pb**, asi como que a pH entre 6 y 8 estan presentes en la solucién Pb** y PbOH*. Mientras
que a pH entre 8 a 12 se observa a la forma insoluble: Pb (OH),, de hecho, compitiendo
con formas solubles también presentes a esos valores de pH como PbOH™ y Pb(OH)3". Lo
que nos hace ver que a diferencia de otros metales pesados hay cantidades apreciables de

plomo disuelto en un amplisimo rango de pH.
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Figura 2: Especiacion de Pb(l1) en solucion acuosa a una concentraciéon de 0,05 mM.

FUENTE: Angeles, 2011.
b. Diagrama de Pourbaix

Es una grafica de potencial redox en funcion del pH que muestra las principales especies
termodinamicamente estables para un elemento dado (Powell et al., citado por Carrizo et
al., 2007). Los cambios en el pH del medio reaccionante ocasionan variaciones
significativas en el potencial redox del sistema, tales cambios pueden ocasionar variaciones
en los resultados de los procesos redox que se desarrollan, ocasionando la formacion de
especies quimicas diferentes, entre las que pueden existir cationes simples,
polihidroxocationes, hidruros, aniones, oxoaniones, oxoacidos, hidroxidos, 6xidos, o la
especie en estado elemental (Carriazo et al., 2007). Estos diagramas constituyen una
herramienta Util que permiten mostrar las relaciones de equilibrio entre fases solidas y
liquidas presentes en un determinado estado de oxidacion-reduccion sobre la base de los

valores del Eh o pE y el pH de la muestra analizada (Fagundo et al., 2003).

En la Figura 3 se presenta el diagrama de Pourbaix (Eh-pH) para el sistema Pb-O-H, con
una » Pb = 107, a 25°C y 10° Pa. En esta se muestran los datos de equilibrio, diferentes
estados de oxidacion y formas quimicas del plomo. Asi tenemos, que en la Figura se puede
apreciar el equilibrio entre Pb [2+]/PbOH[+] la cual esta representado por una linea

vertical que resulta de un equilibrio tipo &cido-base entre las dos especies en cuestion y por
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tanto es dependiente sélo del pH. Por esta razén, el paso directo de Pb[2+] a PbOH[+] en
una solucién acuosa se consigue aumentando el pH por encima de 7. Asi también se puede
observar el equilibrio entre PbOH [+]/Pb(OH),, en el cual el paso a Pb(OH), se logra

aumentando el pH por encima de 9.

Pb (JNC-TDB/GWB)
1.2

= o2 Pb[2+]
LLt PoOH[+]

RB(OH}p(ag)

. . PB{OH)5-]

_D-B T T T T T T T T T T T N T
T

pH
Figura 3: Diagrama de Pourbaix del sistema Pb-O-H.

FUENTE: Takeno, 2005.

2.5.2 FUENTES DE EXPOSICION

El plomo es un componente normal de la corteza terrestre y se encuentra ampliamente
distribuido por la naturaleza. No obstante, la mayor parte de la exposicion a la que esta
expuesto el medio ambiente, incluido el hombre, tienen un caracter antropogénico. En
general, podemos distinguir tres fuentes principales de exposicion (Barranco et al., citado
por Rodriguez, 2001).

a. Exposicion en el medio industrial.
En la industria se utilizan todo tipo de especies de plomo, tanto plomo metalico como sus

compuestos organicos e inorganicos. Por lo tanto, la intoxicacién por plomo inorganico y
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sales de plomo se produce con mas frecuencia en las industrias en las que se emplean
grandes cantidades de estos compuestos, especialmente en industrias que se dedican a
fundir, soldar o pulir plomo o sus aleaciones. Otro foco de importancia se localiza en el
sector de la mineria, ya que la explotacion de las menas de blenda (PbS;) supone una de las
principales fuentes para la obtencion del metal y principalmente del azufre, muy apreciado
por la industria en la forma de &cido sulfurico. También las actividades relacionadas con la
fabricacion de baterias o cables y aquéllas en las que se utilizan pigmentos, antioxidantes o
esmaltes estan directamente expuestas a los efectos del plomo, que puede ser facilmente
absorbido por los trabajadores. Los compuestos organicos de plomo se encuentran muy
localizados en algunos aceites lubricantes que contienen naftenato de plomo y sobre todo
en las gasolinas, en cuya composicion se incluyen el tetraetilo y el tetrametilo de plomo

como agentes antidetonantes.

b. Exposicion en el medio doméstico.
Se debe al uso no profesional de productos comerciales que contienen compuestos de
plomo inorganico en su formulacion, especialmente la pintura con minio (Pb304) o los
esmaltes de la alfareria doméstica, pero sobre todo a la ingestion por via respiratoria de
particulas de plomo metalico provenientes del polvo de la calle o de la casa. El éxido de
plomo atmosférico procedente de diversas fuentes (pinturas, fundiciones, industria, etc.) se
deposita en el suelo, agua, frutas y vegetales, y entra facilmente en la cadena tréfica, ya

que es facilmente absorbido por las plantas.

c. Exposicion debida a las emisiones de los vehiculos de motor.
Una gran proporcién del plomo ambiental proviene del que es emitido por los automoviles,
que es degradado por distintos agentes en la atmésfera y se transforma en su mayor parte
en la especie inorganica. Una parte de los compuestos organometalicos de la gasolina entra
directamente en el organismo por inhalacion de las especies como moléculas en estado de
vapor o bien adsorbidas sobre particulas de polvo; otra parte es ingerida de forma indirecta

junto con la comida en la que se ha depositado plomo.
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2.5.3 TRATAMIENTOS TRADICIONALES PARA LA ELIMINACION DE PLOMO EN
EFLUENTES INDUSTRIALES.

Los efluentes industriales se han tratado tradicionalmente mediante una combinacion de
procesos fisico-quimicos como la floculacion, precipitacion y filtracion y procesos
biolégicos como el de lodos activados. Sin embargo, estos procesos no consiguen reducir
la concentracion de los metales pesados, en unos limites inferiores a los permitidos por la
legislacion. Ademas estas tecnologias, no consiguen proveer una diferenciacion clara en su
composicion, con los cual se hace dificil reciclar o reutilizar los subproductos y como
consecuencia los lodos suponen un problema afiadido para su deposicion final (Hernandez,
2008).

Algunas de las tecnologias utilizadas en la separacion de plomo de efluentes industriales se

presentan a continuacion:

a. Precipitacion con hidréxido

El método maés utilizado para la eliminacién del plomo presente en efluentes industriales es
la precipitacion en forma de hidrdxido, afiadiendo sosa caustica (NaOH) o cal (CaO) para
obtener un pH alcalino. Se suelen afiadir sulfato de hierro y de aluminio como coagulantes.
Este método es muy efectivo cuando en el efluente no hay materia organica, pues los

compuestos organicos de plomo no precipitan (Hernandez, 2008).

Sin embargo cuando se utiliza este método surgen diversos problemas (Moo-yeal, et al.,
1998 citado por Hernandez, 2008) como los siguientes:

* Rango de pH limitado, comportando una baja eficiencia de eliminacion cuando dos o
mas metales pesados se encuentran en el mismo efluente.

* Generacion de grandes volumenes de lodo y poco filtrables, debido a la naturaleza
gelatinosa de los hidroxidos

* Altos costes economicos, pues después de la precipitacion se requiere neutralizar las

aguas.
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b. Adsorcién

Los tratamientos de adsorcion en distintas etapas dan también muy buenos resultados en la
disminucion de la concentracién de plomo (Santos et al. 2003 citado por Hernandez, 2008).
Estos métodos utilizan adsorbentes sélidos como la arena, la silica, el carbon y la alimina,

para eliminar plomo de sistemas acuosos, procedente de industrias del proceso de baterias.

Hernandez (2008) menciona que el proceso de adsorcion implica la transferencia de una
sustancia de una fase a la acumulacion o concentracion en la superficie de otra. El
fendmeno de adsorcion es distinto del de absorcion, proceso en el cual la sustancia
transferida de una fase a otra (por ejemplo liquida), interpenetra en la segunda fase para
formar una “disolucion”. El término general de “sorcion”, engloba ambos procesos. Asi

mismo menciona que hay dos tipos de adsorcion:

La adsorcion fisica esta causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los &tomos que componen
la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados principalmente por las
propiedades de la superficie, como su area superficial y polaridad. El ion es adsorbido por
el sélido dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este proceso puede ser lento o
rapido, dependiendo mucho de la composicion del adsorbente, del adsorbato y de la

temperatura.

La adsorcion quimica o quimiadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza quimica, como
por ejemplo compartiendo electrones entre el contaminante y el sélido formando enlaces.
Fundamentalmente es un proceso que depende de la temperatura, de la naturaleza quimica

del solido y de la concentracion de la especie.

El volumen del material adsorbente requerido aumenta con la carga de soluto o adsorbato;
de este modo a altas concentraciones de soluto, las dimensiones que adquiriria el equipo de
adsorcion harian que estos procesos fueran irrealizables econdmicamente. Las aplicaciones
de esta tecnologia estan limitadas a niveles de contaminante en un rango de concentracion

del orden de partes por millon (ppm).
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c. Osmosis inversa

La dsmosis inversa consiste en separar los iones metalicos del efluente haciéndolos pasar a
través de una membrana semipermeable a alta presion, de forma que los iones metalicos
queden retenidos en la membrana. Este sistema se utiliza en algunos lugares para
potabilizar agua, a parte de los iones metélicos otros iones como sales y nitratos también

son separados por la membrana (Hernandez, 2008).

El coste de la 6smosis inversa es elevado, ya que ademas de necesitar una gran cantidad de
energia, requiere una alta inversion inicial y un costoso mantenimiento debido a que las
membranas se han de sustituir frecuentemente. Por eso este tratamiento se utiliza
fundamentalmente para tratar efluentes pequefios y con baja concentracion de metal
(Landford, 1990 citado por Hernandez, 2008).

2.6 BIOADSORCION: UNA TECNOLOGIA ALTERNATIVA.

Los procesos de bioadsorcion consisten en la utilizacion de biomasas muertas e inactivas
en la captacion de metales, ya que poseen biopolimeros con grupos funcionales con
afinidad para unir metales presentes en las aguas. Dada la complejidad de la mayor parte
de los biopolimeros, en la union entre los iones metélicos y los biopolimeros pueden
intervenir simultaneamente diferentes tipos de procesos fisicoquimicos: intercambio
i6nico, formacion de complejos de coordinacion, adsorcion fisica, procesos de
microprecipitacion, reacciones redox (Garcia et al., 2003). Las ventajas de este proceso son
muchas: bajo coste, alta eficacia, minimizacién de lodos tanto biol6gicos como quimicos,
no requiere adicion de nutrientes, regeneracion del biosorbente y la posibilidad de

recuperacion del metal (Kratrochvil y Volesky, 1998 citados por Driss, 2010).

El proceso de bioadsorcion involucra una fase sélida (biosorbente) y una fase liquida
(solvente, que normalmente es el agua) que contiene especies disueltas que van a ser
biosorbidas (sorbatos, es decir, iones metalicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por
las especies del sorbato, esté ultimo es atraido hacia el solido y enlazado por diferentes

mecanismos. Este proceso continua hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato
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disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad del biosorbente por el sorbato
determina su distribucion entre las fases solida y liquida (Tenorio, 2006).

Los principales grupos ionizables de union cationica en los biopolimeros son carboxilo,
fosfato y sulfato orgéanicos y los grupos ionizables de unién anionica pueden tener lugar
por medio de una amplia variedad de compuestos orgénicos basados en nitrogeno. En las
proteinas, los grupos amino, imidazol y guanidina son sitios comunes de carga positiva.
(Garcia et al., 2003).

Los residuos bioldgicos se consideran alternativas ideales como biosorbentes de bajo costo
para la remocion de metales pesados de aguas residuales debido a que son relativamente
rentables y a las capacidades de adsorcion bastante eficientes. Uno de estos residuos son
los biomateriales de queratina, que se estan investigando actualmente como biosorbentes
para la eliminacion de iones de metales pesados de agua y aguas residuales, son materiales
relativamente baratos y abundantes. Se pueden usar diversos biomateriales de queratina,
tales como lana, pluma, cabello y cuerno como biosorbentes efectivos, directamente o
después de la activacion, para eliminar metales pesados debido a sus altos contenidos de
grupos funcionales como carboxilo, hidroxilo, amino y grupos que contienen azufre. Estos
biomateriales han mostrado gran potencial de eliminacién de iones metélicos de una

solucion acuosa (Zhang, 2014).

2.6.1 BIOADSORCION DE METALES PESADOS

La biosorcién de metales por biomasa (materiales naturales de origen bioldgico) depende
principalmente de los grupos funcionales. Los mas importantes de estos grupos, incluyen
carbonilo (cetona), carboxilo, sulfhidrilo (tiol), sulfonato, tioéter, amina, amina secundaria,

amida, imina imidazol, fosfonato y fosfodiéster (\Volesky, 2007 citado por Zhang, 2014)

Segun la clasificacion del metal (Pearson, 1963; Nieboer y Richardson, 1980 citados por
Zhang, 2014), la afinidad del metal para los ligandos (Cuadro 3). El simbolo R representa
un radical alquilo tal como CH,-, CH3CH,-, etc. Los iones metélicos de la Clase A
prefieren unirse a los ligandos tipo | a través del oxigeno. Los iones metalicos de clase B

muestran una alta afinidad por los tipos Ill de ligandos, pero también forman fuertes
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enlaces con el tipo 1l de ligandos. Los iones metélicos limitrofes podrian unirse a estos tres
tipos de ligandos con diferentes preferencias.

Cuadro 3: Ligandos presentes en sistemas biologicos y clases de metales

a - a— -

Ligand class Ligands Metal classes

I Ligands F.0O". OH. COs", S04, Class A- Li, Be, Na, Mg, K. Ca, Sc.

Preferred to F0S0s. NOs HPO:" POy" ROH, PEb, 50V Cs Ba La Fr Ra Ac Al
Clasz A RCOO, =0, ROR Lanthamides, Actimides

II- Other CT. Br, Ny, NO-, 50:, NH;, Na, Borderline ions: Ti, V, Cr, Mn, Fe,

Important BINH,, FuNH. BN, =N-, -CO-N-E.  Co,

Ligands 01, 07,057 Ni, Cu Zn, Ga, Cd, In, Sn Sh, As

IIL: Ligands H.ILR.CN.CO.S".RS.R;S.  Class B: Rh Pd Ag Lr Pt, Au Hg

preferred to Fahs TL

Clas= B Pb. Bi

FUENTE: Remacle, 1990 citado por Zhang, 2014.

De acuerdo con el principio &cido-base duro y blando (principio HSAB), los iones duros
que se unen fuertemente a F-, como Na *, Ca?*, Mg?" podrian formar enlaces estables con
OH", HPO,**, COs**, R-COO™ y =C=0 que son ligandos que contienen oxigeno. En
contraste con los iones duros, los iones suaves, por ejemplo, iones de metales pesados tales
como Hg?" y Pb?* forman una fuerte unién con CN, R-S’, -SH", NH,™ e imidazol, que son
grupos que contienen atomos de nitrégeno y azufre. Los iones duros muestran
principalmente la naturaleza ionica de la union, mientras que los iones suaves presentan un
grado mas covalente (Wang y Chen, 2009 citado por Zhang, 2014). Los iones metalicos
limite o intermedios tales como Zn? * y Co® * son menos t6xicos y pueden actuar como
iones duros o blandos dependiendo de la naturaleza de los grupos quimicos o ligandos
presentes y dependiendo de su especiacion en fase liquida.

Por otra parte, el proceso de pelambre de la curtiembre genera residuos de pelos en los
cuales el enlace cruzado disulfuro de la cistina esta roto lo que genera la formacion de dos
grupos sulfhidrilo o tiol, lo que permite que el pelo se desprenda mas rapido de la piel
(Pace y Michelsen, 1974). Este grupo tiol es muy reactivo y se oxida muy facilmente
generando diferentes productos de oxidacion (Sardi, 2011) como se muestra en el siguiente

gréfico:
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Estos productos de oxidacion pueden servir de sitios activos de union de metales pesados.
Asi, las especies quimicas de plomo muestran una alta afinidad hacia grupos que contienen
azufre (Ochiai, 1985 citado por Goel et al., 2005).

2.6.2 RESIDUOS DE PELOS COMO MATERIAL BIOADSORBENTE

a. Caracteristicas generales de la queratina

El pelo es una fibra natural consistente de una larga cadena de aminoacidos (Powitt, 1967
citado por Pace y Michelsen, 1974). Mas de 20 aminoacidos son conocidos a existir en el

pelo. Un aminoécido tiene la formula general:

NH2-R-COOH

Los grupos amino y carboxilo estan unidos en el mismo atomo de carbono, en el grupo R.
Estos aminoacidos estan enlazados a cada otro en una larga cadena polipeptidica a traves
del enlace peptidico entre el grupo amino y el grupo carboxilo de aminoacidos sucesivos.
Este enlace peptidico es formado con la eliminacion de agua entre los 2 grupos, como se

muestra a continuacion:
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Emnlace peptidg'co

R —

H,N— &G +
\g_‘c:-H

R
Auminoacido 1

Dhipéptido

La queratina constituye el componente principal de las capas mas externas de la epidermis
de los vertebrados y de otros 6rganos derivados del ectodermo como; pelos, ufias, plumas y
cuernos (Salinas, 2010).

Pace y Michelsen (1974) mencionan que la Queratina es formada por un proceso conocido
como queratinizacion, el cual envuelve la conversion de la proteina subepidermal. Estas
proteinas son esencialmente polipéptidos de cadena larga los cuales contienen cisteina en
la estructura de la cadena. La cisteina es un aminoacido en el cual el grupo R es
CHCH,SH. La cisteina se muestra como esto aparece en una cadena polipeptidica como

sigue:

Durante el proceso de queratinizacion, los atomos de sulfuro de las cisteinas en las cadenas
polipeptidicas adyacentes son oxidados para formar enlaces cruzados de disulfuro entre las
cadenas. El producto de la combinacién de los 2 grupos de cisteina es llamada cistina. Esto

se muestra en lo siguiente:

H—L H H N-H
(- L

_e_ _C—H
H-C-C-5-5 ? |

0=C H H C=0
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El enlace cruzado disulfuro en la queratina da la fuerza y la estabilidad necesaria al pelo y

es el mayor factor que contribuye a la insolubilidad de este en muchos solventes.

La queratina exhibe la presencia de una gran concentracion de cistina en comparacion con
los otros aminoacidos, el cual contiene azufre, contribuyendo en gran medida a la
estabilidad de la fibra. Un alto contenido de cistina es la més importante propiedad que
diferencia a las queratinas de otras proteinas estructurales tales como colageno y elastina
(Kornittowicz-Kowalska et al., 2011, Ghosh et al., 2014, Zhang, 2014; Gacén, 1970). Sin
embargo, la queratina contiene también un alto contenido de glicina, prolina, serina,
aminoacidos acidos, treonina y leucina; y un bajo contenido de lisina, histidina y metionina
y la ausencia de triptéfano (Kornittowicz-Kowalska et al., 2011). Esto se puede ver en el

siguiente cuadro:

Cuadro 4: Composicion de Aminoéacidos de un pelo humano completo

Amine acid Whede hair (pmoliz)
Coystmic acid 32
Asgartic acid and arparagines 300
Thruomin 554
Sarimg 067
Gletamic acid and ghrtaming 916
Proline SBE
Ghicing 437
Alaning 347
Valine 405
Half-cystine 1433
Metkicming 13
Iicloucing 174
Leucing 457
Tyrouing 158
Phaznlalanine 124
Lysing 186
Hiztidine 62
Arginine 266

FUENTE: Zhang, 2014.

La queratina es una proteina fibrosa con una estructura terciaria. Es decir, la cadena
macromolecular con estructura primaria (0 secuencia de aminoacidos unidos por enlace
peptidico) (Figura 4), se pliega sobre si misma, adquiriendo tres dimensiones. A medida

gue la cadena de aminoacidos de queratina se va ensamblando, empiezan a tener lugar
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interacciones entre los diversos aminoécidos de la cadena. Pueden formarse puentes de
hidrégeno, entre el hidrogeno del amino de un aminoacido y el oxigeno del carboxilo de
otro. Esto genera una estructura que puede ser de tipo helicoide, llamandose asi proteina
a-hélice o de forma laminar o lamina-p. Luego debido a la interaccion de los grupos R de
los aminoécidos, la cadena polipeptidica se pliega determinando una intrincada estructura

tridimensional (Salazar, 2013).

Los protomeros (espirales de a hélice) de queratina se unen entre si para formar dimeros.
El dimero es el primer precursor de la gran molécula de la queratina en el que entran en
juego varias proteinas. La union no tiene lugar de cualquier manera, sino de una forma
muy concreta: una subunidad &cida se unird con una subunidad basica. Posteriormente, dos
dimeros se uniran entre si para formar tetrdmeros. Multitud de tetrdmeros se unen entre si,
unos detras de otros, dando lugar a los protofilamentos, varios protofilamentos se unen
entre si, en grupos de unos cuatro protofilamentos, formando una protofibrilla, a partir de
estas protofibrillas bien cohesionadas se formaran las grandes moléculas de queratina
uniéndose muchas subunidades y torsionandose formando un trenzado (Salazar, 2013)
(Figura 5).

Puentes disulfuro
intramoleculares CH 42:0
\ s @
| R
I
C

4
= g
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R
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O Puentes disulfuro N &
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o —
‘g

;i S——CH,
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(Unién entre dos cisteinas) R
0

NH

o NH
CHz—COOL) (HM-C—tet- (%)w;

HN\ HN o
R HN

Interacciones salinas (iénicas) R

Figura 4: Estructura primaria de la queratina

FUENTE: Fernandez, 2016.
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Figura 5: Proteinas fibrosas: el cabello

FUENTE: http://med.se-todo.com/himiya/15191/index.html

b. Mecanismos de eliminacién de contaminantes

Los mecanismos por los cuales las materias queratinicas eliminan contaminantes de una
solucion o de la atmosfera, se basan en una combinacion de fisiosorcion y quimiosorcion.
Fisiosorcién se refiere a la retencién de los contaminantes en una red porosa o en la
superficie de las materias queratinicas. Quimiosorcion ocurre en presencia de
funcionalidades quimicas en las proteinas de queratina. Especialmente, los principales
grupos funcionales incluyendo enlaces péptidos y las cadenas laterales de los residuos de
aminoacidos ofrecen sitios quimicos activos para la eliminacion de iones metélicos y
compuestos volatiles organicos tales como formaldehido (Aluigi et al., 2011 citados por
Ghosh y Collie, 2014). Materiales de queratina dura son altamente organizados a escala
molecular proteica que puede limitar la accesibilidad de los sitios reactivos. Cambios
estructurales en estos materiales debido a los tratamientos quimicos, en particular los que
interrumpen la organizacion molecular, juegan un papel significativo en la absorcion de
contaminantes. Lana natural y la pluma tienen estructuras regulares a-hélice y B-hoja, que
se convierten en una estructura espiral aleatoria mediante la interrupcion de la red de

enlaces y la estructura de proteinas, utilizando caotropos (Figura 6). Una espiral aleatoria
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es una estructura mas suelta de la proteina y por lo tanto mas sitios estan disponibles para
la adsorcion del contaminante (Jin et al., 2013 citados por Ghosh y Collie, 2014).

B-sheet

Feather Random coil

b ™
o

Wool

Figura 6: La estructura espiral aleatoria de queratina extraida quimicamente

comparado con estructuras a-hélice y B-hoja de queratina natural.
FUENTE: Ghosh y Collie, 2014.

Por otra parte, la queratina tiene un punto isoeléctrico de 4.5. Esta caracteristica Unica de la
queratina influencia las estructuras y caracteristicas superficiales de materiales queratinicos
y puede afectar las caracteristicas de adsorcion y desorcion de los sistemas adsorbentes a
través de cambios electrostaticos o interacciones ionicas dependiendo del pH de la solucion
(Figura 7), (Ghosh y Collie, 2014).

+

H HO'
N Hy —Kemth —COOH *=——== N'H;—Kerath —C00 w=——== NH,—Keratin—C00
Cationic Zwitterionic or neutral Anionic
pH < isoelectric point pH = isoelectric poirt pH > isoelectric point

Figura 7: Comportamiento anfétero de moléculas de queratina.

FUENTE: Ghosh y Collie, 2014.

Ademas, los biomateriales de queratina contienen algunos grupos funcionales primarios
que implican carboxilo (R-COOH), hidroxilo (R-OH), amino (R-NH2) y sulfhidrilo (R-

SH), estos grupos funcionales permiten la fuerte atraccion de los iones metalicos a las
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materias queratinicas, que hacen que estos materiales sean bioadsorbente ideales para
eliminacion de metales pesados de las aguas residuales (Zhang, 2014).

2.6.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

El proceso de adsorcion es el resultado de la remocion de un adsorbato de una solucion y
su concentracion en la superficie de un adsorbente; cuando el adsorbente esta en contacto
con la molécula especifica adsorbida se alcanza, luego de un tiempo, un estado de
equilibrio entre la solucion y el material adsorbente. En este punto de equilibrio, existe una
distribucion definida del soluto entre las fases sélida y liquida (L6pez, 2009 citado por
Hidalgo, 2010).

Generalmente esta distribucion se expresa como la cantidad de sustancia adsorbida por
unidad de masa de adsorbente (q); y en funcién de la concentraciéon del adsorbato en la
solucion (C) (Dabrowki, 2001 citado por Hawkins, 2012). Esto se conoce como isoterma
de adsorcion. Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido, g, se incrementa al aumentar

la concentracion de solucion, aunque no siempre en proporcion directa o en forma lineal.

Isotermas de adsorcion son importantes para describir como los solutos interactdan con
adsorbentes y para disefiar sistemas de adsorcion para el uso practico o tecnolégico.
Ademas, son Utiles para describir la capacidad de adsorcion para facilitar la evaluacion de
la viabilidad del proceso de seleccion de un adsorbente adecuado, y para la determinacién
preliminar de la cantidad dptima de adsorbente (Mehrasbi et al., 2009 citado por Zamani et
al., 2013).

Las isotermas son favorables cuando la curva es convexa y desfavorable si es concava.
Donde en el primer caso se pueden obtener cargas relativamente elevadas del sélido para
una baja concentracion de solucién. Mientras que en el segundo se obtienen cargas de
solido relativamente bajas y que conducen a largas zonas de transferencia de materia en el
lecho. Ademaés se pueden presentar casos de adsorcion irreversible cuando la isoterma es
muy favorable, lo cual se observaria como una linea paralela al eje de las abscisas; y en
donde la cantidad adsorbida es independiente de la disminucion de la concentracion hasta

valores muy bajos (Inglezakis y Poulopulos, 2007).
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a. Formas de isotermas de adsorcion.

La adsorcion en un sistema soélido-liquido es un proceso frecuente (ya que muchos
contaminantes se encuentran en solucion), pero a su vez es mas complejo que en un
sistema soélido-gas. Esto se debe a que el solvente podria participar en el proceso de
adsorcion (adsorcion cooperativa) compitiendo con el o los solutos por ocupar los centros

activos del adsorbente (Paredes, 2011).

Las isotermas de adsorcidén en el sistema sélido-liquido se obtienen relacionando la
cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente (ge) versus la concentracion del

soluto en el equilibrio (Ce).

La clasificacion de isotermas mas usada para los sistemas solido-liquidos es la de Giles et
al. (1960), en la que se propone cuatro clases de modelos: S, L, H y C, las cuales se

diferencian por el comportamiento inicial de la isoterma (ver Figura 8). Asi tenemos:

e Laisoterma tipo L.- son las méas conocidas y muchas se le llama isoterma normal o
de Langmuir. Representan una alta afinidad relativa entre el soluto y el sorbente en
la fase inicial de la curva, a medida que los sitios especificos de sorcién se van
ocupando le es mas dificil al soluto encontrar un lugar libre para sorberse. Estas
isotermas indican: (1) maultiples interacciones entre el soluto y el solvente, (2)
fuerte atraccion molecular entre las moléculas de soluto y (3) poca competencia
entre el soluto y el solvente por los sitios de sorcion.

e La isoterma tipo S.- son tipicas de sorbentes que tienen alta afinidad por el
solvente. El tramo inicial de la curva indica que la sorcion del soluto se ve
favorecida por su aumento de concentracion. Estas isotermas indican: (1)
interaccidon especifica entre soluto y sorbente, (2) atraccion intramolecular
moderada y (3) competencia entre soluto, solvente y las moléculas adsorbidas por
sitios especificos de sorcion.

e La isoterma tipo C.- se caracterizan por un reparto constante del soluto entre la
solucion y el sorbente, hasta que todos los sitios de sorcion estan ocupados.

e La isoterma tipo H.- son muy poco comunes, representan un caso especial de
isotermas tipo L. Se observa cuando hay una extremada afinidad entre soluto y
sorbente, a bajas concentraciones de soluto, todo o practicamente todo, queda

retenido en el sorbente.
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El sub grupo 1 representa los sistemas en la que la monocapa del adsorbato no ha sido
completada, probablemente debido a dificultades experimentales. En los sub grupos 2 y 3
se pueden observar unas mesetas que indica la formacion de la primera monocapa y el sub
grupo 4 indica el desarrollo de una segunda capa. EI grupo MAX representa a soluciones
que contienen solutos que se asocian en solucién, tales como detergentes y cierta clase de
colorantes, debido a trazas de impurezas altamente tensoactivas. La concentracion del
soluto en el sustrato aumenta hasta alcanzar un maximo en el que las interacciones, tipo
van der Waals, soluto-soluto superan las interacciones soluto-sustrato haciendo que algo de
soluto se desorba, posiblemente en forma de micela solvatada, y retorne a la solucion hasta

que el equilibrio se alcanza de nuevo.
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Figura 8: Clasificacion de los tipos de isotermas en fase solido-liquido

FUENTE: Giles et al., 1960.

Para la descripcion cuantitativa de los procesos de sorcidn, las isotermas obtenidas
experimentalmente suelen ajustarse a diferentes ecuaciones matematicas o modelos de

sorciodn, las mas usadas son las ecuaciones de Langmuir y de Freundlich.
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b. lIsoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir, describe cuantitativamente el deposito de una gran capa de
moléculas sobre una superficie adsorbente como una funcién de la concentracion del
material adsorbido en el liquido con el que estd en contacto (Slejko, 1985 citado por
Hidalgo, 2010). EI modelo de la isoterma de Langmuir asume energias uniformes de
adsorcion en la superficie sin migracion del adsorbato en el plano de la superficie (Dogan,
Alkam y Onganer, 2000 citados por Hawkins, 2012). Es decir, que cada sitio puede retener
solo una molécula y que no hay fuerzas de interaccion entre moléculas adyacentes de las
especies adsorbidas. Por ello, la isoterma de Langmuir se utiliza para estimar la capacidad
maxima de adsorcién correspondiente a una completa cubierta monolaminar en la

superficie del sorbente.

La ecuacion no lineal de Langmuir se expresa como sigue:

_ Qm kqCe

Te =11 k,C,

C.Y q., se definen en la siguiente expresion:

%4
qe:(Ci_ Ce)*W

Donde:

g.= Tasa de biosorcion del adsorbato (mg de adsorbato por gramo de biosorbente)
Ci = Concentracion inicial del adsorbato en solucion (mg/l)

Ce= Concentracién final en equilibrio del adsorbato en solucion (mg/l)

W = Cantidad de biosorbente agregada (g)

V = Volumen de solucion (1)

La isoterma de Langmuir puede ser linealizada como:

C, LS
_— = *k
CIe kaa Qm ¢

Donde:

Qn=Tasa maxima de retencion del adsorbato (mg de adsorbato/g biosorbente)
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k.= constante relacionada con la afinidad del biosorbente por el adsorbato.

Una grafica de Ce/qe versus C. debe indicar una linea recta de pendiente |/ Qn y un intercepto

de 1/ (Qn*ka).
Pudiendo evaluarse la isoterma de Langmuir a partir de un factor adimensional R}, asi:

1

R, = ——
L7714 k,G

Donde los valores de R indican:

R =0 Sistema isotérmico irreversible.
0<R<ISistema isotérmico favorable, siendo

R =llineal

R >l desfavorable, debido a que se observa que la

sorcion del metal no es significativa.

c. Isoterma de Freundlich

Es el modelo més ampliamente utilizado como modelo de isoterma no lineal. Relaciona la
concentracion de un soluto en la superficie de un adsorbente, con la concentracién del
soluto en el liquido con en el que estad en contacto. Es un modelo riguroso para los casos de

sorcion en superficies heterogéneas (Hidalgo, 2010).

La ecuacion de Freundlich se rige por la formula general:
q = Kce'"

La isoterma de Freundlich puede ser linealizada como:

1
logqg = ;logCe + log K

Donde:
g = concentracion de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mg/qg).

Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).
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n = Constante relacionada con la intensidad de sorcion del biosorbente en funcion de su
grado de heterogeneidad.

K = Constante de Freundlich relacionada a la capacidad de sorcion del biosorbente.

La variacion de la forma de la isoterma de Freundlich segun el valor de 1/n es la siguiente
(Delle Site, 2001citado por Rodriguez, 2009):

e Cuando 1/n =1 la isoterma es tipo C

e Cuando 1/n <1 laisoterma es tipo L

e Cuando 1/n >1 la isotermaes tipo S
Asimismo, cuando el valor de 1/n es menor a la unidad esto indica una adsorcion normal.
En el otro caso, si el valor de 1/n es mayor a la unidad indica una adsorcion cooperativa
(Mohan et al., 1997 citado por Dada et al., 2012).

2.6.4 CINETICA QUIMICA

En el proceso de adsorcion, las moléculas de adsorbato se difunden sobre las particulas del
adsorbente, para ocupar completamente los sitios activos de adsorcidn. Esto es debido a la
estructura del adsorbente, a la capacidad de adsorcion en equilibrio (basado en un tiempo
de contacto), es decir, la velocidad con la que la molécula especifica pasa de la fase liquida
a la fase sélida (Lopez, 2009 citado por Hidalgo, 2010).

La cinética de adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual
controla el tiempo de residencia de éste en la interface solido-disolucién, ademés su
conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el contaminante se remueve del
efluente tratado, las cuales se determinan por experimentacion y no pueden ser inferidas en
ningun caso (Pinzon-Bedoya y Vera 2009) y es fundamental para seleccionar las
condiciones Optimas de operacion en el disefio para el tratamiento de efluentes (Ho et al.,
2001, King et al., 2007 citados por Hidalgo, 2010).

A continuacién se presentan los tipos de modelos cinéticos empleados en el analisis de

procesos de tratamiento por adsorcién en medios acuosos:
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a. Pseudo-primer orden

El modelo cinético de pseudo-primer orden, descrito por Lagergren, se basa en la premisa
de que cada ion metalico es adsorbido por un sitio de adsorcion del material adsorbente
(Pinzén-Bedoya y Vera, 2009). Tal modelo se muestra en la siguiente expresion
(Nwabanne e Igbokwe, 2008).

dq
— = k1 (qe — qv)

t
Donde:

ge Y Ot = son las capacidades de adsorcion (mg/g) en el equilibrio y en el momento

t, respectivamente.

ki= es la constante de adsorcién de pseudo-primer orden (L/min).
La ecuacion, luego de ser integrada y de aplicarsele condiciones limite, es decir,det=0at
=tydeq =0aq = q; se obtiene la expresion linealizada presentada a continuacion
(Nwabanne e Ighokwe, 2008).

1
In(qe = qc) = Inge —5—2t

b. Pseudo-segundo orden
El modelo cinético de pseudo-segundo orden, descrito por Ho y McKay (1999), asume que
el adsorbato es adsorbido en dos sitios activos del material adsorbente, con lo cual se
obtiene una mayor correlacion del modelo en relacién con la representacion de los datos
experimentales; en comparacion con otros modelos cinéticos (Pinzon-Bedoya y Vera,

2009). Este modelo se presenta en la siguiente expresion (Nemr et al., 2008 citado por
Hawkins, 2012).

dag,

i =k,(0, -, )

Donde:

ko: es la constante de adsorcion de pseudo-segundo orden (g/ (mgemin)).
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q:: Concentracién del material adsorbido (mg/g).
T: tiempo (min).
q.: Concentracién capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g)

La ecuacidn, luego de ser integrada y de aplicarsele condiciones limite, es decir,det=0at
=tydeq=0aq = q; Se obtiene la expresion linealizada presentada a continuacion
(Nemr et al., 2008).

L: 1 +it

q ka2 4.

La constante de pseudo-segundo orden (k) se utiliza para calcular la tasa de adsorcion

inicial, tal como se muestra en la siguiente expresion:
_ 2
h - que
Donde:

e hes latasa de adsorcion inicial (mg/(gemin)).

2.6.5 ADSORCION CONTINUA

a. Columna de lecho fijo

La mayor parte de los estudios sobre biosorcion que aparecen en la bibliografia se han
realizado en sistemas que trabajan en discontinuo. Sin embargo desde un punto de vista
practico, los procesos de biosorcion a gran escala se llevan a cabo en continuo

(Vijayaranghavan et al., 2005 citado por Tenorio, 2006).
Cuando el agua residual fluye a través de una columna de un biosorbente, los
contaminantes se separan gradualmente y el agua residual se va purificando

progresivamente. A esto se le conoce como curva de ruptura (Driss, 2010).

Una curva de ruptura tipica es laque se muestraen la figura9y representa la relacion
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entre las concentraciones de ion metélico a la saliday la entrada de la columna frente al
tiempo o al volumen circulado. La zona de transferencia de materia es la superficie del
lecho en la que ocurre la sorcion. El fluido entra en la columna y circula a través de un
lecho que no contiene soluto de forma que, cuando entra en contacto con el sorbente, el
soluto es répidamente retenido durante el primer contacto. Este fluido abandona la
columna préacticamente libre de iones metalicos. Cuando el volumen de fluido comienza a
atravesar la columna, empieza a definirse una zona de transferencia de materia que varia
desde el 0% de la concentracion inicial (correspondiente al sorbente sin soluto) hasta el
100% de la concentracion inicial (correspondiente a la saturacion total). De esta forma
cuando el metal ya no puede ser retenido completamente, comienza a aparecer en el fluido
que abandona la columna. En el momento en que la concentracion de metal en el efluente
alcanza un determinado valor, generalmente relacionado con el limite de vertido permitido
para ese metal, se llega al llamado punto de ruptura t; , que permite determinar el volumen
de efluente tratado. A partir de este punto, la representacién muestra la evolucion de la
concentracion durante el tiempo de funcionamiento de la columna lo que se corresponde

con la llamada curva de ruptura (Tenorio, 2006).

Las ordenadas de una curva de ruptura corresponden a la concentracion del efluente
(CIC,), y las abscisas corresponden a la duracion del flujo a través de la columna; por
ejemplo, en horas (ver Figura 9). Con frecuencia las abscisas se expresan también en
funcién de los volumenes de lecho (BV) de flujo total (Driss, 2010). Los bed volume (BV)
se define como: BV=V(/Vr donde Vg es el volumen de agua que pasa en la columna

durante el proceso de adsorcion y Vg es el volumen del lecho (Celik et al., 2001).
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Figura 9: Curva de ruptura de una columna de biosorcion

FUENTE: Tenorio, 2006.

Cuando, en la zona de transferencia, el sorbente de la columna queda totalmente saturada,
las concentraciones de entrada y salida son iguales. Desde un punto de vista practico, el
tiempo al que ocurre la saturacion, ts, se establece cuando la concentracion en el efluente es

superior a un valor comprendido entre el 90% y 95% de la concentracidn inicial.
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2.7 MARCO LEGAL DE LA INDUSTRIA CURTIEMBRE EN EL PERU

2.7.1 CONSTITUCION POLITICA DEL PERU

Titulo I “De la persona y de la sociedad”, en su articulo 2°, inciso 22 indica que, “toda
persona tiene derecho: a la paz, la tranquilidad, al disfrute del tiempo libre y al descanso,

Asi como a gozar de un ambiente equilibrado y adecuado al desarrollo de su vida.”

2.7.2 LEY GENERAL DE SALUD, LEY N° 26842

a. Titulo Segundo, Capitulo VIII - De la proteccion del ambiente para la salud
(articulos 103, 104, 105, 106 y 107)

Es responsabilidad del Estado y de las personas proteger el medio ambiente. Toda persona
natural o juridica esta impedida de realizar descargas de sustancias contaminantes al medio
ambiente, sin antes haber tomado las medidas sanitarias necesarias. A la Autoridad de
Salud, como parte del Estado, le corresponde i) dictar las medidas necesarias para prevenir,
minimizar y controlar los actos que ocasionen riesgo o dafio a la salud de las personas vy, ii)
normar y vigilar sobre el abastecimiento de agua, alcantarillado, disposicion de excretas,
reuso de aguas servidas y disposicion de residuos sélidos.

2.7.3 LEY GENERAL DEL AMBIENTE, LEY N° 28611

La presente ley en su Titulo 1, Capitulo 1, Articulo 2° inciso 2, regula las acciones
destinadas a la proteccién y conservacion del medio ambiente que deben adoptarse en el
desarrollo de todas las actividades humanas. Ademas sefiala en el Titulo 2, Capitulo 4,
Acrticulo 74° que todo titular de operaciones es responsable por las emisiones, efluentes,
descargas y demés impactos negativos que se generen sobre el ambiente, la salud y los
recursos naturales, como consecuencia de sus actividades. Esta responsabilidad incluye los
riesgos y dafios ambientales que se generen por accion u omisién; el Articulo 76° sefiala
que el estado promueve que los titulares de operaciones adopten sistemas de gestion
ambiental acordes con la naturaleza y magnitud de sus operaciones, con la finalidad de
impulsar la mejora continua de sus niveles de desempefio ambiental. En el Art. 119°

establece que la gestion de los residuos solidos, son de responsabilidad del generador hasta
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su adecuada disposicion final, bajo las condiciones de control y supervision establecidas en
la legislacion vigente.

2.7.4 LEY GENERAL DE RESIDUOS SOLIDOS, LEY N° 27314 y su modificatoria
Decreto Legislativo 1065

En el Titulo 3, Capitulo, Articulo 13° sefiala que el manejo de residuos sélidos realizado
por toda persona natural o juridica debera ser sanitaria y ambientalmente adecuado, con
sujecion a los principios de prevencion de impactos negativos y proteccion de la salud. En
el Titulo 5, Articulo 37° establece que los generadores de residuos sélidos no
comprendidos en el &mbito de la gestion municipal remitiran anualmente a la autoridad de
su sector una Declaracion de Manejo de Residuos Sdélidos en la que se detallara el volumen
y caracteristicas de los residuos, asi como el plan de manejo de los residuos solidos que

estiman van a ejecutar en el siguiente periodo.

En el Articulo 10, los residuos sélidos son de competencia municipal siempre que estos
sean residuos similares a los de origen comercial y domiciliarios. En el Articulo 16, el
generador, en este caso las empresas curtidoras de pieles, las EPS-RS, las EC-RS vy el

operador es responsable del manejo seguro de los residuos solidos de ambito no municipal.

2.75 REGLAMENTO DE LA LEY GENERAL DE RESIDUOS SOLIDOS, DECRETO
SUPREMO N° 057-2004-PCM

Segun el Articulo 10° las empresas curtidores de pieles deben acondicionar y almacenar de
manera segura, sanitaria y ambientalmente adecuada los residuos que se generen en el
proceso de produccion, previo a su entrega a la EPS-RS o EC-RS o Municipal. EI Articulo
16° establece que esta permitida la segregacion de los residuos en la fuente de generacion o
instalacién de tratamiento operada por una EPS-RS o la municipalidad. Y en el Articulo
18° prohibe el abandono, vertido o disposicion de residuos en lugares no autorizados por la

autoridad competente o aquellos establecidos por ley.

Por lo tanto todas las empresas curtidoras de pieles deben considerar realizar el tratamiento
o disposicion final de sus residuos a traves de una EPS-RS que utilice infraestructura de

residuos sélidos debidamente autorizada, estas empresas son responsable de adoptar entes
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de la recoleccién, las medidas necesarias para eliminar o reducir las condiciones de
peligrosidad que dificulten la recoleccion, transporte, tratamiento o disposicion final de sus

residuos

276 REGLAMENTO DE PROTECCION AMBIENTAL PARA EL DESARROLLO DE
ACTIVIDADES DE LA INDUSTRIA MANUFACTURERA, DECRETO SUPREMO
019-1997-MITINCI.

En el presente Decreto Supremo establece: “el titular de cualquier actividad de la industria
manufacturera es responsable por emisiones, vertimientos descargas y disposicion de
desechos que se produzcan como resultado de los procesos efectuados en sus instalaciones,
de los dafios a la salud o seguridad a las personas, afectos adversos sobre los ecosistemas o
sobre la cantidad o calidad de los recursos naturales y, en general, de los efectos o

impactos resultantes de sus actividades™.
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2.7.7 VALORES MAXIMOS ADMISIBLES (VMA) DE LAS DESCARGAS DE AGUAS
RESIDUALES NO DOMESTICAS EN EL SISTEMA DE ALCANTARILLADO
SANITARIO, D.S. N° 0.21-2009-VIVIENDA

Los pardmetros establecidos como valores maximos admisibles para cada actividad
econOmica por proceso productivo para la descarga de aguas residuales no domesticas en

el sistema de alcantarillado sanitario son las siguientes:

Cuadro 5: ANEXO N°1

Pardmetros Unidad  Expresiébn  VMA para descargas al

sistema de alcantarillado
Demanda Bioquimica de oxigeno mg/L DBOs 500
Demanda Quimica de oxigeno mg/L DQO 1000
Solidos suspendidos totales mg/L SS.T 500
Aceites y grasas mg/L AyG 100

Cuadro 6: ANEXO N°2 “Valores Maximos Admisibles”

Parametros Unidad Expresion  VMA para descargas al
sistema de alcantarillado
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 0.5
Boro mg/L B 4
Cadmio mg/L Cd 0.2
Cianuro mg/L CN 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente mg/L Cr*® 0.5
Cromo total mg/L Cr 10
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0.02
Niquel mg/L Ni 4
Plomo mg/L Pb 0.5
Sulfatos mg/L S0,* 500
Sulfuros mg/L s 5
Zinc mg/L Zn 10
Nitrégeno amoniacal mg/L NH* 80
pH pH 6-9
Solidos sedimentables mL/L/h S.S 8.5
Temperatura °C T 35

FUENTE: El Peruano. 2009. Normas Legales.
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111 MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

A continuacién se listan los materiales, reactivos y equipos utilizados para el desarrollo

experimental de la presente tesis.

3.1.1 MATERIAL ADSORBENTE DE ORIGEN BIOLOGICO:

Se colectaron muestras de residuos de pelos de vacuno del proceso de pelambre enzimético
y convencional de la industria curtiembre, siendo estas de 2 Kg para cada uno. Estos
residuos fueron donados por la empresa HELIANTHUS SAC, situada en el distrito de
Chorrillos, departamento de Lima.

i 3 eT—

fi

PELAVBRE ENZIVATICO.

PELAMBRE CONVENCIONAL

10(a) 10(b)

Figura 10: (a) Residuos de pelos del pelambre convencional y (b) residuos de pelos del

pelambre enzimatico de la curtiembre.
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3.1.2

3.1.3

REACTIVOS:

Acido clorhidrico (HCL 0.01N y 0.1 N) — (Merck).
Hidroxido de sodio (NaOH 0.5 N y diluido) — (J.T. Baker).
Acetato de plomo [(CH3-COO0)2 Pb] — (Merck).

Acido nitrico concentrado (HNO3) — (Merck).

Acido muriatico (28% de HCL, densidad: 1,14 g/ml).
Sulfato de amonio.

Tandestal® BASE.

Tanplex® FLA.

Agua destilada.

EQUIPOS

pH-metro modelo inoLab pH Level 1, marca WTW.
Agitadores magnéticos modelo HI 200M, marca HANNA.
Balanza analitica modelo CP124S, marca Sartorius.
Estufa de secado modelo 600, marca Memmert.
Microscopio binocular, marca Olympus.

Céamara ocular digital, marca DINO-EYE.

Botal.

Materiales de laboratorio.
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3.2 METODOLOGIA

En el siguiente diagrama se presenta el proceso experimental llevado a cabo en este

trabajo:

Obtencidn del bioadsorbente (residuos de pelo de vacuno) J

Preparacion de los residuos de pelo de vacuno del proceso de pelambre de la curtiembre J

[ Hidrélisis acida de la aueratina del pelo de vacuno J

- N

Preparacion de las soluciones . .
‘ Efluente industrial con plomo ]

de plomo (I1)

y
( Test de Adsorciéon Batch ] ‘ Test de Adsorcion Continua J

‘ Efecto del pH en la Adsorcion }

‘ Elaboracion de Isotermas de Adsorcion J

[ Estudio Cinético ]
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A continuacion se describe la metodologia seguida, la instalacion experimental utilizada,

asi como las condiciones de operacién empleadas en cada serie de experimentos.

321 PREPARACION DE LOS PELOS DE VACUNO DEL PROCESO DE
PELAMBRE ENZIMATICO Y CONVENCIONAL DE LA CURTIEMBRE

Los residuos de pelo del proceso de pelambre enzimatico y convencional que se usé como
bioadsorbente se lavo con 100% de agua a 28°C (2 L), 5% de sulfato de amonio (0,1 Kg) y
0.5% de Tandestal BASE (0,01 Kg) por un tiempo de 10 minutos con el fin de desencalar y
bajar el pH 12 que tenian. Después del tiempo se observo que los residuos absorbieron el
agua, agregandoles mas agua y que el pH no habia bajado hasta el pH neutro (pH=7),
entonces se les agrego 1,0% de Tanplex FLA (0,02 Kg) cada 15 minutos hasta que se
consiguio el pH neutro. Luego se lavaron con agua, se escurrieron y finalmente se secaron

a temperatura ambiente.

3.22 HIDROLISIS ACIDA DE LA QUERATINA DE PELO DE VACUNO

La hidrdlisis acida de las muestras de pelos se realiz6 por incubacion con HCL 8M
(15.1cm®/g pelo) durante 16.5 h (Garcia et al., 2005). El proceso consistié de los siguientes

pasos:

e Se prepar6 una solucién de HCI 8M (15,1 cm®/g pelo) para esto se utilizé 4cido
muriatico al 28% de HCI, de densidad 1.14 g/ml, de la cual se tomd 915 ml de
acido muriatico y se enraso con agua destilada para obtener un 1 litro de solucién
8M.

e Una vez que los pelos del proceso de pelambre de la curtiembre fueron preparados
(lavados) se tomo6 una muestra de 500 gramos de estos, que se secO en una estufa a
40°C durante 24 horas, de esta se tomd 66,23 g de pelos secos. Se tomo esta
cantidad por la relacién de 15,1 cm®/g pelo es decir 66,23 g de pelo por 1L de
solucion de HCI 8M.

e Se agreg6 los 66.23 g de pelos en un recipiente hermético conteniendo la solucion

de HCI 8M y se dejo que reaccionen durante 16.5 horas.
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e Tras el tratamiento de hidrdlisis, los pelos se lavaron repetidas veces con agua
destilada y luego se secaron a temperatura ambiente. Por ualtimo, los pelos se
pasaron por el cernidor con el fin de que no se produzcan grumos en la muestra y

este homogéneo.

323 CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS DE PELOS DEL PROCESO DE
PELAMBRE ENZIMATICO Y CONVENCIONAL ANTES Y DESPUES DE LA
HIDROLISIS POR FTIR

El pelo proveniente del pelambre enziméatico (PPE) y el pelo proveniente del pelambre
convencional (PPC) fueron analizados antes y después del tratamiento de hidrolisis acida,
utilizando un espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
SHIMADZU IRPrestige-21, en la USAQ de la Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica
de la UNMSM vy en el Centro de Investigacion en Quimica, Toxicologia y Biotecnologia
Ambiental (CIQTOBIA) de la UNALM, con un espectro de medicion entre 4500 a 500
cm-1. La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier es una
herramienta Util que puede ser aplicada para determinar la identidad y estados de
protonacién de grupos funcionales superficiales organicos presentes en un sélido, lo que
permite conocer la estructura quimica del adsorbente y que resulta de especial importancia
para comprender el proceso de adsorcion de los iones metalicos (Yee et al., 2004, Zhou et
al., 2005 citados por Lara, 2008). De este modo, se determind cuales son los grupos
funcionales presentes en el material precursor; asi como la desaparicion de los mismos y/o
aparicion de nuevos grupos funcionales en el material modificado (Peralta et al., 2008
citado por Hawkins, 2012).

3.24 CARACTERIZACION DEL LOS RESIDUOS DE PELOS DEL PROCESO DE
PELAMBRE ENZIMATICO POR MICROSCOPIO BINOCULAR ACOPLADO A
UNA CAMARA OCULAR DIGITAL

Los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico sin tratamiento y los residuos de
pelos del proceso de pelambre enzimético con tratamiento (antes y despues de ser
utilizados en la adsorcion de plomo), se analizaron utilizando un microscopio binocular
Olympus acoplado a una camara ocular digital DINO-EYE con 5 megapixeles de
resolucion. La microscopia es la técnica que permite observar objetos como la estructura

de la superficie del bioadsorbente con un microscopio y obtener una imagen aumentada o
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amplificada del mismo, y con el acoplamiento de las camaras oculares DINOEYE se
permite obtener unas imagenes microscopicas mas nitidas y claras; y la visualizacion de
estas en las pantallas grandes como un ordenador. De este modo, se pudo observar la

superficie de los materiales bioadsorbentes y determinar las diferencias entre ellos.

325 DETERMINACION DEL PLOMO

La determinacion de la concentracion de Pb (Il) para los test de adsorcion batch y de
adsorcion continua se realizé en el laboratorio de Anélisis de Suelos, Plantas, aguas y
fertilizantes (LASPAF) de la UNALM, utilizando como referencia el método 3310 B

(espectrofotometria de adsorcion atdmica de flama) del Standard Methods (1998).

326 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE PLOMO

Las soluciones se prepararon a partir de dos soluciones concentradas una de 100 mg/L de
plomo (I1) y la otra de 1000 mg/L de plomo (I1). Estas soluciones se prepararon pesando
0,0392 g y 0,3925 g respectivamente de acetato de plomo [(CH3-COO)2 Pb], las cuales
fueron disueltas en 250 mL de agua destilada cada una. Seguidamente se prepard las
soluciones a partir de las soluciones concentradas de acuerdo a la concentracion requerida

para cada uno de los ensayos de adsorcion explicados mas adelante.

3.27 OBTENCION DEL EFLUENTE

Se tomaron 2 muestras de 20 litros cada una de agua residual de la industria de fabricacion
de baterias de plomo en Lima Metropolitana, previo a su descarga al alcantarillado publico.
Las muestras se colectaron en bidones de plastico de 20 L, se preservaron inmediatamente
después de la toma de las mismas con acido nitrico (HNO3) concentrado a fin de alcanzar
un pH menor a 2; generalmente 0.5 mL de HNOj3 conc/L de muestra. El contenido de
plomo de la muestra se determind en el laboratorio de Analisis de Suelos, Plantas, aguas y

fertilizantes de la UNALM antes de iniciada el estudio de adsorcién continua.
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328 TESTS DE ADSORCION BATCH

329 EFECTO DEL PHEN LA ADSORCION

El efecto del pH en la adsorcion de plomo se examind mediante una serie de pruebas en las
que se utilizaron soluciones de Pb(I1). En estas pruebas, la concentracién inicial de Pb?* en
las soluciones se mantuvo constante a diferentes valores de pH; con lo cual se pudo
determinar el pH éptimo de adsorcién. En un vaso de precipitacion se colocaron 50 ml de
una solucién de 1.0 ppm Pb®*. Se ajusté el pH de las soluciones a 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 y
8,0 y a cada una se agreg6 0.1 g de residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico
(PTPE) y del pelambre convencional (PTPC). Se regulo el pH de la mezcla con soluciones
de HCI y/o Na (OH); y se mantuvo la mezcla en agitacion durante 4 horas. Luego se filtro,
utilizandose la solucion resultante para determinar la capacidad de bioadsorcion de plomo

en funcion del pH (Larenas et al., 2008).

3.2.10 ELABORACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

Para este estudio se utilizaron soluciones de Pb (Il) y se consider6 la utilizacion de los
modelos isotérmicos de Langmuir y de Freundlich. En cada caso la metodologia consistid
en colocar en vasos de precipitacién 50 ml de soluciones de Pb?* de 25, 50, 125, 250, 500,
700 y 1000 ppm. A cada solucion se agreg6 0.1 g de PTPE y PTPC, se ajust6 a pH éptimo
y se mantuvieron en agitacion durante 30 minutos. Posteriormente las soluciones fueron
filtradas y la solucidn resultante se utilizé para evaluar la capacidad maxima de retencién

(Qmax) de plomo (Larenas et al., 2008).

3.2.11 ESTUDIO CINETICO

La prueba se realizé con una solucion de Pb (1I), de concentracion y pH constante, la cual
tuvo diferentes tiempos de contacto con los PTPE, descartandose en esta prueba y en la
siguiente los PTPC debido a que en la prueba anterior obtuvieron un valor de capacidad
méaxima de adsorcion de Pb (II) muy bajo. Se colocaron 15 ml de una solucion de 3000
ppm Pb* en vasos de precipitacion y se les agrego 0.1 g de PTPE, a las cuales se les regulo

el pH con soluciones de HCI y/o Na(OH) a un pH 6ptimo; y se mantuvieron las mezclas en
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agitacion por periodos determinados (0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 240, 360 y 480
minutos). Cumplidos los tiempos respectivos, las soluciones fueron filtradas y la solucion

resultante fue analizado para determinar la concentracion del metal (Biswas et al., 2007,
Nemr et al., 2008; Goswami y Chand, 2005 citados por Hawkins, 2012).

Figura 11: Esquema general de los test de adsorcion tipo Batch.

3.2.12 TEST DE ADSORCION CONTINUA

El test de adsorcion continua se realiz6 con la finalidad de determinar el punto de ruptura
de los PTPE a través del flujo continuo de un efluente por la columna. Para ello se utiliz6
una columna de filtrado de plastico de 3.5 cm de didmetro interno, 10.4 cm de altura, una
relacién diametro/altura de 0.34 y 100 cm® de capacidad, en la cual se colocaran 17.9 g de
pelos parcialmente hidrolizados, en polvo entre dos tapas de algodén con el fin de impedir
escapes de bioadsorbente pero primeramente estos fueron hidratados con agua destilada
para saber el volumen que ocupan en la columna siendo esta de 74 cm® y se operd en
forma continua con un efluente de una concentracién 0.893 ppm de Pb®* y a pH constante
(6ptimo), sometido a un flujo de 69.6mL/h. La cual luego se recolecto a la salida de la
columna de filtrado, para seguidamente determinar la concentracién de Pb?* (Garcia et al.,
2005). En esta prueba se descartd el uso de los PTPC debido a lo mencionado

anteriormente.
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N1 Efluente (0.893 mg Pb/I)

e
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-

69.6 mL/h -

(o]
7\ Ffluente tratado

Figura 12: Esquema de la columna de lecho fijo para el test de adsorcidén continua.

N
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IV RESULTADOS Y DISCUCION

41 CARACTERIZACION FISICA Y QUIMICA DE LOS ADSORBENTES

411 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A continuacion se presentan espectros infrarrojos de residuos de pelos de dos tipos de

procesos de pelambre de la curtiembre.

a. Espectro infrarrojo de los residuos de pelos del pelambre enzimatico de la

curtiembre

El resultado del estudio de los espectros infrarrojos de residuos de pelos del proceso de
pelambre enzimatico de la curtiembre antes y después del tratamiento con hidrolisis &cida
se muestra en la Figura 13 y 14 y en los Cuadros 7 y 8, respectivamente.

En las Figuras 13 y 14 se observan las bandas de adsorcién caracteristicas de la queratina
en los picos a 1631.78 (Amida 1), 1519.91 y 1516.05 (Amida I1) y 1238.30 cm™ (Amida
I11) y los productos de oxidacién de la cistina en las bandas de adsorcién a 1072.42 cm™
(mondxido de cistina) y a 1200-1150 cm™ (sulfonatos). Presentandose la amida 111 y los
sulfonatos con mayor intensidad en el espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados

del pelambre enzimatico (Figura 14).
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En el Cuadro 7 y 8 se recogen los picos encontrados en los espectros infrarrojos, junto con
su posicién (nimero de onda) en cm™ y los posibles grupos funcionales asignados para
cada pico (Zhang, 2014).

Cuadro 7: Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos del pelambre

enzimatico y asignaciones.

NUmero de ) _ )
onda (cm) Posibles asignaciones
obtenido
3271.27 NH extendido
2962.66 C-H extendido, modo asimétrico de -CHz y
2939.52 modo simétrico de —CH-
2877.79* -CHgs, doblete debido a la tension asimétrica
y simétrica del C-H
1631.78 Amida I, 80% de extension de C=0y
pequefia contribucion de la flexion NH
1516.05 Amida I, 60% de extension de C-N mas
40% de NH en flexion plana.
1450.47 Modos de flexion de CH, y CH3
1238.30 Amida Il (extension de N-H)
1200 - 1150 Sulfonato, S-O asimétrico extendido
1072.42 Monoxido de cistina (R-SO-S-R)
1053.13* Acidos sulfénicos (R-SO,-OH), tension
simétrica.

FUENTE: Elaborado con base en Zhang, 2014 y Conley*, 1979
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Cuadro 8: Bandas del

espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del

pelambre enzimético y asignaciones.

NUmero de ) ) )
onda (cm) Posibles asignaciones
obtenido
3271.27 NH extendido
2958.80 C-H extendido, modo asimétrico de -CHz y
2931.80 modo simétrico de -CH-
2877.79* -CH; doblete debido a la tension asimétrica
y simétrica del C-H
2200 - 2150* Acetileno asimétrico
1631.78 Amida I, 80% de extension de C=0y
pequefia contribucion de la flexion NH
1519.91 Amida I, 60% de extension de C-N mas
40% de NH en flexion plana.
1450.47 Modos de flexion de CH, y CH3
1238.30 Amida 111 (extension de N-H)
1200 - 1150 Sulfonato, S-O asimétrico extendido
1072.42 Monoxido de cistina (R-SO-S-R)
1049.28* Acidos sulfénicos (R-SO,-OH) tension

simétrica.

FUENTE: Elaborado con base en Zhang, 2014 y Conley*, 1979

A partir del analisis FTIR de los residuos de pelos del pelambre enzimatico antes y después

de ser hidrolizados, se encontraron algunos hallazgos:

e Las bandas de adsorcion de infrarrojo a 1072.42 y a 1200 - 1150 cm™ tanto en el
pelo tratado del pelambre enziméatico como en el no tratado corresponden a
diferentes productos de oxidacion de la cistina. Los otros picos a 1631.78 (Amida
1), 1519.91 y 1516.05 (Amida I1) y 1238.30 cm™ (Amida I11) estan relacionados con
grupos quimicos de los aminoacidos tipicos constituyentes de la fibra de queratina
(Zhang, 2014). Estas bandas de adsorcion se encuentran en la region del espectro
comprendida entre 1500 a 700 cm™, conocida con el nombre de huella digital
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debido a su utilidad para fines de identificacion (Lara, 2008), por lo cual son picos
caracteristicos de la queratina.

Asi también, se observan en el espectro infrarrojo del pelo tratado del pelambre
enzimatico que el pico de la amida 111 (1238.30 cm™) es una banda mas amplia y de
mayor intensidad y que el pico de la amida Il (1519.91 cm™) es de menor
intensidad con respecto al espectro IR del pelo no tratado. Por Gltimo, aparece un
pico débil a 2200 - 2150 cm™ (acetileno asimétrico) solo en el pelo tratado del
pelambre enzimatico. Con lo que se demuestra que hay cambios en la estructura

quimica del biosorbente bajo la accion de la hidrolisis acida.

Se puede relacionar la intensidad de vibracion en un espectro infrarrojo con la
cantidad de grupos presentes (Lara, 2008). Por lo cual se puede concluir que la
disminucion en la intensidad de vibracion de la amida Il en el espectro infrarrojo
del pelo tratado del pelambre enzimético esta relacionada con una menor cantidad

de grupos de ésta.

El proceso de pelambre produce la ruptura del enlace disulfuro de la cistina
ocasionando la formacién de grupos tiol en los residuos de pelos. El grupo
funcional sulfihidrilo o tiol (RSH) constituye una funcién quimica muy reactiva,
esta elevada reactividad se debe a la alta nucleofilia de los iones tiolato (RS’), los
cuales existen a concentraciones significativas a valores de pH neutros y
débilmente alcalinos. Los tioles se oxidan facilmente generando productos con
diversos estados de oxidacion por ejemplo el &cido sulfonico. La cisteina contiene
un grupo tiol y puede ser oxidada por un amplio espectro de agentes oxidantes
(Sardi, 2011).

Las sustancias organicas que poseen el grupo S-H se absorben débilmente en la
region de 2600 a 2550 cm™ (3,85 a 3.92 um), debido a la vibracién de tension del
S-H (Conley, 1979). Esto no se observd en los dos espectros infrarrojos, debido a
que el grupo tiol se ha oxidado rapidamente. Lo cual se pudo apreciar en la

formacion de uno de sus productos de oxidacion en los picos a 1053.13 y 1049.28
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cm™ que corresponden a los 4cidos sulfénicos (Conley, 1979), en ambos espectros
infrarrojo (IR).

La regi6n de bandas de 1180 a 1030 cm™ corresponden a la cistina en la cual se
encuentran sus productos de oxidacién, asi para el caso de nuestro estudio se
observé el monéxido de cistina (1072.42 cm™) y sulfonato (1200 - 1150 cm™) en
ambos espectros infrarrojos (IR). Esto se da debido a que los pelos del pelambre
enzimaético fueron lavados antes y después de su tratamiento, el contacto con la luz
solar, el agua clorada (pelo no tratado) y el agua destilada (pelo tratado) producen

la oxidacion parcial de la cistina (Zhang, 2014).

Los bandas de adsorcion de infrarrojo de los productos de oxidacion como el
mondxido de cistina y el &cido sulfonico disminuyen su intensidad en el espectro
IR del pelo tratado del pelambre enzimatico, sin embargo, el sulfonato aumenta en

comparacion con el espectro IR del pelo sin tratar.

Asi, el analisis de los espectros infrarrojos indica que hay gran potencial de union
de los metales y los grupos funcionales (hidroxilo, amino, carboxilo y grupos
conteniendo azufre como sulfonatos (Zhang, 2014) y &cido sulfénico (Mufioz,
2007)) en la superficie de los residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico y
en los no tratados, siendo mayor en el primero. Ademas, los principales grupos
ionizables de unién cationica en los biopolimeros son los carboxilos, fosfatos y
sulfatos organicos (Garcia et. al, 2003). En términos de la teoria &cido base, el
Pb(Il) es considerado un acido blando de Lewis que puede unirse con grupos
funcionales que contienen azufre, que se comportan como bases blandas de Lewis.
Por lo tanto, los grupos funcionales S=O, que estan presentes en el adsorbente,
muestran una alta coordinacion con metales pesados como el plomo (Valencia y
Castellar, 2013).

Adicionalmente, varios autores indican la importante participacion del pico hacia
1650-1630cm™ en la remocién de plomo y es atribuido a grupos C=0 conjugados
con N-H en compuestos del tipo amida I (Qi y Xu, 2004; Sheng et al., 2005; Kiran
et al., 2005 citados por Lara, 2008).
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b. Espectro infrarrojo de los residuos de pelos del pelambre convencional de la

curtiembre

El resultado del estudio de los espectros infrarrojos de residuos de pelos del proceso de
pelambre convencional de la curtiembre antes y después del tratamiento con hidrolisis

acida se muestra en la Figura 15y 16 y en los Cuadros 9 y 10, respectivamente.

En las Figuras 15 y 16 se observan las bandas de adsorcion caracteristicas de la queratina
en los picos a 1633.40 y 1632.74 (Amida 1), 1515.59 (Amida Il) y a 1238.31 y 1232.32
cm™ (Amida I11), los productos de oxidacion de la cistina en las bandas de adsorcién a
1076.03, 1073.35 cm™ (monéxido de cistina) y a 1200-1150 cm™ (sulfonatos) y los picos
de adsorcién a 2958.38 y 2927.82 cm™ (C-H extendido, modo asimétrico de —~CH3 y modo
simétrico de -CH,-). Presentandose las amidas I, Il, 111, los sulfonatos y los C-H extendido
con mayor intensidad en el espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del

pelambre convencional (Figura 16).
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Figura 15: Espectro infrarrojo de los residuos de pelos del proceso de pelambre convencional de la curtiembre
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Figura 16: Espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del proceso de pelambre convencional de la curtiembre

65



En el Cuadro 9 y 10 se recogen los picos encontrados en los espectros infrarrojos, junto

con su posicién (nGmero de onda), en cm™ y los posibles grupos funcionales asignados

para cada pico (Zhang, 2014).

Cuadro 9: Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos del pelambre

convencional y asignaciones.

NuUmero de onda

(cm™) obtenido

Posibles asignaciones

3273.15

2960.55

2930.82
2875.75*

1633.40

1515.59

1446.84
1238.31
1200 - 1150
1076.03
1076.03 — 1000*

NH extendido
C-H extendido, modo asimétrico de -CHgs y
modo simétrico de —CH-
-CHjs, doblete debido a la tension asimétrica
y simétrica del C-H
Amida I, 80% de extension de C=0y
pequefia contribucion de la flexion NH
Amida I1, 60% de extension de C-N mas
40% de NH en flexion plana.
Modos de flexion de CH, y CH3
Amida Il (extensién de N-H)
Sulfonato, S-O asimétrico extendido
Monoxido de cistina (R-SO-S-R)
Acidos sulfonicos (R-SO,-OH), tension

simétrica.

FUENTE: Elaborado con base en Zhang, 2014 y Conley*, 1979
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Cuadro 10: Bandas del espectro infrarrojo de los residuos de pelos tratados del

pelambre convencional y asignaciones.

NUmero de ) ) )
onda (cm) Posibles asignaciones
obtenido
3272.24 NH extendido
2958.38 C-H extendido, modo asimétrico de -CHz y
2927.82 modo simétrico de -CH-
1632.74 Amida I, 80% de extension de C=0y
pequefia contribucion de la flexion NH
1515.93 Amida 1, 60% de extension de C-N mas
40% de NH en flexion plana.
1447.87 Modos de flexion de CH, y CH3
1232.32 Amida Il (extension de N-H)
1200 - 1150 Sulfonato, S-O asimétrico extendido
1073.35 Monoxido de cistina (R-SO-S-R)
1073.35 - Acidos sulfonicos (R-SO,-OH) tension
1000* simétrica.

FUENTE: Elaborado con base en Zhang, 2014 y Conley*, 1979

A partir del andlisis FTIR de los residuos de pelos del pelambre convencional antes y

después de ser hidrolizados, se encontraron algunos hallazgos:

e Las bandas de adsorcién de infrarrojo a 1076.03, 1073.35 y a 1200 - 1150 cm™
tanto en el pelo tratado del pelambre convencional como en el no tratado
corresponden a diferentes productos de oxidacion de la cistina. Los otros picos a
1633.40 y 1632.74 (Amida 1), 1515.59 (Amida Il) y a 1238.31 y 1232.32 cm™
(Amida I11) estan relacionados con grupos quimicos de los aminoacidos tipicos
constituyentes de la fibra de queratina (Zhang, 2014). Estas bandas de adsorcién se
encuentran en la regién del espectro comprendida entre 1500 a 700 cm™, conocida
con el nombre de huella digital debido a su utilidad para fines de identificacion

(Lara, 2008), por lo cual son picos caracteristicos de la queratina.
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Asi también, se observan en el espectro infrarrojo del pelo tratado del pelambre
convencional que los picos de la amida | (1632.74 cm™), amida Il (1515.93 cm™),
amida 111 (1232.32 cm™) son bandas de mayor intensidad con respecto al espectro
IR del pelo no tratado. Con lo que se demuestra que hay cambios en la estructura

quimica del biosorbente bajo la accion de la hidrolisis acida.

El grupo tiol (S-H) no se pudo observar en los dos espectros infrarrojos, debido a
que el grupo tiol se oxida rdpidamente. Sin embargo, se pudo observar uno de sus
productos de oxidacion en la region de 1076.03 a 1000 cm™, que corresponde a los

acidos sulfonicos, en ambos espectros IR.

Adicionalmente, se pudo observar los productos de oxidacién de la cistina en la
region de bandas de 1180 a 1030 cm™, siendo estos el mondxido de cistina y el
sulfonato, en ambos espectros infrarrojos. Esto se debié a que los pelos del
pelambre convencional fueron lavados antes y después de su tratamiento, el
contacto con la luz solar, el agua clorada y el agua destilada (pelo tratado) producen

la oxidacion parcial de la cistina (Zhang, 2014).

La banda de adsorcion del infrarrojo del sulfonato se presenta con menor intensidad
en los pelos sin tratar del pelambre convencional en comparacion con los pelos
tratados. Mientras que el monoxido de cistina y el acido sulfonico se presentan con

la misma intensidad en ambos espectros IR.

Por otro lado, los picos de adsorcion a 2958.38 y 2927.82 cm™ (C-H extendido,
modo asimétrico de —CH3 y modo simétrico de -CH,-) aumentan de intensidad en
el espectro IR de los residuos de pelos tratados del pelambre convencional en
comparacion con el espectro IR de los pelos sin tratar. Esta presencia mayor de
estos grupos pudo deberse por la ruptura del enlace peptidico por el tratamiento de
hidrolisis acida, el cual genero la formacién de un acido carboxilico y una sal de
amonio que contenia estos grupos, convirtiéndose estos ultimos en un sitio no
reactivo, lo que podria influir en la menor capacidad de adsorcién de plomo (I1) por

los residuos de pelos tratados del pelambre convencional.
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e Finalmente, comparando los espectros infrarrojos de los residuos de pelos antes y
después del tratamiento de los dos tipos de pelambre, se puede observar que las
bandas de adsorcion a 2958.38 y 2927.82 cm-1 (C-H extendido, modo asimétrico
de —CH3 y modo simétrico de -CH2-) son de mayor intensidad en el espectro IR de
los residuos de pelos tratados del pelambre convencional en comparacion con los
otros tres espectros infrarrojos. Ademas, se observa que la intensidad de la amida
I11 es mayor en el espectro infrarrojo de los pelos tratados del pelambre enzimatico
en comparacion con los otros tres espectros IR.

412 MICROSCOPIO BINOCULAR OLYMPUS ACOPLADO A UNA CAMARA
OCULAR DIGITAL DINO-EYE:

Aparte de la estructura quimica, la morfologia de una biomasa también juega un papel
importante en el proceso de biosorcién (Zhang, 2014). La Figura 16 muestra las
micrografias de los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico no tratados, de
los tratados (hidrdlisis acida) y de estos Gltimos después del proceso de adsorcion del
plomo. Como se puede observar, la topografia de la superficie de los residuos de pelos del
pelambre enzimatico no tratados y tratados es ligeramente diferente (Figura 17, (A) y (A%
y (B) y (BY respectivamente). Estos ultimos mostraron una apariencia “irregular”,
probablemente debido al tratamiento de hidrolisis acida. La superficie méas aspera de estos,
resulta en un aumento del area superficial, que actla estimulando la biosorcién de iones
metélicos (Zhang, 2014). Ademaés, la adsorcion de Pb(ll) en los residuos de pelos tratados
del pelambre enzimatico cambio significativamente la morfologia de estos, como puede
verse por comparacion de las imagenes (B) y (BY) y (C) y (C) (residuos de pelos tratados
antes y después de la adsorcidn del metal, respectivamente) de la Figura 17. La superficie
presentd una apariencia rugosa o granular después del proceso de adsorcion. Esto
probablemente debido a la union del Pb(ll) a los grupos funcionales presentes en la

superficie de estos residuos.
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Figura 17: Micrografias de microscopio binocular acoplado a cdmara DINO-EYE de residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico: (A)
y (A") corresponden a estos propiamente dichos; (B) y (B*) corresponden a los residuos de pelos tratados; y (C) y (C*) corresponden a los
residuos de pelos tratados después de la adsorcion del metal. Se realizaron con un aumento de 40x para A, B 'y C; y de 400x para A, B'y C'.

70



4.2 TESTS DE ADSORCION BATCH

42.1 EFECTO DEL PHEN LA ADSORCION

El efecto del pH se estudid en un rango de 3 a 8 en condiciones constantes. En el cual se
determiné que el pH en el que se produce la mayor remocion de Pb (11) por los residuos de
pelos tratados del proceso de pelambre enzimatico de la curtiembre (PTPE) estd en el

rango de 5 a 7, considerandose el pH 7 como éptimo (ver Figura 18).
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Figura 18: Efecto del pH en la remocion del plomo (11) sobre residuos de pelo

tratados del pelambre enzimatico y convencional de la curtiembre.

En la Figura 18 se observa que con el aumento en el pH de 3 a 5, el porcentaje de remocion
de Pb (1) aumento hasta llegar a un rango de pH de 5 a 7 en donde el porcentaje de
remocién se mantiene relativamente constante, dandose en estos valores la mayor
remocion. Sin embargo, con un incremento de pH mayor a 7 el porcentaje de remocion

disminuye.

En la repeticion R3-PTPE, la muestra de pelos utilizada fue molida a diferencia de la R1-
PTPE y de R2-PTPE en la que las muestras no fueron molidas. EI molido de los pelos se
realizd para obtener un material mas homogéneo. Esto generd que en R3-PTPE el efecto

del pH en la remocion de Pb(ll) fuera més notorio que las otras 2 repeticiones pero el
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comportamiento es similar en las tres. En los siguientes andlisis se usaron muestras de

pelos molidas (Figura 18).

Asi también, se realiz6 un estudio en el mismo rango de pH y en las mismas condiciones
que el anterior sobre residuos de pelos tratados del proceso de pelambre convencional de la
curtiembre (PTPC) en la que se determind que el mayor porcentaje de remocion de Pb (1)

se daapH 7y la menor remocion a pH 3 (ver Figura 18).

El hecho que en medios muy &cidos disminuya de forma importante el porcentaje de
remocion de plomo, podria ser el resultado de la competencia entre protones y los iones de
plomo por los lugares de sorcion, con una aparente preponderancia de los iones H*
guedando cargados positivamente, lo que limita la aproximacion de los cationes del metal
como la consecuencia de las fuerzas de repulsion (Yetis et al., 2000, King et al., 2007
citados por Hidalgo 2010, Lara 2008, Abdel et al., 2007 citado por Zahra, 2012). A medida
que se eleva el pH del medio, el porcentaje de remocion de Pb (11) aumenta esto puede ser
explicado por qué la superficie adsorbente es desprotonada y cargada negativamente
pudiendo producirse la biosorcion de los cationes metalicos (Bernard et al., 2013). Por otra
parte, en valores superiores a pH 8, el Pb*" en solucién empieza a precipitar y por tanto,
existe menos plomo disponible para ser retenido por el biosorbente (Larenas et al., 2008).
Lo cual es confirmado con el diagrama de distribucién de especies del plomo y el diagrama
Pourbaix (Figura 2 y 3, respectivamente), las cuales muestran la formacién de un
precipitado de Pb(OH), a un pH > 8, con lo cual habria menos plomo disuelto en la

solucion para este pH.

Asimismo, la queratina se comporta como un material anionico cuando el pH de la
solucion es mayor que su punto isoeléctrico siendo esta de 4.5 (Ghosh y Collie, 2014).
Debido a lo cual el pH 6ptimo escogido en este estudio favorecerfa la unién del Pb** a los
residuos de pelos.

Ratna et al. (2011) determinaron en un rango de pH de 4 a 8 con una concentracién de
dosis de adsorbente fijo y tiempo de contacto 6ptimo que el porcentaje de remocion de Pb
(1) por plumas de pollo fue de 76.66% y en plumas de pato de 58.95% a un pH de 6.94 y

7.02, respectivamente. Asi mismo, Zhang (2014) realiz6 estudios sobre dos muestras de
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cabello humano, un cabello natural (H1) y un cabello decolorado y tefiido (H2) para una
comparacion sistematica de rendimiento de biosorcion para la eliminacion de iones Cr
(1), Ni (11), Co (11), Mn (1), Cu (I1), Zn (11), Cd (1) y Pb (I) a partir de solucion acuosa,
en la que se determinG el efecto del pH inicial sobre la capacidad de biosorcion en el
intervalo de pH 1,0 a 6,0 a una concentracion inicial de metal en solucién de 0,18 mmol / L
(para cada ion metalico). Encontrando que a valor de pH inicial inferior a 3,0, poca
biosorcién ocurre por H1 y H2. Un aumento considerablemente en la capacidad de
biosorcidn tiene lugar en el intervalo de pH entre 3,0 y 5,0 para todos los iones de metales
pesados. Por encima de pH 5,0, la biosorcion de iones metélicos se encuentra a ser
relativamente constante. Lo hallado por estos autores tiene similitud con lo reportado en la

presente tesis.

422 1SOTERMAS DE ADSORCION

Los resultados experimentales obtenidos para los dos tipos de bioadsorbentes: residuos de
pelos tratados de los procesos de pelambre enziméatico (PTPE) y convencional (PTPC) de

la curtiembre, se muestran a continuacion.

a. Isotermas de Adsorcion de Plomo (I1) sobre PTPE.

Las isotermas de adsorcidn obtenidas de la adsorcion de Pb (1) sobre los PTPE se muestra
en la Figura 19. Estas se presentan como una curva de datos experimentales obtenidos
directamente de los procesos tipo Batch. En la cual se puede observar que las moléculas
adsorbidas en las tres repeticiones muestran curva tipo L clasificada segun Giles et al.
(1960), como isoterma tipo L. Este tipo de isoterma es la mas conocida y muchas veces se
les llama isoterma normal o de Langmuir. Las cuales representan una alta afinidad relativa
entre el soluto y el sorbente en la fase inicial de la curva (Giles et al., 1960).La pendiente
de estas curvas L decae rapidamente a medida que aumenta la concentracion de soluto
sobre el sustrato debido a que los sitios activos se van ocupando a medida que se va
cubriendo la superficie (Alvarez, 2008). En la Figura 19 se observa que la adsorcion se
incrementa conforme se aumenta la concentracion de Pb (1), siendo ésta mas répida al
inicio de la curva, luego se da la caida de la pendiente porque se empieza a saturar el

bioadsorbente. Asi también, se muestra que la maxima capacidad de adsorcion obtenida
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(ge) en R2 es 359.35 mg Pb(Il)/g de biosorbente y en R3 es de 322 mg Pb(Il)/g de

biosorbente.

[ ¢R1

300 = mR2

0 100 200 300 400
C. (mg/L)

Figura 19: Isoterma de adsorcion de Pb (I1) sobre los PTPE

De acuerdo a los datos obtenidos, se procedi6 a ajustar estos datos al modelo linealizado de
Langmuir y Freundlich, estableciéndose que el modelo de isoterma de Langmuir para tres
repeticiones (r* promedio = 0.98, ver Cuadro 11) describe una mejor isoterma que el
modelo de Freundlich (r? promedio = 0.78, ver Cuadro 12), debido a que tiene una mayor
coeficiente de correlacion, es decir, la ecuacion linealizada del modelo representa de forma
mas exacta los resultados experimentales obtenidos. Esto sugiere que la adsorcién de Pb
(1) en el pelo tratado se produce a través de una adsorcion monocapa sobre la superficie
del adsorbente. Asi mismo, indica que los grupos funcionales que se encuentran en la
superficie del adsorbente actdan como sitios de adsorcion de Pb (11) y adsorben el Pb (1)

uno sobre uno (Sekimoto et al., 2013).

En la Figura 20 y 21 se observan los modelos linealizados de la isoterma de Langmuir y
de la isoterma de Freundlich méas representativos obtenidos con los datos experimentales
resultantes de la adsorcion de Pb (I1) sobre los residuos de pelos tratados, respectivamente.

Comparando las dos figuras se puede corroborar lo mencionado anteriormente.
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Figura 20: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb (11)
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Figura 21: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb (I1)
sobre PTPE (R2).
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Asi también, en el Cuadro 11 y 12 se presentan los parametros obtenidos de los modelos
linealizados de la isoterma de Langmuir y la isoterma de Freundlich de la adsorcion de
Pb (1) sobre PTPE, respectivamente.

Cuadro 11: Parametros de adsorcién obtenidos del modelo linealizado de la isoterma
de Langmuir de la adsorcion de Pb (11) sobre PTPE.

Muestra Parametros de adsorcion
Qnm (Mg/g) Ka (L/mg) R? L
R1 256.4102564 0.074144487 0.9693 2.54 E-06
R2 384.6153846 0.049713193 0.9884 1.69 E-06
R3 322.5806452 0.048895899 0.982 2.44 E-06
Promedio 321.20 0.0576 0.98

Cuadro 12: Parametros de adsorcion obtenidos del modelo linealizado de la isoterma
de Freundlich de la adsorcion de Pb (1) sobre PTPE.

Muestra Parametros de adsorcion
1/n Kr (Mmg/g) R
R1 0.6168 18.5823228 0.755
R2 0.4736 29.53248554 0.8956
R3 0.4111 29.99853181 0.6946
Promedio 0.5005 26.0378 0.78

Se determind mediante el modelo de la isoterma de Langmuir que la capacidad méxima de
adsorcion promedio de Pb (Il) sobre PTPE a pH 6ptimo es de 321.20 mg de Pb(Il)/g de
PTPE (ver Cuadro 11).

Valores de capacidad maxima de adsorcion para la isoterma de Langmuir de varios
adsorbentes son reportados en el Cuadro 13. En el cual se puede observar que la capacidad
méaxima de adsorcion de Pb (I1I) sobre los PTPE es superior a varios adsorbentes y

comparable al del adsorbente de raquis de platano (Inga, 2012).
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Cuadro 13: Comparacion de capacidades maximas de adsorcion de otros adsorbentes

de plomo (I1).
Adsorbente Capacidad maxima de Referencia
adsorcion de Pb (1)
(mg/g)
Particulas coloides de Keratina 43.3 Sekimoto et al. (2013)
Carbon activado modificado 29.44 Goel et al. (2005)
Residuos de vegetales 182 Larenas et al. (2008)
Cascara de naranja pretratada 141.05 Mufioz (2007)
Alpeorujo (Residuos de olivar) 25.247 Lara (2008)
Raquis de platano 370.7 Inga (2012)
PTPE 321.2 Este trabajo

Por otra parte, en el Cuadro 11 se observa que el parametro adimensional de separacion
(Ls) obtenido a partir del modelo de isoterma de Langmuir presenta valores menores a 1
pero mayores que cero, lo cual indica un sistema isotérmico favorable (Inglezakis y
Poulopulos, 2006); corroborando lo dicho anteriormente. Con respecto al modelo de la
isoterma de Freundlich se observa en el Cuadro 12 que el pardmetro 1/n indica que el
modelo representa un sistema isotérmico favorable debido a que se obtienen valores
menores que 1 pero el bajo coeficiente de correlacion que se obtiene con los datos

experimentales lo descarta como un modelo adecuado para representarlos.

b. Isotermas de Adsorcién de Plomo (I1) sobre PTPC

En este caso, las isotermas de adsorcion obtenidas de la adsorcion de Pb (Il) sobre los
PTPC se muestra en la Figura 22. En la cual se puede observar que las moléculas
adsorbidas en las dos repeticiones muestran la forma sigmoidal (curva tipo S) clasificada
segun Giles et al. (1960), como isoterma tipo S2. En ambos casos se observa un aumento
de la adsorcion del Pb (Il) a medida que aumenta la concentracion de Pb(Il) en el
equilibrio. Asimismo, las curvas de adsorcion muestran un punto de inflexion para una
concentracion en equilibrio de 18.54 mg/L (R2) y 20.4 mg/L (R1), tipico de las isotermas
“S”.
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Figura 22: Isoterma de adsorcion de Pb (11) sobre los PTPC

En la isoterma tipo S, la adsorcion esta facilitada a altas concentraciones del adsorbato, en
este caso de Pb (Il), y posiblemente es resultado de la competencia del disolvente (agua) y
el adsorbato (Pb*?) por los mismos sitios activos. Al principio, el agua se encuentra
adsorbida sobre el solido, mientras que las moléculas del adsorbato se encuentran
agrupadas mediante puentes de hidrégeno; pero, y a medida que aumenta la concentracién
del adsorbato en la solucién, el agua es desplazada permitiendo la adsorcion de las
moléculas de adsorbato (Wernert et al., 2005 citado por Cardozo et al., 2011).

De acuerdo a los datos obtenidos, se procedio a ajustar estos datos al modelo linealizado de
Langmuir y Freundlich, estableciéndose que el modelo de isoterma de Freundlich (r?
promedio = 0.96, ver Cuadro 14) describe una mejor isoterma que el modelo de Langmuir
(r’promedio = 0.24, ver Cuadro 15), debido a que tiene una mayor coeficiente de
correlacion que este ultimo, es decir, que la ecuacion linealizada del modelo representa de
forma mas exacta los resultados experimentales obtenidos. Lo que sugiere que la adsorcion
de Pb (1) en los PTPC se produce en una superficie heterogénea. Es decir, que mas de un
grupo funcional en la superficie del bioadsorbente es responsable de la unién del Pb (II).
Asi también, predice un aumento en la concentracion de la especie idnica adsorbida sobre
la superficie del solido al aumentar la concentracion de dicha especie en la fase liquida
(Mishra, et al., 2009). Resultados similares fueron obtenidos por Arunlertaree et al. (2007)
siendo la isoterma de Freundlich (r* promedio = 0.96) la que mejor se ajustd a los datos

experimentales obtenidos de la adsorcion de plomo en cascara de huevo, hallando un valor
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promedio de K: = 0.923 mg Pb(ll)/g de biosorbente, valor similar al obtenido en este

estudio (ver Cuadro 14).

En la Figura 23 y 24 se observan los modelos linealizados de la isoterma de Langmuir y
de la isoterma de Freundlich més representativos obtenidos con los datos experimentales
resultantes de la adsorcion de Pb (11) sobre los PTPC, respectivamente. Comparando las

dos figuras se puede corroborar lo mencionado anteriormente.
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Figura 23: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb (11)
sobre PTPC (R1).
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Figura 24: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb (11)
sobre PTPC (R1).
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Asi también, en el Cuadro 14 y 15 se presentan los parametros obtenidos de los modelos
linealizados de la isoterma de Langmuir y de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de
Pb (1) en los PTPC.

Cuadro 14: Parametros de adsorciéon obtenidos del modelo linealizado de la isoterma
de Freundlich de la adsorcion de Pb (11) en los PTPC.

Muestra Parametros de adsorcion
1/n Kr (mglg) R
R1 1.3556 0.588572545 0.9606
R2 1.0819 1.335672548 0.9545
Promedio 1.22 0.962 0.96

Cuadro 15: Parametros de adsorcion obtenidos del modelo linealizado de la isoterma

de Langmuir de la adsorcion de Pb (11) en los PTPC.

Muestra Parametros de adsorcion
Qnm (Mg/g) Ka (L/mg) R® La
R1 -250 -0.005325523 0.4172 -4.29237E-05
R2 -1428.571429  -0.001112347 0.0604 -6.29308E-06
Promedio -839.29 -0.00322 0.24

Por otra parte, en el Cuadro 14 se observa que en el modelo linealizado de la isoterma de
Freundlich, el valor de 1/n es mayor que 1 lo que indica que es una adsorcion cooperativa
(Mohan et al., 1997 citada por Dada et al., 2012), asimismo la forma de la isoterma de
Freundlich segun este valor de 1/n (Delle Site, 2001 citado por Rodriguez, 2009) indica
que la adsorcién de Pb (11) sobre los PTPC proporcionan una isoterma tipo S descrito por
Giles et al. (1960). Este tipo de isoterma establece, que a medida que aumenta la
concentracion del soluto aumenta la adsorcion en la superficie del solido. Esto implica que
las moléculas previamente adsorbidas ayudan a las otras moléculas del seno del fluido a ser
atraidas (adsorcion cooperativa) y en consecuencia, a medida que transcurre el tiempo, se

hace més estable la capa de moléculas adsorbidas (Linares et al., 2013), ver Figura 22.
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Con respecto al modelo de la isoterma de Langmuir, se observa en el Cuadro 15, que el
pardmetro L, y el coeficiente de correlacion indican que el modelo no representa un
sistema isotérmico favorable, descartindose como modelo para representar los datos

experimentales.

Se determind mediante el modelo de la isoterma de Freundlich que la capacidad méxima
de adsorcion promedio de Pb (1) sobre los PTPC a pH éptimo es de 0.962 mg de Pb(Il)/g
de PTPC (ver Cuadro 14).

Por tanto, se observa en la Figura 25 que la capacidad maxima de adsorcion de plomo (11)
sobre PTPE fue de 321.2 mg Pb (11)/g pelo y sobre PTPC de 0.962 mg Pb (l1)/g pelo. Lo
cual indica que los PTPE son materiales bioadsorbentes con mayor capacidad de adsorcion
de Pb (Il) que estos Ultimos, lo que también se observé al compararlo con otros materiales
bioadsorbentes (ver Cuadro 13) y por ende estos permiten alcanzar reducciones en la
concentracion de Pb (I1), de tal forma que se cumpla con lo establecido en el D.S. N° 021-
2009-VIVIENDA vy su reglamento (D.S. N° 003-2011-VIVIENDA). Debido a esto se
selecciond el bioadsorbente PTPE para ser utilizado en el estudio cinético y en la prueba de

adsorcién continua.
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Figura 25: Capacidad méxima de adsorcion de Pb (I1) sobre PTPE y sobre PTPC. El
eje de las ordenadas tiene dos escalas; las cajas representan los percentiles 25 a 75%o,
y los bigotes se extienden a los valores extremos.
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423 ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION

En este estudio, el proceso de adsorcion de Pb (Il) sobre residuos de pelos tratados del
proceso de pelambre enzimatico (PTPE) determind que la reaccion de adsorcion sigue un
modelo cinético de pseudo-segundo orden, (ver Cuadro 16, y Figura 26). EI modelo de
pseudo-segundo orden asume que dos sitios de la superficie pueden ser ocupadas por un
ion sorbato. Por lo tanto, es de esperar que este modelo sea mas adecuado para el modelado

de la sorcion de iones metalicos divalentes (Aguayo et al., 2011).

Por tanto, se observa en la Figura 26, el modelo cinético de pseudo-segundo orden mas
representativo obtenido con los datos experimentales resultantes de la adsorcion de Pb (11)
sobre PTPE. Asi mismo, por motivos comparativos, se presenta en la Figura 27 el modelo
cinético de pseudo-primer orden mas representativo obtenido con los mismos datos

experimentales.
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Figura 26: Modelo cinético de pseudo-segundo orden de la adsorcion de Pb (I1) sobre
PTPE.
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Figura 27: Modelo cinético de pseudo-primer orden de la adsorcién de Pb (I1) sobre
PTPE.

Asi también, en el Cuadro 16 se presentan los parametros obtenidos del ajuste de los datos
experimentales de la adsorcién de Pb (I1) sobre PTPE con el modelo cinético de pseudo-
segundo orden. Y en el Cuadro 17 se presentan los parametros obtenidos del ajuste de estos

datos experimentales con el modelo cinético de pseudo-primer orden.

Cuadro 16: Parametros de adsorcién del modelo de pseudo-segundo orden de la
adsorcion de Pb (11) sobre PTPE

Muestra Parametros cinéticos de adsorcion
Kz Qe (cal R® Qe (exp)
g/(mg-min) (mg/g) (mg/g)
R1 0.00016846 400 0.9631 449.07
R2 0.00047348 400 0.995 439.2
R3 0.00030788 400 0.9915 417.45
Promedio 0.0003166 400 0.98 435.24
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Cuadro 17: Parametros de adsorcion del modelo de pseudo-primer orden de la
adsorcion de Pb (I1) sobre PTPE

Muestra Parametros cinéticos de adsorcion
Ce (exp) K1 Oe (cal) R*
(mg/g) (L/min) (mg/g)
R1 449.07 0.0027636 159.184215 0.3537
R2 439.2 0.0020727 101.134656 0.7789
R3 417.45 0.0469812 1068.80875 0.5352
Promedio 435.24 0.017273 443.043 0.56

En la Figura 26 se observa que los datos experimentales se ajustan al modelo cinético de
pseudo-segundo orden, dado que se obtiene un coeficiente de correlacién de R? = 0.995.
Es decir, explica mejor los datos cinéticos de adsorcion de Pb (1) sobre los PTPE.
Asimismo, en el Cuadro 16 se observa que el valor promedio de la capacidad de adsorcion
calculada con el modelo (de (cay = 400) es similar al valor promedio de la capacidad de
adsorcion determinada experimentalmente (e (exp) = 435.24); lo cual corrobora la
afirmacion anterior. Estos resultados sugieren que el paso limitante de la velocidad puede
ser el proceso de adsorcidn quimica. En la quimisorcion, los metales pesados se adhieren a
la superficie del adsorbente por formacion de un enlace quimico (generalmente covalente)
(Bernard et al., 2013; Zhang, 2014), es decir implica un intercambio de electrones entre el

adsorbato y la superficie del material adsorbente (Romero et al., 2007; Zhang, 2014).

Resultados similares fue reportado por Zhang (2014), quien realizé varios estudios en los
cuales encontré que, la adsorcién de Pb (I1) por cabello humano nativo (H1) y cabello
humano decolorado y tefiido (H2), siguié un modelo cinético de pseudo- segundo orden
dado a que obtuvo unos coeficiente de correlacion mayor a 0,99 y a que los valores ge
calculado concuerdan con los valores ge experimental. Asi también en la adsorcion de
cuatro iones metalicos incluyendo el Pb (Il) por cabello humano modificado
guimicamente (oxidacién), obtuvo que el modelo de pseudo-segundo orden mostro un
buen ajuste a los datos experimentales con altos coeficientes de correlacién (R*> 0.999)
para los cuatro iones metalicos en ambos sistemas (simple y multi-metal), y que los valores
tedricos de ge en su mayoria estaban de acuerdo con los datos experimentales. Finalmente,

en su estudio de biosorcion de tres iones metalicos incluyendo el Pb (1) en biomateriales
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queratinicos (pelo de perro, plumas de pollo, lana desengrasada y cabello humano),
excepto por la biosorcion de Cr (I1l) por cabello humano, el modelo cinético pseudo-
segundo orden mostrdé el mejor ajuste a los datos experimentales con los mas altos
coeficientes de correlacién (R*> 0,95) para los tres iones metalicos en ambos sistemas
(simple y multiple metal). Ademas, los valores de ge calculado estaban més de acuerdo con
los datos de ge experimentales. Por lo tanto, determinaron que el paso limitante de la
velocidad fue la adsorcion quimica, a este resultado también llegaron Romero et al.,
(2007) y Bernard et al. (2013) en sus estudios de adsorcion de Pb (Il) sobre agave y

cascara de coco, respectivamente.

Finalmente, en el Cuadro 17 se observa que para el modelo cinético de pseudo-primer
orden se obtienen los valores (159.18, 101.13, 1068.8) de la capacidad de adsorcion
calculada (e (caly) muy diferentes a los valores de la capacidad de adsorcion determinada
experimentalmente (Qe (exp)). NO se toma en cuenta el valor promedio de la capacidad de
adsorcion calculada por que no representa a los valores obtenidos en las tres repeticiones
debido a la variabilidad de estos. Debido a esto y al bajo coeficiente de correlacion
promedio (R? = 0.56) obtenido con los datos experimentales, se descarta como un modelo
adecuado para representarlos.
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4.3 ANALISIS FISICOQUIMICO DEL EFLUENTE

En el Cuadro 18 se presentan los resultados del analisis fisicoquimico de la muestra de

aguas residual recolectada de la industria de fabricacion de baterias de plomo.

Cuadro 18: Caracteristicas fisicoquimicas del efluente.

Muestra pH Ph(I1)
mg/L
Efluente 6.95 0.893

Asi, en este cuadro se puede observar que la muestra del efluente presenta una
concentracion de plomo (Il) de 0.893 mg/L, lo cual representa un valor mayor al
establecido por el D.S. N° 021-2009-VIVIENDA vy su reglamento (D.S. N° 003-2011-
VIVIENDA). Esto reafirma la posicién de la necesidad de tratamiento para dichos
efluentes antes de su disposicion final en las redes de alcantarillado publico. En tanto a los
niveles de pH, se cumple con lo establecido en dichos decretos, al encontrarse dentro del

rango de 6 a 9.
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4.4 TEST DE ADSORCION CONTINUA O EN COLUMNA

En esta investigacion se alimento la columna de lecho fijo a partir de un efluente con una
concentracion (C,) de 0.893 mg/L de Pb*? a pH 6ptimo = 7 y a un caudal de 69.6 ml/h.
Esta alimentacién se mantuvo hasta llegar a 10 BV y luego se detuvo debido a que en una
repeticion (R3) se encontré una concentracion del efluente (C/C,) de 0.506 (ver Cuadro
19), lo que indico que se habia logrado reducir la concentracion de plomo en el efluente a
un valor igual al valor maximo admisible (VMA) de plomo de 0.5 mg/L, establecido en el
D.S. N° 021-2009-VIVIENDA vy su reglamento (D.S. N° 003-2011-VIVIENDA), y siendo
este el valor hasta el cual estad permitido verter el efluente en el alcantarillado, se decidi6
detener la corrida en este punto.

Cuadro 19: Valores de la concentracion del efluente (C/Cy) y de los volumenes de
lecho (BV) obtenidos para la curva de ruptura de la adsorcion de Pb (Il) sobre el

bioadsorbente en estudio.

CICo
BV
R1 R2 R3
1 0.19485 0.16461 0.21725
3 0.09071 0.21837 0.22956
6 0.11198 0.18477 0.24076
7 0.18701 0.16685 0.20717
8 0.14558 0.15454 0.29227
9 0.11198 0.16461 0.18253
10 0.15902 0.15789 0.50616

Por otra parte, se obtiene que hasta 8 a 9 veces el volumen de lecho (BV) se deba circular
el efluente por la columna de lecho fijo, por un tiempo de 7 horas, para lograr que el
efluente después del tratamiento salga de la columna con una concentracion de plomo
menor que el establecido por los VMA. A valores mayores de volimenes de lecho no se

puede asegurar que se obtengan valores menores que el VMA (ver Figura 28).
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Figura 28: Curva de ruptura de la bioadsorcion de plomo (11) sobre PTPE

Asimismo, en este estudio el criterio de “tiempo de ruptura” se adopté como el lapso que
transcurre cuando la concentracién del adsorbible llego al 25% de la concentracién inicial,
se tom¢ este valor debido a que se ajusta a los datos experimentales obtenidos. El punto de
ruptura se elige arbitrariamente para un valor bajo, C;, de la concentracién de soluto en el
efluente (Driss, 2010). Este punto indica que el adsorbente se empieza a saturar,
iniciandose la zona de transferencia de masa, que acaba cuando el adsorbente ya no puede

seguir removiendo el metal (Cuadros, 2013).

En el Cuadro 20 se puede observar el porcentaje de remocién de Pb (11) de un efluente por
medio de los residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico (PTPE) resultado de la
prueba de adsorcion continua. Se realizaron tres repeticiones, en las cuales el % de
remocién promedio para R1 fue de 85.7%, para R2 fue de 82.7% vy para R3 fue de 73.2%,
lo cual indica que la adsorcion Pb (I1) sobre los PTPE es eficiente, es decir, los PTPE son

materiales que tienen potencial para ser utilizados como bioadsorbentes.
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Cuadro 20: Porcentajes de remocion de Pb (11) obtenidas en la prueba de adsorcién

continua por medio de los PTPE.

Co R1 R2 R3
(mg/L)  C(mg/L) Remocién C(mg/L) Remocién C(mg/L) Remocion
(%) (%) (%)
0.893 0.174 80.515 0.147 83.539 0.194 78.276
0.081 90.93 0.195 78.164 0.205 77.044
0.1 88.801 0.165 81.523 0.215 75.924
0.167 81.299 0.149 83.315 0.185 79.283
0.13 85.442 0.138 84.547 0.261 70.773
0.1 88.802 0.147 83.539 0.163 81.747
0.142 84.099 0.141 84.210 0.452 49.384
Promedio 85.7 82.7 73.2
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V CONCLUSIONES

Los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico tratados por hidrolisis
acida, son bioadsorbentes eficientes con una capacidad maxima de adsorcion de
321.2 mg Pb(1l)/g de pelo, debido a lo cual permitiria alcanzar los niveles de plomo
establecidos en el D.S. N° 021-2009-VIVIENDA vy su reglamento (D.S. N° 003-
2011-VIVIENDA).

Los residuos de pelos tratados del pelambre convencional no tienen buena
capacidad de adsorcion siendo esta 0.962 mg Pb (11)/g de pelo, representando el

0.3% de la capacidad méaxima de adsorcion del primero.

En el Pert se generan aproximadamente 2007.36 t de pelo/afio provenientes del
proceso de pelambre de la industria curtiembre. Por tanto, la cantidad disponible de

residuos de pelos en el pais hacen factible su utilizacion como bioadsorbente.

El andlisis FTIR revela que la queratina de los pelos contiene varios grupos
funcionales entre ellos los grupos que contienen azufre como los sulfonatos, que
actian como sitios de bioadsorcién de los iones metalicos especialmente de plomo,
ubicados en la region de bandas de adsorcién de 1200 a 1150 cm™, estos presentan
una mayor intensidad (una mayor cantidad del grupo funcional) en el espectro IR
de residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico, lo que podria tener una

influencia en su mayor capacidad de adsorcién de Pb (1) de estos residuos.

El anélisis por microscopia permitio establecer que los residuos de pelos tratados
del pelambre enzimatico tienen un area superficial mayor debido a que tienen una
superficie irregular generada por la hidrélisis, lo que actta estimulando una mayor
adsorcion de Pb (11).
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Se determind que el pH que produce la mayor remocién de Pb (11) por los residuos
de pelos tratados del proceso de pelambre enzimatico de la curtiembre esta en el
rango de 5 a 7, considerandose el pH 7 como 6ptimo. Con respecto a los residuos
de pelos tratados del pelambre convencional, se determin6 que la mayor remocion
de Pb (11) se da a pH 7. Asimismo, se pudo observar que el pH de la solucién es un

factor muy influyente en el proceso de bioadsorcion.

Se establecié que el comportamiento de adsorcion de Pb (Il) sobre residuos de
pelos tratados del pelambre enzimético es descrito de forma precisa por el modelo
de la isoterma de Langmuir. Esta isoterma sugiere la cobertura monocapa del
plomo en los residuos de pelos. Ademas, la capacidad méxima de adsorcién fue de
321.20 mg Pb(11)/g de pelo, valor muy superior a los registrados por otros autores.
En cuanto a los residuos de pelos tratados del proceso de pelambre convencional, se
determind que el comportamiento de adsorcion de Pb (lI) fue descrito por el
modelo de la isoterma de Freundlich. Siendo la capacidad maxima de adsorcion el

0.3% del primero.

En el estudio cinético se determind que el modelo cinético de pseudo-segundo
orden se ajusta bien a los datos experimentales, debido a que se obtiene un
coeficiente de correlacion promedio de R? = 0.98 para tres repeticiones, es decir,
predice mejor el comportamiento cinético de la adsorcion de Pb (I1) sobre residuos
de pelos tratados del pelambre enzimatico para todo el rango de tiempo de contacto
con la adsorcion quimica siendo la etapa de control de la velocidad.

En el test de adsorcion continua se determind que el efluente debe circular por la
columna de lecho fijo hasta 8 a 9 veces el volumen del lecho, logrando que el
efluente después del tratamiento salga de la columna con una concentracién de
plomo (1) inferior al establecido por los VMA. Ademas, se determiné que el % de
remocion promedio de plomo (I1) en la columna es de 80.53%, lo que indica que
los residuos de pelos tratados del pelambre enziméatico son bioadsorbentes

eficientes para la remocién de plomo.
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VI RECOMENDACIONES

Utilizar un material bioadsorbente homogéneo en el cual se defina el tamafio de

particula.

Realizar investigaciones sobre tratamientos que mejoren aun mas la capacidad de
adsorcion de los residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico de la

curtiembre.

Realizar experimentos en ausencia de bioadsorbente antes de iniciar el estudio del
efecto del pH en la bioadsorcion, para analizar la influencia de pH en la adsorcion
de Pb (II).

Evaluar el efecto de competencia de otros iones metélicos en la adsorcién de Pb (1)
sobre los residuos de pelos tratados del proceso de pelambre enzimético de la

curtiembre.

Evaluar el efecto de la dosis del bioadsorbente empleado sobre el proceso de

adsorcion del plomo (11).

Evaluar el efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion del Pb (I1) por los

residuos de pelos del proceso de pelambre enzimatico de la curtiembre.

Evaluar el efecto de la temperatura en el proceso de adsorcion del Pb (I1) sobre el

bioadsorbente estudiado.
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Realizar un estudio de desorcion del Pb (Il) retenido en el bioadsorbente con el
objeto de poder reutilizar el solido sorbente en un nuevo ciclo de bioadsorcion, asi

como el estudio de su disposicidn final en caso de saturacion del material.
Realizar un test de adsorcion continua, en la que se realice la fijacion del lecho a la

columna de manera gque no se produzca un desplazamiento de este, a fin de evitar la

formacion de poros en la matriz del bioadsorbente.
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ANEXO 1-RESULTADOS DETALLADOS

En el presente Anexo se muestran los resultados detallados producto de los diferentes

ensayos realizados.

CARACTERIZACION QUIMICA DEL MATERIAL ADSORBENTE POR FTIR

Los resultados detallados de la caracterizacion del material bioadsorbente por FTIR,
obtenidos del laboratorio USAQ y los obtenidos por el laboratorio CIQTOBIA (Centro de
investigacion en Quimica, Toxicologia y Biotecnologia ambiental), se presentan en el
ANEXO 2.

TEST DE ADSORCION BATCH

A. Efecto del pH en la adsorcion

A.1l. Muestra de ensayo: Residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico (PTPE).

Cuadro 1: Porcentaje de remocion de Pb(l1) en funcion del pH para R1.

pH R1
ComaL)  ~cema) | o (malg) Remocion (%)

3 1 0.158 0.421 84.2

4 1 0.054 0.473 94.6

5 1 0.001 0.4995 99.9

6 1 0.03 0.485 97

7 1 0.001 0.4995 99.9

8 1 0.046 0.477 95.4

Cuadro 2: Porcentaje de remocion de Pb(I1) en funcion del pH para R2.

pH R2
Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/g) Remocion (%)

3 1 0.116 0.442 88.4
4 1 0.129 0.4355 87.1
5 1 0.061 0.4695 93.9
6 1 0.07 0.465 93

7 1 0.045 0.4775 95.5
8 1 0.572 0.214 42.8
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Cuadro 3: Porcentaje de remocion de Pb (I1) en funcion del pH para R3.

R3
PH Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (MQ/g) Remocion (%)
3 1 0.745 0.1275 25.5
4 1 0.758 0.121 24.2
5 1 0.174 0.413 82.6
6 1 0.193 0.4035 80.7
7 1 0.263 0.3685 73.7
8 1 0.766 0.117 23.4
0.6
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£o03 —R1
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Figura 1: Efecto del pH en la adsorcion del Pb (I1) (mg/g) sobre los PTPE.
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Figura 2: Efecto del pH en la remocién del Pb (1) (%) sobre los PTPE.
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A.2. Muestra de ensayo: Residuos de pelos tratados del pelambre convencional
(PTPC).

Cuadro 4: Porcentaje de remocion de Pb (I1) en funcion del pH para R1.

R1
PH Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (MQ/Q) Remocion (%)
3 1 0.393 0.3035 60.7
4 1 0.16 0.42 84
5 1 0.18 0.41 82
6 1 0.292 0.354 70.8
7 1 0.112 0.444 88.8
8 1 0.178 0.411 82.2
0.5
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Figura 3: Efecto del pH en la adsorcidon del Pb (11) (mg/g) sobre los PTPC.
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Figura 4: Efecto del pH en la remocién del Pb (11) (%) sobre los PTPC.
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B. Isotermas de adsorcion.

B.1. Muestra de ensayo: Residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico (PTPE).

Cuadro 5: Isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb (1) sobre PTPE (R1).

R1
Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) Celqe
25 0.772 12.114 0.063728
50 3.25 23.375 0.139037
125 6.28 59.36 0.105795
250 9.8 120.1 0.081599
700 229.1 235.45 0.97303
1000 335 483.25 0.069322

Cuadro 6: Isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb (1) sobre PTPE (R2).

R2
co (g Ce (mg/L) 0. (mg/g) Cela.
25 0.17 12.415 0.013693
50 2.427 23.7865 0.102033
125 4.13 60.435 0.068338
250 4.46 122.77 0.036328
700 110 295 0.372881
1000 281.3 359.35 0.782802
Cuadro 7: Isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(1l) sobre PTPE (R3).
R3
comy't) Ce (mglL) q. (mg/g) Cel.
25 1.164 11.918 0.097667
50 1.151 24.4245 0.047125
125 4.42 60.29 0.073312
250 1.528 124.236 0.012299
700 196.3 251.85 0.779432
1000 356 322 1.10559
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Figura 5: Isoterma de adsorcion del Pb (I1) sobre los PTPE.

Cuadro 8: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcién de Pb (1) sobre
PTPE (R1).

Ecuacion: C./g. =0.0039C, + 0.0526
1/Qm Qm 1/(Qm*K,) Ka R2
0.0039 256.410256 0.0526 0.07414449 0.9693
1.2

1 -

0.8
E Ce/qe =0.0039C. + 0.0526
o R2=0.9693
v 0.6
(=2
S
(&) ¢ R1
0.4
0.2
M
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

C. (mg/L)

Figura 6: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcién de Pb(ll) sobre
PTPE (R1).
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Cuadro 9: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(Il) sobre
PTPE (R2).

Ecuacion: C./g. =0.0026C, + 0.0523
1/Qm Qm 1/(Qm*K,) Ka R2
0.0026 384.615385 0.0523 0.04971319 0.9884
0.9
0.8
0.7 /
0.6 C /q =0 0076Ce +0.0523
= R2=0.9884
8505
T 04
3 ® ®R2
0.3
0.2
0.1 }/
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
C. (mg/L)

Figura 7: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcién de Pb(l1) sobre
PTPE (R2).

Cuadro 10: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(ll) sobre
PTPE (R3).

Ecuacion: C./q. =0.0031C, + 0.0634
1/Qm Qm 1/(Qm*K,) Ka R?
0.0031 322.580645 0.0634 0.0488959 0.982
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Figura 8: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcién de Pb(l1) sobre
PTPE (R3).

Cuadro 11: Parametro adimensional de separacion (L,) para los PTPE.

Co (mg/L) L,
Langmuir
R1 R2 R3
25 8.21E-06 5.44E-06 7.86E-06
50 4.1E-06 2.72E-06 3.93E-06
125 1.64E-06 1.09E-06 1.57E-06
250 8.21E-07 5.44E-07 7.86E-07
700 2.93E-07 1.94E-07 2.81E-07
1000 2.05E-07 1.36E-07 1.97E-07

Cuadro 12: Isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb (11) sobre PTPE (R1).

R1
Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/g) log Ce log ge
25 0.772 12.114 -0.11238 1.083288
50 3.25 23.375 0.511883 1.368752
125 6.28 59.36 0.79796 1.773494
250 9.8 120.1 0.991226 2.079543
700 229.1 235.45 2.360025 2.371899
1000 335 483.25 1.525045 2.684172
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Cuadro 13: Isoterma de Freundlich de la adsorcién de Pb(l1) sobre PTPE (R2).

R2
Co (mg/L) Ce (mg/L) de (Mg/Q) log Ce log g
25 0.17 12.415 -0.76955 1.093947
50 2.427 23.7865 0.38507 1.376331
125 4.13 60.435 0.61595 1.781289
250 4.46 122.77 0.649335 2.089092
700 110 295 2.041393 2.469822
1000 281.3 359.35 2.44917 2.555518

Cuadro 14: Isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(ll) sobre PTPE (R3).

R3
Co (mg/L) Ce (mg/L) % (Mg/g) log Ce l0g g
25 1.164 11.918 0.065953 1.076203
50 1.151 244245 0.061075 1.387826
125 4.42 60.29 0.645422 1.780245
250 1528 124.236 0.184123 2.094247
700 196.3 251.85 2.29292 2401142
1000 356 322 255145 2507856

Cuadro 15: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcién de Pb(ll)
sobre PTPE (R1).

Ecuacion: Log g. = 0.6168 Log C. + 1.2691
1/n n LogKy K¢ R2
0.6168 1.62127108 1.2691 18.5823228 0.755
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Figura 9: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(ll) sobre

PTPE (R1).

Cuadro 16: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(l1)

sobre PTPE (R2).
Ecuacion: Log 9. =0.4736 Log C. + 1.4703
1/n n LogK; K¢ R?
0.4736 2.11148649 1.4703 29.5324855 0.8956
* y=0.4736x+1.4703
2 RZ=0.8956
d'l — /
E] @ R2
-1 0 1 2 3
Log C.

FiguralO: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcién de Pb(l1) sobre

PTPE (R2).

111




Cuadro 17: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcién de Pb(Il)
sobre PTPE (R3).

Ecuacion: Log . =0.4111 Log C, + 1.4771
1/n n LogKy K¢ R2
04111 2.432498176 1.4771 29.99853181 0.6946

2.5 £
) S y=0.4111x+1.4771
RZ=0.6946
6”' 1.5
& *
= @ R3
L e
0.5
O T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Log C.

Figura 11: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(Il)
sobre PTPE (R3).

B.2. Muestra de ensayo: Residuos de pelos tratados del pelambre convencional
(PTPC).

Cuadro 18: Isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(Il) sobre PTPC (R1).

Co (mg/L) R1
Ce (mg/L) ge (Mmg/qg) log Ce log g
25 7.78 8.61 0.89098 0.935003
50 14.99 17.505 1.175802 1.243162
125 20.4 52.3 1.30963 1.718502
500 65.7 217.15 1.817565 2.33676
700 117.8 2911 2.071145 2.464042

112




Cuadro 19: Isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(11) sobre PTPC (R2).

Co (mg/L) R2
Ce (mg/L) ge (Mg/q) log Ce log Qe
25 7.02 8.99 0.846337 0.95376
50 13.64 18.18 1.134814 1.259594
125 18.54 53.23 1.26811 1.726156
500 97.4 201.3 1.988559 2.303844
700 158.6 270.7 2.200303 2.432488
350
300 °
[ |
250
%ﬁ 200 m
g
=~ 150 ®R1
=
100 ER2
50 »
O '_.l T T T
0 50 100 150 200
C. (mg/L)

Figura 12: Isoterma de adsorcion de Pb (1) sobre los PTPC.

Cuadro 20: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(l1)

sobre PTPC (R1).

Ecuacion: Log g. = 1.3556 Log C. - 0.2302
1/n n LogK, K¢ R?
1.3556 0.73768073 -0.2302 0.58857255 0.9606
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3 y=213556x - 0.2302
R2=10.9606
2.5
. 2
2
s 3
%n 1.5
- / oR1
1
0.5
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0 0.5 1 1.5 2 2.5
Log C.

Figura 13: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(ll)
sobre PTPC (R1).

Cuadro 21: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcién de Pb(ll)
sobre PTPC (R2).

Ecuacion: Log g. = 1.0819 Log C. +0.1257
1/n n LogKy K¢ R2
1.0819 0.92429984 0.1257 1.33567255 0.9545
3
2.5 /
2 y=1.0819x + 0.1257
2 ® R?=0.9545
gn 1.5
= ¢ *R2
1 +
0.5
O T T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5
Log C.

Figura 14: Modelo linealizado de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de Pb(Il)
sobre PTPC (R2).
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Cuadro 22: Isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(11) sobre PTPC (R1).

Co (mg/L) R1
Ce (mg/L) ge (Mg/g) Celqe
25 7.78 8.61 0.9036
50 14.99 17.505 0.856327
125 20.4 52.3 0.390057
500 65.7 217.15 0.302556
700 117.8 291.1 0.404672

Cuadro 23: Isoterma de Langmuir de la adsorcién de Pb(Il) sobre PTPC (R2).

Co (mg/L) R
Ce (mg/L) ge (Ma/g) Celge.
25 7.02 8.99 0.780868
50 13.64 18.18 0.750275
125 18.54 53.23 0.3483
500 97.4 201.3 0.483855
700 158.6 270.7 0.585888

Cuadro 24: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(ll)

sobre PTPC (R1).

Ecuacion: Ce/ge =-0.004C, + 0.7511
1/Qm Qm 1/(Qm*K,) Ka R2
-0.004 -250 0.7511 -0.005325523 0.4172
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Figura 15: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(I1) sobre

PTPC (R1).

Cuadro 25: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(11)

sobre PTPC (R2).
Ecuacion: C./qe =-0.0007C. + 0.6293
1/Qm Qm 1/(Qm*K,) K, R?
-0.0007 -1428.57143 0.6293 -0.00111235 0.0604
0.9
0.8 -
*e
0.7
—~ 0.6 L
05
2 04 y=-0.0007x+0.6293
~ * R2=0.0604 ®R2
© o3
0.2
0.1
O T T T 1
0 50 100 150 200
C. (mg/L)

Figura 16: Modelo linealizado de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de Pb(I1) sobre

PTPC (R2).
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Cuadro 26: Parametro adimensional de separacion (L) para los PTPC.,

Co (mg/L) La
Langmuir
R1 R2
25 -0.00012 -1.8E-05
50 -6E-05 -8.8E-06
125 -2.4E-05 -3.5E-06
500 -6E-06 -8.8E-07
700 -4.3E-06 -6.3E-07

C. Estudio Cinético.

C.1. Muestra de ensayo: Residuos de pelos tratados del pelambre enzimatico

(PTPE).

Cuadro 27: Capacidad de adsorcion de Pb (1) en el tiempo t (R1).

t (min) Co (mg/L) Ce (mg/L) q: (mg/g) t/ q; (g min/mg)

0 3000 580 363 0

5 3000 1250 262.5 0.019047619
10 3000 950 307.5 0.032520325
15 3000 820 327 0.04587156
30 3000 950 307.5 0.097560976
60 3000 1650 202.5 0.296296296
90 3000 1110 283.5 0.317460317
120 3000 1230 265.5 0.451977401
240 3000 6.2 449.07 0.534437838
360 3000 112 433.2 0.831024931
480 3000 610 358.5 1.338912134

Cuadro 28: Ecuacion y parametros obtenidos del modelo cinético de pseudo-segundo
orden de la adsorcion de Pb(ll) sobre los PTPE (R1).

Ecuacion: t/ g, =0.0025t + 0.0371
1/q. de (MY/9) 1/(k2.9¢%) Ky R? h
0.0025 400 0.0371 0.00016846 0.9631 26.9536
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Figura 16: Modelo cinético de pseudo-segundo orden de la adsorcion de Pb(Il) sobre los
PTPE (R1).

Cuadro 29: Ecuacion y parametros obtenidos del modelo cinético de pseudo-primer orden
de la adsorcion de Pb(I1) sobre los PTPE (R1).

Ecuacion: log (ge - ;) = 0.0012 t + 2.2019
log g e (Mg/9) k1/2.303 ky (L/min) R2
2.2019 159.184215 0.0012 0.0027636 0.3537
3
2.5

* ®R1
1 y=-0.0012x+2.2019
R?=0.3537
0.5
O T T ‘ T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
t (min)

Figura 17: Modelo cinético de pseudo-primer orden de la adsorcién de Pb(ll) sobre los
PTPE (R1).
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Cuadro 30: Capacidad de adsorcion de Pb(ll) en el tiempo t (R2).

t (min) Co (mg/L) Ce (mg/L) q: (Mmg/g) t/q; (g min/mg)

0 3000 850 3225 0

5 3000 730 340.5 0.014684288
10 3000 670 349.5 0.028612303
15 3000 650 3525 0.042553191
30 3000 560 366 0.081967213
60 3000 710 343.5 0.174672489
90 3000 890 316.5 0.28436019
120 3000 580 363 0.330578512
240 3000 72 439.2 0.546448087
360 3000 430 385.5 0.93385214
480 3000 310 403.5 1.189591078

Cuadro 31: Ecuacion y parametros obtenidos del modelo cinético de pseudo-segundo
orden de la adsorcion de Pb(ll) sobre los PTPE (R2).

Ecuacion: t/ g, =0.0025t + 0.0132
1/qe Qe (mg/g) 1/(k2-qe2) k2 R? h
0.0025 400 0.0132 0.000473485 0.995 75.7568
1.4
y=0.0025x + 0.0132
1.2 RZ=0.995
~~ 1
(@)
g b
c 0.8
e
% 0-6 (S *R2
o
= 0.4
>
0.2 /

300

400

t (min)

500

600

Figura 18: Modelo cinético de pseudo-segundo orden de la adsorcion de Pb(Il) sobre los

PTPE (R2).
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Cuadro 32: Ecuacion y parametros obtenidos del modelo cinético de pseudo-primer orden
de la adsorcion de Pb(I1) sobre los PTPE (R2).

Ecuacion: log (ge - ;) = 0.0009 t + 2.0049

log ge de (My/9) k1/2.303 Kk, (L/min) R2

2.0049 101.134656 0.0009 0.0020727 0.7789
2.5

C
y-=-0.0009x + 2.0049
R2=0.7789

0 100

200

L 2 T
300

t (min)

400

500

600

@®R2

Figura 19: Modelo cinético de pseudo-primer orden de la adsorcién de Pb(l1) sobre los

PTPE (R2)

Cuadro 33: Capacidad de adsorcién de Pb(ll) en el tiempo t (R3).

t (min) Co (mg/L) Ce (mg/L) q: (mg/g) t/q; (g min/mgq)
0 3000 1640 204 0
5 3000 970 304.5 0.016420361
10 3000 480 378 0.026455026
15 3000 410 388.5 0.038610039
30 3000 500 375 0.08
60 3000 510 3735 0.16064257
90 3000 710 343.5 0.262008734
120 3000 810 328.5 0.365296804
240 3000 690 346.5 0.692640693
360 3000 380 393 0.916030534
480 3000 217 417.45 1.149838304
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Cuadro 34: Ecuacion y parametros obtenidos del modelo cinético de pseudo-segundo
orden de la adsorcion de Pb(ll) sobre los PTPE (R3).

Ecuacion: t/ q; =0.0025t + 0.0203
1/qe Qe (mg/g) 1/(k2-qe2) kZ R2 h
0.0025 400 0.0203 0.00030788 0.9915 49.2608
1.4
y=0.0025x + 0.0203
R?=0.9915

1.2 s
~ 1
(@]
S
S 038 /
S L 2
206 oR3
k3
+ 0-4 /

0.2

0 /‘ T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
t (min)

Figura 20: Modelo cinético de pseudo-segundo orden de la adsorcion de Pb(I1) sobre los

PTPE (R3).

Cuadro 35: Ecuacion y parametros obtenidos del modelo cinético de pseudo-primer orden
de la adsorcion de Pb (1) sobre los PTPE (R3).

Ecuacion: log (ge - ;) = 0.0204 t + 3.0289
log Qe ge (Mg/qg) k,/2.303 Ky (L/min) R?
3.0289 1068.80875 0.0204 0.0469812 0.5352
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Figura 21: Modelo cinético de pseudo-primer orden de la adsorcion de Pb(I1) sobre los
PTPE (R3).
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TEST DE ADSORCION CONTINUA

Muestra de ensayo: Residuos de pelos tratados del pelambre enzimético (PTPE).

Cuadro 36: Valores de la concentracion del efluente (C/Co) y de los volimenes de lecho

(BV) obtenidos para la curva de ruptura de la adsorcién de plomo en el bioadsorbente en

estudio.
Vr | VE Co R1 R2 R3
(ml) | (ml) i (mg/L) | C C/Co C C/Co C C/Co
74 1 0.174 | 0.1948488 | 0.147 | 0.1646137 | 0.194 | 0.2172452
222 | 3 0.081 | 0.0907055 | 0.195 | 0.2183651 | 0.205 | 0.2295633
444 | 6 0.1 | 0.1119821 | 0.165 | 0.1847704 | 0.215 | 0.2407615
74 | 518 | 7 | 0.893 |0.167 | 0.1870101 | 0.149 | 0.1668533 | 0.185 | 0.2071669
592 | 8 0.13 | 0.1455767 | 0.138 | 0.1545353 | 0.261 | 0.2922732
666 | 9 0.1 | 0.1119821 | 0.147 | 0.1646137 | 0.163 | 0.1825308
740 | 10 0.142 | 0.1590146 | 0.141 | 0.1578947 | 0.452 | 0.5061590
1.2
1 teiieees %
0.8 —H
g 0.6 == R2

NS
0.2 Valor Maximo

Admisible

0.4 / ------ Efluente
<X

0 2 4 6 8 10 12 14 16 Punto de Ruptura

BV

Figura 22: Curva de ruptura de la adsorcion de plomo sobre PTPE.
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ANEXO 2 - RESULTADOS DE LABORATORIO

En el presente ANEXO se muestran los informes de ensayos de los laboratorios de la
USAQ, CIQTOBIA y LASPAF, las dos primeras para las pruebas de FTIR y la Gltima para
las determinaciones del contenido de Pb (II).
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UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS

FACULTAD DE QUIMICA E INGENIER{A QUIMICA

UNIDAD DE SERVICIOS DE ANALISIS QUIMICOS

INFORME DE ENSAYO
N°233-2014
Cliente : SRTA. CARMEN PALOMINO AMORIN
Direccion : Jr. Ismael Bielich 869 - Surco
Referencia USAQ - 179-01
Muestra < PELO DE VACA
Cotizacion s 237-2014/USAQ-FQIQ
Fecha de Recepcion  : 02/09/2014
Fecha de Emision s 05/09/2014

RESULTADO DE ANALISIS DE: ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

Codigo de
Muestra
USAQ

Referencia y Caodigo del Cliente Observaciones

Del analisis FT-IR se observa que el espectro de la muestra
presenta los siguientes picos: (cm-')

1053.13 123830 1392.61 145047 1516.05 1631.78
179-01 2877.79 2962.66,3078.393271.27

PELODE VACA El espectro de la muestra es similar al espectro de PROTEIN
(HUMAN HAIR) DuraSamlIR+U en 9230 % de
probabilidad segtin la biblioteca espectral.

. 21 Polymer

Bandas Caracteristicas de la Muestra 179-01

Se muestran absorciones caracteristicas a 3271.27 cm™ (O-H strech); 3078.30 cm™ (=C-H aromatico
strech): 2962.66 cm™ (-C-H asimétrico strech); 2877.79 cm’ (-C-H simétrico strech); 1631.78 cm’
(C=C alqueno strech); 1516.05 ¢cm™ (C=C aromatico strech); 1238.30cm™ (C-C-O-C- strech). Se
asemeja al espectro de Protein (Human Hair) Dura SamplI R -+U en 92.30 %

Muestra Proporcionada por el Ch;nfec .,.ﬁf l’ 4 \\

Método: Determinacion de Compuestqitpbr %,\ W

lizad. Iqui i6n o i enel

|

contemdo del presente informe lo anula alnommcamemép.,
Observ.: La muestra podra ser devuelta después del phzn
aceptaran reclamos ni devoluciones.

5 dias calendarios de entregado el Informe de Ensayo, pasado ¢l tiempo indicado no se

IE-233-2014 CARMEN PALOMINO AMORIN(Pé4gina 1 de 1)

Av. Venezuela cdra. 34 - Ciudad Universitaria - Pabelion B Quimica, Central Telefonica: 619-7000 anexo 1203, Fax 1218

E-mails: usag@fgig.unmsm.pe usag.unmsm@yahoo.es
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UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS

FACULTAD DE QUIMICA E INGENIERIA QUIMICA

UNIDAD DE SERVICIOS DE ANALISIS QUIMICOS

INFORME DE ENSAYO
N°236-2014
Cliente : SRTA. CARMEN PALOMINO AMORIN
Direccion : Jr. Ismael Bielich 869 - Surco
Referencia USAQ 2 179-02
Muestra : PELO DE VACA HIDROLIZADO
Cotizacion $ 239-2014/USAQ-FQIQ
Fecha de Recepcion 08/09/2014
Fecha de Emisiéon 3 09/09/2014

RESULTADO DE ANALISIS DE: ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

Cadigo de 4 s . .
Mactia Referencia y Céodigo del Cliente Observaciones
USAQ
Del anélisis FT-IR se observa que el espectro de la muestra
presenta los siguientes picos: (cm-")
1049.28  1072.42 123830 1388.75 1450.47 1519.91
179-02 PELOBEVACA: 1631.78 2877.79 2958.80 3066.82 3271.27
HIDROLIZADO El espectro de la muestra es similar al espectro de PROTEIN
(HUMAN HAIR) DuraSamlIR-+U en 94.10 % de
probabilidad segun la biblioteca espectral.
. 21 Polymer

Bandas Caracteristicas de Ia Muestra 179-01

Se muestran absorcwnes caracteristicas a 3271.27 cm™ (O-H strech) 3066.82 cm™ (=C-H aromatico
strech); 2958 80 cm™ (-C-H alcano asimétrico strech) 2877.79 ¢cm™ (-C-H alcano snnetrlco strech);
1631.78 ecm™ (C=C alqueno strech); 1519.91 e¢m™ (C=C aromdtico strech); 1238. 30cm™ (-CO-C-
strech). Se asemeja al espectro de Protein (Human Hair) Dura Sampll R -+U en 94.10 %

Muestra Proporcionada por el Cliente.
Método: Determinacion de Compuesto

ir g%{ Rodriguez Best
'-';Duﬁ.’torap USAQ
' ‘%H) 597

Nota: El presente informe sélo es valido en su estado oriéinial y_§e reﬁen: anicamente a la muestra analizada, cualquier correccion o i en el
contenido del presente informe lo anula automaticamente.
Observ.: La muestra podra ser devuelta después del plazo de 15 dias calendarios de entregado el Informe de Ensayo, pasado el tiempo indicado no se

aceptaran reclamos ni devoluciones.

IE-236-2014 CARMEN PALOMINO AMORIN(Péagina 1 de 1)

Av. Venezuela cdra. 34 - Ciudad Universitaria - Pabellén B Quimica, Central Telefonica: 619-7000 anexo 1203, Fax 1218
E-mails: usag@fqig.unmsm.pe usag.unmsm@yahoo.es
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
REFERENCIA H.R. 44487
MUESTRA : SOLUCION DE PLOMO
FECHA : 07/04/2014
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm
1498 0 580.0
1499 1 hr. 1650.0
1500 1 1/2 hrs. 1110.0
1501 2 hrs. 1230.0
1502 4 hrs. 6.2
1503 5' 1250.0
1504 6 hrs. 112.0
1505 8 hrs. 610.0
1506 10' 950.0
1507 45 820.0
1508 30' 950.0

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
REFERENCIA H.R. 44586
MUESTRA 3 SOLUCION DE PLOMO
FECHA : 07/04/2014
Numero Muestra Pb
Lab Claves ppm
1570 R 20' 850.0
1571 3 R2 bk 650.0
1572 5 R2 730.0
1573 10' R2 670.0
1574 15' R2 6£0.0
1575 30' R2 560.0
1576 60' R2 710.0
1577 90' R2 890.0
1578 120' R2 580.0
1579 240' R2 72.0
1580 360' R2 430.0
480' R2 310.0

y Garcia egdeza,
4L% 7 7
fe del Laboratorio

L%

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA
REFERENCIA H.R. 44642
MUESTRA : SOLUCION DE PLOMO
FECHA : 07/04/2014
Numero Muestra Pb
Lab Claves ppm

1583 0'R3 1640.0
1584 5'R3 970.0
1585 10' R3 480.0
1586 15' R3 410.0
1587 30'R3 500.0
1588 60' R3 510.0
1589 90' R3 710.0
1590 120' R3 810.0
1591 240' R3 690.0
1592 360' R3 380.0
1593 480' R3 217.0

bk 4 R2 21000.0

bk 4 R3 1450.0

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA ( w roe ™
FACULTAD DE AGRONOMIA 7\ b
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
REFERENCIA H.R. 41674
MUESTRA : SOLUCIONES DE PLOMO
FECHA : 09/09/2013
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm
3573 pH3 0.393
3574 pH4 0.160
3575 pH5 0.180
3576 pH6 0.292
3577 pH7 0.112
3578 pH8 : 0.178

Av. La Molina s/n Campus UNALM
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
REFERENCIA H.R. 43183
MUESTRA : SOLUCIONES DE PLOMO
FECHA : 13/12/2013
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm
8207 pH 3 " 0.116
6298 pH 3B 0.174
6299 pH 4 0.129
6300 pH 5 0.061
6301 pH 6 0.070
6302 pH 6B 0.061
6303 pH7 0.045
6304 pH 8 0.572
6305 pH 8B 0.159

ende Q’lz
-

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
REFERENCIA : H.R. 44064
MUESTRA : SOLUCIONES DE PLOMO
FECHA ; 25/02/2014
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm

803 pH 5 0.174

804 pH 6 0.193

805 pH7 0.263

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA
REFERENCIA H.R. 44260
MUESTRA s SOLUCIONES DE PLOMO
FECHA : 17/03/2014
Numero Muestra Pb

Lab Claves mg/L
1302 pH 3 0.745
1303 pH 4 0.758
1304 pH 8 0.766
1305 25R 1.164
1306 2.5R1 0.772
1307 5R 1.151
1308 125R 4.420
1309 25R 1.528
1310 50 R 173.900
1311 70 R 196.300
1312 70 R1 142.300
1313 100 R 356.000

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA
REFERENCIA H.R. 45004
MUESTRA : EFLUENTE
FECHA : 16/05/2014
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm

2063 0.693 |

)

Yyarcia 8 ,ndezﬁ% .

del’Labcra Qrfo
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N

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
MUESTRADE EFLUENTE TRATADO
REFERENCIA H.R. 45734
FECHA : 10/07/2014
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm
2837 RP 1, Repeticion 1 0.174
2838 RP 2, Repeticion 1 0.143
2839 RP 3, Repeticion 1 0.081
2840 RP 4, Repeticion 1 0.189
2841 RP 5, Repeticion 1 0.135
2842 RP 6, Repeticion 1 0.100
2843 RP 7, Repeticion 1 0.167
2844 RP 8, Repeticion 1 0.130
2845 RP 9, Repeticidn 1 0.100
2846 RP 10, Repeticién 1 0.142
2847 RS 1, Repeticion 2 0.147
2848 RS 2, Repeticion 2 0.158
2849 RS 3, Repeticion 2 0.195
2850 RS 4, Repeticion 2 0.180
2851 RS 5, Repeticion 2 0.142
2852 RS 6, Repeticion 2 0.165
2853 RS 7, Repeticién 2 0.149
2854 RS 8, Repeticion 2 0.138
2855 RS 9, Repeticién 2 0.147
2856 RS 10, Repeticién 2 0.141

Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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UNIVERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
FACULTAD DE AGRONOMIA
LABORATORIO DE ANALISIS DE SUELOS, PLANTAS, AGUAS Y FERTILIZANTES

INFORME DE ANALISIS ESPECIAL

SOLICITANTE DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROCEDENCIA : LIMA/ LIMA/ LA MOLINA
MUESTRADE EFLUENTE TRATADO
REFERENCIA H.R. 45734
FECHA : 10/07/2014
Numero Muestra Pb

Lab Claves ppm
2857 RT 1, Repeticion 3 0.194
2858 RT 2, Repeticion 3 7.70
2859 RT 3, Repeticion 3 0.303
2860 RT 4, Repeticion 3 3.96
2861 RT 5, Repeticion 3 0.344
2862 RT 6, Repeticion 3 0.215
2863 RT 7, Repeticion 3 0.185
2864 RT 8, Repeticion 3 0.261
2865 RT 9, Repeticion 3 0.163
2866 RT 10, Repeticién 3 0.452
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Av. La Molina s/n Campus UNALM
Telf.: 614-7800 Anexo 222 Telefax: 349-5622
e-mail: labsuelo@lamolina.edu.pe
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ANEXO 3 - PANEL FOTOGRAFICO

En el presente ANEXO se muestran figuras (fotografias) de la etapa de ribera de la

curtiembre, asi como otros elementos de importancia durante la elaboracion de esta tesis.

Figura 2: Pieles de vacuno en el proceso de remojo (etapa de ribera).
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Figura 4: Residuos de pelos filtrados a la salida del efluente del proceso de pelambre.
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Figura 6: Lavado de los residuos de pelos del proceso de pelambre.
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Figura 7: Agitador magnético. Marca VELP SCIENTIFICA.

Figura 8: pH-metro, modelo HI 8424. Marca HANNA.
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Figura 9: Fig. de la izquierda - pelos tratados del pelambre enzimético (PTPE).
Fig. de la derecha — pelos tratados del pelambre convencional (PTPC).

Figura 10: Muestra utilizada del efluente de la industria de fabricacion de baterias.
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