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RESUMEN

El estudio se realiz6 en el Laboratorio de Quimica Ambiental de la Facultad de
Ingenieria Quimica, en el periodo comprendido entre Noviembre 2019 y Mayo 2020.
La semilla de Moringa oleifera fue recolectada en el municipio de Chichigalpa,
Chinandega, seleccionada, triturada, secada y tamizada con el objetivo de tener un
tamafo de particula de 0.22 a 0.32 mm.

Para evaluar la capacidad de adsorcion de semilla de Moringa oleifera en la
remocion de cromo hexavalente en un intervalo de pH de 4 a 7, se prepararon
muestras de agua a nivel de laboratorio a una concentracion aproximada de 50 mg/L
de cromo hexavalente, en contacto con dos masas de adsorbente de 0.5y 1.5 g a
una velocidad de agitacion de 450 rpm. Los resultados mostraron que el pH tiene
muy poco efecto en la remocion de cromo hexavalente, independientemente de la
masa de bioadsorbente empleada en los experimentos, con porcentajes de remocion
mayores al 99.8%.

Para la determinacion de las isotermas, se prepararon muestras de agua con
concentraciones de cromo hexavalente de 5 a 500 mg/L y de 1,000 a 5,000 mg/L,
con las mismas condiciones de operacion utilizada a un pH de 4 y masa de
adsorbente de 0.5y 1.5 g. Los resultados mostraron que el coeficiente de correlacion
(R?) fue mayor, en todos los casos, para el modelo de Freundlich que para el modelo
de Langmuir, indicando que, bajo estas condiciones de trabajo, este modelo es el
gue mejor describe los datos experimentales de la adsorcién del cromo VI usando
semilla de Moringa oleifera como adsorbente. La capacidad maxima de adsorcion,
Jemax » de cromo VI en la semilla de Moringa oleifera fue de 2,000 mg/g, usando una
masa de adsorbente de 0.5 g.

Asi también, se comprobo la eficacia de la semilla de Moringa oleifera al aplicar el
tratamiento propuesto a aguas residuales provenientes de una Teneria localizada en
el barrio Sutiava, de la Ciudad de Leon, con una concentracion inicial de cromo
hexavalente de 0.158 mg/L y un pH de 2.10. Las muestras fueron sometidas al
proceso de adsorcion a dos diferentes masas de adsorbente de 0.5 gy 1.5 g, a un
pH ajustado de 4.0. Las concentraciones finales determinadas fueron de 0.0145 mg/L
(para una masa de 0.5 g) y 0.0088 mg/L (para una masa de 1.5 g). Ambos resultados
se encontraron por debajo de los limites permisibles de 0.1 mg/L (Decreto 21-2017,
Arto. 47), con un rendimiento del 90.8% y 94.4 %, respectivamente.

El estudio demuestra que la semilla de Moringa oleifera es muy efectiva para la
remocién de cromo hexavalente, alcanzando valores de remocion muy superior a los
esperados, cumpliendo con los valores limites permitidos para aguas residuales
provenientes de la industria del curtido de pieles segun Decreto 21-2017 de la
normativa vigente en Nicaragua.

Elisa Riveray Rolling Martinez
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1. INTRODUCCION

Se considera que el agua destinada al consumo y a la preparacién de los alimentos
(agua potable), debe estar exenta de sustancias minerales y organismos que puedan
ocasionar dafos perjudiciales a la salud. No obstante, actualmente se estima que 1.1
billon de personas no tiene acceso a agua potable (OMS, Organizacion Mundial de la
Salud, 2007), donde un gran porcentaje habita en las regiones rurales de paises en
desarrollo.

En las zonas rurales del pacifico de Nicaragua, el suministro de agua para consumo
humano lo proporcionan las fuentes subterraneas, donde el agua es extraida, en su
mayoria, de pozos artesanales. Por lo general, el agua es consumida por la
poblacién sin ningun tipo de tratamiento de potabilizacion que garantice la remocion
de componentes bioldgicos, organicos e inorganicos hasta el valor maximo aceptable
(Altamirano, 2005). Sin embargo, las aguas subterraneas, en muchas zonas de
Nicaragua, contienen metales pesados cuya concentracion sobrepasa a la
recomendada por las normas CAPRE para aguas de consumo humano (UNICEF,
2002).

La industria curtiembre es una de las principales fuentes que genera contaminacion
por cromo. Las sales de cromo trivalente, como Cr(OH)SO4, se han utilizado en esta
actividad para evitar la biodegradacion de las moléculas de colageno, constituyentes
del cuero. Por lo general, las pieles previamente condicionadas son remojadas en
una solucién cuya concentracion es de alrededor de 20 g de Crs+/L; la solucién al
final del proceso aun contiene una cantidad apreciable de cromo (~4000 mg/L)
(Lépez, 2012)

En la actualidad existen evidencias que diversos compuestos de cromo, son
contaminantes ambientales en los recursos hidricos, suelos y efluentes de industrias.
Esto se debe a la amplia utilizacién de este elemento en diversas actividades, tales
como cromado electrolitico, fabricacion de explosivos, curtido de pieles, aleacion de
metales, fabricacion de colorantes y pigmentos (Gonzalez y Gutiérrez, 2014).

El manejo inadecuado de los efluentes de estas industrias, las cuales en su mayoria
son artesanales, podria causar contaminacion de las aguas superficiales y
subterraneas con metales pesados, causando un problema a la sociedad, al no
contar con fuentes de aguas lo suficientemente aptas para el consumo humano.

Uno de los mecanismos usados para la remocién de metales pesados de soluciones
acuosas, es la adsorcion. Muchos investigadores han hecho estudios utilizando
diferentes tipos de materiales adsorbentes para la remocion de metales pesados de
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las aguas, obteniendo buenos resultados en cuanto a su capacidad de remocion. En
este método se han utilizado materiales bioadsorbentes, entre ellos se encuentran:
quitosano (Romero y Séanchez, 2018), biomasa de tamarindo (Rodas y Nurinda,
2016) y bentonita termo-activada(Gonzéalez y Gutiérrez, 2014).

Aunque la Moringa oleifera no ha sido estudiada en Nicaragua como material
bioadsorbente, se ha demostrado que es excelente para remover arsénico y plomo
(Hernadndez, Rivas y Ventura, 2017), destacandose entre los bioadsorbentes antes
mencionados, por su facil obtencion y bajo costo.

En las investigaciones que han utilizado la Moringa oleifera como bioadsorbente,
muy pocas veces se han enfocado en el estudio de los mecanismos de adsorcidn
para encontrar las caracteristicas que posee la semilla relacionadas con la capacidad
de adsorcion, no solo de metales pesados sino también de halégenos presentes en
las aguas. En un estudio realizado por Hernandez, Rivas y Ventura (2017), se
comprobd que el uso de la semilla de Moringa oleifera en el tratamiento de aguas
para consumo humano permitié una remocion del 82% de arsénico y 98% de plomo.

Por su parte, en un trabajo realizado por Lopez (2018), se evalud el uso de la
moringa para la remocion de flior. Asi mismo, se determiné las caracteristicas de la
semilla tales como la porosidad, grupos funcionales y tamafos de particulas
pequefios. Los resultados mostraron que este material posee las condiciones
favorables para usarse en procesos de adsorcion y no solo como coagulante.

Teniendo en cuenta lo anterior, se consideré investigar la aplicaciéon de la Moringa
oleifera en la remocion de cromo hexavalente. Los resultados de este estudio
permitiran determinar las condiciones adecuadas para emplear la semilla de Moringa
oleifera como un efectivo removedor de Cromo Hexavalente de aguas residuales de
tenerias y su uso a pequefia escala industrial. De esta manera, se crea una
alternativa para solucionar un problema actual de contaminacién debido a la falta de
tratamiento de los efluentes.

Asi mismo, con estos resultados se abren nuevos caminos para futuros estudios que
indaguen sobre nuevos materiales adsorbentes, que puedan ser amigables con el
ambiente, de bajos costos operativos y de facil manejo, contribuyendo al desarrollo
de la investigacion y la docencia en la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI).
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo General

Determinar la capacidad de adsorcion de cromo hexavalente de aguas sintéticas y
aguas residuales de teneria en semillas trituradas de Moringa oleifera a nivel de
laboratorio.

2.2. Objetivos Especificos

- Caracterizar las propiedades fisicas de la semilla de Moringa oleifera con bajo
contenido de aceite, recolectadas en el municipio de Chichigalpa, Chinandega.

- Determinar el efecto del pH y la masa de adsorbente en la remocion de cromo
hexavalente en semilla de Moringa oleifera con un tamafo de particula de 0.22 —
0.32mm, enunrangodepHde4a?.

- Evaluar la isoterma de adsorcion del cromo hexavalente con semilla triturada de
Moringa a diferentes concentraciones y diferentes masas de adsorbente,
empleando las ecuaciones de Langmuir y de Freundlich.

- [Establecer la eficacia de la semilla de la Moringa oleifera para la remocion de
cromo hexavalente de las aguas residuales de tenerias a nivel de laboratorio.
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3. MARCO TEORICO

En este capitulo se presenta las generalidades de la planta Moringa oleifera, sus
caracteristicas, aplicaciones y su viabilidad como agente absorbente para la
remocion de cromo.

Asi también, se incluye literatura relacionada al equilibrio y la cinética de absorcion
para determinar la capacidad absorbente de la semilla triturada de Moringa oleifera
junto con los parametros fisicoquimicos y microbiologicos los cuales determinan la
calidad de agua para su consumo.

3.1 Generalidades de la Moringa oleifera
3.1.1. Origen

Moringa oleifera es un arbol nativo del norte de la India y la region sur asiatica, que
crece en regiones tropicales y subtropicales y se cultiva en muchas partes del
mundo. La planta prospera mejor en las condiciones de clima tropical insular, puede
crecer bien en los tropicos humedos o tierras célidas secas y aguanta bien las
sequias. En América latina y Centroameérica se introdujo en 1920 como un arbol
Ornamental y fue utilizado como cercas vivas y cortinas rompe-vientos (Martinez y
Talavera, 2018).

3.1.2. Caracteristicas Ecoldgicas de la Especie

El marango (Moringa oleifera L.) se encuentra diseminado en gran parte del planeta.
Se encuentra en areas desde el nivel del mar hasta los 1,800 m.s.n.m. y se puede
reproducir por semillas o por estacas (Arias, 2014).

El arbol alcanza de 7 a 12 metros de altura y 20 a 40 cm de diametro, con una copa
abierta, tipo paraguas, hojas compuestas, alternas tripinadas con una longitud total
de 30 a 70 cm. Frutos en cépsula trilobulada de 20 a 40 cm longitud, contienen de 12
a 25 semillas por fruto, las semillas son de forma redonda y color castafio oscuro con
3 alas blanquecinas, cada arbol puede producir 15,000 a 25,000 semillas por afio.

Tiene una alta tasa de crecimiento y capacidad para producir altas cantidades de
materia fresca por metro cuadrado con altas densidades de siembra. Es muy
importante sefialar el alto rendimiento de materia seca, 5.16 ton/ha/afio en ocho
cortes por afio que se pueden realizar.
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El marango posee un alto contenido de proteinas en sus hojas, ramas y tallos. El
analisis proteico promedio en materia seca es: hojas 28-30%, ramas y tallos 8%. La
planta entera, en masa seca tiene un 10% de azucar y un 8% de almidén. Sus frutos
y flores contienen vitaminas A, B y C y proteinas. Las semillas tienen entre un 30-
42% de aceite y su torta contiene un 60% de proteinas. No contienen toxinas
conocidas.

3.1.3. Usos y Aprovechamientos de la Semilla

A continuacién, se expondran los diversos usos que proporciona la semilla de
Moringa oleifera. Las semillas de la Moringa oleifera probablemente sean la parte de
la planta a la que se le atribuyen mayor nimero de usos y propiedades.

3.1.4. Consumo Humano

Las semillas de moringa contienen entre un 33 y 41% de aceite, el cual se
caracteriza por tener una importante proporcion de acido oleico, entre un 68-85%,
(muy similar al aceite de oliva, que contiene entre un 65-86%).

Asi también, contiene acido behénico (CH3(CH,),,COOH), un compuesto que puede
ser parcialmente absorbido por el intestino humano (< 20%). Este efecto de baja
absorcion hace que la densidad calérica por gramo de aceite sea menor que otros
(Foidl, Mayorga y Vasquez, 1999; Paz y Del Bosque, 2011; Pérez, 2012).

3.1.5. Uso Bioenergético — Biodiesel

Falasca y Bernabé (2008) consideran que es un cultivo atractivo para la produccion
de biodiesel, fundamentalmente porque sus semillas contienen un 31-47% de aceite.
Ese alto tenor de &cido oleico significa que ese aceite es adecuado para obtencién
de biodiesel, con un bajo tenor de insaturaciéon. Ello indica su buena calidad por su
estabilidad a la oxidacion, facilitando el transporte y almacenamiento.

El aceite, ademas, puede ser empleado para consumo humano, fabricacion de
jabones, cosméticos, como lubricante de relojes. La torta se puede emplear como
fertilizante ya que es rica en nitrégeno.

3.1.6. Depuracion de Aguas

Las semillas de la moringa son un floculante natural. Poseen un alto contenido de
proteinas cationicas, las cuales son solubles en agua, con carga neta positiva y bajo
peso. Actian como los polimeros sintéticos utilizados industrialmente en el
tratamiento de aguas. Este floculante actla neutralizando y desestabilizando las
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cargas negativas de las particulas coloidales en suspension, provocando que se
agreguen entre si y precipiten al fondo (Folkardy Sutherland, 1996; Tenorio et al.,
2008).

En un proyecto de investigacion realizado en el Laboratorio de Microbiologia y
Parasitologia de la UNAN-Managua y en el Laboratorio Nacional de Residuos
Bioldgicos del MAGFOR, se determind la eficacia de la semilla del arbol Oleifera para
el aclaramiento del agua por medio de la comparacién de los aspectos
microbioldgicos y fisicoquimicos del agua del Lago de Nicaragua (obtenida en la
comarca de El Menco, Rivas), antes y después del tratamiento con una dosis de
1000 mg/L de la semilla de M. oleifera. (Hernandez, Cawish, Gémez y Gonzalez,
2016)

El examen fisicoquimico no demostrd variaciones en las concentraciones de iones
presentes en el agua pre y pos-tratamiento con la semilla. Los examenes
microbiologicos revelaron que M. oleifera es capaz de inhibir el crecimiento de
Salmonella choleraeruis del grupo C1 en Mac Conkey agar y StaphylococcusSpp. En
agar sangre, asi como Escherichiacolienteropatégena en Sorbitol Mac Conkey agar.

La observacion al fresco del agua pretratamiento y pos-tratamiento del agua con la
semilla mostré una remocion total de microorganismos. La dosis ideal para clarificar
las aguas de Lago Cocibolca fue de 1000 mg/L con un tiempo de exposicion a la
semilla de media hora.

3.2. Semilla de Moringa oleifera en el proceso de tratamiento de agua

El agua natural siempre contiene particulas e impurezas de diversos origenes. Con
carga superficial negativa que les impide aproximarse unas a otras confiriéndoles
estabilidad y permitiéndoles permanecer indefinidamente en el medio acuatico. Para
gue estas impurezas puedan ser removidas, se deben de aplicar sustancias capaces
de remover electronegativa de las particulas presentes en el agua (Barrenechea,
2005).

Diversos estudios se han enfocado en las funcionalidades de las proteinas de las
semillas de Moringa oleifera, como agente coagulante en el tratamiento de agua; asi
como también, otros estudios se enfocaron en la purificacion y la caracterizacion de
los compuestos activos de la semilla, que se utilizan para la purificaciéon de aguas
turbias incluyendo su uso como removedores de arsénico en aguas para consumo
humano. Estos Ultimos estudios han sido de alto interés para determinar los
mecanismos de coagulacién y adsorcion, los cuales pueden ser comparados con el
sulfato de aluminio.
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Se ha comprobado que el marango puede ser utilizado para el tratamiento de agua
con cascara o sin cascara. La accion del marango en el agua se debe a la presencia
de proteinas catidnicas solubles. Las proteinas estan densamente cargadas con un
peso molecular de 13 Kda. La absorcion-neutralizacion de cargas son los principales
mecanismos de coagulacibn presentes en el tratamiento con marango
(Ndabigengesere et al. 1995).

En un estudio comparativo del sulfato de aluminio y las semillas del marango para la
depuracién de aguas con baja turbiedad realizado en la laguna de Jiqui, estado del
Rio Grande del Norte, Brasil, se encontré que las semillas del marango tienen una
eficiencia ligeramente inferior que la observada con el sulfato de aluminio (Ledo,
Lima, Paulo y Duarte, 2009).

Lo anterior, junto con otros estudios realizados a partir de la década de los 80,
justifica el uso de las semillas del marango como coagulante para el tratamiento de
agua (Ortega, 2014).

Las semillas de Moringa oleifera son utilizadas comunmente en areas rurales de
paises africanos como Nigeria, Mali, Kenya, Senegal y Sudan para la clarificacion de
agua para consumo (Rodriguez, Muioz, Garcia y Elina, 2005).

3.3. Aguas Residuales

Las aguas residuales pueden ser derivadas de la actividad industrial y/o de los
residuos domeésticos; estos, por razones de salud publica, no pueden ser vertidos a
los cursos de aguas corrientes o lagos sin que se les dé un tratamiento previo.

Sin embargo, a pesar de las recomendaciones hechas por los entes ambientales, en
los dltimos afios los ambientes naturales han recibido un creciente aporte de
efluentes industriales y domésticos que han llevado al deterioro de la fauna y flora
(Garces Jaraba y Coavas Romero, 2012).

3.3.1 Fuentes de aguas residuales

Segun un articulo emitido por el Centro de Produccién mas Limpia CNPML (2007),
dentro de las fuentes de aguas residuales podemos encontrar las siguientes:

Aguas domésticas o urbanas: Son los vertidos que se generan en los nucleos de
poblacién urbana como consecuencia de las actividades propias de éstos. Los
aportes que generan esta agua son: aguas negras o fecales, aguas de lavado
doméstico.
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Aguas pluviales: Estas aguas provienen del sistema de drenaje de calles y
avenidas, producto de lluvias o lixiviados (A menudo se les ve como parte de aguas
domésticas). En los paises desarrollados esta agua nunca entra a las plantas de
tratamiento de agua residual.

Aguas residuales industriales: Son aquellas que proceden de cualquier actividad
industrial en cuyo proceso de produccion, transformacion o manipulacion se utilice el
agua. Son variables en cuanto a caudal y composicion, difiriendo las caracteristicas
de los vertidos, no s6lo de una industria a otro, sino también dentro de un mismo tipo
de industria.

Uno de los compuestos contaminantes mas comunes en dichos efluentes, es el
cromo (VI), el cual proviene de las aguas residuales de industrias como:

e Industria metalurgica: en la manufacturacion de acero inoxidable y aleaciones,
Cromado frente a la corrosion.

e Industria quimica: en catalizadores, pigmentos para plasticos, barnices, pinturas,
tintas de imprenta, vidriado de la porcelana y coloreado de vidrio, como
mordiente en la tincidn y en curtido del cuero.

e Como conservador de la madera.

e Industria refractaria.

e Fotografia y fotograbado.

e Sistemas de enfriamiento de calderas, como anticorrosivo.

3.3.2 Caracteristicas de los efluentes residuales

Los efluentes industriales se caracterizan por ser altamente contaminantes, algunos
de ellos poseen bajos niveles de nutrientes, asi como pH bajos o altos, también
pueden contener sustancias téxicas (Pardo, 2013).

3.4. Aguas residuales de la Industria de Teneria

Esta industria procesa las pieles de animales, generalmente bovinos, para
transformarlas por medio de agentes quimicos, en un producto conocido como cuero,
inalterable e imputrescible con el tiempo. Los vertidos de estos procesos se originan
cuando se realizan las operaciones propias del proceso productivo, tales como el
curado, descarnado, lavado, remojo, eliminacion de pelo, maceracion, piquelado,
desengrasado, curtido con cromo, raspado, impregnacion con grasa y tefiido (Pardo,
2013).
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A la salida del proceso, entre las sustancias que contienen las aguas residuales de
una curtiembre se encuentran cloruros, sulfanatos alifaticos, condensados de acido
acrilico, polifenoles, acidos grasos, tintas, proteinas, carbohidratos solubles y
sulfuros de sodio (Murugananrhan y Raju, 2004).

Estos efluentes estan generalmente caracterizados por presentar baja
biodegradabilidad, alto contenido de soélidos suspendidos y materia organica
(especialmente durante el pelambre), elevado contenido de nitrégeno, pero bajos
niveles de fosforo. En la Tabla 3.1 se presentas los contenidos aproximados de
contaminantes en las aguas residuales de curtiembre.

La DQO de un agua residual de una teneria oscila 1500 y 35000 mg/L. Esta materia
organica es de naturaleza particulada, adicionalmente, estos efluentes son muy
cambiantes dependiendo del origen y la naturaleza de las pieles (Pardo, 2013).

A su vez se caracteriza por tener elevadas concentraciones de nitrégeno total
Kjeldahl (NTK) que varian en el rango de 300 y 3000 mg/L. Es importante destacar
gue los efluentes de las tenerias se caracterizan por su alto contenido de solidos
suspendidos que oscilan entre 1000-6100 mg/L. Otros de los contaminantes propios
de este tipo de efluente son los sulfuros y cloruros que pueden variar entre 120 y
1200 mg/L y entre 2000 y 21000 mg/L, respectivamente (Pardo, 2013).

Tabla 3.1 Contenidos aproximados de contaminantes en las aguas residuales de

curtiembre.
Parametros Concentracion (mg/L)
Solidos Totales 6,000 - 8,000
NaCl 3,000
DBO 900
Dureza Total 1,600
Sulfuros 120
Proteinas 100
Cromo Total 30 -50

3.5. Impactos de la actividad de teneria en el medio ambiente

Este tipo de industria constituye un sector altamente contaminante para el medio
ambiente, ya que, en los procesos, se generan desechos organicos y quimicos, que
no reciben un tratamiento adecuado.
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Segun estudios realizados por Mi Pequefia y Mediana Empresa [MIPYME] para
sector de las tenerias, sefialan que los vertidos producto de esta actividad tienen una
alta incidencia sobre la calidad de los cuerpos receptores, debido a altos valores de
sélidos suspendidos, aumento de la DBO, grasas y concentraciones de Cr (VI), el
cual es un elemento altamente toxico.

Los impactos producidos en un cuerpo de agua se pueden enumerar como reduccién
de los niveles de oxigeno, variaciones en el pH, alteracion del equilibrio
microbiologico, cambio de color, aumento de nutrientes, generacion de sales
disueltas y turbidez.

Dentro de los desechos se encuentran los residuos provenientes de la operacion de
desencarnado y pelambre (carnaza, pelos, grasa) y los residuos de efluentes con
sales de cromo trivalente, en el curtido (Centro de Produccion mas Limpia [CPML],
2008).

Las grandes fluctuaciones en la naturaleza provenientes de los residuos de las
curtidurias, debidas a descargas intermitentes, hacen que sean dificiles de tratar,
especialmente en combinacion con las aguas residuales urbanas. Los impactos
producidos por la actividad teneria, son las siguientes (Raisman y Gonzales, 2002)
se presentan a continuacion.

3.5.1. Contaminacion de Recursos Hidricos

En el caso de las aguas subterraneas, su contaminacion es mas problematica y
persistente porque su autodepuracion es lenta debido a que no presenta corrientes
gue le confieran una adecuada aireacion. Esto se agrava cuando es la Unica fuente
de abastecimiento de agua para una poblacién. Los efluentes no tratados de las
curtiembres ocasionan salinidad en las aguas subterraneas debido a la alta
concentracion de cloruros (Fernandez, 2015).

Una evaluacién sobre el potencial de contaminacién de cuerpos de agua causada
por efluentes de curtiembre en funcidn de sus caracteristicas principales, muestra lo
siguiente:

e DBO y DQO: Son los parametros utilizados para medir la materia organica
presente en el efluente. Cuando se presenta concentraciones altas de DBO y
DQO en los rios puede ocurrir desoxigenacion de este.

e pH: Es un parametro de importancia que indica la intensidad de la acidez o
alcalinidad del efluente. Generalmente los efluentes de las curtiembres presentan
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variaciones entre 2,5y 12,0. Las variaciones de pH afectan considerablemente la
vida acuatica de las corrientes receptoras.

e Sulfuro: Presenta riesgo de formacion de gas sulfhidrico, el que en baja
concentracion genera olor desagradable y en alta concentracion puede ser muy
toxico.

e Amonio: Es toxico para los peces. Es un nutriente que puede causar proliferacion
de plantas acuéticas.

e Nitrogeno: Es el total de nitrdgeno organico y del amoniacal. Su presencia en
altas concentraciones puede provocar el crecimiento acelerado de plantas
acuaticas.

e Nitratos: Su presencia en altas concentraciones en agua potable es riesgosa para
la salud.

e Fosfato: No es toxico, pero estimula el crecimiento de plantas acuaticas y algas.

e Cromo: Metal pesado persistente que puede causar problemas a la salud humana
en altas concentraciones.

e Color: Proveniente de los taninos y tintes, perjudica la actividad fotosintética de
las plantas acuaticas y provoca su muerte.

e Solidos sedimentables: Ocasionan la formacion de bancos de lodos que
producen olores desagradables.

3.5.2. Contaminacion Humana

Algunos residuos dentro de la industria son nocivos para la salud, tal es el caso de
aquellos que contienen sulfuro, potenciales formadores de gas sulfhidrico que
pueden provocar desmayos y accidentes fatales durante la limpieza de canaletas y
tanques recolectores de efluentes. Los gases o vapores de solventes de la etapa de
acabado son también peligrosos para la salud si son inhalados por largos periodos
de tiempo.

3.6. Regulaciones Ambientales de Aguas Residuales de Teneria en Nicaragua

El Decreto No 21-2017, del 28 de noviembre de 2017, “Disposiciones para el control
de la contaminacion proveniente de las descargas de aguas residuales domeésticas,
industriales y agropecuarios”, en su arto. 47 fija los valores maximos permisibles de
los vertidos liquidos generados por la industria de curtidos y acabados de pieles que
se descargan en las redes de alcantarillado y cuerpos receptores. En la Tabla 3.2 se
muestran los parametros.
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Tabla 3.2 Articulo 47, Decreto Ejecutivo No. 21-2017. Rangos y limites permisibles
de aguas residuales provenientes de la industria de curtidos en Nicaragua.

Pardmetros Rangos y limites maximos permisibles
Promedio Diario (mg/L)
pH 6-9
Solidos Suspendidos Totales 180
Solidos Sedimentables 5.0
DBO5 200
DQO 400
Sulfuros 0.2
Fenoles 0.5
Cromo total (mg/L) 0.5
Cromo hexavalente (mg/L) 0.1

Fuente: Gaceta, Diario Oficial. No. 229 del 30 de Noviembre de 2017.
3.7.Cromo
3.7.1. Generalidades y Caracteristicas del Cromo

El metal cromo (Cr) es un sélido gris acero con un alto punto de fusién y un peso
atomico de 51.996 g/mol. El cromo tiene estados de oxidacion que van del cromo (-11)
al cromo (+VI). El cromo forma una gran cantidad de compuestos, tanto en las
formas de cromo (Il) como de cromo (VI). Los compuestos de cromo son estables en
el estado trivalente, siendo la forma hexavalente el segundo estado mas estable. Los
compuestos de cromo (lll) son escasamente solubles en agua y pueden encontrarse
en cuerpos de agua como complejos solubles de cromo (lll), mientras que los
compuestos de cromo (VI) son facilmente solubles en agua (EPA, 2016).

El cromo metalico se utiliza principalmente para fabricar acero y otras aleaciones.
Los compuestos de cromo, ya sea en forma de cromo (1) o cromo (VI), se utilizan
para el cromado, la fabricacion de tintes y pigmentos, la conservacion de cuero y
madera, y el tratamiento de torres de enfriamiento de agua. Cantidades mas
pequefias se usan en lodos de perforacion, textiles y toner para maquinas
copiadoras.

3.7.2. Fuentes y exposicion potencial

El cromo es un elemento natural en rocas, animales, plantas, tierra,
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polvo y gases volcanicos. Las fuentes industriales mas importantes de cromo en la
atmésfera son las relacionadas con la produccion de ferrocromo, refinacién de
minerales, procesamiento quimico y refractario, plantas productoras de cemento,
frenos de automoviles, los revestimientos y los convertidores cataliticos para
automdviles; curtiembres de cuero y pigmentos de cromo también contribuyen a la
carga atmosférica de cromo (HHS, 2012).

El cromo ocurre en el ambiente predominantemente en uno de dos estados de
valencia: cromo trivalente (Cr Ill), que se produce naturalmente y es un nutriente
esencial, y el cromo hexavalente (Cr VI), que, junto con el cromo metalico menos
comun (Cr 0), se produce mas comunmente por procesos industriales. EI cromo (l11)
es esencial para el metabolismo normal de glucosa, proteinas y grasas y, por lo
tanto, es una dieta esencial elemento. El cuerpo tiene varios sistemas para reducir el
cromo (VI) a cromo (l1I).

Las emisiones al aire de cromo son predominantemente de cromo trivalente, y en
forma de particulas pequefias o0 aerosoles. La poblacion general esta expuesta al
cromo (generalmente cromo [lIl]) al comer alimentos, beber agua, e inhalar aire que
contiene el quimico. Se estima la ingesta diaria promedio de aire, agua y alimentos,
ser inferior a 0.2 a 0.4 microgramos (ug), 2.0 ug y 60 pg, respectivamente. La
exposicion cutanea al cromo puede ocurrir durante el uso de productos de consumo
gue contienen cromo, tales como madera tratada con dicromato de cobre o cuero
curtido con sulfato cromico.

La exposicién ocupacional al cromo se produce por la produccion de cromato, la
produccion de acero inoxidable, el cromo enchapado y trabajos en industrias de
curtido; la exposicion ocupacional puede ser dos 6rdenes de magnitud mas alta que
la exposicién a la poblacion general. Las personas que viven cerca de sitios de
eliminacién de desechos de cromo o de las plantas de fabricacion y procesamiento
tienen una mayor probabilidad de exposicion elevada al cromo que la poblacién
general. Estas exposiciones son generalmente a cromo mixto (V1) y cromo (llI).

3.7.3. Toxicidad del Cromo

El cromo (VI) es mucho mas toxico que el cromo (lll), tanto para exposiciones
agudas como croénicas. El tracto respiratorio es el principal 6rgano objetivo para ser
atacado por el cromo (VI), después de la exposicion por inhalacion en humanos se
informo falta de aliento, tos y sibilancias en los casos en que un individuo inhald
concentraciones muy altas de trioxido de cromo. Otros efectos observados por la
exposicién aguda por inhalacion a concentraciones muy altas de cromo (VI) incluyen
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efectos gastrointestinales y neurolégicos, mientras que la exposicion dérmica
provoca quemaduras en la piel (EPA, 1999).

La ingestion de altas cantidades de cromo (VI) causa efectos gastrointestinales en
humanos y animales, incluyendo dolor abdominal, vomitos y hemorragia. Las
pruebas en animales agudos han demostrado que el cromo (VI) tiene una toxicidad
extrema por inhalacion y oral exposicion (EPA, 1999).

3.7.3.1. Cromo Il

El cromo (Ill) es un elemento esencial en humanos, con una ingesta diaria de 50 a
200 ug / dia recomendado para adultos. Las pruebas en animales han demostrado
qgue el cromo (lIl) tiene una toxicidad moderada por exposicién oral.

3.7.3.2. Cromo VI

La exposicidon por inhalacion cronica al cromo (VI) en humanos produce efectos en el
tracto respiratorio, con perforaciones y ulceraciones del tabique, bronquitis,
disminucién de la funcién pulmonar, neumonia, asma y picazén nasal y dolor. La
exposicidon humana cronica a altos niveles de cromo (VI) por inhalacion o exposicion
oral puede producir efectos sobre el higado, los rifiones, el sistema gastrointestinal e
inmune, y posiblemente la sangre.

La EPA tiene poca confianza en la RfD basada en: baja confianza en el estudio en el
gue la RfD para el cromo (VI) porque se prob6 un pequefio numero de animales, se
midieron los parametros de un pequefio nimero y no se observaron efectos toxicos
con la dosis mas alta probada; y baja confianza en la base de datos porque los
estudios de apoyo son igualmente de baja calidad y los puntos finales del desarrollo
no estan bien estudiados.

3.7.4. Forma de Ocurrencia: Especies Acuosas de Cromo

En la Tabla 3.3 se aprecia que el HCrO4* y el CrO4? son las especies predominantes
a las concentraciones usuales de cromo de desechos.

En la Figura 3.1, se pueden observar las diferentes formas quimicas y estados de
oxidacion del cromo para los diferentes rangos de pH y potencial Redox (Eh);
apreciandose que el Cr (lIl) es el mas estable de los estados de oxidacion.

La concentracién, presion, temperatura y la presencia de otros iones acuosos
pueden tener influencia en las especies de cromo existentes.
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Tabla 3.3. Principales reacciones en equilibrio del Cr (VI) (Gonzéalez y Gutiérrez,

2014).
Reaccion pKa (25°C)
H,CrO4 <> H" + HCrO4* 0.8
HCrO4 ™" <> H" + CrO,” 6.5
2HCrO, ! <> Cr,07%+ H,0 1.5
HCr,0;' < Cr,07%+ H,0 1.8

1.0
0.5 -
;> L
-
K 0.0 -
e I
w —
m [~ i —] =
R - CryO5(cr)
-0.5 : T
- cr2+ =
-1.0 F -
Cr{c)
1 1 1 | | 1 1 1 |
2 4 4} b3 10 12
pH
t= 25°C

Figura 3.1. Diagrama Eh-pH para especies inorganicas de cromo (Gonzalez y
Gutiérrez, 2014).

A pH écido, las especies predominantes del cromo son Cr,O72, HCrO4*, H,CrO,,
Crs0102 y Crs0132 y el Cr (VI) se encuentra en su forma aniénica predominante
(anién HCrO4 ™) (Rao y Shashikant, 1992).

En los medios acuaticos, el Cr (VI) se encuentra principalmente en forma soluble,
que puede ser lo suficientemente estable como para ser transportada en el medio.
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Sin embargo, el Cr (VI) finalmente se convierte en Cr (lll) mediante la reduccién de
especies tales como las sustancias orgénicas, el acido sulfhidrico, el azufre, el
sulfuro de hierro, el amonio y el nitrito (USPHS, 1997; Kimbrough et al., 1999). Por lo
general, el Cr (lll) no migra de manera significativa en los sistemas naturales, sino
gue se precipita rapidamente y se adsorbe en particulas en suspensiéon y sedimentos
del fondo.

Los cambios en las propiedades fisicas y quimicas del medio acuatico pueden alterar
el equilibrio entre el Cr (lll) y el Cr (VI) (Richard y Bourg, 1991). Se ha comprobado
que el Cr (Ill) y el Cr (VI) se acumulan en muchas especies acuaticas, especialmente
en peces que se alimentan del fondo, como el bagre (Ictalujrus nebulosus), y en los
bivalvos, como la ostra (Crassostrea virginica), el mejillén azul (Mytilus edulis) y la
almeja de caparazon blando (Mya arenaria) (Kimbrough et al,. 1999).

3.8. Adsorcioén

La adsorcion es el proceso mediante el cual liquidos, gases, materia suspendida,
coloides, moléculas, atomos o iones disueltos son atraidos hacia la superficie de un
material adsorbente mediante fuerzas intermoleculares de atraccién, generalmente
esto conlleva a la formacion de enlaces donde se libera energia en forma de calor
(Figura 3.2) (Garcia Granados, 2015). La adsorcion se puede llevar a cabo en
interfase Liquido-Gas, Sélido- Gasy Liquido — Solido (Hines y Maddox, 1984).

\\\
| ﬁ. \' \\ ADSORCION Fﬁ-\ :\‘:\i
ON e G\
'\":.“ %

\__}. ABSORCION
\.\.\. 1\.%\

™ N
A o
(—J ~ Eﬁﬁl CAMBIO [ONICD \-r’/ \\E<

Figura 3.2 Diferentes procesos de sorcion. (Appelo y Postma, 1993).

En los procesos de adsorcion, al soluto retenido se le denomina adsorbato y el sélido
sobre el que se retiene es el adsorbente o simplemente sorbente. Como adsorbentes
se utilizan sdlidos que presentan una gran superficie de contacto, y por lo general
son porosos (Figura 3.3).
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1A GLTA
|
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Figura 3.3 Representacion Esquematica de los procesos de adsorcion. (Appelo y
Postma, 1993).

Uno de los mas utilizados es el carbon activo, aunque existen polimeros sintéticos
gue también se utilizan en adsorcion y son los denominados tamices moleculares
(Ibarz, 2005).

3.8.1. Tipos de Adsorcion

Dependiendo de qué tipos de fuerzas existan entre el soluto y el adsorbente, se
pueden diferenciar tres tipos de adsorcion (Gonzalez, 2010):

3.8.1.1. Adsorcion por Intercambio

En este proceso el soluto y el adsorbente se atraen por fuerzas electrostéaticas. Los
iones del soluto se concentran en la superficie del sorbente, que se halla cargada
eléctricamente con signo contrario a los iones del soluto.

Si tenemos dos adsorbatos i6nicos iguales en varios factores, pero uno con mayor
carga que otro, el de mayor carga sera adsorbido. Para adsorbatos con igual carga,
el tamafio molecular es el que determina cual seréd adsorbido.

3.8.1.2. Adsorcion por Fuerzas de Van Der Waals

También llamada adsorcion fisica o fisisorcion. En este tipo de adsorcién, el
adsorbato no esté fijo en la superficie del adsorbente, sino que tiene movilidad en la
interfase. Ejemplo de este tipo de adsorcién es el de la mayoria de las sustancias

Elisa Riveray Rolling Martinez 29



Capacidad de adsorcion de cromo en aguas sintéticas y aguas residuales de teneria en semillas de moringa oleifera.

organicas en agua con carbon activado. En este tipo, el adsorbato conserva su
naturaleza quimica.

3.8.1.3. Adsorcion Quimica

La adsorcion de una especie quimica presente en la solucion (adsorbato) por los
constituyentes de la fase solida del adsorbente ocurre debido a las interacciones
entre la superficie activa de las particulas sélidas y el adsorbato. La cantidad
adsorbida de una determinada especie depende no solo de la composicién sino
también de la especie quimica de la que se trata y de su concentracion en la
solucién.

3.8.2. Parametros que Influyen en el Proceso de Adsorcién

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi, mientras
gue la adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a
4,5, la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5y 4 (Kuyucak y
Volesky, 2008; citado en Garces Jaraba y Coavas Romero, 2012).

3.8.2.1. Tiempo de Equilibrio en la Adsorcion

Generalmente, la adsorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la
utilizacion de isotermas que describen el equilibrio del proceso. Los modelos de
Langmuir y Freundlich han sido posiblemente los mas utilizados para describir con
éxito el equilibrio de adsorcion; aunque ambos modelos son empiricos, las
constantes del modelo de Langmuir son mas facilmente interpretables.

Para la adsorcion de metales pesados, la retencion aumenta inicialmente de una
manera lineal con la concentracién en el equilibrio; esta retencion esta limitada por el
namero de sitios activos y, por tanto, llega a alcanzarse una meseta, que no es mas
gue aquel tiempo a partir del cual el adsorbente, por mas que se mantenga en
contacto con la solucion, ya no produce mas adsorcion (Volesky B. 1990 citado en
Garces Jaraba y Coavas Romero, 2012).

3.8.2.2. Masa de Adsorbente en la Adsorcién

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la
concentracion de metal que se adsorbe, es decir a mayor cantidad de adsorbente, se
obtiene una mayor adsorcion, pero lo ideal es llegar a una relacion de equilibrio,
entre la cantidad de adsorbente y la concentracion de metal, para un éptimo
resultado de adsorcion (Garces Jaraba y Coavas Romero, 2012).
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3.9. Isotermas de Adsorcion

La isoterma de adsorcion es la relacion de dependencia, a una temperatura
constante de la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente con respecto a la
concentracion del adsorbato en equilibrio (Alvarez, 2005).

Duarte y Rodriguez (1997) reporta que la adsorcion es favorable, aun en soluciones
diluidas, cuando cualquier isoterma de adsorcién, es concava hacia las abscisas; de
forma contraria, se dice que la adsorcién es desfavorable cuando la isoterma es
coéncava hacia el eje de las ordenadas.

Los modelos de adsorcién clasicos como Langmuir y Freundlich son los mas
utilizados para describir el equilibrio entre los iones del metal adsorbidos en la
biomasa (geq) y la concentracion del metal remanente en la solucion (Ceq) a una
temperatura constante (Duarte, Olivero y Jaramillo, 2009).

Las isotermas se obtendran relacionando la capacidad de adsorcion del adsorbente
(deq) Y la concentracion final del ion metalico en el equilibrio (Ceq). La capacidad de
adsorcion se calcula mediante la siguiente ecuacion.

_ (Co—Ceq)V

qe == (1)
Donde ge es la capacidad de adsorcion del adsorbente (mg/g), C, es la concentracion
inicial del metal en la solucion (mg/L), Ceq €s la concentracion final del metal en el
equilibrio (mg/L), V es el volumen de las soluciones de i6n metalico (L) y m es la
masa del adsorbente utilizado en cada experimento (g).

Las isotermas son parte esencial para modelar la adsorcion y por lo tanto para el
disefio, célculo de eficiencias y costos de la adsorcion. Ademas, permiten estimar el
grado de purificacion que puede ser alcanzado, la cantidad de adsorbente requerido,
y la sensibilidad del proceso respecto a la concentracién del producto (Tejada et al.,
2014).

3.9.1. Isotermas de Freundlich

Es una isoterma de adsorcion, que consiste en una curva que relaciona la
concentracion de un soluto en la superficie de un adsorbente, con la concentracion
del soluto en el liquido con el que esta en contacto.

La ecuacion de Freundlich considera que los sitios activos del adsorbente no son
iguales y ademas, asume la adsorcién multicapa; es decir, que una vez cubierta la
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superficie del adsorbente, otras moléculas del adsorbato pueden ser acomodados
sobre una segunda superficie.

La isoterma de Freundlich se describe por medio de una ecuacion exponencial
empirica de la forma (Gerente, Lee, Cloirec y MacKay, 2007):

b
qe = aFCe(; (2)

Donde qe es la capacidad de adsorcion de adsorbato por unidad de peso del
adsorbente (mg soluto/gsoido); Ceq €S la concentracion de equilibrio del adsorbato
correspondiente a qQe; (mg/L); ar es una constante del sistema adsorbato —
adsorbente y br es un parametro empirico que usualmente tiene valores menores
gue la unidad.

La linealizacion de la ecuacion Ec.2 se lleva a cabo en su forma logaritmica:
logq, = logar + bplog Ceq (3)

Los valores numéricos de ar y bF pueden ser encontrados del intercepto y la
pendiente de la recta.

3.9.2. Isotermas de Langmuir

La isoterma de Langmuir (1918) es el primer modelo tedrico mas sencillo para la
adsorcion de gases en solidos. Este modelo se basa en la suposicion de que la
superficie del adsorbente esta cubierta con un gran niamero de sitios o0 posiciones, en
cada una de las cuales pueden asentarse una molécula adsorbida (Levit, 1979). Asi
también, considera que las posiciones son todas equivalentes y que no hay
interaccion entre las moléculas adsorbidas.

Con los datos de la capacidad de adsorcion ge (mg/g), la capacidad maxima
adsorbida por el adsorbente, gemax (MQg/g), la constante de ligamiento b (g/L) y la
concentracion final del metal en el equilibrio Ceq (Mg/L), se obtiene el modelo de la
isoterma de Langmuir mediante la siguiente ecuacion:

demaxbCeq
—_——_—t 4
e 14+bCeq (4)
Siendo su forma linealizada:
Ce 1 1
q
@ T Cat, (5)
qe qe,max qe,max
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Para obtener estas isotermas se grafican los datos de la concentracion final del metal
en el equilibrio (Ceq)/la capacidad de adsorcion de la semilla triturada de moringa
(geq) en funcion de los datos de la concentracion del metal en el equilibrio (Ceg).

Los valores numéricos de la capacidad maxima de adsorcion del metal respecto al
adsorbente, gemax (M@/g) y la constante de ligamiento b (L/mg) son obtenidos de la
pendiente y la interseccion de la forma lineal de la isoterma de Langmuir.
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se establecen los procedimientos, materiales y equipos que se
utilizaron en el estudio de las caracteristicas de la semilla triturada de Moringa
oleifera (M.O.), la evaluacion de las isotermas de adsorcién de cromo hexavalente
utilizando aguas sintéticas de laboratorio y su aplicacion en efluentes de una teneria
ubicada en la Ciudad de Leodn.

Las pruebas experimentales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Ingenieria de
Ambiental, de la Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional de Ingenieria
(FIQ-UNI).

4.1. Universo

El universo de estudio esta enfocado en la aplicacion de la semilla triturada de
Moringa oleifera con bajo contenido de aceite para la remocion de cromo de
muestras de aguas sintéticas a diferentes concentraciones de cromo hexavalente
para las pruebas experimentales y aguas residuales de teneria.

4.2. Materiales
4.2.1. Semillas de Moringa oleifera

Las semillas fueron seleccionadas teniendo en cuenta, su facil adquisicion con
especial atencion a los cultivos mas extendidos en el sector comercial nacional. Las
semillas se recolectaron en el municipio de La Paz Centro del Departamento de
Ledn, con geo referencia: 12°19°27.44" Ny 86°37°17.11" O, elevacioén de 70 msnm.

4.2.2. Reactivos y Equipos de Laboratorio

Los equipos y reactivos necesarios para los experimentos, asi como los materiales y
cristaleria utilizados, se presentan en la Tabla A.1, A.2 y A.3 del Anexo A.1.

4.3. Determinacion de las Propiedades de la Moringa oleifera
4.3.1. Preparacion de las Semillas de Moringa oleifera

Para llevar a cabo la investigacién fue necesario preparar la semilla de Moringa
oleifera hasta obtener un tamafio de particula adecuado para usarse como
bioadsorbente. Para ello, se siguieron los siguientes pasos (Diagrama de flujos del
proceso en el Anexo A.2):
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e Seleccibn: todas las semillas deben tener buena apariencia visual y con la madurez
necesaria (testa de color café oscuro). Se seleccionaron aquellas semillas que
cumplian con estas caracteristicas.

e Triturado: con el objetivo de obtener particulas de menor tamafo, aumentar el area
de contacto entre la Moringa oleifera y el agua a tratar, e incrementar los sitios
activos para la adsorcion de cromo, la semilla de Moringa oleifera se trituré en un
molino de disco.

e Secado: la semilla triturada de Moringa oleifera se sec6 en un horno a 110°C por 2
horas y media, para reducir la humedad. Esta etapa se llevd a cabo en un horno
donde circula aire caliente, hasta obtener una semilla con solo 12.5% de humedad.

El calculo del porcentaje de humedad en la semilla se determing a través de la
siguiente ecuacion:

%Humedad = 1 —g x 100 (6)

Donde A y B son el peso final después del calentamiento y el peso inicial de la
muestra, respectivamente, en gramos.

e Tamizado: para obtener el rango de tamafio de particula deseado, el material se
depositd en una criba superior del juego de tamices, limpios y ordenados en forma
decreciente hasta la criba ASTM 132 y ASTM 122. El rango de particula para realizar
pruebas posteriores es entre 0.322 mmy 0.22 mm.

Los tamafos de particula se categorizaron en tres grupos, donde el tamafio de
particula grueso y fino corresponde a pérdidas del proceso.

Grupo Tamafo de particula
Grueso >0.32 mm

Medio 0.32 mm > 0.22 mm
Fino <0.22 mm

e Pesaje: La semilla triturada de Moringa oleifera de cada grupo obtenido se peso y
resguardo en frascos herméticos en el desecador para evitar la absorcion de la
humedad.
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4.3.2. Determinacion de la Densidad Aparente

En una balanza digital OHAUS Scout Pro modelo TI-204 se obtuvieron las masas de
volumenes iguales a 5, 15, y 25 mL de semilla triturada de Moringa oleifera. Para
cada medicion se calculo la densidad aparente mediante la siguiente ecuacion:

_ Mmo
Pa= (7)
mo
Donde mp, es la masa seca de la Moringa oleifera en gramos, y Vmo €s el volumen
total de la Moringa oleifera, en mL.

4.3.3. Determinacidon de la Densidad Real

La densidad real o densidad de particula se refiere al peso del material solido que
compone al adsorbente y constituye la masa de una unidad de volumen de particulas
sélidas del material. Para obtener la densidad de particula de la semilla triturada de
Moringa oleifera se utilizé el método de picnémetros. Para ello, se emplearon dos
picnometros Duran 50 de 25 mL, calibrados segun el procedimiento del laboratorio
de Ambiental-UNI (Anexo A.4.1).

Inicialmente, el picndmetro se peso vacio con la tapa puesta en la balanza digital.
Seguidamente, el picnémetro se llené con agua y se coloco la tapa de forma que
escurriera el exceso de agua y se pesoO el conjunto. Posteriormente, se elimino
aproximadamente la mitad del agua contenida en el picnbmetro y se afadio la
semilla triturada de Moringa oleifera previamente pesada. Inmediatamente se
completd el volumen con agua hasta la medida indicada en el picnémetro, el cual se
tapd y se pesO6 (my). Para el célculo de la densidad real se utilizé la siguiente
ecuacion:

PR = Mo (8)

Donde pr es la densidad real en g/cm3, myo es la masa de la semilla triturada de
Moringa oleifera en g, y Vs es el volumen del sélido en cm?®. Este volumen se calcula
a partir de la siguiente ecuacion:

VS — Vp _ mT_(n;')I;:'mM.O) (9)

Donde Vp es el volumen del picnémetro calculado en la calibracién en cm® (Anexo
A.4.1), mr es la masa del picnbmetro con semilla triturada de Moringa oleifera y agua
en g, mp es la masa del picndbmetro en g, myo €s la masa de la semilla triturada de
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Moringa oleifera en g y pw es la densidad del agua a la temperatura de trabajo en
glem®,

4.3.4. Porosidad Total

Con los datos de la densidad aparente y la densidad real de la semilla triturada de
Moringa oleifera, se calculé la porosidad mediante la ecuacion:

emo = 1— Z_i (10)

Donde & es la porosidad total de semilla triturada de Moringa oleifera, pa es la
densidad de aparente de la Moringa oleifera, en g/mL y pr es la densidad real o
densidad de particula de la Moringa oleifera, en g/mL.

4.3.5. Analisis espectral de la Moringa oleifera

Para identificar los grupos funcionales de la semilla de Moringa oleifera triturada y
comprender su composicion quimica se obtienen los espectros IR utilizando el
Equipo FT-IR con accesorio ALPHA T. Estas caracteristicas son muy importantes ya
gue estan relacionadas con la capacidad de absorcion de los iones metalicos del
material adsorbente (Mondragon-Cortez, 2017; Zhang et al., 2014).

La muestra seca de Moringa oleifera se tritur6 en un mortero de porcelana hasta
lograr una consistencia de polvillo y se mezcl6 con bromuro de potasio (KBr) puro y
seco, en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino. Una pequefia porcion del
polvo obtenido se coloco en un portador de muestra para preparar pastillas
empleando para ello una prensa. Es importante evitar la contaminacion de la muestra
y seguir las indicaciones sobre el uso de la prensa para hacer la pastilla (Garcia-
Gonzalez, 2018).

La pastilla, que debe ser homogénea y finisima, se coloc6 en una placa para
muestras y se inserto en el Espectrofotdmetro Alpha FTIR-Bruker. Seguidamente, se
obtuvieron los espectros de la Moringa oleifera con y sin cromo hexavalente

4.4. Efecto del pHy la masa de adsorbente en laremocién de Cr (VI)

Para estudiar el efecto del pH en el porcentaje de remocion de cromo VI en la semilla
de Moringa oleifera se llevaron a cabo experimentos a diferentes valores iniciales de
pH en intervalo de 4 a 7, de acuerdo al disefio experimental mostrado en la Tabla A.4
del Anexo A.3.
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El pH inicial de la solucion fue regulado por la adicion de soluciones de acido
clorhidrico (HCI) de 0.01 y 1.0 N o hidroxido de sodio (NaOH) 0.3 — 3%, utilizando el
pH-metro marca Orion, modelo 410 A. El procedimiento para la determinacién de pH
se presenta en el Anexo A.4.2.

Para las pruebas experimentales, una masa del bioadsorbentes (0.5 0 1.5 g) se puso
en contacto con 40 mL de una solucion de cromo VI de 50 mg/L, ajustada al pH
inicial. Subsiguientemente, la mezcla se agitdé en un agitador magnético marca
Corning pc-420D a temperatura ambiente (25 + 2°C) durante una 1 hora y a una
velocidad de agitacion de 450 rpm. Finalmente, la mezcla se filtré y se determiné la
concentracion del cromo hexavalente por Espectrofotometria Ultravioleta-visible
utilizando el método estandar para el andlisis colorimétrico (3500-cr) con 1-5
Difenilcarbazida, detallado en la Norma Mexicana NMX-AA-044-SCFI (2014). El
procedimiento y las condiciones de operacién se muestran en el Anexo A.4.3.

El porcentaje de remocion de cromo VI por el adsorbente se calculé6 mediante la
siguiente ecuacion:

%Remocion = % x 100 (12)

Donde Ci y C; son la concentracion inicial y la concentracion final en la solucién del
cromo VI, en mg/L.

4.5. Determinacién de las isotermas de Cromo VI en semillas de Moringa
oleifera

Inicialmente se prepararon diferentes soluciones de 40 mL del ion cromo
hexavalente, a distintas concentraciones, en un rango de 5 a 500 mg/L, de acuerdo
al disefio experimental mostrado en la Tabla A.5 del Anexo A.3. Las soluciones
fueron ajustadas al pH maximo de adsorcion del bioadsorbente.

No obstante, debido a la alta adsorcion mostrada por el material adsorbente y para
determinar la maxima capacidad de adsorcion de cromo hexavalente, se procedio a
incrementar los experimentos de equilibrio de adsorcién utilizando concentraciones
iniciales del ion en la solucién de 1000, 2500 y 5000 mg/L.

Cada solucién fue introducida en un matraz Erlenmeyer de 150 mL y se le agregé la
masa del bioadsorbente (0.5 y 1.5 g). Posteriormente, las muestras se agitaron a 250
rom por 3 horas y, por ultimo, las soluciones se filtraron para determinar la
concentracion del ion cromo hexavalente. Estos experimentos se realizaron por
duplicado. Con los datos experimentales, se calculé la capacidad de adsorcion (ge)
del ion Cr VI en el bioadsorbentes mediante la ecuacién (1).
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Para determinar el tipo de isoterma de adsorcion, los datos experimentales fueron
ajustados a los modelos linealizados de Freundlich (Ec.3) y de Langmuir (Ec.5).

4.6. Aplicacion de los bioadsorbentes a aguas residuales de teneria

La aplicacion de las semillas trituradas de Moringa oleifera se llevé a cabo utilizando
aguas residuales de una Empresa de Teneria ubicada en la Ciudad de Ledn. Para
evitar la influencia de otros contaminantes presentes en el agua residual durante los
experimentos de adsorcion, se realizé un pretratamiento a las muestras siguiendo el
procedimiento mostrado en el acépite A.4.4 del Anexo.

Posterior al pretratamiento, las muestras fueron diluidas en un factor de 1:5 con agua
desionizada. Subsiguientemente, se realizaron los experimentos de adsorcion de
cromo hexavalente de las muestras con la Moringa oleifera usando dos diferentes
masas: 0.5 gy 1.5 g de adsorbente.

El adsorbente se puso en contacto con 30 ml de muestra previamente diluida y
ajustada a un pH inicial de 4 con hidroxido de sodio 1 M. Al final del proceso, las
muestras se analizaron por Espectrofotometria Ultravioleta-visible, antes y después
de aplicado el bioadsorbente, con el propdsito de determinar el grado de remocién
del cromo VI presente en las aguas residuales mediante la ecuacion (11).

4.7. Disefio Experimental
4.7.1 Determinacion del pH de maxima adsorcion del Cr VI
4.7.1.1 Hipdtesis

Hipaotesis nula: El pH de la solucion acuosa no tiene efecto en el
porcentaje de la remocion de cromo utilizando semilla
triturada de Moringa oleifera, en el rango de pH
establecido en los experimentos.

Hipotesis alternativa: Al menos un valor de pH de la solucién acuosa tiene
efecto en el porcentaje de remocion del cromo, usando
semilla de Moringa oleifera, en el rango de pH
establecido en los experimentos.
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4.7.1.2 Diseilo Experimental

El disefio experimental utilizado fue el disefio factorial 2", donde se consideraron los
factores del pH de la solucion y la masa del adsorbente como las variables
independientes. Mientras, el porcentaje de remocion del cromo es la variable
dependiente. El disefio factorial presenta la siguiente descripcion:

Factores: 2 Réplicas: 1
Corridas base: 8 Total de corridas: 16
Bloques base: 1 Total de bloques: 1

Numero de niveles: 4y 2

En la Tabla 4.1 se describen los parametros considerados y en la Tabla A.4 del
Anexo A.3 se presenta el cruce de variables de acuerdo al disefio experimental.

Tabla 4.1 Descripcion de los parametros establecidos para la determinaciéon del pH
de maxima adsorcion.

Parametro Descripcion Unidades

pH 4,5,6y7 S/U
Masa del adsorbente 05y15 g
Concentracion inicial de 50 mg/L
Cromo hexavalente

Tiempo de agitacion 1 h
Temperatura 25+2 °C
Velocidad de agitacion 450 rpm

4.7.2. Determinacion de Isotermas del Cromo
4.7.2.1 Hipétesis

Hipaotesis nula: La masa de adsorbente no influye en el ajuste de los
datos en los modelos propuestos de las isotermas de
adsorcién de cromo VI en semilla triturada de Moringa
oleifera, al pH de trabajo.
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Hipotesis alternativa: La masa de adsorbente influye en el ajuste de los datos
en los modelos propuestos de las isotermas de adsorcion
de cromo VI en semilla triturada de Moringa oleifera, al
pH de trabajo.

4.7.2.2 Diseiio Experimental

La determinacion de las isotermas de adsorcion se llevé a cabo al pH 6ptimo
establecido en el acapite 4.4. Las variables a evaluar fueron la masa de absorbente
(0.5 y 1.5 g) y la concentracién del metal Cr VI (en un rango de 5 a 500 ppm),
manteniendo los siguientes pardmetros constantes: temperatura (25 + 2), tamafio de
particula (0,22 mm), tiempo de agitacion (1 h), velocidad de agitacién (450 rpm) y pH.
El disefio factorial presenta la siguiente descripcion:

Resumen del Disefio

Factores: 2 Réplicas: 1
Corridas base: 14 Total de corridas: 14
Bloques base: 1 Total de bloques: 1

Numero de niveles: 7y 2

En la Tabla A.5 del Anexo A.3 se presenta el cruce de variables de acuerdo al disefio
experimental. Estos experimentos se realizaron por duplicado. No obstante, debido a
la alta adsorcion que presentaba el material adsorbente, posteriormente se decidio
incrementar la concentracion inicial del ion en la solucion a 1000, 2500 y 5000 mg/L.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los principales resultados y su discusion acerca de la
determinacion de la capacidad de adsorcion de cromo VI de aguas sintéticas y aguas
residuales de teneria, a un pH previamente definido. Este estudio incluye la
caracterizacion de las principales propiedades de la semilla de Moringa oleifera.

5.1 Propiedades de la semilla de Moringa oleifera
5.1.1 Proceso de preparacion de semilla de Moringa oleifera

Para este trabajo se utilizaron 1,035.5 gramos de semilla de Moringa oleifera, la cual
fue suministrada por la Empresa Moringa Powr S. A., ubicado en Chichigalpa,
Chinandega, Nicaragua.

La preparacion de la semilla de Moringa oleifera involucro las siguientes etapas en el
proceso: seleccion, triturado, secado y tamizado para obtener la semilla de Moringa
oleifera triturada en el tamafio de particula requerido para las pruebas
experimentales. El diagrama de flujos del proceso se muestra en la Figura A.1 del
Anexo A.2.

Durante la etapa de seleccion de la semilla, se obtuvo una pérdida de residuo del
9.6% de material en mal estado (semillas con moho) las cuales fueron desechadas.
Por su parte, el proceso de molienda se llevo a cabo con un molino manual de disco.
En esta etapa se tuvo un rendimiento del 95.7%, debido a pérdidas durante el
proceso.

El secado consistié en el calentamiento de las semillas limpias molidas en un horno
durante 1 hora y 15 minutos a 110°C. En esta etapa la semilla perdié humedad y se
obtuvo un rendimiento del 91.64%. Por ultimo, para el tamizado de la semilla, se
seleccioné el tamafio de particula entre 0.22 y 0.32 mm, obteniendo un bajo
rendimiento, el cual fue 17.8 %. El rendimiento global del proceso fue del 14%. En la
Tabla 5.1 se muestra los rendimientos obtenidos en cada etapa del proceso.

Tabla. 5.1 Balance de la materia prima en la preparacion de la semilla de M.O.

Moringa con cascara inicial Rendimiento Obtenido Pérdida
(%) ) @)

Seleccidn 90.61 938.27 97.20

Molienda 95.70 897.55 40.70

Secado 91.64 822.48 75.10

Tamizado 17.80 146.15 676.30

Moringa procesada 14.00 146.15 889.35
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5.1.2 Caracterizacién quimica de la semilla de Moringa oleifera

La caracterizacion de la semilla de Moringa oleifera involucré la determinacion de los
porcentajes de proteinas y grasas, los cuales se muestran en la Tabla 5.2. Estos
resultados indican que las semillas de Moringa oleifera triturada contienen un alto
porcentaje de proteinas y grasas. De acuerdo a sus estructura, estas moléculas
organicas poseen grupos funcionales polares: hidroxilos (—OH), carboxilos (—COOH)
y aminos (—NH,), que funcionan como sitios activos para la retencion de iones
metalicos.

Tabla 5.2 Principales componentes de la semilla de Moringa oleifera triturada.

Componente Concentracion (% p/p)
Proteina (6.25) 28.05
Lipidos o Grasas 30.92

Segun Ndabigengesere, Narasiah y Talbot (1995) los aminoacidos polares presentes
en la semilla de Moringa oleifera son el acido glutamico, el acido aspartico, arginina,
histidina y lisina, los cuales representan un agente coagulante activo de la semilla.
Esta puede estar formada principalmente de una o varias proteinas o cadenas
polipeptidicas solubles en agua permitiendo asi mayor contacto con las particulas
coloidales presentes en aguas turbias.

5.1.3 Determinacion de la Densidad Aparente

La densidad aparente es una propiedad que esta relacionada con la estructura del
material y refleja el contenido total de la porosidad en el adsorbente, el grado de
compactacion y facilidad de circulacion del agua y del aire. En la Tabla 5.3 se reflejan
los resultados de la densidad aparente promedio determinada de la semilla de
Moringa oleifera triturada.

Tabla 5.3 Densidad aparente de la semilla triturada de Moringa oleifera.

No. Masa Volumen Densidad aparente
9) (em?) (g/cm?)
1.262 5 0.2524
2 4.667 15 0.3111
3 7.964 25 0.3186
Densidad aparente promedio (g/cm®) 0.2940
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La densidad aparente promedio determinada de la Moringa oleifera triturada de
0.2940 mL/cm?®, este resultado indica que este material es comparable a suelos
orgénicos, con una alta porosidad y un alto grado de compactacién. De acuerdo a
Arteta (2007) a menor densidad aparente hay una mayor porosidad en el material,
mas compactacion y menor permeabilidad al agua e intercambio de gases.

5.1.4 Determinacién de la Densidad Real

Esta propiedad de la semilla triturada de Moringa oleifera se calculé considerando
gue la densidad del agua a 25°C tiene un valor de 0.9970. En la Tabla 5.4 se
presentan los resultados del célculo utilizando las ecuaciones (8) y (9).

Tabla 5.4 Densidad real de la semilla triturada de Moringa oleifera.

Masa del Masa de la Masa Volumen del Volumen de  Densidad
picnémetro semilla de Total picnémetro la semilla de Real
vacio (g) M.O (g) (9) (cm?) M.O (cm?) (g/cm?)
19.745 5.00 45.256 25.0471 4.4744 1.1175
19.745 5.10 45.286 25.0471 4.5446 1.1222
19.785 4.98 45.198 24.9578 4.4633 1.1158
Densidad Real promedio de la semilla de Moringa oleifera (cm?) 1.1185

De acuerdo a Duckman y Brady (1993), aunque la densidad real tiene un interés
relativo, nos permite determinar la porosidad total del material. El valor encontrado de
la densidad real para la semilla triturada de Moringa oleifera es comparable con
aquella para suelos organicos, los cuales pueden tener valores menores de hasta
1.50 g/cm®.

5.1.5 Porosidad total de la semilla de Moringa oleifera

En la Tabla 5.5 se presenta la porosidad total y el espacio poroso del lecho de
biomasa. Esta se calculé a partir de la densidad aparente promedio (Tabla 5.3) y la
densidad real o densidad de conjunto promedio (Tabla 5.4). El resultado de 73.7% de
espacio poroso indica una alta capacidad de adsorcién de la semilla de Moringa
oleifera al haber mucha area de contacto.

Tabla 5.5 Densidad de conjunto, particula y porosidad de la semilla de M.O.

Densidad Real Densidad Aparente Porosidad Espacio Poroso
(g/mL) (g/mL) EMoringa oleifera (_) (%)
1.1185 0.2940 0.7371 73.71
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5.1.6 Caracterizacion por Analisis Espectral

Para la identificacion de los grupos funcionales y la caracterizacion de los espectros
IR de la semilla de Moringa oleifera se obtuvo el grafico de absorbancia en funcién
del nimero de onda (cm™) (Figura 5.1).

La Figura 5.1 muestra que el espectro IR de la semilla de Moringa oleifera exhibe
una banda ancha de adsorcién a 3400 cm™ debido al estiramiento de los grupos
hidroxilos (O—H) y por las vibraciones de tensién de las aminas y amidas primarias,
grupos funcionales caracteristicos de las proteinas, acidos grasos, carbohidratos y
unidades de lignina presentes en la semilla (Aratjo, Melo, Alves y Coelho, 2010). Los
picos de fuerte intensidad a 2925 y 2857 cm™ se atribuyen al estiramiento asimétrico
y simétrico, respectivamente, de los grupos CH, (enlace C-H), grupos que forman
parte de las moléculas orgéanicas. La banda de fuerte intensidad a 1665 cm™ se
deben a las vibraciones de flexion de la amida | (-NH—C=0-) del grupo acetilo y de
las aminas primarias (-NH.), una banda de intensidad media a 1580 cm™ debido al
enlace C—N de la aminas, grupos funcionales caracteristicos de las proteinas.
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——— Moringa oleifera Moringa oleifera con Cr VI

Figura 5.1 Comparacién de los espectro IR de la semilla triturada de Moringa oleifera
sin y con cromo hexavalente.

La comparacion de los espectros IR de la semilla triturada de Moringa oleifera sin
cromo VI (linea continua) y con cromo hexavalente (linea discontinua) mostrados en
la Figura 5.1, refleja que ambos espectros presentan las mismas bandas de
adsorcion de los grupos funcionales caracteristicos de la semilla triturada de Moringa
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oleifera. No obstante, se observa que el espectro IR con cromo hexavalente muestra
incremento en la intensidad de las bandas y desplazamientos de las principales
bandas entre 1665 y 1100 cm™, que corresponden a los grupos aminos y al enlace
Cr=0 de los grupos carboxilicos, respectivamente (Trivedi et al., 2015)

Estos cambios pueden ser producto de la formacién del complejo entre los grupos
funcionales polares (—OH, —-COOH y —NH;) presentes en la semilla de M.O vy el Cr
VI. Esta observacion concuerda con lo reportado por Alvarez y Blanco (2019), los
cuales apreciaron un incremento en la intensidad de las bandas principales de la
cascarilla de arroz debido a la adsorcion de aluminio. Asi también, Romero y
Sanchez (2018) notaron un cambio de intensidad en la banda de absorcién de 2000
— 2400 cm™, atribuible a la interaccién entre el quitosano modificado con Cu* y el
cromo hexavalente.

5.2 Influencia del pH en la adsorcién de cromo VI

Los resultados obtenidos experimentalmente mediante la determinacion del pH
Optimo de adsorcion del cromo hexavalente usando semilla de Moringa oleifera en un
intervalo de pH de 4 a 7, se muestran en Figura 5.2.

Los parametros establecidos fueron: concentracion inicial de cromo hexavalente de
50 mg/L, el tiempo de contacto se establecié en 1h, velocidad de agitacion de 450
rpm a una temperatura de 25+1°C y con masas de absorbente de 0.5y 1.5 g.
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Figura 5.2 Porcentaje de remocion de cromo hexavalente a diferentes masas de
bioadsorbente en un rango de pHde 4 a 7.
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Los resultados muestran que el pH tiene poco efecto en la remocion de cromo
hexavalente, independientemente de la masa de bioadsorbente empleada en los
experimentos. De acuerdo a los datos experimentales, el menor porcentaje de
remocion obtenido fue de 99.58% para pH de 5y masa de 0.5 g de adsorbente.

Al incrementar la masa del absorbente a 1.5 g se obtuvieron porcentajes de remocion
mayores al 99.8%, independiente del pH inicial en el intervalo de pH estudiado. Estos
resultados permiten aseverar que la semilla de Moringa oleifera se puede aplicar a
diferentes tipos de aguas residuales que contengan cromo hexavalente sin aumentar
el costo adicional debido al ajuste de pH de las aguas.

Estos resultados difieren de aquellos obtenidos en el estudio de remocién de cromo
VI usando quitosano modificado con cobre y zinc (Romero y Sanchez, 2018). En este
trabajo, los mayores porcentajes de remocion fueron de 98% usando quitosano
modificado con cobre y 97.6% quitosano modificado con zinc a un pH inicial de 3,
observandose que el porcentaje de remocion disminuia al aumentar el pH de la
solucion acuosa, lo cual indica que la capacidad de remocion de estos bioadsorbente
son totalmente dependiente del pH.

En otro estudio realizado por Gonzalez y Gutiérrez (2014), ellos obtuvieron bajos
porcentajes de remocioén de Cromo VI (34.0%) usando bentonita termo activada en
comparacion con los resultados alcanzados con el uso de la semilla de Moringa
oleifera. En este caso también se observé mayores porcentajes de remocién a bajos
valores de pH. Asi también, estudios efectuados para la adsorcion de cromo VI en
cascara de naranja, los autores reportaron que al disminuir el pH de la solucion de
cromo VI aumenta la adsorcion de este metal, obteniendo una capacidad maxima
adsorcion de 8,068 mg/g a pH 3 y una temperatura de 30°C (Ekpete et al (2010),
citado en Tejada (2015)).

Asi también, otros estudios han demostrado que el pH de la solucion tiene efecto en
la capacidad de adsorcion del cromo VI en el adsorbente y esta condicionada por las
caracteristicas del bioadsorbente y de los sitios activos presentes en el material que
permiten la adsorcién. En la Tabla 5.6 se presentan algunos bioadsorbentes usados
para la remocion del cromo hexavalente al pH de maxima adsorcion, observandose
gue el pH de maxima adsorcion varia de acuerdo al adsorbente utilizado.
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Tabla 5.6 pH de adsorcion de algunos adsorbentes provenientes de desechos
agricolas usados para la remocion de cromo hexavalente.

Adsorbente pH Porcentaje  Sistema Tipo de Referencia
de de agua
remociéon  adsorcion
(%)
Cascarilla de avellana 1.0 994 Batch Sintética Cimino et al. 2000
Aserrin 2.0 53.5 Batch Sintética Dakiky et al. 2002
Torta de aceituna 2.0 47.2 Batch Sintética Dakiky et al. 2002
Cascatrilla de nuez 3.5 85.3 Batch Sintética Pehlivan and Altun 2008

Fuente: Owlad, Aroua, Daud y Baroutian (2008).

5.3. Determinaciéon de las Isotermas de adsorcién de cromo VI

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion del cromo hexavalente en
semilla triturada de Moringa oleifera, con masas de adsorbente de 0.5y 1.5 g fueron
evaluados usando los modelos linealizados de la isoterma de adsorcion de
Freundlich (Ec.3) y Langmuir (Ec.5). Los datos experimentales se presentan en la
Tabla A.6 del Anexo A.3.3, y en la Figura 5.3 se muestran los resultados de manera
grafica.
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Figura 5.3 Isotermas de adsorcion de cromo VI usando diferentes masas de semilla
de Moringa oleifera como adsorbente en un intervalo de concentracion inicial de 5 a
500 mgl/L.
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En la Figura 5.4 se presentan los gréficos de Ln ge en funcion del Ln Ceq para el
modelo linealizado de Freundlich, y los valores de la adsorcion especifica Ceqg/ge en
funcion de la concentracion en equilibrio Ceq para el modelo linealizado de Langmuir,
correspondientes a los datos experimentales de la adsorcién de cromo VI, a diferente
masa del bioadsorbente.
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Figura 5.4 Isotermas de adsorcion de cromo VI en semilla triturada de Moringa
oleifera aplicando los modelos linealizados de Freundlich y Langmuir.
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Como se observa en los graficos de la Figura 4, el ajuste lineal de las isotermas de
Freundlich y Langmuir, mostré que el coeficiente de correlacién (R?) fue mayor, en
todos los casos, para el modelo de Freundlich (mayor que 0.89). Esto indica que,
bajo estas condiciones de trabajo, este modelo es el que mejor describe los datos
experimentales de la adsorcion del cromo VI usando moringa oleifera como
adsorbente.

Asi también, el bajo ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir (R?
menor que 0.6) demuestra que si hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.
Este resultado implica que la adsorcion de cromo VI en la moringa oleifera, se puede
producir en multicapas. Es decir, las moléculas de cromo hexavalente se depositan
en la superficie de la semilla de Moringa oleifera, en posicibn de una sobre otra,
después que se ha completado la monocapa en los sitios activos del adsorbente.
Esta adsorcion ocurre en superficies heterogéneas, con energias variables en la
superficie de adsorcion (van Loon y Duffy, 2005).

En la Tabla 5.7 se muestran los parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich para la adsorcion de cromo hexavalente a diferente masa de adsorbente,
calculados a partir de la ecuacion de la recta de regresion lineal presentados en los
graficos de la Figura 5.4.

Tabla 5.7 Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion
de cromo hexavalente a diferente masa de adsorbente.

Isoterma de Isoterma de Freundlich
Masa Langmuir
(9) ) ) ar br
R R (mg™*F.L"/g) (-)
0.5 0.68 0.99 50.97 0.942
1.5 0.34 0.89 36.65 0.979

Debido a los altos porcentajes de remocion de cromo hexavalente (mayores que
99%) mostrada por el material adsorbente, se procedié a extender los experimentos
de equilibrio de adsorcién utilizando concentraciones iniciales del ion en la solucion
de 1000, 2500 y 5000 mg/L, para determinar la maxima capacidad de adsorcion de
cromo hexavalente.

Los datos experimentales de estas pruebas se muestran en la Tabla A.7 del Anexo
A.3.3. Mientras en las Figura 5.5 se expresan de manera grafica las isotermas de la
adsorcion de cromo hexavalente ajustadas al modelo de Freundlich y al modelo de
Langmuir.
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Figura 5.5 (a) Isotermas de adsorcion de cromo VI usando diferentes masas de
adsorbente en un intervalo de concentracion inicial de 1000 a 5000 mg/L, (b) datos
ajustados al modelo linealizado de Freundlich y (c) datos ajustados al modelo
linealizado de Langmuir.

La Tabla 5.8 presenta los parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich
para la adsorcién de cromo hexavalente en un intervalo de concentracion inicial del
cromo VI de 2000 a 5000 mg/L. Estos parametros fueron calculados a partir de la
ecuacion de la recta de regresion lineal presentados en los graficos de la Figura 5.5.
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Tabla 5.8 Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion
de cromo hexavalente a diferente masa de adsorbente en un intervalo de
concentracion inicial de 1000 a 5000 mg/L.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Masa
(g) R2 Je,max b R2 (0 ]5 b|:
(mg/g) (L/mg) (mg™°F-L""/g)
0.5 0.73 2000.0 7.46E-4 0.99 0.392 1.128
15 0.83 357.0 1.87E-3 0.99 1.363 0.800

Los resultados muestran que con una masa de 0.5 g de bioadsorbente es suficiente
para obtener una alta capacidad maxima de adsorcion, en el rango de trabajo
establecido. Esto puede deberse a que, segun los datos experimentales mostrados
en la Tabla A.7 del Anexo A.3.3, independientemente de la masa de adsorbente
utilizada, los porcentajes de remocion eran similares (entre el 93.8% y 96.25%).

Los datos de la capacidad maxima de adsorcion, gemax , de cromo VI en semilla de
Moringa oleifera muestran altos valores en comparacion con aquellos obtenidos por
Romero y Sanchez (2018) en el estudio de remocién de cromo VI usando quitosano
modificado con cobre y zinc, los cuales fueron de 11.35 mg/g y 19.6 mg/qg,
respectivamente.

5.4. Adsorcion de cromo hexavalente de aguas residuales de teneria

Para este estudio, las muestras de agua residual fueron proporcionadas por una
industria de teneria ubicada la ciudad La Paz Centro, Ledn. Las muestras fueron
extraidas de piletas de depdsitos del agua a la salida del proceso del curtido, con un
pH de 2.10.

El analisis por Espectrofotometria Ultravioleta-visible de la concentracion inicial de
cromo hexavalente en el agua residual mostré un contenido de 0.158 mg/L;
observandose que este valor esta por encima del limite permisible de las normas
ambientales en Nicaragua, segun el articulo 47 del Decreto Ejecutivo N°. 21-
2017, Aprobado el 28 de Noviembre de 2017 para descargas de aguas residuales a
cuerpos receptores provenientes de la Industria de curtido y acabado de pieles.

La Tabla 5.9 muestra los resultados del porcentaje de remocién alcanzados después
del proceso de adsorcion de cromo hexavalente usando dos diferentes masas de
semilla de Moringa oleifera de 0.5gy 1.5 g.
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Tabla 5.9 Resultados del proceso de adsorcidén de cromo hexavalente usando aguas
residuales de teneria a diferentes masas de adsorbente.

Masa Concentracién inicial  Concentracién Porcentaje de
(9) de Cr VI final de Cr VI Remocion
(mg/L) (mg/L) (%)
0.5 0.158 0.0145 90.8
15 0.158 0.0088 94.4

Los resultados mostraron que usando una masa de adsorbente de 1.5 g se obtuvo
un mayor porcentaje de remocion con un 94.4%. No obstante, estos datos también
indican que el porcentaje de remocion del cromo hexavalente fue menor en las
muestras de aguas residuales de teneria que en las soluciones sintéticas; ya que en
las soluciones sintéticas, con bajas concentraciones iniciales, se alcanzaron
porcentajes de remocion mayores que 99%. Esto puede deberse a la presencia de
otros iones metalicos en las aguas residuales que compiten con los iones de cromo
hexavalente por los sitios de adsorcion.

En comparacion con los resultados obtenidos por Bello et al. (2015), donde se
probaron diferentes materiales como; las cascarilla de arroz con 95.2%, hoja de té
negro con 99.9% y cascarilla de nueces con 80% de remocién, se comprueba que la
semilla de Moringa oleifera alcanzo similares porcentajes de remocion.
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6. CONCLUSIONES

La caracterizacion de la semilla de Moringa oleifera indica que tiene dos
componentes principales: proteinas en un 28.05% vy lipidos insaturados en un
30.92%, lo cual favorece la adsorcion de metales pesados por la presencia de sitios
activos tales como grupos hidroxilos (—OH), carboxilos (—COOH) y aminos (—NHy).

La evaluacién del efecto del pH y la masa de adsorbente mostré que el pH no tiene
efecto en la remocion del cromo hexavalente en el intervalo de pH de 4 a 7, y que
independiente de la masa de adsorbente utilizada, los porcentajes de remocidén son
similares, obteniéndose valores mayores al 99%.

El modelo Freundlich presenté un mejor ajuste que el modelo de Langmuir indicando
gue el proceso de adsorcion de cromo hexavalente en la semilla de Moringa oleifera
es un tipo de adsorcion Multicapa, mostrando una consistencia de una distribuciéon
exponencial de centros activos caracteristicos de una superficie heterogénea.

La capacidad maxima de absorcion de cromo hexavalente fue de 2000 mg/g a una
concentracion inicial de 5000 mg/L y 0.5 g de bioabsorbente, comprobando que la
semilla de Moringa oleifera es un absorbente muy eficaz para la adsorcion de cromo
hexavalente.

La aplicacion de la semilla de Moringa oleifera en aguas residuales de teneria para la
adsorcion de cromo hexavalente, mostré una alta eficacia con un porcentaje de
remocién del 94.4%, logrando reducir significativamente la concentracion de cromo
hexavalente por debajo del limite maximo permitido de 0.1 mg/L, segun la legislacion
de Nicaragua establecida en el Decreto 21-2017, Arto. 47.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda para futuros estudios:

Disefiar un método de extraccién de aceite de la semilla de Moringa oleifera para
evitar la presencia de materia organica en suspension, cuando se da el proceso de
adsorcion.

Realizar un estudio sobre la cinética de adsorcién de cromo hexavalente para
determinar la etapa determinante en la velocidad de adsorcién en la semilla de
Moringa oleifera.

Realizar un estudio usando diferente dosis de absorbente para determinar la relacion
de equilibrio, entre la cantidad de adsorbente y la concentracion del metal.

Realizar estudios para remociéon de otros metales y contaminantes organicos
utilizando la biomasa de la semilla de Moringa oleifera, debido a la alta capacidad de
remocién mostrada.

Disefar un proceso de regeneracion de la biomasa de semilla de Moringa oleifera y/o
disposicion final del residuo después de estar en contacto con cromo hexavalente.
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ANEXOS

Anexo A.1 Equipos, Reactivos y Cristaleria para los experimentos.

Tabla A.1 Equipos de Laboratorio.

Equipo Marca
pH-Metro Orién, modelo 410 A
Espectrofotometro Ultravioleta Visible HACH-DR 5000
Horno -
Balanza Analitica OHAUS Scout Pro modelo Tl-204
Tamiz -
Agitador magnético Corning pc-420D
Mortero -

Tabla A.2 Reactivos.

Reactivo Concentracion

Agua Destilada -

Agua Desionizada -

Solucion Madre de Cromo VI 1000 mg/L

Solucion de Cr (VI) a diferentes concentraciones 5, 20, 50, 100, 300, 500 mg/L

Acido Clorhidrico concentrado 38%, 12N

Acido Clorhidrico diluido 0.01y1.0N

Hidréxido de Sodio en lentejas -

Hidréxido de Sodio en solucion 0.3y 3.0%
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Tabla A.3 Materiales y Cristaleria de Laboratorio.

Cristaleria Capacidad
Balén Volumétrico 1000 mL, 100 mLy 50 mL
Beaker 2000 mL
Beaker 100 mL
Matraz Erlenmeyer 150 mL y 200 mL
Probeta graduada 1000 mL
Pipeta 50 mL
Probeta graduada 1000 mL
Termometro -

Embudo de Filtracion -
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ANEXO A.2. Diagrama de Flujos de la preparacién de la Semilla de Moringa
Oleifera.

Moringa Oleifere

1035 g
Selecdon Desecho
97.2q

. Memrma
Molienda —w
;; Humedad /
Secado 1100C 75.1q
. Morinnga
Tamizado M

Moringa Final
146.15 g

Figura A.1 Diagrama de flujos del proceso de preparacion de la semilla de Moringa
oleifera.
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ANEXO A.3. Tablas de Disefio Experimental para el estudio

A.3.1 Disefio Experimental para el estudio del efecto del pH

Tabla A.4 Disefio Experimental para el estudio del efecto del pH y la masa de

adsorbente en la remocion de cromo hexavalente en Moringa oleifera.

Orden Est. Orden Corrida pH Masa (Q)
4 1 5 3
10 2 4 3
1 3 4 1
11 4 5 1
16 5 7 3
6 6 6 3
13 7 6 1
5 8 6 1
15 9 7 1
2 10 4 3
7 11 7 1
12 12 5 3
14 13 6 3
8 14 7 3
9 15 4 1
3 16 5 1
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A.3.2 Disefio Experimental para la evaluacion de la isoterma de adsorcion del
cromo hexavalente con semilla triturada de Moringa

Tabla A.5 Disefio Experimental para el estudio de las isotermas de adsorcién de
cromo hexavalente en Moringa oleifera, a diferentes masas de adsorbente y
diferentes concentraciones iniciales del ion metalico.

Orden Est. Orden Corrida [Cr] ppm Masa (Q)
7 1 100 1
12 2 300 3
9 3 150 1
11 4 300 1
3 5 10 1
2 6 5 3
1 7 5 1
4 8 10 3
10 9 150 3
6 10 50 3
13 11 500 1
5 12 50 1
8 13 100 3
14 14 500 3
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A.3.3 Resultados de los experimentos de adsorcion de cromo VI usando
diferente masa de adsorbente y a diferentes concentraciones iniciales del ion

metalico.

Tabla A.6 Datos experimentales del estudio de las isotermas de adsorcion de cromo
hexavalente en Moringa oleifera, a diferentes masas de adsorbente y en intervalo de
concentracion de 5 a 500 mgl/L.

Masa =0.5¢ Masa=15g¢g
Conc. Conc. conc. conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Inicial Final Final Final %Rem Inicial Final Final Final %Rem
[Cr] [Crl1  [Cr]2  Media > o | [cr] [Crll  [Cr]2  Media > o
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
5 0.009 0.007 0.008 99.84 5 0.007 0.006 0.007 99.86
10 0.011 0.011 0.011 99.89 10 0.009 0.009 0.009 99.91
50 0.060 0.080 0.070 99.86 50 0.010 0.038 0.024 99.95
100 0.087 0.143 0.115 99.88 100 0.026 0.038 0.032 99.97
150 0.154 0.198 0.176 99.88 150 0.080 0.080 0.080 99.95
300 0.507 0.410 0.458 99.85 300 0.134 0.161 0.148 99.95
500 0.980 0.920 0.950 99.80 500 0.626 0.820 0.723 99.85

Tabla A.7 Datos experimentales del estudio de las isotermas de adsorcion de cromo
hexavalente en Moringa oleifera, a diferentes masas de adsorbente y en intervalo de
concentracion de 1000 a 5000 mg/L.

Masa=0.5¢g

Masa=15¢g

Concentraciéon Concentracion

Concentracion

Concentracién

Inicial Final %Remocion Inicial Final %Remocion

mg/L mg/L mg/L mg/L

1000 50.75 94.93% 1000 38.30 96.17%

2500 150.03 94.00% 2500 128.00 94.88%

5000 306.00 93.88% 5000 276.50 94.47%
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Anexo A.4. Determinaciones fisicoquimicas
A.4.1. Calibracién de picnémetros
1. Procedimiento para calibracion de picnémetros

Los picnémetros deben estar limpios y completamente secos. El procedimiento es el
siguiente:

a) Pesar el picnémetro seco (mp).

b) Calentar agua a una temperatura de aproximadamente 70°C sin llegar a ebullicion,
para eliminar burbujas de aire.

c) Enfriar el agua y tomar la temperatura.

d) Llenar cada picndmetro con agua del paso anterior teniendo cuidado de no
derramarla sobre la superficie extrior hasta la medida indicada. En caso de
derrame, secar la superficie del picnometro.

e) Pesar el picnometro lleno de agua (mp.w).

f) Calcular el volumen del picnbmetro con la siguiente ecuacion:

VP — w (A.l)

Pw

Donde Ve es el volumen del picnémetro en cm®, mp.w es la masa del picnémetro

lleno con agua en g, mp es la masa del picnOmetro en g y pw es la densidad del agua

a la temperatura de trabajo en g/cm?.

En la siguiente tabla se muestran las densidades del agua a diferentes temperaturas:

Tabla A.8 Densidades del agua a diferentes temperaturas.

T°C g/cm?® T°C g/cm?® T°C g/cm?®
16 0.9989 21 0.9980 26 0.9968
17 0.9988 22 0.9978 27 0.9965
18 0.9986 23 0.9975 28 0.9962
19 0.9984 24 0.9973 29 0.9959
20 0.9982 25 0.9970 30 0.9957
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2. Célculo del Volumen del picnémetro

Siguiendo el procedimiento anterior, se obtuvieron los resultados presentados en la
Tabla A.9 para los dos picnometros utilizados en los experimentos para la
determinacién de la densidad real. La densidad del agua a la temperatura de trabajo
(25°C) fue de 0.9970 g/cm?.

Tabla A.9 Datos de Volumenes del Picndmetro

Picnémetro Peso del Peso del picnédmetro Volumen del
No. picnémetro con agua picnémsetro
(9) (9) (cm?)
1 19.745 44.692 25.0220
1 19.745 44,742 25.0722
Promedio del Volumen del picnémetro 1 (cm?) 25.0471
2 19.785 44.668 24.9578

Elisa Riveray Rolling Martinez 68



Capacidad de adsorcion de cromo en aguas sintéticas y aguas residuales de teneria en semillas de moringa oleifera.

A.4.2 Determinaciéon de pH (Cédigo 10301).

En la siguiente tabla se muestra equipo, materiales y reactivos que se utilizaran para
la determinacion de pH.

Tabla A.10 Equipo, Materiales y Reactivos para la determinacion del pH.

Equipo y Materiales Reactivos
Medidor de Ph Agua destilada
Electrodo de referencia de potencial constante Solucién buffer

Electrodo de vidrio
Termdmetro o sensor de temperatura

Agitador magnético

Procedimiento
a) Calibrar el equipo

Para ello se debe seguir las instrucciones del medidor de pH. En la calibracion se
usan como minimo dos de las soluciones buffer, cuyos valores de pH deben cubrir el
rango de pH esperado por la muestra a medir.

Llevar los buffers y la muestra a la misma temperatura. (Si el equipo lo permite
utilizar compensacion de temperatura). El valor correspondiente de pH de los buffers
debe ser corregido a la temperatura de los mismos.

b) Medida

Medir el pH de la muestra indicando la temperatura de la misma. Realizar la medida
con una agitacion moderada para minimizar la entrada de di6xido de carbono y
suficiente como para homogeneizar la muestra.

Una vez finalizada la medida enjuagar y secar suavemente los electrodos y proceder
a ubicarlos en la solucién de preserva de los mismos.
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A.4.3 Determinacion de Cromo por Espectrofotometria Ultravioleta visible

Todas las soluciones seran preparadas con mucho cuidado, utilizando los equipos y
utensilios de laboratorio adecuado y lavado con &cidos, minerales y agua
desionizada, para evitar la contaminacion de los materiales y la alteracion de los
resultados que se pretenden obtener.

La concentracion de cromo hexavalente se determind por medio del método
Estandar para el analisis colorimétrico (3500-cr) con 1-5 Difenilcarbazida, detallado
en la Norma Mexicana NMX-AA-044-SCFl, (2014).

Este método se basa en una reaccién quimica, donde el cromo hexavalente (Cr*®)
reacciona con la 1,5-difenilcarbazida en medio acido para dar un complejo color rojo
violeta de composicion desconocida que es determinado por Espectrofotometria
Ultravioleta-Visible a 540 nm. La intensidad de color es directamente proporcional a
la concentracion de cromo hexavalente.

1. Obtencidon de curva de calibracion para la determinaciéon de Cr VI

Para la construccion de la curva de calibracion, en un intervalo de 10,0 ug/L a 75,0

ug/L, se llevo a cabo el siguiente procedimiento, establecido en la Norma Mexicana
(2014):

a) Inicialmente, se prepard una disolucién de referencia madre de cromo hexavalente
con una concentracion de masa de Cr*® de 500 mg/L. Para ello, se disolvié 141,4 mg
de dicromato de potasio con agua destilada, en un balén de 100 mL (1mL de esta
disolucién es equivalente a 500,0 pg de Cr*®). Posteriormente, se prepard una
solucion patron de 5 mg/L, diluyendo con agua destilada, 1mL de la disolucion de
referencia en un balén de 100 mL (1mL de esta disolucion es equivalente a 5 ug de
Cr'o).

b) Luego se agregaron volumenes de la disolucién de referencia de trabajo de cromo
hexavalente (5 mg/L) en un rango de 2 a 20 mL (2, 5, 10,15 y 20 mL) para lograr
estandares en un rango de 10 a 75 pg de Cr VI, dentro de balones de 100 mL,
diluyendo con agua destilada.

c) Cada muestra fue transferida a un matraz de Erlenmeyer de 250 mL y se le
adicionaron 0,25 mL (5 gotas) de acido fosférico (HsPO,) para el desarrollo de color
rosado. De acuerdo con el pH de la muestra, se afiadié acido sulfarico 3 M 6 0.1 M
para ajustar a un pH de 2,0 £ 0,5.

d) Posteriormente se prepard una disolucion de Difenilcarbazida. Para ello, se pesé 250
mg de este reactivo y se disolvié en 50 mL de acetona. Luego, se agreg6 2 mL de la
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f)

disolucion a cada muestra previamente preparada y se dejaron reposando de 5 min a
10 min hasta que la solucién alcanzara por completo el color rosado intenso.

Para la calibracibn de la medicibn de la concentracion de Cr VI en el
Espectrofotometro UV-V HACH-DR 5000, se fij6 una longitud de onda de 540 nmy
se ajusto con el blanco de reactivos a cero de absorbancia, utilizando una celda de 1
cm.

Posteriormente, se transfirié una alicuota de cada solucién estandar, en orden de
menor a mayor concentracion, a la celda de absorcion de 1 cm, midiéndose su
absorbancia a 540 nm. Una vez obtenidos los datos se grafico la Absorbancia vs. los
Mg de Cr VI, para la construccién de la curva calibracion.

2. Gréafico de la curva de calibracion

Los datos obtenidos de absorbancia a diferentes concentraciones se reflejan en la
siguiente tabla:

Tabla A.11 Datos de absorbancia en funcién de la concentracion de cromo VI.

No. Concentracion de Cr VI Absorbancia
(ng/l)
1 10,00 0,057
2 25,00 0,183
3 50,00 0,597
4 75,00 0,792

En base a los datos de la Tabla A.11 se construyd la curva de calibracion de
absorbancia en funcion de la concentracion de cromo hexavalente (Figura A.3).

Elisa Riveray Rolling Martinez

71



Capacidad de adsorcion de cromo en aguas sintéticas y aguas residuales de teneria en semillas de moringa oleifera.
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Figura A.2 Curva de calibracion de absorbancia en funcion de la concentracion de
cromo hexavalente.

3. Determinacion de la concentracion de Cr VI en muestras sintéticas

Cada muestra fue transferida a un matraz de Erlenmeyer de 250 mL y se prepar6
siguiendo el procedimiento (c) y (d) del item 1 de la obtencion de la curva de
calibracion.

Cuando la solucion alcanz6 por completo el color rosado intenso, se transfirio una
alicuota de la soluciébn a una celda de absorcion de 1 cm y se colocé en el
espectrofotometro UV Visible. Posteriormente, se midié su absorbancia a 540 nm.

La concentracion de cromo hexavalente en la muestra se determiné a partir de la
ecuacion de la recta mostrada en la Figura A.3:

Y =0,0119X - 0,0701 (A.1)

Donde Y es la absorbancia y X es la concentracion de cromo hexavalente en pg/l.
Despejando el valor de X, la ecuacion se expresa de la siguiente forma:

Y+0,0701
X=——-— (A.2)
0,0119
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A.4.4. Pretratamiento de las muestras reales de teneria

El pretratamiento a las muestras de aguas residuales de teneria incluye:
0] Filtracion, para remover solidos, pelo u otros elementos contaminantes, y

(i)  Destruccion de la materia organica.

5. Destruccion de materia organica en muestras de aguas residuales

Para la destruccion de la materia organica presente en la muestra, se mezclaron 25
mL de agua residual con 5 mL de una mezcla (50:50) de &cido sulftrico concentrado
(H2S0O,) y acido nitrico concentrado (HNO3). La solucién se calenté en una plancha
de calentamiento a 120°C hasta la aparicion de vapores de SOj;. Posteriormente,
alicuotas de 5 mL de HNO; concentrado fueron adicionadas y la mezcla fue
calentada hasta que la solucion se puso clara y no se observd la aparicion de
vapores.

La solucion se calentd hasta que quedo seca y se adiciono 15 mL de HNO3; 0,5 %
viv. Esta mezcla se calentd hasta disolver las sales solubles. Posteriormente, la
solucion fue transferida a un balén aforado de 50 mL y se llevd a la marca de
aforamiento con una solucion de 0,5 % v/v HNOs. A la muestra pre-tratada, se le
determind la concentracion de Cr VI utilizando el método de la Difenilcarbazida
descrito en el item 3 del procedimiento.
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ANEXO A5. Fotos

A 5.1 Caracterizacion de Moringa

Pesaje de la Moringa sin triturar Tamizado de la semilla Triturada

Medicién de la densidad de la Moringa
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A 5.2 Experimentos de determinacion del pH optimo

_ Espectrofotometro usado para medir
Muestras a diferentes valores de pH los valores de la concentracion final
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A 5.3 Experimentos de adsorcion con Moringa

Muestras de agua sintéticas una ve puesta en contacto con la Moringa

Resultado después del proceso con Difenilcarbacida para hacer la lectura en el
espectrofotometro
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A 5.4 Experimentos con Muestras de aguas residuales de tenerias

Muestras de aguas residuales de tenerias tratadas para analisis de concentracion

Aguas de tenerias una vez tratada con moringa
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