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RESUMEN

En los ultimos anos la contaminacion por metales pesados fue incrementandose de manera
exponencial, afectando: la salud de las personas, la calidad de los alimentos y creando
desestabilidad en los distintos ecosistemas y como consecuencia se observa que la calidad

de vida se deteriora.

La mineria en Bolivia es una de las principales actividades que sustentan el desarrollo
econdmico del pais, ya sea mediante el mercado exterior, como también generando empleos
para las personas en el pais, pero a su vez debido a la mala gestién ambiental por parte de
las distintas empresas mineras del lugar, los pasivos ambientales en Bolivia fueron
incrementandose en distintas areas del pais. EPSAS, una empresa estatal, que se encarga de
abastecer de agua potable a la poblacién de La Paz, por lo cual mediante un tratamiento de
aguas convencional (mediante el uso de cal), se encarga de separar los metales pesados
presentes en los distintos cuerpos de aguas de la zona de Milluni para asi abastecer de agua
a la poblacién. Este tratamiento de agua convencional a su vez genera distintos lodos con
carga de metales pesados, por lo cual este tratamiento genera otros pasivos ambientales,
tomando en cuenta que este mismo es un proceso costoso, por lo cual el presente proyecto
de grado tuvo la finalidad de estudiar una alternativa para el tratamiento de aguas

contaminadas por metales pesados, usando los principios de la biotecnologia.

El proyecto de grado se sustenta en investigar que la levadura de cerveza como residuo
cervecero (biomasa) puede adsorber los metales pesados en solucion, los resultados
obtenidos en el presente proyecto nos muestran claramente que la hipotesis planteada de que
esta biomasa de acuerdo con las caracteristicas que presenta tiene la capacidad de adsorber
los distintos metales en las distintas soluciones. Otra de las ventajas de esta biomasa es que
no presenta un costo econdmico elevado por lo cual su obtencién es accesible para el

respectivo proceso.

Los resultados del proyecto de grado muestran que la adsorcién de metales pesados es un
proceso rapido ya que en el analisis de la cinética de adsorcion nos da como resultados un
segundo orden de adsorcion. El analisis de la curva de equilibrio de adsorcidon muestra como

resultados una tendencia con el modelo de Freundlich sin embargo de acuerdo con el



coeficiente de correlacion no se puede descartar el modelo de Langmuir, lo cual indica y nos
da un indicio acerca de como es el comportamiento de la biomasa con los respectivos metales
pesados en estudio (Fe, Cu y Zn). El estudio del disefio experimental demuestra que la
biomasa tiene una afinidad con el cation Fe, debido a que el mismo se encuentra en mayor
cantidad en el DAM de Milluni.



ABSTRACT

In recent years, heavy metal contamination has increased exponentially, affecting: people's
health, the quality of food and creating instability in the different ecosystems and as a

consequence, it is observed that the quality of life deteriorates.

Mining in Bolivia is one of the main activities that sustain the economic development of the
country, either through the foreign market, as well as generating jobs for people in the country,
but at the same time due to poor environmental management on the part of the different mining
companies of the place, the environmental liabilities in Bolivia were increasing in different areas
of the country. EPSAS, a state-owned company, which is in charge of supplying drinking water
to the population of La Paz, for which by means of conventional water treatment (through the
use of lime), it is in charge of separating the heavy metals present in the different bodies of
water from the Milluni area in order to supply water to the population. This conventional water
treatment in turn generates different sludge loaded with heavy metals, for which this treatment
generates other environmental liabilities, taking into account that this is a costly process, for
which the present degree project had the purpose of study an alternative for the treatment of

water contaminated by heavy metals, using the principles of biotechnology.

The degree project is based on investigating that beer yeast as brewing residue (biomass) can
adsorb heavy metals in solution, the results obtained in this project clearly show us that the
hypothesis that this biomass according to the characteristics that it presents can adsorb the
different metals in the different solutions. Another advantage of this biomass is that it does not

have a high economic cost, therefore its obtaining is accessible for the respective process.

The results of the degree project show that the adsorption of heavy metals is a fast process
since the analysis of the adsorption kinetics, gives us a second order of adsorption as a result.
The analysis of the adsorption equilibrium curve shows as results a trend with the Freundlich
model, however, according to the correlation coefficient, the Langmuir model cannot be ruled
out, which indicates and gives us an indication about how the behavior of biomass with the
respective heavy metals under study (Fe, Cu, and Zn). The study of the experimental design
shows that biomass has an affinity with the cation of Fe, due to the fact that it is found in greater
quantity in the Milluni's DAM.



INDICE

1 CONTENIDO

1Y ] [of =SSR 8
INAICE AE fIQUIAS ....coveeeeieereccieee ettt ea e e e s e s s e eeeas e et easse e eseae e s eanaesensnns 13
(18 Lo [ToT=3e [=30 =1 o] L= Y= 15
CAPITULO 1 “INTRODUGCCION? .....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeesessssessssesssessansssssessssessssessssssssessnsessneen 19
1.1 ANTECEDENTES .. oot e e e e e e e et e eeeeee e e e aee e, 20
1.2 OBUETIVOS ..o et e e e et e e et e e ee e e e 21
1.21  OBJETIVO GENERAL ..ot ee e e e e e e e e, 21
1.2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS. .. oo oot e e, 21
1.3 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION. ..o 21
1.3.1  JUSTIFICACION TECNICA . ... oo e e, 21
1.3.2  JUSTIFICACION ECONOMICA. ... oo, 22
1.3.3  JUSTIFICACION SOCIAL. ...ovoeeeeee oot ee e, 23
1.3.4  JUSTIFICACION AMBIENTAL. .ooe oo ee e e eeeee e e e, 23
1.3.5  ALCANCE ..o, 24
2 CAPITULO 2 “MARCO TEORICO ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseaeesssessessesasessssessssssssesssnessnsesas 25
2.1 GENERALIDADES . ... e e 25
2.2. BREVE HISTORIA DE LA MINERIA EN BOLIVIA. ..o 27
2.3. IMPACTOS AMBIENTALES CAUSADOS POR LA MINERIA. ...oooooeeoeeeeee 28
2.3.1. IMPACTOS AMBIENTALES CAUSADOS POR LA MINERIAEN LAPAZ. ............. 30
2.4. DRENAJE ACIDO DE MINA. ..o e, 31
2.5. REMEDIACION DE LA CONTAMINACION POR METALES PESADOS................. 33
2.5.1. TRATAMIENTO A LAS AGUAS CONTAMINADAS POR MILLUNI ....ovoovveeee 33
2.6. BIORREMEDIACION DE LA CONTAMINACION POR METALES PESADOS. ....... 36
2.6.1.  FITORREMEDIACION. ....oo oo et 36
2.6.2. BIORREMEDIACION ANIMAL. ..o 36
2.6.3. BIORREMEDIACION POR MEDIO DE MICROORGANISMOS. ......ccoeeoveeeveeen. 36
2.7. BIOSORCION DE METALES PESADOS POR MEDIO DE MICROORGANISMOS 37



2.71.

2.7.2.

2.7.3.

2.8.

2.8.1.
2.8.2.
2.8.3.
2.8.4.

2.9.
2.10.

2.10.1.
2.10.2.

2.11.

2111,
2.11.2.
2.11.3.

2.12.
2.13.
2.14.
2.141.
2.14.2.
2.143.

3

3.1.
3.1.1
3.1.2

BIOADSORCION DE METALES PESADOS MEDIANTE EL USO DE LEVADURA
DE CERVEZA COMO RESIDUO CERVECERO. .......ccoouiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeen 38
VENTAJAS DE LA LEVADURA SACCHAROMYCES CEREVISIAE COMO
BIOSORBENTE EN LA BIOSORCION DE METALES PESADOS........c..cccccoev...... 39
FORMAS DE LA LEVADURA SACCHAROMYCES CEREVISIAE EN
INVESTIGACIONES DE BIOADSORCION........ooiviviioeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 39
FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE BIOADSORCION DE
METALES PESADOS CON LEVADURA DE CERVEZA. ......c.cccoviiieeieeeeeeeeann 40
PH ettt ettt ettt 40
TEMPERATURA. ...ttt ettt ettt n e en e, 40
TIEMPO DE CONTACTO.. ...ttt ettt ettt 41
COMPETENCIA DE CATIONES EN UNA SOLUCION ACUOSA. ......cccovveeeeee. 41
PRETRATAMIENTO DE LA BIOMASA. ...ttt ettt 41
MODELOS DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE BIOADSORCION Y MODELOS
CINETICOS. ..ottt et e e e e 42
MODELOS DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO. ......coooviuieeieeeeee e 42
CINETICA DE BIOADSORCION. ...ttt 43
MECANISMO DE BIOSORCION POR LA LEVADURA DE CERVEZA
SACCHAROMYCES CEREVISIAE. ..o, 44
ACUMULACION/PRECIPITACION EXTRACELULAR. ......coooviiieeeeeeeeeeeeeeen 44
ADSORCION/PRECIPITACION EN LA SUPERFICIE DE LA CELULA................... 45
ACUMULACION/PRECIPITACION INTRACELULAR. .....c.ovoviiieeeeeeeeeeeeeen, 45
BIOADSORCION TIPO BATCH ...ttt 46
DISPOSICION FINAL DEL PRODUCTO........ovieiuieeeieeee e, 46
MARCO LEGAL PARA ACTIVIDADES MINERAS DE BOLIVIA. ......cccooooovveeeeen. 47
LEY DE MEDIO AMBIENTE . ...ttt oot 47
LEY DE MINERIAY METALURGIA. ...t 48
REGLAMENTO AMBIENTAL PARA ACTIVIDADES MINERAS. .......cceoveeeeenennn. 49
CAPITULO 3 “MATERIALES Y METODOS ......oooietrersrcrsscssessssesssssssssessssesssssssns 51
AREA DE ESTUDIO ...ttt ettt 51
DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO. ...ttt 51
UBICACION GEOGRAFICA. ...t ettt 52



3.1.3
3.1.4
3.1.5
3.1.6
3.1.7
3.1.8

3.2

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.24
3.2.5

3.3
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54
3.5.5
3.5.6

3.6
3.7
3.7.1

3.7.2
3.7.3

3.8
3.8.1
3.8.2

3.9
3.10

FLORA. <. oottt et e et ee et 52
FAUNA ..ottt e e e e, 53
BOFEDALES ...ttt 53
CLIMATOLOGIA ... 53
ECONOMIA ...ttt ettt e et eeeaeeaenes 54
RECURSOS HIDRICOS. ...ttt eaens 54
DESCRIPCION DE LAS LAGUNAS DE LA CUENCA MILLUNI.......c.ccoveveeeennnn. 55
LAGUNA PATA KHOTA ..ottt ettt ettt 55
LAGUNA JANKHO KHOTA ... oottt ettt 56
MILLUNIT CHICO ...ttt 57
MILLUNIT GRANDE ...ttt ettt ettt 58
LAGUNA VENTANANI ...ttt ettt ettt 59

DIAGNOSTICO DE CUERPOS DE AGUA QUE FORMAN LA CUENCA MILLUNI.60

PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL. ..ottt 62
CARACTERIZACION DE LA LEVADURA. .....oooeieeeeeeee e 62
ACONDICIONAMIENTO DE LA LEVADURA. ..ot 63
EXTRACTIVOS. ...ttt e e, 66
LIGNINAS INSOLUBLES. .......ocee oottt 68
LIGNINAS SOLUBLES ...ttt 70
CARBOHIDRATOS SOLUBLES ...ttt 70
PROTEINAS ... oottt e 71
SELECCION DE LA MUESTRA ...ttt 71
CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL DAM ......coovieieieeeeeeeeeeeeeeee e 73

DETERMINACION DE PARAMETROS PH, CONDUCTIVIDAD Y TEMPERATURA.
74

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) .....vvveiiieineieieieiseseseneseseeneseeeeeenes 75
METALES PESADOS FE, CU, Y ZN.....ooiiiiiiiiiiiiiee et 75
DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION. .......c.cooeeveiercrereeeeenn. 77
DETERMINACION DE LA CINETICA EN SOLUCIONES SINTETICAS.................. 78
DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA PARA UN DAM SINTETICO........... 80
CURVA DE EQUILIBRIO ...ttt 81
BALANCE MASICO DEL PROCESO DE ADSORCION Y DISENO DEL TANQUE

AGITADO A VELOCIDAD VARIABLE DE ADSORCION .........cccocvovieeeeeeiceeeennn 82



3.1

4

4.1

411
412
413
41.4
41.5
41.6

4.2

4.2.1
422
423

4.3
4.3.1

43.2

433

4.4

441
442
443

4.5
4.6

4.6.1

46.2

DISENO EXPERIMENTAL ......couitiiiiititiieieteieee sttt ssese e 84

CAPITULO 4 “RESULTADOS Y DISCUSION™ .......coereerrreerrreerrresessessssessssessssessssesnns 87
CARACTERIZACION DE LA LEVADURA DE CERVEZA. .......ccoovoieeeeeeeeeeien 87
ACONDICIONAMIENTO DE LA LEVADURA DE CERVEZA. ......cocooviieveieeen. 87
DETERMINACION DE EXTRACTIVOS CON AGUA .......ooooviioeieeeeeeeeeeeee, 88
DETERMINACION DE LIGNINA TOTAL ..ottt 89
DETERMINACION CARBOHIDRATOS ESTRUCTURALES.........cccoveveeeeeeeean 90
DETERMINACION DE PROTEINAS. ..ottt ettt 92
RESUMEN GENERAL DE RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA
LEVADURA ...ttt ettt en et en e, 93
CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL DAM DE MILLUNL.......ccooveveereeennn 93
DETERMINACION DE pH, TEMPERATURA Y CONDUCTIVIDAD. .......ccccveueun... 94
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) ......c.cueueviiereeereeeeeeeieeeeeeees e, 95
DETERMINACION DE CONCENTRACION DE METALES PESADOS: HIERRO,
COBRE Y ZINC ... oottt ettt 96
DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION. .......ccoveireeeeceeeeee 97
DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION PARA SOLUCIONES
SINTETICAS. .ottt et e et e eeeeaeenaeens 97

DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION PARA DAM SINTETICO.
104

DETERMINACION CURVA CINETICA UTILIZANDO DAM DE MILLUNIL............... 108
CURVA DE EQUILIBRIO DE ADSORCION .........coovoviiieieieieieieieieeeeeeeeeeeeeee, 115
CURVA DE EQUILIBRIO HIERRO........cciiiiiiiiiiee e 115
CURVA DE EQUILIBRIO COBRE.........coiiiiiiiieiieie e 117
CURVA DE EQUILIBRIO ZINC ...ttt 119
DISENO EXPERIMENTAL .....ooviuiitieeeieee ettt 123
BALANCE MASICO DEL PROCESO DE BIOADSORCION Y DISENO DEL
TANQUE AGITADO A VELOCIDAD VARIABLE .......coooiiiiiiiiiiiiecee e 129
BALANCE MASICO, DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE LA
BIOMASA A EMPLEAR ... 129
DETERMINACION DE LAS DIMENSIONES DEL TANQUE AGITADO A
VELOCIDAD VARIABLE ... 130



46.3

46.4

4.6.5
4.6.6

4.7

5
6

DETERMINACION DEL TIPO DE AGITADOR PARA CONTROLAR LA AGITACION
DEL TANQUE . ... e 132
DETERMINACION DE NPSH REQUERIDO PARA LA SELECCION DE LA BOMBA
134
DETERMINACION DEL TIEMPO DE MEZCLA CONSTANTE .......c.cceveveveveiene. 136
DETERMINACION DEL MATERIAL DE CONSTRUCCION DEL TANQUE AGITADO
A VELOCIDAD VARIABLE ... 136
DISPOSICION FINAL.......oviuiuiiiieeeeeieteeeee ettt 139
CAPITULO 5 “CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES .......ccccciriiiiinsnnnnnnnenn 140
(=710 [0 T 2N P 143

12



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Distribucion metalogénica y de yacimientos en regiones de Bolivia............... 28
Figura 2 Milluni ... 31
Figura 3 Lagunas de MilluNi.........cooooiooiio e 51
Figura 4 Vegetacion en MilluNi..........oooooiiioiio oo 52
Figura 5 Variaciones de precipitacion media en los Ultimos 5 af0s..........ccceeeeeeviiiiiiiiieeneennn. 54
Figura 6 Ubicacion de las lagunas en Milluni ... 55
Figura 7 Laguna Pata KNota ..o 56
Figura 8 Laguna Jankho Khota.............ueiiiiiiiiicc et 57
Figura 9 laguna Milluni Chico, se aprecia la contaminacién alrededor. ...............ccccceee... 58
Figura 10 Laguna Milluni ChiCO...........uuuuiii e 58
Figura 11 Laguna Milluni Grande............cccoooo oot 59
Figura 12 Laguna Ventanani...........cooovieii it e et e et e e e e e e e 60
Figura 13 Levadura de Cerveza como Residuo CEerveCero........ccooeevvviiiiiiieiiieeeeeeiiiieee e, 64
Figura 14 Preparacion de 12 biomasa ........ccoooeoiiiiieiieee 64
Figura 15 Residuo de levadura de cerveza tratada..............coooeeeeieiiieee, 65
Figura 16 Residuo de Levadura de cerveza tratada 2..............oooooooiiiiiii 65
Figura 17 Almacenaje de 1a biomasa ........coooooiiiiieieeeeeee e 66
Figura 18 Proceso de EXIraCCioNn .........cooooiiiiiiiieeeeee 67
Figura 19 Peso del cartucho después del proceso de extracCion..........cccceeevveeeviiiiiiiceneeeenn, 68
Figura 20 Hidrolisis de la muestra 'y autoclave ... 69
Figura 21 Filtracién de la muestra y peso del filtro de ceramica.............cccooeeeeiiii. 69
Figura 22 Neutralizacién de la muestra y lectura en espectrofotometro UV .......................... 70
Figura 23 Filtracién de las muestras y lectura en HPLC.............ooooiiiiiiii 70
Figura 24 Toma de muestra de la mina Milluni...............oooiii e 73
Figura 25 Bocamina de MilluNi..........oooee e e 74
Figura 26 ubicacion del punto de latoma de muestra. ............cooiiiiiiiiiiii e 74
Figura 27 Preparacion de la muestra para la digestion y también la titulacion ..................... 75
Figura 28 Equipo de espectrofotometria de adsorcion atémica..............cccoeeeeeeieeeeeeeeeeeee. 76
Figura 29 Preparacién de material de vidrio para pruebas de cinética................ccccccceeeieo 78
Figura 30 Determinacion de la curva CiNELICA ...........ccooeeiiiiieeee e 79
Figura 31 Centrifugacion de la muestra y preparacion para analisis ............ccccccoiiiiiiieeeennn. 80
Figura 32 Determinacion de la curva cinética en un DAM sintético...........ccccceeiiiiiiiiiinnnnnn. 80
Figura 33 Determinacion de la curva de equilibrio ... 82



Figura 34 Preparacion de muestras para lectura de metales pesados.............cccccevvvveenen... 82

Figura 35 Balance masiCco para una etapa.............uieiiieeiiiiiiiiieee e 83
Figura 36 Resultados del Disefio Experimental.................oooiiiiiiiiiiiiicce e 86
Figura 37 punto de recoleccion de la muestra (bocamina).............cooovviiiiiiiiiiiieee, 94
Figura 38 Curva de adsorcion en funcion del tiempo de contacto parael Fe ........................ 98
Figura 39 Curva cinética de adsorcién para una solucién sintéticade Fe. ..........ccccccceeee. 99
Figura 40 Curva de adsorcion en funcion del tiempo de contacto parael Cu...................... 100
Figura 41 Curva cinética de adsorcion para una solucion sintética de Cu........................... 101
Figura 42 Curva de adsorcion en funcion del tiempo de contacto paraelZn ...................... 102
Figura 43 Curva cinética de adsorcion para una solucién sintética de Zn. .......................... 103
Figura 44 Curva cinética de adsorcion para un DAM sSintético ..., 105

Figura 45 Curva de adsorcion en funcién del tiempo de contacto para un DAM sintético. .. 106

Figura 46 Curva de adsorcion en funcién del tiempo de contacto para el DAM de Milluni... 109

Figura 47 Curva cinética de adsorcion para el DAM de Milluni. ..., 110
Figura 48 Variacion del porcentaje de remocion para el cation Fe.............cccooeeeee. 113
Figura 49 Variacion del porcentaje de remocion para el cation Zn...........cccooovieeieviiiienee, 114
Figura 50 Curva de equilibrio de adsorcion para el cation Fe...........cccccoeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeee, 116
Figura 51 Curva de equilibrio de adsorcion para el cation Cu............ccccceeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeenn.. 118
Figura 52 Curva de equilibrio de adsorcion para el cation Zn..............cooooeeeiiiiiiieieeeeeee. 120
Figura 53 Grafica de superficie ge vs Biomasa y Agitacion.............cccooeeeeeeeee 125
Figura 54 Grafica de superficie ge vs Biomasa y Agitacion. Zinc.............cccoeeeeeeeeeeeeeeee. 127
Figura 55 Balance de masa en una sola etapa .......cccooeeeiiiiiiiiiii e 129
Figura 56 Disefio del tanque agitado con velocidad variable.............cccccceoiiiiiiiiiii 131
Figura 57 Disefio y dimensionamiento del Tanque agitado a velocidad variable................. 132

Figura 58 Diagrama del balance masico y el disefo del tanque agitado a velocidad varaible

14



iNDICE DE TABLAS

Tabla 1 Contaminacion Mina Matilde Lago TitiCaca ...........cuvvvvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 29
Tabla 2 Caracterizacion DAM MillUni ..........oooniiiiiii e e e 32
Tabla 3 Parametros promedio fuera de los limites establecidos por normativa del agua cruda

que ingresa a la Planta de Achachicala.............ccccccoiiii e, 34

Tabla 4 Parametros de agua tratada en la planta de Achachicala que superan la Norma

VLT PSSR UOURPPSRRR 34
Tabla 5 Prueba de toxicidad de lodos resultado de la neutralizacién con cal de aguas de

IVIITURNI ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e s s nsnraereeaeeeeeeennnnnneneeenn 35
Tabla 6 analisis quimico de aguas de la cuenca de Milluni ...........cccoooiiiiriiiiin i, 61
Tabla 7 Metodologias para caracterizar la levadura.............ccccoooiiiiiiiii e, 63
Tabla 8 Caracterizacion del DAM en época secay himeda.........cccccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiee e, 72
Tabla 9 Tabla de variables independientes............ccooouii i, 85

Tabla 10 Resultados de humedad y solidos totales del residuo de la levadura de cerveza...87

Tabla 11 célculos estadisticos de la humedad de la biomasa............cccooooieiiiiiiiiiiinee, 88
Tabla 12 resultados de extractivos en las muestras por triplicado.............cceovvvviiiiiiiieeeeenene, 88
Tabla 13 calculos estadisticos de la prueba de extractivos. .........c.ccooooiiiiiiiiiiiiiiii 89
Tabla 14 resultados de % de lIgNINAs .........coevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 89
Tabla 15 célculos estadisticos de lignina en la biomasa ... 90
Tabla 16 lectura de concentracion equipo HPLC ... 91
Tabla 17 resultados estadisticos en el eqUIPO HPLC .........cooiiiiiiiiiiiiii e, 91
Tabla 18 % Carbohidratos ............uuuiiii e e et eeaeeeeeaees 92
Tabla 19 NItrageno Total ... e e e e e e eeeeees 92
Tabla 20 resumen de caracterizacion de la levadura ...............ccooooiiiiii e, 93
Tabla 21 resultados caracterizacion in situ DAM..........o.oiiii e 94
Tabla 22 resultados del analisis de DQO ............coviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 95
Tabla 23 resultados estadisticos del analisis de DQO .............ccciiiiiiiiiiiiiiiie e 95
Tabla 24 resultados metales pesados Laboratorio Calidad Ambiental .................................. 96
Tabla 25 Resumen Caracterizacion DAM Milluni ............coovviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 96

Tabla 26 resultados de la lectura de espectrofotometria de adsorcion atémica y calculos de la
Variable QY %o N oo 98
Tabla 27 parametros de cinética de adsorcion de Fe.........cccooovviiiiiiiiiiii e, 99

Tabla 28 tabla de resultados de la lectura para la curva cinética de adsorcién del cobre.... 100



Tabla 29 Parametros de cinética de adSorcion CU.........o.eeeeeeoiieeeeeeeeeee e 101

Tabla 30 tabla de resultados y calculos de la lectura para la curva cinética de adsorcion del

Tabla 31 Parametros de cinética de adSOorcion ZN .......cooeee oo 103

Tabla 32 resultados del espectrofotdmetro de adsorcion atomica para el DAM sintético

o0 1Y o T 104
Tabla 33 resultados del analisis cinético en una solucion DAM sintético.................ceeeeee 105
Tabla 34 Parametros de cinética de adsorcién para el Fe en un DAM sintético. ................. 107
Tabla 35 Parametros de cinética de adsorcion para el Zn en un DAM sintético. ................. 107
Tabla 36 Resultados para la curva cinética del DAM de Milluni para el catién Fe. .............. 108
Tabla 37 Resultados para la curva cinética del DAM de Milluni para el catién Zn. .............. 108
Tabla 38 Resultados de la variable q para los cationes Fe y Zn del DAM de Milluni. .......... 109
Tabla 39 Resultados de la curva cinética de adsorcion para el cation Fe del DAM de Milluni
........................................................................................................................................... 111
Tabla 40 Resumen de los resultados del analisis de la curva cinética de adsorcion. .......... 111
Tabla 41 Resumen final de las soluciones al final del proceso...........ccccccooviiiiiiiiiiieeeeeninnn, 112
Tabla 42 Resultado de analisis de la curva de equilibrio para el Fe..........cccccoovvieiiinnnnnnn. 115
Tabla 43 Resultados del analisis de la curva de equilibrio para el cation Fe....................... 116
Tabla 44 Resultados del analisis de la curva de equilibrio de adsorcién Cu........................ 117
Tabla 45 Resultados del analisis de la curva de equilibrio parael Cu.........cccccccceeeeeiiin, 118
Tabla 46 Resultados de analisis de la curva de equilibrio de adsorcién zinc....................... 119
Tabla 47 Resultados de analisis de la curva de equilibrio para el zinc...............coeeeeinnnnn.l. 120
Tabla 48 Factor de SeparacCiOn ........cc..oooiiiiiiiiiiie et a e e eaaaas 121
Tabla 49 Resumen de resultados de la curva de equilibrio para cada cation...................... 122
Tabla 50 Matriz de variables independientes para el disefio experimental.......................... 123
Tabla 51 Pruebas de disefio experimental para el Fe .............ooovviiiiiiiiiiiiiceee e 124
Tabla 52 ANOVA diseno experimental para €l Fe...........oeiiiiiiiiiiiiiiii e 124
Tabla 53 Optimizacién empirica de respuestaqge de Fe .........ooovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 125
Tabla 54 Pruebas de disefio experimental para el Zn ... 126
Tabla 55 ANOVA Disefio experimental para €l Zn ............oooovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeee 127
Tabla 56 Optimizacién empirica de respuesta qe para el Zn...........coooevvvevvviiiiiiiiiiiiiiieennnnn. 128
Tabla 57 Relaciéon m/V para cada cation..............ooovviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 130
Tabla 58 Dimensiones del tanque agitado a escala laboratorio ..............cccccevvieeiiiiiineennn, 130
Tabla 59 Dimensiones del Tanque agitado a escala mayor............cccevvvvvveiieeiiiiiiiiiieeeeeeeee. 131



Tabla 60 Caracteristicas del motor del agitador...............ccoeiiiiiiiiiie e, 134

Tabla 61 Rango de pH de adSOrCiON..............uuciiiiiiiiiiicee e 135
Tabla 62 Determinacion del tiempo de maxima sorcion a escala mayor ...................c.cooe. 136
Tabla 63 Material del tanque agitado a velocidad variable................ccccooooiiiiiiien e, 137
Tabla 64 Resumen de valores del tanque agitado a velocidad variable a escala mayor ..... 137
Tabla 65 Comparacioén resultados cal vs Levadura............cc.cooooiiiiiiiiiiiiieicceeec e, 138

17



Anexo A. Caracterizacion De La Levadura De Cerveza Como Residuo............ccceeune..... 146

Anexo B. Para La Determinacion De Proteinas En La Biomasa Se Emple6é La NB 076,

En Cuya Norma Se Indica El Siguiente Procedimiento: ..............cccccoeeeeene. 152
Anexo C. Norma Para Determinar Dgo En El Dam De Milluni................coovviiiiiiieeninnnnn, 154
Anexo D. Norma Para La Determinacion De Metales Pesados En La Muestra.............. 158

Anexo E. Determinacion De Metales Pesados En La Muestra De Milluni DAM,

Mediante El Laboratorio LCa..........ceuuuuiiiiieeiieeeeees e 161
Anexo F. Calculas Y Resultados Para La Curva Cinética De Adsorcidn ........................ 162
Anexo G. Calculos Y Resultados Para La Curva De Equilibrio De Adsorcion. ............... 180
Anexo H. Calculos Y Resultados Disefio Experimental.............cccceeiviiiiiiiiiiiiiiiie e, 187
ANEXO |. ANEXO FOLOGIAfiCO. .. .uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 204

18



CAPITULO 1 “INTRODUCCION”

1.

INTRODUCCION

La contaminacién de metales pesados se convirtié en uno de los problemas mas serios el
dia de hoy. Los metales libres en el ambiente contaminan la atmodsfera, suelos y
ecosistemas acuaticos. La bioadsorcion utilizando biomateriales como: bacterias, hongos,
levadura y algas, es considerada como un proceso biotecnologico rentable para el
tratamiento de volumenes altos y bajas concentraciones para aguas residuales complejas
que contienen metales pesados. La Saccharomyces cerevisiae, como biomasa es un
biosorbente ideal para la investigacion de mecanismos, asi como para la aplicacion en el

tratamiento de aguas residuales.

La levadura, Saccharomyces cerevisiae, es ampliamente usado en empresas de comida y
bebidas, con un facil crecimiento en medio de cultivos econémicos. A su vez como
subproducto puede ser obtenido en grandes cantidades como residuo de fermentacion
industrial, y es facil de manipular a nivel molecular. La levadura en su condicion de residuo
de la produccion de etanol en empresas de fermentacion industrial, tiene la capacidad de
remover metales pesados en aguas residuales, en la actualidad existen muchos estudios
donde se direcciona la bioadsorcion de metales pesados con el uso de Saccharomyces
cerevisiae como residuo fermentado. Existen factores que influyen en el proceso de
bioadsorcion, como ser el pH, la concentracion de biomasa, la temperatura, la

concentracion inicial de los cationes, etc.

Realizando los estudios respectivos de la curva cinética y las curvas isotermas de equilibrio
del metal con en el proceso de bioadsorcion, se establece la base de entendimiento del
comportamiento de la biomasa con los cationes metélicos, lo cual es un prerrequisito para
el diseno efectivo y la estrategia eficiente de remediacion y las facilidades de tratamiento

biotecnoldgico.

El presente proyecto de grado seleccioné 3 cationes en estudio (Fe, Cu y Zn) mayoritarios
en Drenajes Acidos y Saccharomyces cerevisiae como biomasa cuya fuente de obtencién
es la empresa Cerveceria Boliviana Nacional, para la con el propésito de realizar el analisis

de la curva cinética de adsorcion, como también realizar la investigacion de las curvas
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isotérmicas de equilibrio, para la investigacion de la cinética de adsorcién, determinar las
curvas isotérmicas, basado en el estudio de la influencia con el tiempo de contacto (Wang
C. C., 2010).

1.1 ANTECEDENTES

La actividad minera en Milluni data hace mas de 90 afios. Desde 1929, la empresa minera
“Fabulosa Mineria Limitada” se estableci6 en la region para la explotacion y produccion de
estano, en 1974 la Compania Minera del Sur S.A. (COMSUR S.A.) dio continuidad a la
actividad minera hasta 1985, donde la baja de los precios del estafio en el mercado obligd
a reducir los volumenes de produccion hasta parar completamente las operaciones en
1986.

Después del cierre de la explotacién subterranea de la mina, los niveles freaticos en el
interior comenzaron a ascender; para finalmente, alcanzar la cota del socavon Milluni, que,
al encontrarse por debajo del nivel freatico natural de las aguas subterraneas, produce la
descarga continua de aguas subterrdneas acidas quimicamente inestables al medio
ambiente, llamadas Drenaje Acido de Mina, DAM (Zamora, Zamora, & Gorrity, 2015).
Lastimosamente el DAM que sale de las bocaminas es conducido por un canal abierto
donde por infiltracion y escorrentia, el agua acida cambia las condiciones naturales del
agua superficial acumulada en las lagunas, contribuyendo con el proceso de disolucion de
metales contenidos (Hierro, Niquel, Manganeso, Zinc, Aluminio, Arsénico y Plomo entre
otros; de los cuales el Hierro se constituye en el mayor componente en comparacion a los
demas) y tomando el oxigeno del medio ambiente para cambiar el pH del agua que luego

sera transportada hasta la ciudad de La Paz para someterla a un proceso de potabilizacion.

Un estudio realizado por el Ministerio de Servicios y Obras Publicas hace mas de 10 anos,
afirmé que el ingenio minero llegdé a procesar hasta 9 mil toneladas de concentrados al
mes y generd pasivos que alcanzaban un volumen que superaba el millén de m® producto
de las colas y desmontes derivados de la explotacion del Estafio donde aproximadamente,
un 24% es mineral bruto y un 76% rocas diversas. Con estudios realizados en estos ultimos
afos, se evidencia que los porcentajes contenidos de metales en los DAM de Milluni
exceden considerablemente los limites permisibles para descargas liquidas establecidos

en el Reglamento en Materia de Contaminacion Hidrica de la Ley de Medio Ambiente 1333.
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1.2 OBJETIVOS

1.21

1.2.2

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la efectividad del proceso de bioadsorcion de metales pesados existentes en

los drenajes acidos de mina.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Caracterizar fisicoquimicamente los efluentes acidos de mina (DAM) y los residuos
cerveceros de levadura.

Determinar la cinética de bioadsorcién de metales pesados utilizando residuos de
levadura.

Determinar las curvas isotermas de adsorcion para cada metal con la levadura como
residuo cervecero.

Determinar las dimensiones correspondientes para el disefio de un tanque agitado a
velocidad variable.

Determinar las mejores condiciones de remocion de metales en un reactor por lotes

con base a un disefio experimental estadistico.

1.3 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION.

1.3.1 JUSTIFICACION TECNICA.

Tecnologias tradicionales aplicadas para el tratamiento de metales pesados en aguas

contaminadas como: precipitacion, intercambio idnico, métodos de membrana (6ésmosis

inversa, electrodidlisis, ultra filtracion) y adsorcién con carbén activo, usualmente son

limitados por sus muchas desventajas. Como, por ejemplo, son ineficientes, costosos

cuando son usados para tratamientos de bajas concentraciones de metales pesados y la

creacion de una gran cantidad de lodos. (Can Chen, 2007).

Técnicas convencionales generan impactos negativos al medio ambiente, por lo cual en el

presente proyecto de grado se propone como medida de mitigacion el proceso de

bioadsorcion de metales pesados con levadura de cerveza como residuo cervecero, como
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alternativa para la remediacion de aguas contaminadas, con el propdsito de reducir la

concentracién de metales en el agua.

La biomasa como residuo cervecero puede ser obtenida de distintos alimentos y empresas
de bebida. La levadura, Saccharomyces cerevisiae, es facil de obtener de distintas
empresas de fermentacién, en comparacion con otros tipos de biomasa residual (Wang C.
, 2006).

1.3.2 JUSTIFICACION ECONOMICA.

Métodos convencionales para la remocién de iones metalicos en soluciones acuosas han
sido estudiados hace mucho tiempo atras, tales como precipitacion quimica, intercambio
ionico, tratamientos electroquimicos, tecnologias de membrana y adsorcion con carbon
activo, etc., la mayoria de estos procesos son extremadamente costosos, especialmente
cuando son tratados grandes cantidades de agua con bajas concentraciones de metales
pesados. En estas condiciones econdmicamente estos procesos son costosos e
ineficientes. Un ejemplo claro es el tratamiento fisicoquimico que realiza la empresa
EPSAS para tratar el agua contaminada proveniente de la empresa en abandono de
Milluni, la empresa EPSAS utiliza cal con el propdsito de precipitar los distintos metales
pesados presentes en los cuerpos de agua y de esa manera distribuirlo a la ciudad de El
Alto (Echenique, 2015).

Un proceso alternativo es la bioadsorcion, el cual es el proposito de la investigacion, la cual
utiliza una variedad de material natural o de origen bioldgico, incluyendo bacterias, hongos,
levaduras, algas, entre los mas importantes. Estos biosorbentes poseen propiedades para
retener metales pesados y tienen la capacidad de reducir la concentracion de metales
pesados en soluciones liquidas, por lo cual un proceso de bioadsorcion, econdmicamente,

son de bajo costo a diferencia de tecnologias convencionales (Wang C. , 2006).

La levadura de cerveza como residuo cervecero no presenta un valor en el mercado, por
lo cual su obtencion no presenta mucha dificultad en el momento de adquirirlo, por lo cual
es un biomaterial facil de obtener lo cual facilito la investigacion del proceso de

bioadsorcion.
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1.3.3 JUSTIFICACION SOCIAL.

Milluni hace un tiempo atras fue una fuente de recursos metalurgicos como ser zinc y el
estano, empresas como La Fabulosa Mines y luego COMSUR, debido a una mala gestion,
afectaron de manera negativa el ecosistema en Milluni generando una considerable

cantidad de pasivos ambientales.

De acuerdo con estudios de investigacion realizados en el lugar de Milluni, (Echenique,
2015), y las denuncias realizadas por pobladores aledafios del lugar, se llegd a la
conclusion que estos pasivos ambientales son perjudiciales tanto para el medio ambiente
como la sociedad en general. Los resultados de estos pasivos ambientales generan una
degradaciéon en el medio ambiente, degradando la calidad del agua que es de
abastecimiento para la poblacién local como también para la distribuciéon de agua potable
para la ciudad de El Alto y la ciudad de La Paz, estos pasivos ambientales a su vez afectan
de manera directa la actividad agricola y ganadera local, uno de sus impactos negativos
de mayor relevancia es la salud de la poblacién, debido a que estos residuos mineros
llegan a afectar la salud de las personas y reduciendo su tiempo de vida , (Echenique,
2015).

Conociendo los impactos negativos que causan los desechos generados por empresas
mineras a la sociedad, el presente proyecto tiene el propodsito de proponer una alternativa
para la mitigacién de estos pasivos ambientales generados, para que la sociedad pueda

desenvolverse en un medio sano.

1.3.4 JUSTIFICACION AMBIENTAL.

Las aguas provenientes de los nevados de la cordillera Real, son fuente de abastecimiento
de este recurso de vital importancia para las poblaciones acentuadas cerca de la cuenca
Milluni. Esta agua llega a las ciudades de El Alto y La Paz sin un tratamiento previo vy,
sabiendo que ésta arrastra una cantidad de contaminantes provenientes de pasivos
ambientales pone en riesgo a la poblacion ya que los niveles que se tienen registrados de
metales pesados de distintos estudios que se realizaron en la regién, sobrepasan los
valores permisibles por el Reglamento en Materia de Contaminacién Hidrica de la Ley de
Medio Ambiente 1333 produciendo una acumulacién de metales en cuerpos de agua lo

que pone en riesgo la salud de los pobladores, de la fauna y flora nativa del altiplano.
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La actividad minera en Milluni se reactivd en estos ultimos afos, lastimosamente los
Organismos Sociales Competentes encargados de las actividades mineras no cuentan con
los Instrumentos de Alcance Particular que deberian tener para poder hacer cumplir la Ley
de Medio Ambiente 1333. De esta manera se pretende dar a conocer la situacion de

impacto ambiental que esta sufriendo Milluni al tener la explotacién minera irregular.

En este proyecto de investigacion se pretende dar solucion a un problema real. La levadura
como residuo cervecero es rica en proteina y nutrientes por lo cual, a base de muchos
trabajos de investigacion en el mundo, por medio del mecanismo de intercambio i6nico es

capaz de retener metales en su pared celular.

1.3.5 ALCANCE

Debido a la dificultad que se tiene en aplicar el proceso de bioadsorcién a gran escala, el
analisis se realizé a escala laboratorio ya que, de acuerdo a los distintos articulos
cientificos que son la base del desarrollo del proyecto de grado (Can Chen, 2007)
demuestran que a medida que la cantidad de metales pesados en la solucion se
incrementan la capacidad de adsorcion de la biomasa disminuye. El proyecto de
investigacion tomo lugar en el laboratorio de Instituto de investigacion y Desarrollo de
Procesos Quimicos (IIDEPROQ), y los analisis de metales pesados por el método de
espectrofotometria de adsorcion atémica en los laboratorios del |Instituto de
Investigaciones Farmaco Bioquimicas (lIFB) ambos de la UMSA. A su vez el proyecto de
grado fue financiado por la COOPERACION SUECA ASDI (bajo el convenio UMSA-ASDI
2012-2021) Proyecto de Investigacion: “Biorefinery of agricultural- and industrial-based

biomass to obtain bioenergy, refined derivatives and platform chemicals”.
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2 CAPITULO 2 “MARCO TEORICO”

La hipétesis planteada acerca de que si la biomasa (levadura de cerveza como residuo
cervecero) tiene la capacidad de adsorber metales pesados en distintos tipos de soluciones
se explica a lo largo del capitulo 2, explicando claramente qué son y cudles son las
consecuencias de los metales pesados en general, como también se hace énfasis a la historia
de la mineria en Bolivia y su mala gestién ambiental, se resalta como la biotecnologia es una
alternativa para la remediacion de aguas contaminadas explicando el tipo de analisis que se
realizdé en el proyecto: como la cinética de adsorcién, el andlisis de la curva isoterma de
adsorcion y el disefio experimental, con el propdsito de comprender mejor los beneficios que
ofrece esta biomasa en estudio para descontaminar los distintos cuerpos de agua por metales

pesados.

2.1 GENERALIDADES.

Los metales pesados son elementos que presentan una densidad por encima de los 5 g/L, un
peso atomico por encima de 44.95 g/mol, y el valor del niumero atémico por encima de 20,
excepto los elementos de grupo alcalino, alcalinotérreo, lantanidos y actinidos. Los metales
pesados se pueden clasificar en esenciales (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, V, etc.) los cuales
cumplen alguna funcién biolégica a concentraciones traza y en no esenciales (Cr, Cd, Hg, Pb,

As, Sb, etc.), cuando no cumplen ninguna funcion bioldgica.

Los iones metalicos hacen parte de la geosfera, por lo tanto, se encuentran presentes de forma
natural en la corteza terrestre (yacimientos) y son extraidos por el hombre para su fundicién y
posterior uso industrial. Las principales causas de acumulacion natural en los ecosistemas
son: la erosion, la actividad volcanica y los incendios forestales, que de la misma manera
cumplen ciclos de acumulacion y remediacion, sin presentarse un efecto toxico y/o nocivo para

los ecosistemas (Sandoval G. M., 2006).

El proceso de transformacion de los metales pesados abarca desde su extraccion de los
yacimientos, hasta la fundicion y el refinado de estos, para obtener los metales de interés y
convertirlos en bienes de consumo, que una vez utilizados es desechado. En cada una de
estas etapas se liberan metales al ambiente; asi, la mineria expone las rocas metalicas a

meteorizacion acelerada, lixiviacion y escorrentia; la fundicion y el refinado, liberan importantes
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cantidades como productos secundarios. Las descargas de las industrias de aplicacion,
transformacion, residuos solidos urbanos y lodos procedentes de plantas de tratamiento de
aguas residuales, contienen una importante carga de diferentes iones metalicos (Sandoval G.
M., 2006).

Por lo tanto, las actividades humanas son las principales causantes de la contaminacion
producida por la acumulacion de estos elementos. Debido a sus caracteristicas especiales, los
metales pesados se convierten en potentes contaminantes ambientales; algunas de estas
caracteristicas son: su estabilidad, lo cual los hace persistentes y residuales en los
ecosistemas, afinidad por grupos Tidlicos (-SH-), presentes en la mayoria de las enzimas de
cualquier organismo vivo, son biodisponibles en medio acuoso y tienen la capacidad de
bioconcentrarse en los organismos acuaticos (peces, crustaceos, algas, etc.) y terrestres

(plantas), afectando toda la cadena alimenticia de los ecosistemas (Sandoval G. M., 2006).

Los metales pesados en los ecosistemas pueden ser detectados en su estado natural o
acomplejado con sales. En las aguas superficiales pueden existir en forma de coloides y/o
particulas, apareciendo como hidroxidos, oxidos, silicatos, sulfuros o adsorbidos en minerales
del grupo de arcilla, silice y materia organica. También se pueden encontrar en fase disuelta
(debido a la baja solubilidad de estos elementos, las concentraciones presentadas son muy
bajas en forma i6nica o complejos organometalicos), la cual es dependiente del pH, del tipo
de sorbente en los que se encuentran adsorbidos, y por ultimo el estado de oxidacién de las

fases minerales y el ambiente REDOX del sistema (Sandoval G. M., 2006).

Los metales pesados estan involucrados directa o indirectamente en gran parte de las
actividades humanas, especialmente en los sectores: industrial, agricola, minero y urbano.
Actualmente dichas actividades se estan acrecentando aceleradamente, aumentando al
mismo tiempo sus residuos sodlidos y liquidos, multiplicandose la concentracién de iones
metalicos en los sistemas bidticos terrestres, acuaticos y aéreos. Esto es uno de los principales
problemas ambientales a nivel nacional y mundial, debido a que su acumulacién y
biomagnificacion a través del tiempo en los sistemas bidticos y abidticos, afecta a toda la
cadena trofica en un ecosistema (superando las concentraciones permitidas para ecosistemas
sensibles) (Sandoval G. M., 2006).

26



2.2. BREVE HISTORIA DE LA MINERIA EN BOLIVIA.

El desarrollo socioeconémico de Bolivia ha estado intimamente ligado a la explotacion de
minerales y por consiguiente las demandas y precios en los mercados internacionales han
marcado el ritmo de la vida del pais y han sido definitivos para el curso que ha tomado su

historia.

Incluso antes de su creacion como republica, el territorio Altoperuano fue conocido
mundialmente por sus ricos yacimientos, principalmente la plata, los cuales, en lugar de haber
dejado riquezas y prosperidad al pais, se convirtieron en la causa de explotacion de sus

habitantes y de degradacion paulatina de sus recursos hidricos, suelo y vegetacion.

La actividad minera en Bolivia comenzé en 1545, con la explotacion del Cerro Rico de Potosi.
No existe mucha informacion sobre las formas de extraccion de minerales en las épocas
prehispanicas, pero se sabe que eran similares a las de los espafioles cuando recién llegaron
a América consistiendo en minas a cielo abierto siguiendo el filon del mineral (Taucer, 2014).
En tiempo de la colonia, se contd con la techologia de punta de esa época para la explotacion

del mineral, pero no se consideraron los impactos negativos que causan al medio ambiente.

El afio 1952 el estado boliviano tomé el control de la produccion minera, se produjo la
nacionalizacion de las minas y se cred la Corporacion Minera de Bolivia (COMIBOL). En la
década de los afios 80 se produjo la crisis del estafo (Sn), por la bajada del precio en el
mercado internacional, lo cual hizo insostenible la produccion minera en el pais llegando a
pérdidas de 799 millones de ddlares entre 1981 a 1985, como consecuencia se cerraron minas
relocalizando a los trabajadores mineros, quienes tuvieron que reubicarse en diferentes
actividades econdémicas, desde comerciales, agricolas principalmente en las nuevas areas de
produccién de coca en el Chapare y conformacién de cooperativas mineras (Espinoza, 2010).
Si bien existe una gran dependencia de los precios de los minerales en el mercado
internacional, el sector minero en Bolivia sigue siendo importante por la generacién de regalias

y fuentes de trabajo.

En los ultimos 10 anos, Bolivia es considerada como el tercer mayor productor mundial de
Antimonio, cuarto lugar en Estafio y Zinc, y el sexto lugar en Wélfram (Arce & Goldfarb, 2009).

La Figura 1 muestra la distribucion metalogénica y principales yacimientos del pais, se observa
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que en distintas regiones se tiene distintas caracteristicas metalogénicas, pero la region que
corresponde al Altiplano y la Cordillera Occidental, se compone principalmente de depdsitos
de Ag-Au-Pb-Zn-Cu.
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Figura 1 Distribucion metalogénica y de yacimientos en regiones de Bolivia.
Fuente: Arce & Goldfar, 2009

2.3. IMPACTOS AMBIENTALES CAUSADOS POR LA MINERIA.

Desde la perspectiva ambiental, la actividad minera ocasiona diferentes impactos con distintos
niveles de intensidad, entre ellos podemos mencionar la contaminacion de grandes
extensiones de suelos y cuerpos de agua, asi como la transformacion del paisaje a través de
la destrucciéon de cerros, la construccion de diques y la acumulacion de colas minerales.
También tiene un importante impacto sobre la biodiversidad, ya que utiliza madera para el
apuntalamiento de socavones y para alimentar las fundiciones provocando una fuerte presion
sobre los bosques y dejando los suelos expuestos a los procesos de erosién. Por otra parte,
las emisiones de gases toxicos, asi como el vertimiento de residuos liquidos y sélidos
amenazan constantemente todas las formas de vida que se desarrollan a su entorno
(Cmpanini, 2014).
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Desde la busqueda y la prospeccién, pasando por la fase de explotacion y concluyendo con la
de procesamiento, todos los procesos de explotacion de metales provocan impactos, ya sea a
través de toma de muestras, remocion de suelos, construccidon de carreteras e infraestructuras,
dragado de los lechos de rios, descargas de agua de mina o emisioén de polvo sobre cuerpos

de agua y suelos, asi como de gases téxicos entre otros (Cmpanini, 2014).

La generacion de lixiviados, produce los mas altos impactos ambientales de la mineria y es un
proceso que ocurre cuando el agua, generalmente de lluvia, entra en contacto con los
desmontes o colas acumulados, cuyos contenidos elevados en pirita acidifican el medio y
favorece a la movilizacion de metales pesados que al fluir contaminan todo a su paso. El alto
grado de toxicidad de los metales pesados se debe en parte a su baja degradacion y alta
capacidad de fijacion en la cadena trofica: flora y fauna terrestre y acuatica. Los lixiviados son
producidos tanto en la mineria tradicional como por la moderna, asi como por minas e ingenios

que ya no estan en funcionamiento (Cmpanini, 2014).

Investigaciones realizadas dan ejemplos alarmantes del nivel de contaminacion de nuestros
recursos, describen como el lago Poopd esta agotado y contaminado hasta el limite de
desaparicion sin que se haya establecido responsabilidades. Con relaciéon al lago Titicaca,
como se muestra en la Tabla 1, advierten sobre la catastrofe ecolégica que sucedera de
persistir la continua contaminacion que le ocasiona la mina Matilde, mediante el aporte de
aguas y sedimentos que contienen niveles relativamente altos de zinc, plomo y manganeso
(Cmpanini, 2014).

Tabla 1 Contaminaciéon Mina Matilde Lago Titicaca

Mina Matilde
7,86 3,65 2,30 2,27 19,9 | <3,69 | 4,00 | <0,05

Aguas Arriba

Mina Matilde
99,76 | 4649,00 | 3,66 | 39,17 | 319,9 | <3,69 | 5,50 | <0,05

Aguas Abajo

RMCH Anexo A-
; 300,00 | 1500,00 | 500,00 | 150,00 | 500,00 | 500,00 | 500,00 | 1,00

Banco Mundial (SRL, 2009)
También esta el caso del rio Pilcomayo que, a través de sus afluentes, provenientes de las

zonas mineras de Potosi, recibe la contaminacion de toneladas de lodos y lamas saturadas
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por reactivos que contaminan sus aguas y afectan a miles de hectareas de cultivo (Cmpanini,
2014).

2.3.1. IMPACTOS AMBIENTALES CAUSADOS POR LA MINERIA EN LA PAZ.

Pareceria que en Bolivia nadie esta libre de la contaminacion producida por la mineria, también
en la ciudad de La Paz de acuerdo a investigaciones realizadas, las aguas acidas provenientes
de la mina Milluni, actualmente abandonada, afectan la red de agua potable que abastece un

cuarto de sus habitantes (Echenique, 2015).

La mina Milluni inicié operaciones en 1920 con la empresa “Fabulosa Mina Consolidada”,
llegando a lo largo de los afios a convertirse en una de las mas importantes minas de estano
de Bolivia alrededor de 500 mineros y un centro poblado de mas de 2000 habitantes; desde
1976 hasta la culminacién de sus operaciones, en 1986 estuvo a cargo de COMSUR de
propiedad del expresidente Gonzalo Sanchez de Lozada. Su ingenio minero llego a procesar
mensualmente 9000 toneladas de mineral bruto cuyos desechos consistentes en un pasivo
supera el millon de m? de relaves y desmontes. Aun al dia de hoy generan drenaje acido de
roca (DAR) mientras que las bocaminas abandonadas generan drenaje acido de mina (DAM).
Estas aguas acidas son vertidas al embalse de Milluni Chico que a su vez se vierte sus
rebalses a Milluni Grande; el nivel de contaminacion de ambos cuerpos de agua es
preocupante; sedimentos de casiterita, siderita, pirita, blenda, cuarzo, arsenopirita, marcasita,
pyrrotita, galena, wolframita, etanita, etc., presencia de cadmio, zinc, arsénico, cobre, niquel,
plomo y estafo; con pH de 2.8-2.4 en el caso de Milluni Chico y de 3-2.7 en el caso de Milluni
Grande (Echenique, 2015).
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Figura 2 Milluni
Fotografia propia

Segun estudios realizados en la Universidad Técnica de Oruro, el drenaje de acido de mina
(DAM) supera los limites permisibles establecidos por la ley ambiental, en el caso de: arsénico,
cadmio, cobre, hierro y zinc; alcanzando la descarga anual cantidades impresionantes de
metales pesados que se acumulan en la presa. Es en temporada de lluvias cuando los indices

de contaminacioén crecen por el mayor arrastre de sedimentos que existe. (Echenique, 2015)

2.4. DRENAJE ACIDO DE MINA.

El drenaje acido de mina se caracteriza por su elevada acidez, presencia de metales pesados
disueltos y su concentracion variable de sulfato. La reaccion general que controla el proceso

de formacién de drenaje acido es la siguiente:
7 2+ 2— +
FeS, + 502 + H,0 - Fe*" 4+ 250, + 2H
Posteriormente, el hierro ferroso reacciona con el oxigeno para formar hierro férrico:

1 1
Fe?* +ZOZ + H* - Fe3* +§H20

Y dependiendo del pH en el ambiente alrededor del sitio de oxidacién, el hierro férrico puede
luego precipitarse en la forma de hidréxido a niveles de pH por encima de 3,5y de acuerdo a
la reaccion siguiente:

Fe3* + 3H,0 - Fe(OH); + 3H™*

31



A medida que se desarrolla la generacion de acido y se consume la alcalinidad disponible, el

hierro férrico, a su vez, sirve como oxidante y puede promover la oxidacion quimica de los

minerales sulfurosos. En el caso de la pirita, la reaccion que ocurre es la siguiente:

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 —» 15Fe?* + 16H* + 250%,

Como se puede observar, estas reacciones generan acidez y liberan grandes cantidades de

sulfatos, hierro y otros metales que contienen los sulfuros, esta reaccién ocurre a un pH menor

de 3,2.

De acuerdo con los resultados realizados en la mina Milluni (Echenique, 2015), la tabla 2
presenta la caracterizacion del DAM:
Tabla 2 Caracterizacion DAM Milluni

DAM DAM RMCH
Parametro Unidad (época (época | Anexo A-
humeda) seca) 2

Temperatura ¢ 10,40 12,50 (+/-)5
pH 3,50 2,50 6,90

ooldos opm 1,91 4,20 60,00

Conductividad uS 2,86 2,62

As mg/L <0,002 1,67 1,00
Cd mg/L 0,91 0,05 0,30
Cu mg/L 2,54 0,85 1,00

Ca mg/L 54,50 200,00
Mn mg/L 32,70 0,50
Fe Total mg/L 296,63 576,10 1,00
Sb mg/L <0,40 1,00
Pb mg/L <0,03 0,41 0,60
Zn mg/L 190,88 154,20 3,00

Fuente: (Echenique, 2015)

Como se observa, los resultados obtenidos por el estudio del caso de la Mina Milluni, muestran

que los resultados se encuentran por encima de la norma ambiental (RMCH, anexo A2). Por

lo cual se observa que el DAM de Milluni es altamente contaminante para el medio ambiente.
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2.5. REMEDIACION DE LA CONTAMINACION POR METALES PESADOS.

Métodos convencionales para remover metales pesados de soluciones acuosas ya han sido
estudiados y aplicados, tales como: precipitacion quimica, intercambio iénico, tratamiento
electroquimico, tecnologia de membrana, adsorcién con carbén activo, etc., sin embargo, el
método de precipitacion quimica y tratamiento electroquimico, es inefectivo, especialmente
cuando la concentracion del ion metalico es de 1 a 100 mg/L. Cabe mencionar que estos
métodos producen grandes cantidades de lodos contaminados, que luego son dificiles de

tratar.

Los métodos de intercambio idnico, tecnologias de membrana y adsorcion por carbén activo,
son extremadamente costosos, especialmente cuando son tratados grandes cantidades de

agua y que estos contienen bajas concentraciones de metales pesados (Wang C. , 2006).

2.5.1. TRATAMIENTO A LAS AGUAS CONTAMINADAS POR MILLUNI

En la actualidad la empresa estatal EPSAS se encarga de pretratar las aguas acidas de Milluni
por neutralizacion y precipitacion con cal en la estacién. El uso de cal permite la precipitacion
de metales pesados disueltos y posteriormente se realiza un tratamiento de regular de

potabilizacion en la planta de Achachicala.

Este pretratamiento junto con la mezcla de aguas de Janqo Khota y del rio Choqueyapu, si
bien nivela varios parametros fisico-quimicos y de sustancias inorganicas a niveles
establecidos por normativa, no es suficiente para disminuir lo esperado en referencia con

hierro, zinc y manganeso del agua cruda que recibe la planta de Achachicala.

La siguiente tabla 3 presenta el grado de contaminacion que la planta de Achachicala debe
resolver. Y si bien con un alto costo en insumos y en pérdidas de agua se logra resolver en
gran medida estos problemas de contaminacion, no se logra disminuir lo suficiente en algunos

parametros.
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Tabla 3 Parametros promedio fuera de los limites establecidos por normativa del agua cruda
que ingresa a la Planta de Achachicala.

Solidos
suspendidos 562,75 243,71 471,11 658,33 60,00
(mg/L)
totales
Coliformes
NMP/100 | 101000 615575 171138 491667 1000
fecales
mL
pH 5,62 5,62 6,28 5,25 6-9
Zinc (mg/L) 12,74 39,70 14,34 23,30 3,00
Hierro total (mg/mL) 21,62 31,51 48,21 32,20 1,00

Fuente: (Aguilar, 2014)

Tabla 4 Parametros de aqua tratada en la planta de Achachicala que superan la Norma NB512

Sulfatos
318,13 | 314,57 350,96 413,25 400
(mglL)
Aluminio
0,03 0,04 0,034 0,12 0,10 0,20
(mg/L)
Arsénico
2,00 3,30 8,02 15,94 10 100
(Mg/L)

Fuente: (Aguilar, 2014)

Como se puede observar, segun el diagnéstico realizado por el Plan Metropolitano con datos

EPSAS, el 2011 la cantidad de sulfatos, aluminio y arsénico en el agua tratada por la planta

de Achachicala supera los limites maximos establecidos por la norma NB 512. Se argumenta

que para el caso de los sulfatos estos provienen de la contaminacién de Milluni y que no existe

tratamiento especifico; mientras que el aluminio es el resultado del abundante uso de sulfato
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de aluminio para el tratamiento de agua; y finalmente para el caso del arsénico se identifica

que la contaminacion del agua del rio Choqueyapu es la principal fuente.

El tratamiento con cal de las aguas de Milluni, si bien disminuye considerablemente el grado
de contaminacion de estas aguas, genera alrededor de 134 t/dia de lodos inestables con una
alta concentracion de metales. Lodos que en su disposicion final son vertidos al rio Kantutani
y al rio Choqueyapu (Echenique, 2015) convirtiéndose asi en una fuente importantisima de
contaminacion de la cuenca en su conjunto y de la fuente complementaria del sistema de
Achachicala. En la siguiente tabla se muestra el grado de inestabilidad por la generacion de

estos lodos:

Tabla 5 Prueba de toxicidad de lodos resultado de la neutralizacion con cal de aguas de Milluni

Norma (mgl/L)
Elemento Muestra de lodos (mg/L)
RMCH Anexo A-2
Arsénico 0,14 5,0
Cadmio 184,2 1,0
Cobre 156,4 25,0
Plomo 3,4 5,0
Zinc 1698,0 250,0

Fuente: (Zamora Echenique, Zamora Mercado & Gorrity P.2015)

El tratamiento insuficiente que realiza EPSAS respecto a las aguas contaminadas de Milluni
se traduce en la generacién de lodos con un alto nivel de contaminacién que son vertidos al
rio Choqueyapu, aportando en la degradaciéon de este cuerpo de agua. El rio Choqueyapu
ademas de recibir la contaminacion proveniente de las aguas residuales domésticas e
industriales de toda la ciudad de La Paz, recibe también la contaminacién de los pasivos
mineros de Milluni. Este rio ademas de ser en su parte inicial una fuente de agua para la ciudad
de La Paz, es aguas abajo la principal fuente de provisién de agua para riego de la produccion
agropecuaria del municipio de Mecacapa, una importante zona de provision de alimentos a las
ciudades de La Paz, El Alto y otros centros poblados de Bolivia. Por tanto, la mineria no solo
afecta el agua del que se abastece la ciudad de La Paz sino una parte de sus alimentos
(Cmpanini, 2014).
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2.6. BIORREMEDIACION DE LA CONTAMINACION POR METALES PESADOS.

Como los metales pesados no pueden degradarse, solo transformarse y/o retirarse del medio,
la biorremediacion como una alternativa a la tecnologia convencional, es utilizada
comunmente para disminuir y/o retirar los metales pesados presentes en el medio presente.
Las técnicas de biorremediacion se enmarcan en cuatro categorias: tratamiento in situ,
compostaje, landfarming y biorreactores. Los tres procesos de biorremediacion mas

importantes son:

2.6.1. FITORREMEDIACION.

Consiste en el uso de plantas verdes para contener, remover o neutralizar compuestos

organicos, metales pesados o radionucleidos encontrados en la rizosfera.

2.6.2. BIORREMEDIACION ANIMAL.

Existen animales como los crustaceos, que actian como agentes descontaminantes, ya que
pueden desarrollarse en medios con fuerte toxicidad y poseen en su interior microorganismos

capaces de retener los metales pesados (Wang C. , 2006).

2.6.3. BIORREMEDIACION POR MEDIO DE MICROORGANISMOS.

Los microorganismos pueden inmovilizar iones metalicos por via activa, como las bacterias
que usan sulfatos como aceptor terminal de electrones y activamente producen y excretan un
ion sulfito, el cual forma un complejo insoluble con iones metalicos presentes en la solucion,
causando la precipitacion de estos. En contraste la bioadsorcién es un proceso pasivo, que se
puede dar tanto en biomasa viva como en biomasa muerta. En la practica existen tres
categorias generales de procesos biotecnoldogicos para el tratamiento de residuos que

contienen metales pesados:

- La bioadsorcion.
- La precipitacién extracelular.

- La captacion a través de biopolimeros purificados y de otras moléculas especializadas.
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2.7. BIOSORCION DE METALES PESADOS POR MEDIO DE MICROORGANISMOS

El concepto de biosorcion de metales pesados, se refiere a la captacion de iones metalicos
por medio de una biomasa viva o muerta (la diferencia es el poder téxico de los metales, que
puede afectar cuando se trabaja con biomasa viva), a través de mecanismos fisicos o
quimicos, como la adsorcion y el intercambio i6nico. Cuando se utiliza biomasa viva, los
diferentes procesos metabdlicos indispensables para el desarrollo de cualquier organismo vivo

pueden contribuir en el proceso.

La biosorcién involucra una fase sdlida (biosorbente, como las membranas o paredes
celulares) y una fase liquida (solvente, generalmente es agua) en el cual estan presentes las
especies metdlicas a ser bioadsorbidas (sorbato). Debido a la gran afinidad del biosorbente
por el sorbato, este ultimo es atraido hacia el sélido siendo atrapado por diversos mecanismos,
como las interacciones con los diferentes grupos funcionales que se encuentran en las

superficies celulares de los microorganismos.

El proceso de biosorcion es continuo, hasta que se establece el equilibrio entre el sorbato
disuelto y el sorbato bioadsorbido por la biomasa. El tipo y la calidad del biosorbente (biomasa
viva o muerta) estan dadas por la cantidad de sorbato que puede atraer y retener en un instante
determinado. En un proceso biotecnolégico de recuperacion y descontaminacion de un medio
acuoso contaminado con metales pesados, los microorganismos que actuan como biosorbente
son puestos en contacto con el medio acuoso contaminado y una vez que esta biomasa ha
removido metales los iones metalicos del medio acuoso, se tiene la opcidon de recuperar la

biomasa viva e introducirla en un nuevo ciclo de biorrecuperacion o biorremediacion.

Los sistemas que utilizan células vivas pueden emplear mezclas de macroorganismos y de
plantas superiores, como por ejemplo la mezcla de algas y bacterias en un proceso de
biorremediacion de efluentes mineros, obteniéndose un porcentaje de biorremediacion mayor
al 99 % en Cu, Cd, Zn, Hg y Fe.

Los microorganismos que presentan pared celular son muy eficientes en los procesos de
biosorcion, debido a que esta pared es una estructura muy compleja, conformada por péptidos
y carbohidratos, que a su vez forman una red de polimeros organicos llamados

peptidoglucanos. En detalle el peptidoglucano esta conformado por unidades repetidas de dos
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derivados de azucares N-acetilglucosamina y N-acetiimuramico, y de oligopéptidos
conformados por L-alanina, D-alanina, D-glutdmico y lisina. El peptidoglucano esta
conformado por una alta densidad de grupos funcionales ionizables, los cuales al
desprotonarse a un pH determinado tienen la capacidad de unir los metales pesados
(cationes). Ademas, algunas bacterias tienen la capacidad de segregar expolisacaridos y
proteinas, denominadas en conjunto glucocalix, acumulandose en el exterior de la pared

celular, teniendo grupos funcionales ionizables, potenciales para la union de iones metalicos.

2.7.1. BIOADSORCION DE METALES PESADOS MEDIANTE EL USO DE LEVADURA
DE CERVEZA COMO RESIDUO CERVECERO.

Como se puede observar, existen muchas investigaciones alrededor del mundo usando
biomaterial para la remocion de metales pesados en medios acuosos. De estas
investigaciones podemos ver que la biosorcion de metales pesados esta enfocado en tres

campos:

Primero los biosorbentes, es necesario que se continue investigando y seleccionando los mas
prometedores tipos de biomasa de un grupo extremadamente grande de biomateriales

facilmente disponibles y econémicos.

Segundo, el mecanismo de biosorcién, para entender el mecanismo de biosorcion de la
biomasa con los metales pesados, hasta la fecha comprende de una limitada informacion
respecto al tema. Por tal razén es necesario identificar el mecanismo de adsorcién de metales

por el biosorbente y entender la interacciéon microbio e interaccién con el metal.

Tercero, el alcance de la investigacion. El alcance del proceso de biosorcion es a escala
laboratorio, presenta grandes dificultades en el momento de poner en practica en procesos a

gran escala.

Alrededor del mundo existen muchas fuentes de biomateriales, con el potencial de ser
estudiados para la investigacion de la remocion de metales pesados. Saccharomyces
cerevisiae, basicamente es ampliamente usado en la alimentacién y en industrias de bebida,
y también como residuo sdlido. Ademas, Saccharomyces cerevisiae es un biosorbente
comprometedor, debido a las caracteristicas que presenta en comparacién con otros

biomateriales para la remocion de metales pesados.
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2.7.2. VENTAJAS DE LA LEVADURA SACCHAROMYCES CEREVISIAE COMO
BIOSORBENTE EN LA BIOSORCION DE METALES PESADOS.

Segun varios estudios cientificos, se puede observar varias ventajas acerca de usar

Saccharomyces cerevisiae como biomasa para retener metales pesados.

Primero: Saccharomyces cerevisiae es facil de cultivar a gran escala. La levadura puede
crecer facilmente usando métodos sencillos de fermentacion y medios de crecimiento poco
costosos (Wang C. , 2006).

Segundo: la biomasa, Saccharomyces cerevisiae, puede ser obtenida de diferentes industrias
de bebidas y alimentos. La levadura Saccharomyces cerevisiae como residuo es facil de
conseguir de diferentes empresas de bebida en comparacién con otros tipos de biomasa. Para
el presente estudio realizado la fuente de esta levadura como residuo es la Cerveceria

Boliviana Nacional CBN.

Tercero: Saccharomyces cerevisiae es considerado seguro. Por lo tanto, biosorbentes hechos
de levadura Saccharomyces cerevisiae, pueden ser aceptados por la poblacion cuando sean

aplicados practicamente.

Cuarto: Saccharomyces cerevisiae es un organismo modelo para identificar el mecanismo de
biosorcion en la remocion de metales pesados, especialmente para investigar la interaccion

del metal con la biomasa a nivel molecular (Wang C. , 2006).

2.7.3. FORMAS DE LA LEVADURA SACCHAROMYCES CEREVISIAE EN
INVESTIGACIONES DE BIOADSORCION.

A lo largo del tiempo se hizo muchos estudios acerca del uso de la levadura Saccharomyces
cerevisiae para estudios de investigacion de bioadsorcion. Esta biomasa fue usada en distintas
formas, por ejemplo: células vivas y células muertas (Viraraghavan, 1995), células intactas,
células desactivadas, células inmovilizadas, células libres (F. veglio, 1997), materia prima,

células pretratadas por procesos fisicoquimicos (Marques PA, 1999).

De acuerdo a los estudios realizados, y comparando los distintos resultados que se

presentaron en el proceso de bioadsorcion, se puede observar que no existe un método exacto
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que pueda determinar cual es el mejor tipo de preparaciéon para la biomasa Saccharomyces
cerevisiae, cada uno de estos tipos de biomasa presentan ventajas sobre distintos cationes a
diferencia de otros, acerca del uso de la biomasa viva o muerta como se uso en el proyecto
de grado, sigue siendo un tema de discusion, debido a que aun no se comprende en su

totalidad el mecanismo de adsorcién presente en el proceso (Wang C. , 2006).

2.8. FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE BIOADSORCION DE METALES
PESADOS CON LEVADURA DE CERVEZA.

La capacidad de bioadsorcion de metales pesados es influenciada por muchos factores,
incluido el estado de la levadura Saccharomyces cerevisiae, propiedades de los iones
metalicos en soluciones acuosas, las condiciones de bioadsorcion como ser pH, temperatura,
tiempo de contacto, competencia de iones en soluciones acuosas, concentracion inicial de los
metales pesados y también de la biomasa, etc. El conocer como influyen cada uno de estos
factores en la bioadsorcion, nos ayudara a determinar que parametros tomaremos como
variables independientes, ya que nuestra variable dependiente sera la concentracion de

metales pesados en solucion.

2.8.1. pH

Para la bioadsorcion de metales pesados, el pH es uno de los factores ambientales mas
importantes. El valor del pH de la solucién influye fuertemente no unicamente en los sitios de
disociacién de la superficie de la biomasa, sino también en la quimica de los metales pesados
en las soluciones: hidrolisis, formacion de complejos organicos o/e inorganicos, reacciones
REDOX, precipitacion. La capacidad de bioadsorcion de los metales se incrementa a medida

que el pH del sistema de adsorcion aumenta, pero en relacion linear.
2.8.2. TEMPERATURA.
La temperatura tiene también una influencia sobre el proceso de bioadsorcion de metales

pesados, pero en un limitado rango de temperatura. Los procesos de bioadsorcion usualmente

son operados a temperaturas elevadas, porque eso influiria en el costo operacional.
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Algunas investigaciones ya hechas, se puede observar que la temperatura tiene un efecto
menor de influencia en el proceso de bioadsorcién en metales como: cobre, cobalto, o cadmio

mediante la levadura Saccharomyces cerevisiae.

Las reacciones de adsorcion normalmente son exotérmicas, para lo cual se puede observar
mediante estudios ya hechos que la bioadsorcidon disminuye a medida que la temperatura

decrece.

2.8.3. TIEMPO DE CONTACTO.

El proceso de bioadsorcién de metales pesados con levadura Saccharomyces cerevisiae
usualmente es rapido. Ciertos estudios observan que metales como: cobre, zinc, plomo y
uranio en un proceso de bioadsorcion con levadura es proceso practicamente rapido y alcanza

el equilibrio en pocas horas.

La variacion del tiempo de adsorcién varia de acuerdo al tipo de biomasa preparado, ya que
un estudio realizado con células inmovilizadas de levadura alcanzé el equilibrio en un tiempo
de 60 min.

2.8.4. COMPETENCIA DE CATIONES EN UNA SOLUCION ACUOSA.

Los efluentes industriales, en nuestro caso de investigacion los drenajes acidos de mina,
contienen varios metales en su forma cationica, por lo cual algunos estudios indican que la
bioadsorcion de cierto metal en especifico, decrece a medida que se encuentra con otros

metales en la solucion.

2.9. PRETRATAMIENTO DE LA BIOMASA.

Las células de levadura muertas ya sean por condiciones extremas quimicas o fisicas
muestran diferentes propiedades para la acumulacion de metales, comparado con la levadura
original. (Lu YM, 1996).

En la actualidad varios métodos de pretratamiento son reportados para acondicionar las
células de levadura de cerveza. Métodos fisicos incluyen el vacio vy liofilizacion, ebullicion y

calor, esterilizacién en autoclave e interrupciéon mecanica.
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Métodos quimicos incluyen tratamientos con varios agentes organicos o inorganicos, tales
como acidos o basicos, metanol, formaldehido, etc., estos métodos se centran para mejorar la
bioadsorcion de metales pesados hasta cierto punto, el tratamiento alcalino en hongos como
biomasa incrementa la capacidad de retencion de metales pesados significativamente,
mientras que los tratamientos acidos sobre la biomasa casi no tienen cierta influencia sobre la

bioadsorcion de metales pesados (Jianlong W. , 2002a).

Debido a la importancia y el rol que ejerce la pared celular en el proceso de bioadsorcion de
metales pesados; este puede mejorar por esterilizacién calorifica o quimica, como también por
destruccién aplastamiento. Por lo tanto, las células degradadas ofrecerian un area de
superficie disponible mas grande y expondrian los componentes intracelulares y mas sitios de

union a la superficie debido a la destruccion de las membranas celulares. (Errasquin EL, 2003)

2.10. MODELOS DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE BIOADSORCION Y MODELOS
CINETICOS.

La evaluaciéon de un sistema de adsorcion liquido — sélido, usualmente esta basado en dos

tipos de investigaciones: reactor por lotes y flujo continuo de adsorcién (Lu YM, 1996).

2.10.1. MODELOS DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO.

Los modelos de las isotermas de equilibrio usualmente estan clasificados dentro de las
ecuaciones empiricas y el modelo del mecanismo, basado en el mecanismo de adsorcion del
ion metalico. Estos modelos pueden ser usados no Unicamente para la representaciéon del
proceso de bioadsorcion, también estos modelos pueden ayudar a explicar y predecir el

comportamiento del proceso de bioadsorcion (Can Chen, 2007).

Los modelos empiricos para un sistema de soluto usados para describir el equilibrio de
bioadsorcion son Langmuir, Freundlich y Brunauer-Emmett-Teller (BET). EI modelo de
Langmuir y el modelo de Freundlich son usados comunmente para observar el
comportamiento de adsorcion y también explicar y predecir. Estos modelos pueden
proporcionar informacion acerca de la acumulacion de metales en la superficie de la biomasa

y diferencias de acumulacién de metales entre varios metales (Wang C. , 2006).
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Sin embargo, esos modelos empiricos dificilmente pueden explicar el comportamiento de la
biosorcion con una interpretacion fisica significativa, y no se pueden sacar conclusiones

predictivas para sistemas que funcionan en diferentes condiciones.

Se deben evitar las conclusiones acerca del mecanismo de adsorcion sobre el buen ajuste de
los modelos solos. Ademas, la isoterma de biosorcion exhibe un patrén irregular debido a la
naturaleza compleja de los biomateriales y sus variados sitios activos multiples, asi como a la

quimica de soluciones complejas de algunos compuestos metalicos.

Por lo tanto, muchos modelos fueron propuestos no uUnicamente para representar el
comportamiento experimental de adsorcion, sino también de explicar y predecir el
comportamiento de biosorcion basado en la no compresion de biosorcion en los respectivos
procesos. Dos tipos de modelos de mecanismo de adsorcion son el intercambio iénico y la

formacion de complejos en la superficie.

Para el proceso de biosorcion de metales usando levadura de cerveza como residuo, los
modelos de adsorcion usados experimentalmente en distintas investigaciones son Langmuir y
Freundlich, usados para describir el proceso de biosorcion de un solo metal con la biomasa,
ambos modelos se ajustan muy bien en el proceso de adsorcidon con un coeficiente de
correlacion de 0,99 (Wang J. , Biosorption of heavy metals by Saccharomyces cerevisiae: A
review , 2006).

2.10.2. CINETICA DE BIOADSORCION.

Los modelos cinéticos pueden ayudarnos a entender mejor los mecanismos de bioadsorcion
de los metales y evaluar la funciéon y comportamiento de los distintos biosorbentes para la

remocion de los metales pesados.

Numerosos sistemas de adsorcion fueron investigados en los pasados 15 afios, la mayoria de
ellos fueron reportados como procesos cinéticos de adsorcion de primer orden. En ciertos
casos se presenta el segundo orden de adsorcion en los distintos sistemas de adsorcion. El
que presente un primer orden o segundo orden de adsorcién da a entender que el proceso es
rapido. Para el caso de la levadura como biosorbente, muchas investigaciones realizadas dan

conclusiones que para la mayoria de los metales en contacto con levadura de cerveza es de
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segundo orden de adsorcién, dando a entender que el proceso es rapido y se llega al equilibrio

en poco tiempo. (Wang C. , 2006)

211. MECANISMO DE BIOSORCION POR LA LEVADURA DE CERVEZA
SACCHAROMYCES CEREVISIAE.

El mecanismo de bioadsorcion del metal es complicado y no muy facil de entender. El estado
de la biomasa (ya sea células vivas o muertas), los distintos tipos de biomateriales,
propiedades quimicas de la solucién con el metal, condiciones del medio como pH, todos estos
factores influyen en el mecanismo de bioadsorcién de metales pesados (Wang J. , Biosorption

of heavy metals by Saccharomyces cerevisiae: A review , 2006).

En los ultimos anos, alrededor del mundo, las investigaciones se enfocaron en los distintos
modos de mecanismos de bioadsorcién, como ser: fisico-quimico, desintoxicacion de metal,
mecanismo de transferencia y biologia molecular. Dos tipos de secuestro de metal son el modo

pasivo por células muertas o inactivas de levadura y el modo activo por células vivas.

El modo pasivo es independiente de la energia que se le pueda suministrar al sistema de
bioadsorcion, este mecanismo de bioadsorcion esta basado en la interaccion de los metales

con la biomasa, especificamente en la pared celular.

El modo activo es un mecanismo de bioadsorcion dependiente del metabolismo de la célula 'y
relacionado con el transporte y depésito de los metales. En muchas investigaciones el tema
de discusion comun que existe es como y donde se realiza este mecanismo de bioadsorcion,
ya sea por: acumulacioén/precipitacion extracelular, adsorcién/precipitacion en la pared celular,

y acumulacion intracelular. (Veglio, 1997).

2.11.1. ACUMULACION/PRECIPITACION EXTRACELULAR.
Algunas procariotas y eucariotas pueden producir o excretar sustancias poliméricas
extracelulares (SPE), como polisacaridos, glucoproteinas y lipopolisacaridos, péptidos

solubles etc. Estas sustancias poseen una cantidad importante de grupos anionicos

funcionales, los cuales pueden adsorber los metales pesados.

44



El rol de las sustancias poliméricas extracelulares (SPE) en la remocién de metales pesados
en sistemas de bioadsorcion usualmente son negados o ignorados, especialmente en el caso
de los hongos y levaduras. De acuerdo con el limitado estudio de la remocion de metales
pesados por SPE, muchos de estos estudios estan relacionados con SPE extraidos de células
organicas intactas. Ademas, estas capas extracelulares estan asociadas con células
bacteriales, de todos modos, el SPE de la levadura Saccharomyces cerevisiae no es claro. En
un estudio de investigacion, donde se utiliz6 Saccharomyces cerevisiae para la remocion de

metales pesados, se observo la no formacion de SPE. (Suh JH, 1998).

El mecanismo de floculacion esta relacionado con la proteina de la pared celular de la levadura
en especifico la lectina, las proteinas sobre la superficie de la levadura pueden ser extraidas
con EDTA.

2.11.2. ADSORCION/PRECIPITACION EN LA SUPERFICIE DE LA CELULA.

La pared celular tiende a ser la primera estructura celular en estar en contacto con los iones
metalicos, excluyendo la posibilidad de una capa externa alrededor de la pared celular, pueden
presentarse dos tipos de mecanismos de bioadsorcion en la pared celular: interaccion
estequiométrica entre grupos funcionales de la pared celular, incluido los fosfatos, carboxilos,
etc., y precipitacion inorganica. En investigaciones recientes estos mecanismos de adsorcion
como la formacién de complejos e intercambio iénico fueron los mas relevantes en los ultimos
anos (Wang C. , 2006).

2.11.3. ACUMULACION/PRECIPITACION INTRACELULAR.

Cuando la concentracion extracelular de iones metalicos es mayor, estos iones metalicos
penetran la pared celular y la membrana de la biomasa por difusion libre. Estos iones metalicos
también pueden entrar dentro de la célula si la pared celular fue destruida por fuerza natural o
fuerza artificial. Sin embargo, este proceso intracelular esta directamente relacionado con
células vivas y es un proceso impulsado por energia y dependiente de un metabolismo activo.
Estos iones metalicos transportados a través de la membrana celular, son transformados en

otras especies o precipitados dentro de la célula.
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2.12. BIOADSORCION TIPO BATCH

El proceso de bioadsorcion se puede llevar a efecto tanto en un reactor tipo Batch o por lotes
como en una columna de adsorcidén, para ambos métodos existen sus ventajas como sus
desventajas, pero de acuerdo con la referencia base del proyecto (Sandoval M. , 2006), para
el analisis de la levadura de cerveza como residuo cervecero para un proceso de bioadsorcién
como se lleva a cabo en el presente proyecto, emular un reactor tipo batch nos beneficiara en
cuanto al analisis de la curva cinética de adsorcion, como en el andlisis de la curva de equilibrio

de adsorcion.

2.13. DISPOSICION FINAL DEL PRODUCTO

Al terminar el proceso de bioadsorcién se tiene una biomasa cargada con metales pesados. Y
la pregunta que uno se plantearia es si existe la posibilidad de reusar nuevamente este
biomaterial para futuros usos. De acuerdo con los estudios de (A. Hammaini, 2007), existe la
posibilidad de reusar el biomaterial utilizado para la remocion de metales pesados y es por

medio de la desorcion.

La desorcion es el proceso inverso de la adsorcidn mediante el cual se puede separar el
compuesto deseado de una superficie sélida mediante el uso de agentes organicos e

inorganicos.

Es necesario comprender que en el proceso de bioadsorcién existe una desorcion natural y
esto debido a ciertos factores como el pH en el que se encuentra, ya que a un pH debajo de 2
presenta esta desorcion natural. Segundo es debido al tiempo de contacto del mismo, cuando
estd en periodos mas largos de tiempo existe una liberacién de cationes al medio que los
contiene. Por otro lado, mediante el uso de agentes organicos e inorganicos se puede remover
estos metales pesados adheridos a la superficie de la pared celular de la biomasa (A.
Hammaini, 2007).

De acuerdo con (A. Hammaini, 2007), se puede utilizar HCI como también EDTA, para la
remocion de metales pesados en la biomasa, pero es necesario entender que el uso de ambas
difiere para posteriores usos del biomaterial. Utilizando HCI se puede remover los metales

pesados, pero imposibilitaria el reusé del biomaterial para futuros usos, mientras que mediante
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el uso de EDTA permite que la biomasa se pueda reutilizar hasta 3 ciclos, pero con el

inconveniente de la reduccién de la capacidad de adsorcion de esta.

Por tanto, para la disposicién final de la biomasa de levadura de cerveza, mediante el uso de
EDTA se tiene la posibilidad de reutilizar el biomaterial hasta 3 ciclos, una vez perdido la
capacidad de adsorcién del biomaterial se procede a la compactacién del mismo y su

almacenaje tal como se hace para los lodos generados por tecnologias convencionales.

2.14. MARCO LEGAL PARA ACTIVIDADES MINERAS DE BOLIVIA.

El marco legal ambiental para el sector minero comprende la Ley 1333 de Medio Ambiente,
promulgada el 27 de abril de 1992, contiene seis reglamentos aprobados mediante Decreto

Supremo 24176 del 8 de diciembre de 1995, los cuales son:

o Reglamento General de Gestiéon Ambiental

¢ Reglamento de Prevencion y Control Ambiental

¢ Reglamento en Materia de Contaminacion Hidrica

e Reglamento en Materia de Contaminacién Atmosférica
¢ Reglamento para Manejo de Sustancias Peligrosas

¢ Reglamento de Gestion de Residuos Sdlidos

Los 6 reglamentos de la Ley, establecen los actores en los diferentes niveles para la gestion
ambiental, los procedimientos técnico-administrativos para la obtencién de la licencia
ambiental de actividades, obras y proyectos nuevos y de actividades en curso. También

establece limites permisibles para contaminantes atmosféricos y para el agua.

2.14.1.LEY DE MEDIO AMBIENTE

En el capitulo Xl de los Recursos Minerales establece:

Articulo 70. “La explotacién de los recursos minerales debe desarrollarse considerando el
aprovechamiento integral de las materias primas, el tratamiento de materiales de desecho, la

disposicién segura de colas, relaves y desmontes, el uso eficiente de energia y el

aprovechamiento racional de los yacimientos.
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Articulo 71. Las operaciones extractivas mineras durante, y una vez concluida su actividad,
deberan contemplar la recuperacion de las areas aprovechadas con el fin de reducir y controlar

la erosion, estabilizar los terrenos y protegerlas aguas corrientes y termales.

Articulo 72. El Ministerio de Mineria y Metalurgia, en coordinacién con la Secretaria Nacional
de Medio Ambiente, establecera las normas técnicas correspondientes, que determinaran los

limites permisibles para las diferentes acciones y efectos de las actividades mineras”.

2.14.2. LEY DE MINERIA Y METALURGIA.

La nueva Ley de Mineria y Metalurgia N° 535, promulgada el 28 de mayo de 2014, contiene
aspectos que ya se encontraban en el Cédigo de Mineria Ley N° 1777, del 17 de marzo de
1997, y que posteriormente fueron normados en el Reglamento Ambiental para Actividades

Mineras.

Los temas nuevos abordados en la Ley N° 535 en relacion al anterior Codigo de Mineria son:

e Solicitud a la autoridad competente de autorizacion de uso de aguas cuando esta no
existe o no es suficiente en su area de derecho minero.

e Prohibicion de realizar actividades mineras en cabeceras de cuenca, lagos, rios,
vertientes y embalses, cuyas restricciones estaran sujetas a estudios ambientales con
enfoque multisectorial.

¢ Habilita el uso de residuos minero metalurgico existente en la concesion

e Posibilidad de realizar actividades mineras en areas forestales previo cumplimiento de
la normativa ambiental correspondiente

e Prevision contable para cubrir el costo de cierre de las operaciones mineras

¢ No prescripcién de delitos ambientales

e Seguridad juridica por parte del Estado Plurinacional a todo emprendimiento o

inversion minera pudiendo incluso usarse de ser necesario la fuerza publica

Un tema preocupante es el Articulo 12 donde se establece que el Estado incentivara y
promovera la exploracién y explotacién de los yacimientos minerales detriticos, lo cual
podria constituirse en un riesgo para a la disponibilidad de agua a futuro considerando ademas
la pérdida de glaciares por el cambio climatico, que tendra efectos negativos en cuanto al

abastecimiento de agua para las poblaciones y sus usos, la situacion critica de los glaciares
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esta conduciendo, en otros paises, a que estos sean considerados ecosistemas fragiles que

deben ser protegidos.

La nueva Ley otorga apoyos al sector cooperativista creando fondos de apoyo financiero para
la reactivacién de la actividad minera, pero no da obligaciones especificas en cuanto a materia
ambiental se refiere. No establece el fomento de este sector al cumplimiento de la normativa
ambiental, siendo las cooperativas las que menos cumplen con aspectos de mitigaciéon
ambiental. (Taucer, 2014)

2.14.3. REGLAMENTO AMBIENTAL PARA ACTIVIDADES MINERAS.

El RAAM en uno de los reglamentos sectoriales elaborado bajo el marco de la Ley 1333 de
Medio ambiente, fue aprobado mediante Decreto Supremo N° 24782, del 31 de julio de 1997.
Reglamenta los aspectos referidos a la gestiéon ambiental del sector minero considerando las
caracteristicas propias del sector, considerando todas sus fases correspondientes a

prospeccion, exploracion, operacion y cierre.

El Articulo 17 del RAAM considera que son dafios ambientales originados en actividades
mineras solo aquellos que pudieran producirse en el periodo comprendido entre el inicio y la
conclusion de las actividades mineras. Por otro lado, también determina que los
concesionarios u operadores mineros estan exentos de responsabilidad de reparar danos
ambientales anteriores a la obtencién de la concesion o aquellos ocurridos antes de la entrada
en vigencia de la legislacion ambiental general. Estos dafios se determinan a través de una
Auditoria de Linea Base Ambiental (ALBA) a cargo del concesionario. Si éste no realiza la
auditoria ambiental asume la responsabilidad de mitigar todos los dafios ambientales ya

existentes en sus concesiones y actividades mineras.

En el Reglamento diferencia a las actividades mineras pequefias de las grandes, a las que
tienen una capacidad de produccion de 300 t/mes se las considera dentro de la categoria de
Actividades Mineras Menores de Impactos Ambientales Conocidos No Significativos (AMIAC)
y establece un mecanismo simplificado para la obtencion de la Licencia Ambiental, siempre y

cuando no se encuentren en areas protegidas.

Para el manejo de los residuos generados en las distintas actividades mineras, el RAAM

establece su manejo de acuerdo al volumen generado (mayores a 50.000,00 m*, menores

49



iguales a 50.000,00 m®) en cuanto a escombros, mientras que para el manejo de sustancias
peligrosas el RAAM presenta una lista de distintas sustancias con el propdsito de gestionar su
uso, mediante la regulacion de suministro, establece su manejo, el modo de transporte,
almacenamiento, uso y terminando con el confinamiento para posteriormente llevarlo a su

disposicion final.
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3 CAPITULO 3 “MATERIALES Y METODOS”

En este capitulo se da una breve explicacion en cuanto el area de estudio de donde se tomaron

las muestras a analizar, como también se dan a conocer los distintos procedimientos que se

utilizaron para alcanzar los objetivos planteados en el capitulo 1. A lo largo del capitulo se

presentan las distintas metodologias empleadas para conocer las caracteristicas de la

biomasa empleada (levadura de cerveza como residuo cervecero), como el procedimiento

para conocer las caracteristicas especificas del DAM de Milluni, el procedimiento para analizar

la curva cinética de adsorcién y la curva de equilibrio de adsorcién, y se presenta las

condiciones establecidas por las cuales se desarroll6 el disefio experimental.

3.1. AREA DE ESTUDIO

3.1.1 DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO.

Se conoce como Milluni a un valle glaciar de la Cordillera Real dentro de un complejo fluvio

lacustre perteneciente a la provincia Murillo del departamento de La Paz, caracterizado por

una serie de lagunas ubicadas en las faldas del nevado Huayna Potosi. Como se puede

observar en la figura 3. (Miranda, 2010).
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Figura 3 Lagunas de Milluni
Fuente (Miranda, 2010)
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3.1.2 UBICACION GEOGRAFICA.

La regién de Milluni se encuentra ubicada a 30 km de la ciudad de La Paz, pertenece al distrito
13 del municipio de El Alto, en la cartografia del instituto geografico militar se encuentra desde
los 16°08" a 16°10°" latitud sur y de 68°17" a 68° 21" longitud oeste, situada entre 4.500,00 a

4.700,00 metros sobre el nivel del mar.

La region de Milluni es el paso obligatorio en el trayecto de la ciudad de La Paz a Zongo. Por
la ubicacion y por la altitud, esta zona se localiza dentro de la eco regidn alto andina semi

humeda.

3.1.3 FLORA.

La vegetacién alto andina esta conformada principalmente por gramineas y dicotiledéneas
herbaceas que crecen en pampas y laderas ubicadas entre los 3500 y 4800 msnm. A esa
altitud, solamente crecen algunas especies herbaceas, los arbustos y arboles tienden a
desaparecer, debido a la gran amplitud térmica, a la fuerte radiacién sobre la zona y a las
frecuentes heladas. En las zonas con permanente humedad por la existencia de manantiales
0 aguas de deshielo crece una variedad de especies muy importantes para el pastoreo. Entre
las especies representativas estan: Distichia muscoides y Oxychloe andina; mientras que entre

los géneros destacan Calamagrostis, Poa, Juncus y Carex. (Miranda, 2010).

Figura 4 Vegetacion en Milluni
Fuente Propia
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3.1.4 FAUNA

Entre los mamiferos presentes destacan los roedores como Akodon boliviensis (ratén),
Lagidium viscacia (vizcacha). Entre las aves acuaticas de la zona destacan los anatidfos (anas)
o patos, mientras que entre las aves terrestres las mas tipicas son las perdices, y palomas.
Entre las especies nativas de interés econdémico estan las llamas y alpacas, también
encontramos especies introducidas bien adaptadas de bovinos, ovinos, gatos y perros. En las
lagunas pueden encontrarse truchas introducidas Oncorhynchus spp. Para promover la pesca

turistica en la altura (Miranda, 2010).

3.1.5 BOFEDALES

Los bofedales de la zona, son ecosistemas naturales importantes que tiene un gran valor como
fuente de almacenamiento de agua, sirve de aprovisionamiento a la fauna del lugar agua de
deshielo y precipitaciones. Las comunidades de la zona dependen de estos acuiferos para

proveer de agua a ganado camélido y ganado ovino. (Miranda, 2010)

3.1.6 CLIMATOLOGIA

Al tratarse de una regién de origen glaciar, de gran altura y la latitud a la que se encuentra,
tiene un clima de alta montafia donde la mayor parte del afio presenta nieve y hielo; las
precipitaciones son una caracteristica del lugar. Tiene un clima frio y durante el dia la

temperatura oscila entre los - 4y 8 °C.

En la region de estudio se tienen dos estaciones meteorolégicas que actualmente no estan
funcionando por falta de personal capacitado, pero se tiene informaciéon de una estacién
cercana ubicada a 16° 20' 50" latitud sud y 68° 05' 05" Longitud Oeste, llamada Alto
Achachicala. La figura 5 muestra la variacion de precipitacion media en la region andina de los
ultimos 5 afios con datos obtenidos del SENHAMI. Puede observarse claramente que existe
mayor precipitacion durante los meses de enero, febrero y marzo (época de lluvia). Ocurre lo
contrario en los meses de junio y julio donde se tiene niveles bajos de precipitacion (época

seca).
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Variacion de precipitacion media mm
Estacion: Alto Achachicala
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Figura 5 Variaciones de precipitacion media en los ultimos 5 afios
Fuente: (Portillo, 2017)

3.1.7 ECONOMIA

Las principales actividades econdmicas de la zona, en el pasado estaban relacionadas con las
actividades mineras donde su exportacién era de relevancia para el departamento y el pais.
Sin embargo, en la actualidad los beneficios econémicos generados en la zona son algunas
actividades agricolas, siendo una zona muy abandonada, aun se sigue explotando algunos
minerales remanentes con extraccion muy artesanal de alto impacto ambiental (Miranda,
2010).

3.1.8 RECURSOS HIiDRICOS.

La cuenca de Milluni es la fuente de abastecimiento de agua potable mas antigua de la ciudad
de La Paz. La planta de Achachicala esta en operacion desde el afio 1935, fue ampliada y
remodelada a una capacidad de 100 I/s mediante obras ejecutadas en 1971 y en 1979 se
incremento su capacidad de 40 L/s a 1000 L/s. El abastecimiento de agua cruda de la planta
de Achachicala de la ciudad de La Paz, se realiza a través del embalse de Milluni y representa
el 80 % total a procesar. (Miranda, 2010).
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3.2 DESCRIPCION DE LAS LAGUNAS DE LA CUENCA MILLUNI

La cuenca se conforma por cuatro lagunas ubicadas en forma de cadena y una laguna mas

alejada como se puede ver en la siguiente figura 6.

B S
B e — o DREa-

(0

(1) Pataikhota
/' A
o =
(2);JankholKhota ==
(2) (e

Millini U ake PR(3) Ventananis==Sis

s

2 VT
(@):Milluni’Chicor s

c Y
(5) Milluni'Grande

52016 DigitalGlobe

GCNES“ASI'\rum Google Eal’th

/2016, 19 K 589497.62 m E 8194219.58 m'S elevacion 4571 m  alt. ojo 9.48 km

Figura 6 Ubicacion de las lagunas en Milluni
Fuente Google Earth

3.21 LAGUNA PATA KHOTA

Se encuentra a 4.665,00 metros sobre el nivel del mar, en las coordenadas 16°17'53”S y
68°08'00”0, presenta una forma circular, con una superficie de 17,7 hectareas y una
profundidad maxima de 11 metros. Sus principales fuentes de agua provienen del glaciar
Huayna Potosi situado al noreste. El agua de la laguna es cristalina y tiene un pH dentro de la

neutralidad, no esta afectada por la contaminacién, su temperatura fluctua entre 12,6 y 3.2 °C.
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Figura 7 Laguna Pata Khota
Fuente Google Earth

3.2.2 LAGUNA JANKHO KHOTA

Se encuentra debajo de la laguna Pata Khota a una altitud de 4.573,00 msnm, en las
coordenadas 16°18'42”S y 68°08'48”0, tiene una forma alargada, con una superficie de 56,7
hectareas y profundidad maxima de 9 m. Las fuentes de agua de esta laguna son variables,
los cursos de agua que la alimentan varian frecuentemente segun la estacion del afo y las
condiciones climaticas, recibe afluentes de la laguna Pata Khota y presenta una similar

temperatura, el pH varia entre 7,4 y 6,6.

Esta laguna se encuentra parcialmente contaminada debido a un afluente de mina que
desemboca en la parte sur donde existe un canal lateral denominado “by pass”, que fue
construido por la ex-empresa SAMAPA, con el objeto de transportar agua sin contaminacion
hacia la salida del sistema de Milluni donde llega a mezclarse con las aguas de la laguna
Milluni Grande.
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Figura 8 Laguna Jankho Khota
Fuente: Google Earth

3.2.3 MILLUNI CHICO

Se encuentra debajo de la laguna Jankho Khota a una altitud de 4.558,00 msnm, en las
coordenadas 16°20'34”S y 68°09'41”0, tiene una forma circular, con una superficie mayor a
2,69 hectareas, acumula una enorme cantidad de desechos de la mina Milluni, convirtiéndose
en un sedimentador artificial, con una baja capacidad de embalse de agua. Entre los
sedimentos se encuentran minerales como: casiterita, siderita, pirita, blenda, cuarzo,
arsenopirita, marcasita, pyrrotita, galena, wolframita, etanita, hematina, apatita, calcopirita,
esfalerita, debido a esta contaminacion existen drenajes acidos con un pH entre 2,8 a 2,4. Sus
principales fuentes de agua son las lagunas Jankho Khota y Ventanani; en épocas de lluvia se
encuentra totalmente cubierta de agua formando una pequefia laguna, en épocas secas deja

de ser laguna para constituirse en un desecho de colas de desmonte.
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Figura 9 laguna Milluni Chico, se aprecia la contaminacion alrededor.
Fuente Google Earth

Figura 10 Laguna Milluni Chico
Fuente Propia

3.2.4 MILLUNI GRANDE

Se encuentra a la salida del valle de Milluni a una altitud de 4.542,5 msnm, en las coordenadas
16°21’32 S y 68°10°02 O, con una superficie de 143,86 hectareas y una profundidad maxima
de 8,6 m. La laguna recibe los desechos sedimentarios de la laguna Milluni chico, sus otras
fuentes de agua provienen de la ribera izquierda del valle, los cursos de agua se encuentran

en contacto con muchas actividades mineras pequefias que explotan artesanalmente la
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casiterita, esta laguna se alimenta por un curso de agua permanente que nace en la laguna
Churuimani, las otras fuentes de agua permanente son de origen subterraneo. El pH del agua
oscila entre 3y 2,7 y su temperatura entre 10,2 y 4,9 °C, el agua es de color rojo-anaranjado.

Por la parte norte acumula desechos provenientes de la mina Milluni.

Figura 11 Laguna Milluni Grande
Fuente Google Earth

3.2.5 LAGUNA VENTANANI

Se encuentra a 4.768,00 msnm, es una pequefia laguna de forma circular, con una superficie
menor a 17 hectéreas, con una profundidad mayor a 17 m, las fuentes de agua que alimentan
esta laguna provienen del glaciar Chaquini. A diferencia de las lagunas Pata Khota y Jankho
Khota, esta laguna no presenta vegetacion, tiene un pH estable durante todo el afio de 4,9, no

presenta contaminacién por la actividad minera. Su temperatura fluctia entre 13y 10,7 °C.
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Figura 12 Laguna Ventanani
Fuente: Google Earth

3.3 DIAGNOSTICO DE CUERPOS DE AGUA QUE FORMAN LA CUENCA MILLUNI

En la cuenca Milluni, las concentraciones altas de los metales pesados en el agua exceden
los valores normales para el consumo humano de acuerdo al Reglamento en Materia de
Contaminacién Hidrica RMCH anexo A-1. En las lagunas Milluni chico y grande existen
condiciones acidas resultado de la oxidacion de sulfuros de metales pesados, se puede
observar en orden de concentracion los siguientes metales Cd>Zn>>As>>Cu>>Ni>Pb>Sn, las
condiciones hidroldgicas tiene una alta influencia en el comportamiento de estos metales
pesados, sobre la influencia de esta contaminacién minera, revelaron una importante

alteracion de la biota y la calidad del agua en la region.

En la tabla 6 se muestra parametros fisicoquimicos obtenidos de distintos estudios de aguas
de Milluni (bocamina) donde debido a la alta carga metalica de DAM vertido directamente sobre
cuerpos superficiales de agua con condiciones de pH acido, se evidencia que estos

parametros sobrepasan la normativa ambiental.
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Tabla 6 analisis quimico de aguas de la cuenca de Milluni

Parametro Unidades | MRM1 | MRM2 | MEM3 | MRM4 | MRM5 | MRM6 | MRM7 | MRM8 | MRM9
Temperatura °C 7,1 10,3 8,6 6,2 10,2 10 12 11,7 11,9
pH 7,52 2,12 7,33 2,8 2,49 2,56 7,3 2,71 6,45
Color Verdadero ucv 2 196 il 32 114 142 45 83 14
Conductividad mS/cm 39,7 6500 82 1540 3130 2650 115,5 1531 133,8
Solidos Disueltos mg/L 29 5576 78 1586 4316 2217 85 1388 93
Sulfatos mg/L 4,3 42571 23,2 577,9 | 2475,7 | 2390,9 38,2 819,4 50,3
Ca mg/L 6 23,4 1,8 9,8 1 57 10 8,8 11,3
Cd mg/L 0,006 0,526 0,005 0,598 0,207 0,314 0,005 0,118 0,007
Cu mg/L <0,003 1,28 0,01 3,37 3,86 1,34 0,01 0,51 0,02
Fe mg/L 0,262 428,6 1,23 74,6 389,8 311,2 121,2 71,35 2,29
Mn mg/L 0,014 47,2 0,144 13,7 24 40,9 0,3 12,3 0,7
Mg mg/L <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Ni mg/L <0,01 0,574 0,014 0,194 0,296 0,471 0,022 0,162 0,017
Pb mg/L 0,02 0,3 0,01 0,15 0,13 0,11 0,02 0,04 0,03
Zn mg/L 0,157 6,76 1,03 6,86 5,27 6,73 1,01 5,84 1,59

MRM1 = Ingreso Janko Khota: MRM2 = Salida boca mina nivel -36; MRMS3 = Ingreso canal by pass Jankho Khota, MRM4 = Salida
boca mina entrada principal; MRM5 = Salida canal by pass nivel -36; MRM6 = Salida vertedero Milluni Chico; MRM7 = Salida canal
by pass Jankho Khota; MRM8 = Salida represa Milluni Grande; MRM9 = Salida canal COBEE: Mezclas Milluni y Jankho Khota.

Fuente (Miranda, 2010)
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3.4 PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL.

Para el desarrollo del proyecto y a base de la informacién recopilada acerca del proceso de
bioadsorcion de metales pesados por medio de la levadura de cerveza, se optd por usar la
levadura como biomasa muerta para la adsorcion de los metales presentes en la solucion DAM
de Milluni. Una vez determinado el biomaterial de adsorcién que se us6é, se prosiguidé con
realizar la caracterizacion de la levadura de cerveza, con el objetivo de conocer sus
propiedades fisicoquimicas y comprender como seria el mecanismo de adsorcion en el
proceso. Se realizd la caracterizacion del DAM de Milluni, para conocer el grado de
contaminacion por las actividades mineras, como también conocer las condiciones de la
muestra para observar su influencia en el proceso de bioadsorcién una vez en contacto con la
levadura acondicionada. Ya conocida las propiedades quimicas y fisicoquimicas de la biomasa
y el DAM de Milluni, se procedio con el analisis de la curva cinética de adsorcion, analisis de
la curva isotérmica de adsorcion y el disefio experimental. El analisis de adsorcion se realizd
en un sistema tipo batch, por lo cual facilité el analisis de la curva cinética, y las curvas de
equilibrio, las variables dependientes del sistema y para el analisis del disefio experimental
fueron: la concentracion de biomasa y la agitacién, de acuerdo a estos parametros se observé
los resultados sobre la variable independiente que es la concentracion residual del metal en la

solucion.

3.5 CARACTERIZACION DE LA LEVADURA.

La levadura de cerveza se caracterizd por los métodos estandarizados de la National
Renewable Energy Laboratory — US (NREL), donde se han utilizado distintos rangos de
tamafo de particula y humedades especificas. Los métodos de NREL (ver. Tabla 4.1) son
adecuados para una variedad de materiales derivados de la biomasa. Cabe mencionar que
dicha biomasa, la muestra fue tomada en el mes de julio de 2018, tomando en cuenta que es
una biomasa de tercera generacion. La materia prima se sometio a diversos analisis
cuantitativos de acuerdo a metodologias estandarizadas de la NREL para conocer su

composicion, los métodos son los se presentan en la Tabla 7:
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Tabla 7 Metodologias para caracterizar la levadura

Analisis

Especificacion

Seguln

Preparacion de

muestras

Preparation of simples for compositional analysis

Metodo de
NREL/TP-510-
42620

Extractivos

Determination of extractives in biomass

Metodo NREL/TP-
510-42619

Lignina soluble e

Determination of structural carbohydrates and

lignin in biomass — laboratory analytical

Metodo NREL/TP-

insoluble 510-42618
procedure (LAP)
Ceni Determination of ash in biomass — laboratory Metodo NREL/TP-
enizas
analytical procedure (LAP) 510-42622
Determination of structural carbohydrates and
Metodo NREL/TP-
Carbohidratos lignin in biomass — laboratory analytical
510-42618
procedure (LAP)
Balanza de
humedad kg
Humedad Ash determination

agua/kg biomasa

Moisture analyzer

Fuente propia

3.5.1 ACONDICIONAMIENTO DE LA LEVADURA.

El lugar donde se tomé la muestra del residuo cervecero de levadura fue la empresa

“Cerveceria Boliviana Nacional”, la muestra se obtuvo en soluciéon liquida como se puede

apreciar en la imagen. La misma que se conservo a una temperatura de 4 ° C para su posterior

utilizacion.
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Figura 13 Levadura de Cerveza como Residuo Cervecero
Fuente propia

El acondicionamiento de la levadura para su posterior uso, se realiz6 mediante la norma
NREL/TP-510-42620 (Hames, 2008), como se observa en la imagen la levadura fue
almacenada en frascos shot a una temperatura de 4 ° C. La muestra al contener CO; se

procedié a autoclavar a una temperatura de 95 ° C durante un tiempo de 15 min.

— e - .

I

Figura 14 Preparacion de la biomasa
Fuente propia

Una vez removido el CO»de la muestra se procedié a colocar la levadura en cajas Petri para
su posterior secado a una temperatura de 45 ° C y en un tiempo de 48 h.
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Figura 15 Residuo de levadura de cerveza tratada
Fuente propia

Una vez transcurrido el tiempo de 48 h, se colocd la muestra en un desecador para la
eliminacion de humedad, se registro el peso de la muestra tal como lo indica la norma, luego
nuevamente se colocé la muestra en un horno secador a una temperatura de 45° C en un
lapso de tiempo de 4 h, luego nuevamente se puso la muestra en el desecador para luego
pesar la muestra, si el peso de la muestra variaba con el peso anterior, nuevamente se
colocaria la muestra al horno secador por el lapso de una hora, hasta que el peso de la muestra
no varié de manera significativa, tal como lo indica la norma NREL/TP-510-42620.

Con el peso de la biomasa constante, se procedio a la molienda de la muestra y su posterior

tamizado hasta alcanzar el tamano de particula de 12 mm.

Figura 16 Residuo de Levadura de cerveza tratada 2
Fuente propia
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Figura 17 Almacenaje de la biomasa
Fuente propia

3.5.2 EXTRACTIVOS.

Mediante la norma NREL/TP-510-42619 (A. Sluiter R. R., 2008), se realizd el analisis de
extractivos en la biomasa, este proceso consiste en remover el material que pueda interferir
en los siguientes procesos, este método consiste en un proceso de extraccion de dos pasos:

con agua y etanol para remover el material soluble.

En la remocién de sustancias solubles en agua se puede considerar: material inorganico,
azucares no estructurales, y material nitrogenado entre otros. El material soluble en etanol
incluye: clorofila u otros componentes menores. De acuerdo a la biomasa a tratar unos pueden

requerir ambos pasos de extraccién o también solamente uno.

Para la realizacion de este analisis se siguio con el siguiente procedimiento: Todo el material
de vidrio a utilizarse debe estar completamente limpio y seco. Se debe pesar entre 3 a 5 g de
muestra (levadura seca) lo mas preciso posible para evitar errores en calculos posteriores. Se
debe vaciar la muestra en un cartucho de papel filtro del cual también se debe contar con su
peso, luego el cartucho de papel filtro con la muestra se coloca en un equipo Soxhlet para la
respectiva extraccion. El equipo Soxhlet se lo debe ensamblar con el balén de extraccién de

250 mL, que previamente debe tener un volumen de 190 mL de agua desionizada. La
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extraccién se debe realizar en un tiempo de 8 h, la temperatura se debe regularizar a medida

que el proceso tenga entre 4 a 5 ciclos en una hora.

Figura 18 Proceso de Extraccion
Fuente propia
Una vez terminada las 8 h de extraccion con agua desionizada, se realiza la extraccion con

etanol a un volumen de 190 mL, en un tiempo de 6 h, y de la misma manera se regula la

temperatura de la extraccion para que el proceso dure entre 4 a 5 ciclos en una hora.
Una vez terminadas ambas extracciones se procede a quitar el cartucho del interior del equipo

Soxhlet y se lo lleva a secar por un tiempo de 12 h, una vez terminado el tiempo se coloca la

muestra en el desecador para luego pesar la muestra.
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Figura 19 Peso del cartucho después del proceso de extraccion
Fuente propia

3.5.3 LIGNINAS INSOLUBLES.

Para la determinacion de ligninas solubles e insolubles se utiliz6 el método de la norma
NREL/TP-510-42618 (A. Sluiter B. H., 2012), para el cual su procedimiento es:

» Una vez concluido el proceso de extractivos, se determina la humedad de la muestra
resultante, ya que para la determinacion de ligninas la muestra no debe superar una
humedad de 25 %.

» La cantidad usada de muestra es 300 £ 10 mg, la cual en este caso se colocé en el
interior de tubos de ensayo de un material resistente, al cual se le afiadi6é acido sulfurico
en una cantidad de 3 £ 0,01 mL al 72 % p/p, con una varilla de vidrio se homogenizo la
mezcla, la muestra se colocd en bafo Maria a 30° C por el tiempo de 60 min, por el
cual cada 5 min se agitaba nuevamente la muestra, sin retirarlo del bafio maria, para
que la hidrdlisis sea constante y uniforme.

» Una vez concluido la hidrdlisis en el lapso de tiempo de 60 min, se retiran los tubos de
ensayo y cada muestra se lo diluye en otro frasco de material resistente, con agua
desionizada con un volumen de 84 mL, luego se procede a autoclavar las muestras a

una temperatura de 121° C en el tiempo de una hora.
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Figura 20 Hidrolisis de la muestra y autoclave
Fuente propia

Para la determinacion de lignina insoluble en acidos, se filtrd el liquido auto clavado mediante

un filtro de ceramica, la lignina insoluble vendria a ser el sélido retenido en el filtro y por

diferencia de pesos se obtiene se obtiene la cantidad de lignina insoluble en la muestra.
< \ , .

Figura 21 Filtracién de la muestra y peso del filtro de ceramica
Fuente propia
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3.5.4 LIGNINAS SOLUBLES

Una vez terminado la determinacion de ligninas insolubles, el liquido residual de la filtracion se
us6 para la determinacion de ligninas solubles mediante el método de la norma NREL/TP-
5510-42618 (A. Sluiter B. H., 2012).

El procedimiento es el siguiente: de ese liquido residual se toma 20 mL en un frasco al cual se
le agrega carbonato de calcio hasta que el pH resultante sea de 5 a 6. Una vez neutralizado

el liquido se lo centrifuga y se filtra para su lectura en el espectrofotometro UV.

Figura 22 Neutralizacién de la muestra y lectura en espectrofotometro UV
Fuente propia

3.5.5 CARBOHIDRATOS SOLUBLES
Para el analisis de carbohidratos solubles, la muestra centrifugada paso por un filtro de 0,2 um

de permeabilidad, para luego ser cuantificado mediante el equipo HPLC, para la determinacién

de carbohidratos estructurales.

Le iy o
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Figura 23 Filtracion de las muestras y lectura en HPLC
Fuente Propia
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3.5.6 PROTEINAS

El método por el cual se determind el nitrégeno total en la levadura de cerveza como residuo
cervecero es el método Kjeldahl, el procedimiento a seguir es el siguiente: pesar 0,1 g de la
muestra en un matraz Kjeldahl y agregar 1 gramo de catalizador, (0,6 g de Sulfato de cobre
CuSO04 20 g de sulfato de potasio y 0,2 g de piedra pémez), luego afadir 2,5 mL de acido
sulfurico, digestar a 400° C durante un tiempo de 2 h, hasta que vire a verde titular con acido
sulfurico 0,3 N, afadir 5 mL de agua destilada y homogenizar, agregar 2 mL de tiosulfato de
sodio y 10 mL de hidréxido de sodio (45%), destilar el contenido y colocar en un matraz
Erlenmeyer con 10 mL de acido bdrico al 4% y 3 gotas de tashiro durante 3 a 5 minutos y dejar

enfriar a temperatura ambiente.

Debido a que el laboratorio de IIDEPROQ no cuenta con los equipos para determinar el
nitrogeno total en muestras, se tomé los servicios del Laboratorio de Calidad Ambiental

(UMSA) para la determinacion del parametro en investigacion (ver Anexo B).

3.6 SELECCION DE LA MUESTRA

Para la seleccion de la muestra y el tipo de muestreo es necesario definir la poblacion de
donde se tomara la muestra para cumplir con la hipétesis planteada. El presente proyecto tiene
como unidad de muestreo y analisis la contaminacién de cuerpos de agua por las distintas
actividades mineras por concentraciones elevadas de metales pesados. Para ser mas
especificos se considerara el estudio de 3 metales pesados que son el Fe, Cuy Zn.

La eleccion de estos 3 metales pesados es debido al alcance que se tiene para analizar en el
laboratorio de IIDEPROQ vy IIFB, ya que no se cuenta con las suficientes lamparas para la

lectura en el espectrofotdmetro de adsorcion atomica.

Ya definida la unidad de muestreo/andlisis que es la contaminacidon de cuerpos de
agua/concentracién de Fe, Cu y Zn. Es necesario definir la poblacién de donde se tomara la
muestra y la época o tiempo. Por lo cual el lugar que se escogio para tomar la muestra es el
complejo minero en etapa de abandono de Milluni, por lo cual la poblacion de donde se tomé

la muestra es el Drenaje Acido de Mina (DAM) del lugar.
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Como ya se menciond anteriormente y de acuerdo a distintos estudios realizados en el
complejo minero de Milluni, estos drenajes se caracterizan por contener una variedad de
metales pesados los cuales son totalmente perjudiciales para la salud de la poblacién como
su entorno ambiental afectando la cadena tréfica, ya se mencioné el por qué se escogio al Fe,
Cu y Zn como estudio de la muestra y es debido a los limites del alcance para realizar el
correspondiente estudio, ademas que el Fe es el que se encuentra en mayor cantidad. Pero
es necesario recalcar que en este DAM se encuentran otros metales pesados de igual o mayor
incidencia en cuanto su capacidad de deteriorar la salud de la poblacién, un ejemplo claro es
el manganeso Mn, el cual al igual que otros metales pesados en el DAM de Milluni no fueron
considerados debido a los limites ya mencionados para realizar lecturas en el

espectrofotometro de adsorcion atémica.

Es necesario determinar la época en la que se tomara la muestra, de acuerdo a (Gerardo,
2015) en la siguiente tabla se muestra resultados del DAM de Milluni para época seca como

época humeda, en la Tabla 8 se presenta los resultados del analisis de Fe, Cuy Zn:

Tabla 8 Caracterizacion del DAM en época seca y humeda

Elemento DAM (época | DAM (época
humeda) mg/L | seca) mg/L

Fe 296,63 576,1

Cu 2,54 0,852

Zn 190,88 154,2

Fuente: (Zamora, Zamora, & Gorrity, 2015)

Como se observa la concentracion de metales pesados varia de acuerdo a época y
considerando los estudios del mismo articulo cientifico, la toma de muestras se dificulta en
época humeda debido a que constantemente existe variacion en cuanto a resultados de un
dia a otro. Por lo cual tomando en cuenta estas consideraciones para la toma de muestra del
presente proyecto del complejo minero se realizdé en época seca, en invierno.

La siguiente imagen describe el tipo de muestreo que se determind para la toma de muestra
de la poblacion del DAM de Milluni:
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Zn Zn

Figura 24 Toma de muestra de la mina Milluni
Fuente: propia
Acorde con la figura 24 la poblacion es el DAM de Milluni, por lo cual en el momento de tomar
la muestra se espera que las caracteristicas fisicoquimicas se mantengan tal cual es en la
poblacién del DAM de Milluni, por lo cual corresponde a un tipo de muestreo probabilistico
(Sampieri, 2014), ya que todas las variables y componentes de la poblacién del DAM de Milluni
tienen la capacidad de ser escogidos, pero para nuestro interés es que se mantengan sus

caracteristicas.

Resumiendo, el presente proyecto de grado realizé las tomas de muestra para estudiar las
aguas contaminadas por las actividades mineras debido a elevadas concentraciones de Fe,
Cu y Zn en el complejo minero de Milluni en época seca (invierno) mediante un muestreo

probabilistico.

3.7 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL DAM

La caracterizacion del DAM de Milluni se realizé en dos partes: la primera en in situ, la segunda
en laboratorio. Los parametros medidos in situ son pH, conductividad y temperatura. Los
parametros medidos en laboratorio son DQO y metales pesados: Fe, Cu y Zn. La toma de
muestras de la bocamina de Milluni se realizé siguiendo el protocolo de (E.W. Rice, 2017)(ver
Anexo D). Las muestras fueron tomadas en el complejo minero de Milluni en la época de junio
de 2019 en la estacion de invierno, ya que en estas épocas no existe una variacion significante
a comparacion con la referencia bibliografica de la concentracion de metales pesados en los

cuerpos de agua respectivos (figura 25).
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Figura 25 Bocamina de Milluni
Fuente propia

La ubicacioén de la toma de muestras se realizé en la bocamina de ubicacion 16° 19’ 9,36” Sur
y 68° 09'53,64” Oeste, tal como se muestra en la figura 26, donde se puede apreciar que la

bocamina se encuentra cerca de la laguna Jankho Khota:

Boca de mina, punto de muestreo &
1:} ’-V“r: ‘h «JJ e Leyenda

seal unto de rzstrec _ Al

‘Acumulacion de DAM'que se dirige a Milluni Chico

Google Earth Jankho Khota

irige 62017 DiatalCiobe
©2017.Gooofe 200m

Figura 26 ubicacion del punto de la toma de muestra.
Fuente (Google Earth)

3.7.1 DETERMINACION DE PARAMETROS PH, CONDUCTIVIDAD Y TEMPERATURA.
Las mediciones que se realizaron in situ se determinaron utilizando un equipo multiparamétrico
portatil PSCTestr35 determinando a los valores a la salida de la bocamina.
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3.7.2 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

La determinacion de la DQO en el DAM de Milluni, se realizé mediante la norma boliviana NB
64009 (ver Anexo C), para el cual el procedimiento es el siguiente, contar con material de vidrio
limpio y seco, la prueba se realiza por triplicado, se toma 1 mL de la muestra y se lo afora en
un matraz aforado de 10 mL, una vez diluido se toma una alicuota de 2,5 mL se afiade 3,5 mL
de Sulfato de Plata AgSO. y también 1,5 mL de K>Cr,O7 luego se lleva a digestar por el tiempo
de 2 horas y para concluir se titula con solucion FAS. Conociendo que la DQO nos muestra la
cantidad de oxigeno que existe en el medio para oxidarse, nos da una idea de como son las
reacciones de Drenaje Acido de Mina en el lugar, y esta es la razén por la cual se descarto

analizar la DBO.

Figura 27 Preparacion de la muestra para la digestion y también la titulacion
Fuente propia

3.7.3 METALES PESADOS FE, CU, Y ZN

De acuerdo al punto 3.6 “Seleccion de Muestra”, para el analisis del DAM de Milluni se
considero el estudio de 3 cationes los cuales son Fe, Cu y Zn, debido a la disponibilidad de las
lamparas para la lectura en el espectrofotometro de adsorcion atémica en el laboratorio de
IIFB. La no consideracion de otros cationes presentes en el DAM de Milluni es debido a esta
situacion, no se niega la presencia del Mn en el DAM, ya que este mismo es perjudicial para
la salud humana debido a su toxicidad (Zamora, Zamora, & Gorrity, 2015), pero el no tener los
medios con que realizar las lecturas correspondientes se descarté el estudio del mismo, pero
a su vez se recalca mas la presencia del Fe, ya que este se encuentra en mayor cantidad en

la muestra (Zamora, Zamora, & Gorrity, 2015).
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La determinacién de metales pesados en la muestra (DAM, Milluni) se realiz6 mediante los
servicios prestados del Laboratorio de Calidad Ambiental (ver Anexo E). De la misma manera
se determind la concentracién de los metales pesados a estudio en el laboratorio del Instituto
de Investigaciones Farmaco Bioquimicas (IIFB). El procedimiento para el analisis de metales
pesados es el siguiente. Primero es necesario contar con el material de vidrio limpio, por lo
cual todo material de vidrio a utilizarse se lo lava con detergente, se lo enjuaga totalmente y
luego se lo deja reposando en una solucién de acido nitrico HNOs al 1 % en un tiempo de 24
h, luego se lo enjuaga dos veces con agua destilada y finalmente con agua desionizada, y se

lo deja secando al ambiente.

Una vez contando con el material de vidrio para la determinacion de metales pesados, se
prosigue con la preparacién de la muestra. Para una mejor lectura del equipo de
espectrofotometria de adsorcion atémica con muestras con concentraciones altas como el
DAM de Milluni, un paso importante para evitar errores es el diluir las muestras preparadas en

concentraciones de: 1:50 y 1:100 para apreciar su lectura.

Las muestras para la lectura se preparan afiadiendo la cantidad necesaria de la muestra, acido

nitrico y agua desionizada de acuerdo a la norma (E.W. Rice, 2017)(ver Anexo D).

Figura 28 Equipo de espectrofotometria de adsorcion atémica
Fuente propia
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3.8 DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION.

La determinacion de la curva cinética de adsorcion, se realizé mediante los estudios previos
de (Jianlong C. C., 2010). Teniendo en cuenta el sistema batch para el analisis de
bioadsorcion, es necesario aclarar que las unidades de los resultados del espectrofotémetro
de adsorcién atdomica son mg/L, y de acuerdo con la referencia bibliografica de base (Can

Chen, 2007), para realizar un mejor analisis, se trabajara con la variable “q”, que es la cantidad

de metal adsorbido por el peso de la biomasa, como se muestra a continuacion.

Ecuacion 1
Co—C
(Co=Co
W

Donde t es el tiempo de contacto; Co es la concentracion inicial del ion a tiempo cero; Ct es la

q(mmol g™1) = 4

concentracion residual del metal a tiempo t; V es el volumen de la solucién; W es el peso de
la levadura.

La eficiencia de adsorcion se determind utilizando la siguiente ecuacion:

Ecuacion 2

Co—C
(%) :Mx 100
Co

Para analizar la adsorcion de metales pesados mediante el uso de residuo de levadura de
cerveza, se usara la ecuaciéon de primer orden y también de segundo orden. La ecuacion de
primer orden en la forma de:

Ecuacion 3

d q;

y k1(qe — q¢)

Donde “ge” es la cantidad de iones metalicos adsorbidos en el equilibrio; “k+” es la constante

de cinética de primer orden.

Ecuacion 4
kq
log(qe — qr) =loggqe — 5=t
Para la curva cinética de segundo orden se utilizé la siguiente ecuacion:
Ecuacion 5
dq;
2 = kade — qc)’

Donde “k2” es la constante cinética de adsorcion de segundo orden.
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Ecuacioén 6

t _ 1 t
g V2 qe

Ecuacion 7
v2 = kpq.*

3.8.1 DETERMINACION DE LA CINETICA EN SOLUCIONES SINTETICAS.

El primer paso a seguir es el de contar con el material necesario para simular un reactor Batch,
para lo cual se uso: vasos de precipitados de 100 mL, un agitador magnético, matraces
aforados de 100 y 250 mL, vidrio reloj, varilla de vidrio, espatula, gradillas, tubos de vidrio, 1
probeta, 1 gradilla, Ependorfs, en cuanto equipos: un micro centrifugador, pipetas graduadas,
1 espectrofotometro de adsorcion atémica. Una vez contando con todos los materiales, es
necesario que el material de vidrio se encuentre limpio y seco, por lo cual todo material de
vidrio se lavé con detergente, se lo enjuago con agua de grifo, luego se lo dejo reposando en
agua con acido nitrico al 1% en un lapso de tiempo de 24 h, luego se enjuago 2 veces con

agua destilada y al final con agua desionizada, y se dejo secando al ambiente.

=)

Figura 29 Preparacion de material de vidrio para pruebas de cinética
Fuente propia

Contando con el material de vidrio, se procedid a preparar las soluciones sintéticas de metales
pesados para Fe, Cu y Zn para lo cual se usoé reactivos con grado PA para evitar un error de
mayor tamano. Para la preparacion de estas muestras se us6 Sulfato Ferroso heptahidratado,
Sulfato de cobre pentahidratado, sulfato de zinc heptahidratado con una concentracion de
1mmol/litro diluido con agua desionizada (Wang C. C., 2010). El siguiente paso fue el de
preparar la cantidad de biomasa a utilizarse, segun bibliografia la concentracion de biomasa
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es 2 g/L (Jianlong C. C., 2010). Luego de poner en contacto las soluciones sintéticas con la
biomasa, se tomaron alicuotas en determinados tiempos, 0, 3 min, 6 min, 10 min, 20 min, 30
min, 1 h, 24 h, y estas alicuotas se prepararon para el analisis en espectrofotometro de

adsorcion atémica.

Figura 30 Determinacion de la curva cinética
Fuente propia

Debido a que el catidon hierro presenta inestabilidad en la solucion y presenta precipitados
cuando se encuentra fuera del rango apropiado, las alicuotas tomadas fueron preparadas para
la lectura de espectrofotometro de adsorcion atémica, previamente centrifugada, de acuerdo

a los siguientes volumenes:

Para muestras de Hierro y Cobre:
Vi:20 = 150 plpyestra + 46,15 plyno, + 2804 ply,o

Para muestras con el catién de Zinc:
Vi:20 = 150 plpyestra + 81,3 ulycr + 2769 ply,o
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Figura 31 Centrifugacion de la muestra y preparacion para analisis
Fuente propia

3.8.2 DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA PARA UN DAM SINTETICO

Es el mismo procedimiento que para las soluciones sintéticas, la diferencia radica en que se
prepard una solucién que contenia los cationes de Hierro, Cobre y Zinc en concentraciones
iguales a la caracterizacion del DAM de Milluni. De la misma manera se utilizo reactivos de
grado PA, se los aforo en un matraz aforado de 250 mL con agua desionizada, para luego
determinar su curva cinética de adsorcion. La concentracion de la levadura es la misma a base
de la informacion de 2 g/L, y se tomo alicuotas en estos tiempos: 0, 3 min, 6 min, 10 min, 20
min, 30 min, 1 h, 24 h. Cada alicuota se centrifugo a 100 rpm por 10 min, de la misma manera
que con el analisis de soluciones sintéticas, se preparo las muestras para el analisis con el
espectrofotdmetro de adsorcion atomica con sus respectivos volumenes (Jianlong C. C.,
2010).

rw' '1" d / T
N N ! | e
4 - 4 | {
- 8 e u‘;l‘ \
. N -

Figura 32 Determinacion de la curva cinética en un DAM sintético
Fuente propia
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3.9 CURVA DE EQUILIBRIO

La informacion base para el analisis de las curvas isotérmicas de equilibrio del proceso de
bioadsorcion, es de acuerdo al articulo cientifico “Biosorption of heavy metals” (Jianlong C. C.,
2010). Para la determinacién de las curvas de equilibrio de adsorcion, se usé los modelos

matematicos de Langmuir y Freundlich, cuyas ecuaciones son las siguientes respectivamente:

Ecuacion 8
1 1 1
N +
de  qmax (Qumaxb)Ce
Langmuir
Ecuacioén 9

1
Inq, = InKr +;1nCe

Freundlich
Donde “gmax” €s la maxima adsorcién correspondiente a la levadura, Ce es la concentracion
en equilibrio, b es la constante de equilibrio relacionado con la energia de adsorcién, ‘K¢ y n
son constantes de relacionadas con la capacidad de adsorcién e intensidad del sorbente

respectivamente.

Como se indica en el articulo cientifico “Biosorption of heavy metals”, el procedimiento el cual
se siguio es el siguiente: tener el material de vidrio listo y limpio para emplearse en el
procedimiento, preparar soluciones sintéticas para cada cation, hierro, cobre y zinc, con
concentraciones de 8, 6, 4, 3, 2, 1,6, 1, 0,6 mmol/L, preparar la concentracién de biomasa de
levadura el cual sera 2 g/L. El tiempo de contacto es de 3 h de acuerdo con referencia
bibliografica, debido a que se alcanza el equilibrio en dicho tiempo. Se toma muestras alicuotas
para ser analizadas en el espectrofotometro de adsorcion atémica con los respectivos

volumenes mencionados en el analisis de la curva cinética.
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Figura 33 Determinacion de la curva de equilibrio
Fuente propia

Figura 34 Preparacion de muestras para lectura de metales pesados
Fuente propia

3.10 BALANCE MASICO DEL PROCESO DE ADSORCION Y DISENO DEL TANQUE
AGITADO A VELOCIDAD VARIABLE DE ADSORCION

El balance masico se realiza a partir de los resultados obtenidos en el analisis de la curva de
equilibrio para el Fe, Cu y Zn, tomando en cuenta el mejor ajuste de curva para el proceso ya
sea la curva de Langmuir o la curva de Freundlich. Para este analisis se considerara el balance

masico para una etapa como se muestra en la Figura 35:
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Ls

w1 =

Qea

Figura 35 Balance masico para una etapa
Fuente propia

Para el balance masico se igualo la cantidad de ion removido del efluente liquido a la cantidad

adsorbida por la levadura para cada caso:

Ecuacién 10

V(CO i Ceq) o m(qeq )
Donde qo es igual a cero debido que al inicio no se remueve el metal a estudio por la biomasa,

la ecuacion resultante es:

Ecuacion 11

V{8, — C.osirdss
Para lo cual esta ecuacion se combinara con la curva de equilibrio que mejor se ajusta al
proceso de bioadsorcion, con el objetivo de determinar la relacién entre volumen y cantidad
de biomasa utilizada (m/V), lo cual nos ayudara a disenar el tanque agitado a velocidad

variable, y datos mediante el cual se podra realizar el dimensionamiento correspondiente.

Para el dimensionamiento o escalamiento del disefo del biorreactor se considerara el trabajo
y analisis realizado en laboratorio, por lo cual para cada analisis se utilizé un vaso de
precipitados de 100,00 mL para simular un reactor tipo batch o por lotes, tomando un volumen
de 50,00 mL de solucién con una agitacion de 150 rpm. Estos datos seran de importancia para
el escalamiento del disefio para calcular la relacion H/D para determinar las dimensiones del

reactor como también la agitacion a una escala mayor.
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3.11 DISENO EXPERIMENTAL

Para lograr un porcentaje alto de remocion de metales pesados es necesario comprender que
existen variables que tienen la capacidad de cambiar los resultados previstos en el proceso,
ya sea para mejorar y obtener un mayor porcentaje de remocién, como también afectar de

manera negativa al proceso.

Ya se cuenta con estudios realizados el andlisis de distintas variables que pueden llegar a
afectar el proceso de bioadsorcion, entre ellas tenemos: el pH, la agitacién, la temperatura, la
concentracion de biomasa, la concentracion inicial de la solucion, la variedad de cationes en
una misma solucion, entre otros. Cada una de estas variables tiene una incidencia en el

proceso ya que variando una de ellas se obtienen resultados distintos (Jianlong C. C., 2010).

Ya teniendo definido la muestra y sus parametros que se tomaran en cuenta para el proceso
de bioadsorcién, en esta parte se definird las variables dependientes y las variables

independientes en el proceso.

El resultado que se quiere alcanzar mediante el estudio de la levadura como biomasa es para
reducir la concentracion de metales pesados en el medio que los contiene, por tanto, la variable
dependiente para el disefio experimental es la capacidad de adsorcion “q” para el Fe, Cu y Zn,
ya que mediante estos resultados se observa como las variables independientes llegan a

afectar el resultado final.

Como ya se menciond existen una variedad de variables que tienen la capacidad de afectar al
resultado final del proceso de bioadsorcién, para esto solo se tomara 2 variables para el
estudio del disefo experimental. Las variables independientes son la concentracion de

biomasa y la agitacion.

El criterio por el cual se tomo estas variables (concentracién de biomasa, agitacion) es para
conocer su influencia en el proceso de bioadsorcion y ver qué cambios ocurririan al modificar
los mismos, ya que en el andlisis de la curva cinética de adsorcion y la curva de equilibrio estas
variables son constantes, por tal razén en el disefio experimental se realizara para analizar las

mismas.
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El por qué no se tomé en cuenta otras variables como el pH, la temperatura, etc., es debido a
que ya se cuenta con estudios realizados en los cuales se muestra su influencia en el proceso
de bioadsorcion, y existen pocos estudios en los cuales se analiza la concentracion de biomasa

y la agitacién (Jianlong C. C., 2010).

El disefio experimental esta planteado con 2 factores y 2 niveles 22, con dos puntos al centro
para evaluar la capacidad de adsorcién del Fe, Cu y Zn en contacto con la levadura de cerveza
como residuo cervecero. En cuanto a los 2 niveles para el disefio experimental para la biomasa
se considero la concentracion de 2 g/L y 8 g/L, mientras que para la agitacién se considero
para 100 rpm y 200 rpm. A continuacion, se muestra el diagrama de Yates tomando en cuenta

las variables independientes en sus distintos niveles:

Tabla 9 Tabla de variables independientes

A
B
Concentracion
Agitacion A B
biomasa
RPM
g/L

2 100 -1 -1
8 100 1 -1
2 200 -1 1
8 200 1 1
5 150 0 0
5 150 0 0

Fuente propia

Conociendo los niveles altos y bajos para el disefio experimental se procedié continuar con las
pruebas por duplicado, el material de vidrio que se uso fue lavado y secado de la misma
manera que en los otros procesos, para la agitacion se uso el equipo Shaker para regular la
agitacion y mantener la temperatura constante de 18 °C y emular lo que seria un proceso en
un reactor tipo batch, para lo cual los volumenes que se emplearon son de acuerdo a referencia
bibliografica, considerando la concentracién de la biomasa como base empleada (Can Chen,
2007).
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Figura 36 Resultados del Disefio Experimental
Fuente propia
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4 CAPITULO 4 “RESULTADOS Y DISCUSION”

En este capitulo se detallan los resultados de la caracterizacion de la levadura como material
de biosorcion, la caracterizacion fisicoquimica del DAM, la determinacién del orden de
adsorcion mediante el analisis de la curva cinética de adsorcion utilizando soluciones sintéticas
de concentraciones similares a las del DAM, el analisis de la curva de equilibrio de adsorcion
mediante los modelos de Freundlich y Langmuir, como también los resultados del analisis del
Disefio Experimental, dicho de paso todos estos analisis realizados en un sistema tipo batch
o por lotes, y por ultimo el balance masico del proceso para determinar la concentracion tedrica

de la biomasa para alcanzar los parametros establecidos en la norma ambiental.

41 CARACTERIZACION DE LA LEVADURA DE CERVEZA.
4.1.1 ACONDICIONAMIENTO DE LA LEVADURA DE CERVEZA.
Los resultados del acondicionamiento de la levadura de cerveza como residuo cervecero,

siguiendo el procedimiento de la norma (Hames, 2008), se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 10 Resultados de humedad y solidos totales del residuo de la levadura de cerveza

Masa Humedad Solidos
(@) (%) Totales
(%)
0,14 7,51 92,49
0,15 7,46 92,54
0,11 7,60 92,40
0,14 6,36 93,64
0,12 6,02 93,98
0,14 7,05 92,95

Fuente propia
Para el analisis de resultados se tomé 6 muestras significativas de la levadura, los resultados
presentan que la humedad de la levadura se encuentra por debajo del 10 %, secando la
biomasa a una temperatura de 45 °C, tal como se indica en la norma (Hames, 2008). En la
siguiente tabla se muestra los resultados para determinar el valor promedio, como la

desviacion estandar, la varianza, el error absoluto y el error relativo de la muestra:
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Tabla 11 calculos estadisticos de la humedad de la biomasa

Promedio 7,00
S desviacion estandar 0,66
V varianza 0,44
Error absoluto 0,70
Error relativo 9,96 %

Fuente propia
% humedad = 7,00 £ 0,70

4.1.2 DETERMINACION DE EXTRACTIVOS CON AGUA

En la determinacion de extractivos, se realizé mediante el protocolo de la norma de (A. Sluiter
R. R., 2008), el cual conlleva realizarlo en dos partes, mediante agua desionizada y etanol. Ya
contando con la biomasa con la humedad necesaria, se procedié al analisis de extractivos,
primero con agua desionizada y posteriormente con etanol. Pero al realizar la prueba con
etanol, se observé que la diferencia de peso en el balon de extraccion fue aproximada 0, no
interfirid sobremanera la prueba con etanol, por lo cual solo se consideré los resultados con el

agua desionizada.

Tabla 12 resultados de extractivos en las muestras por triplicado

Extractivos con
Muestra Agua desionizada
(%)
1 38,84
42,49
3 37,34

Fuente propia
En la tabla 12 podemos observar la cantidad de compuestos no deseados como material
inorganico o azucares no estructurales en la biomasa, la prueba se realizé por triplicado y la
muestra 3 se observa un valor bajo debido al nimero de ciclos en el proceso de extraccion el
cual fue menor al requerido debido a la poca disponibilidad de contar con los equipos. En la

tabla 13 podemos observar los resultados estadisticos de las pruebas:
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Tabla 13 calculos estadisticos de la prueba de extractivos.

Promedio 39,56 %
Desviacion Estandar S 2,65 %
Error Absoluto 1,96 %

41.3 DETERMINACION DE LIGNINA TOTAL

Fuente propia
Extractivos (%) = 39,56 + 1,96

Los resultados de la determinacién de lignina soluble e insoluble se encuentran en la siguiente

tabla junto con los datos obtenidos en laboratorio, el procedimiento se realizé tal como lo indica

la norma (A. Sluiter B. H., 2012)(ver Anexo A), del cual se tomo por triplicado cada una de las

muestras resultantes de la prueba de extractivos descartando aquellas que sus resultados no

fueron acordes a la norma.

Tabla 14 resultados de % de ligninas

Muestra extractivo 1 Muestra extractivo 2 | Muestra extractivo 3

Peso (g) 0,30 0,30 0,19 0,30 | 0,30 | 0,18 | 0,31 | 0,30 | 0,30

Humedad (%) 15,92 | 15,92 | 15,92 | 13,06 | 13,06 | 13,06 | 10,13 | 10,13 | 10,13

Solidos Totales (%) 84,08 | 84,08 | 84,08 | 86,94 | 86,94 | 86,94 | 89,87 | 89,87 | 89,87

Filtros de ceramica (g)| 29,27 | 29,85 | 29,64 | 29,65 | 26,49 | 29,74 | 29,39 | 29,48 | 27,54

F. ceramica 2 (g) 29,28 | 29,86 | 29,65 | 29,67 | 26,50 | 29,75 | 29,41 | 29,49 | 27,55

Cenizas (g) 29,43 | 29,82 | 29,62 | 29,63 | 26,45 | 29,71 | 29,35 | 29,43 | 27,49

Absorbancia 0,51 0,52 0,24 045 | 043 | 0,40 | 0,81 | 0,76 | 0,44
Resultados

ODW (g) 0,25 0,25 0,16 0,26 | 026 | 0,16 | 0,28 | 0,27 | 0,27

ASL (%) 7,01 7,17 5,17 599 | 573 | 8,85 | 10,22 | 9,79 | 5,74

AlIL (%) 4,19 4,70 7,95 723 | 466 | 7,48 | 6,39 | 562 | 5,52

Lignina Total (%) 11,20 | 11,87 | 13,12 | 13,23 | 10,39 | 16,34 | 16,61 | 15,42 | 11,26

Fuente propia

Los resultados en la tabla 14 se muestran que el porcentaje de lignina soluble e insoluble se

encuentran por debajo del 10 %. En la siguiente tabla se muestran los resultados estadisticos

de la prueba:
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Tabla 15 calculos estadisticos de lignina en la biomasa

ASL AIL Lignina Total

(%) (%) (%)
Promedio 7,30 5,97 13,27
STDV 0,02 0,01 0,02
Varianza 0,0004 0,0002 0,0005
Error Abs. 0,02 0,01 0,02

La cantidad de lignina soluble en la muestra es:

ASL (%) = 7,30 £ 0,02
La cantidad de lignina insoluble en la muestra es:

AIL (%) = 5,97 £0,01

Fuente propia

La cantidad de lignina total en la muestra es:

Lignina Total (%) = 13,27 + 0,02

El hecho de que se trabaje con levadura, se entiende que no esta presente la lignina, debido

a que la misma es un componente lignoceluldsico, pero al entender que este es un residuo

cervecero, se entiende que el mismo proviene de una tercera generacion de uso ademas de

estar presente el lupulo y otros aditivos, por lo tanto, la presencia de lignina en este residuo

cervecero se deberia a estos compuestos, (Sirpa, 2015). Por lo cual este resultado nos da a

entender que la biomasa empleada contiene tanto lignina soluble como insoluble.

41.4 DETERMINACION CARBOHIDRATOS ESTRUCTURALES.

Los resultados del analisis de carbohidratos estructurales se encuentran en la tabla 16,

siguiendo el procedimiento indicado en la norma (A. Sluiter B. H., 2012)(ver Anexo A), en la

siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos por el equipo HPLC:
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Tabla 16 lectura de concentracion equipo HPLC

1 160.121,00 | 127.741,00 0,83 0,53
2 195.625,00 | 158.446,00 1,01 0,65
3 179.058,00 | 141.263,00 0,92 0,58
4 176.297,00 | 143.289,00 0,91 0,59
5 205.082,00 | 185.967,00 1,05 0,76
6 178.183,00 | 149.176,00 0,92 0,61

Fuente propia
La determinacion de la concentracion de las muestras analizadas se realizé6 mediante un ajuste
de curvas previo para cada compuesto (ver Anexo A), por lo cual los resultados de
concentracion se obtuvieron mediante los valores de area analizados en el HPLC y usando el

ajuste de curva correspondiente. Los resultados estadisticos se muestran en la tabla 16:

Tabla 17 resultados estadisticos en el equipo HPLC

Promedio 0,94 0,78
Desviacion
0,08 0,10
Estandar
Varianza 0,01 0,01
Error Absoluto 0,08 0,10
Error relativo 8,83 13,42

Fuente propia
Glucosa (g/L) = 0,94 + 0,08
Xilosa (g/L) =0,78+ 0,10
Convirtiendo los valores a % de acuerdo con la norma (A. Sluiter B. H., 2012), se tiene los

siguientes resultados:
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Tabla 18 % Carbohidratos

Glucosa Xilosa
(%) (%)
5,97 3,70
7,25 6,97
6,65 6,56
6,55 6,61
7,59 7,64
6,62 6,75

Fuente Propia

Con los ajustes estadisticos respectivos se tiene:

4.1.5 DETERMINACION DE PROTEINAS.

Glucosa (%) = 6,77 £ 0,57
Xilosa (%) = 6,37 + 1.37

El resultado de nitrogeno total, realizado por el Laboratorio de Calidad Ambiental, se encuentra

en el “Anexo B”, por lo cual la siguiente tabla muestra el resultado obtenido:

Tabla 19 Nitrégeno Total

Parametro

Método

Unidad

Determinacion

Nitrégeno total

ASPT-88

%

0,0000

9,0

Fuente propia

Para convertir el nitrégeno total en proteinas se utiliza el factor de conversion de 6.25, el cual

da como resultado de:

Proteinas (%) = 56,25
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4.1.6 RESUMEN GENERAL DE RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA
LEVADURA

La tabla 20 presenta un resumen de los parametros analizados en la caracterizacion de la

levadura como residuo cervecero comparandolo con los resultados de (Blanco, 2015):

Tabla 20 resumen de caracterizacion de la levadura

Humedad (%) 7,00 £ 0,70 19,03 + 1,47
Extractivos (%) 39,56 + 1,96 31,75+ 4,96
Lignina Total (%) 13,27 + 0,02 17,92 + 7,89
Glucosa (%) G+ 0,5% 19,53 %
Xilosa (%) 6,37 + 1,37 21,00 %
Proteinas (%) 56,25 47,91 + 6,50
Total (%) 122,22 + 3,92 138,11 + 19,35

Fuente propia

Comparando los resultados con los de (Blanco, 2015), se observa diferencias respecto de la
humedad, el porcentaje de Glucosa y Xilosa, mientras que los demas resultados: extractivos,
lignina y proteinas no presentan una significante variacion. Cabe resaltar como ya se menciono
que la levadura de cerveza no presenta lignina en su composicién, pero de acuerdo a la
biomasa empleada se entiende que este residuo cervecero presenta aditivos, como el lupulo,

por lo cual esta justificada la presencia de lignina.

La suma de los resultados supera el 100 % en ambos casos, debido a que la determinacion
de la lignina ya que esta deberia ser nula al considerarse el estudio de la levadura, pero como
este residuo contiene lupulo y otros aditivos es la razén por la cual en ambos casos los

resultados superan el 100 %.

4.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL DAM DE MILLUNI
La caracterizacion del DAM de Milluni, se realizé en dos lugares: in situ, y en laboratorio. Los

parametros analizados in situ fueron: pH, temperatura y conductividad. Los parametros
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analizados en laboratorio fueron: DQO y concentracion de metales pesados (Fe, Cuy Zn), con
base a los criterios mencionados previamente en el punto “3.7. Caracterizacién Fisicoquimica

del DAM” del presente proyecto.

La bocamina donde se realiz6 la toma de muestras del DAM de Milluni, en esta época del afo
(invierno 2019) presenta un caudal aproximado de 0.010 m?®s (Portillo, 2017) a diferencia de
épocas de humedad donde el caudal aumenta. La descarga de agua es de color transparente,
en el fondo presenta sedimentos de color rojizo y la formacion de algas a lo largo del vertedero,

como se muestra en la figura.

Figura 37 punto de recoleccion de la muestra (bocamina)
Fuente propia

421 DETERMINACION DE pH, TEMPERATURA Y CONDUCTIVIDAD.
Los resultados de la caracterizacion del DAM de Milluni en la fecha del 5 de octubre de 2018
a horas 8:45, se encuentran en la siguiente tabla, considerando los criterios tomados en el

punto 3.6.1.:

Tabla 21 resultados caracterizacion in situ DAM

pH 3
Temperatura (°C) 4
Conductividad (mS) 1,68

Fuente propia

94



A base de los resultados obtenidos del analisis in situ del DAM de Milluni, se observa que la
descarga del centro minero es acida, y los sedimentos de color rojo en el lugar son el resultado
de la precipitacion del hierro presente. De acuerdo con el Reglamento de Contaminacién
Hidrica de La Ley Ambiental 1333 el anexo A-2, las descargas en este punto de analisis se

encuentran fuera del rango permisible.

4.2.2 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)
La caracterizacion en laboratorio para el analisis del parametro de DQO, se desarrollé de
acuerdo al procedimiento descrito en el punto “3.6.2. Demanda Quimica de Oxigeno” (ver

Anexo C). La siguiente tabla presenta los resultados obtenidos:

Tabla 22 resultados del analisis de DQO

DQO
Muestra
(mg/L)
1 2,31
2 2,10

Fuente propia

La siguiente tabla presenta los resultados estadisticos de la caracterizacion del DAM de Milluni:

Tabla 23 resultados estadisticos del analisis de DQO

Promedio 2,21
Desviaciéon Estandar 0,15
Varianza 0,02

Error Absoluto 0,66
Error relativo 30,07

Fuente propia

DQO (?) = 2,21 + 0,66

Observando los resultados del analisis de DQO, podemos observar que en cuanto a este
parametro no sobrepasa los limites permisibles del Reglamento en Materia de Contaminacion

Hidrica, del anexo A-2 para descargas liquidas.
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4.2.3 DETERMINACION DE CONCENTRACION DE METALES PESADOS: HIERRO,
COBRE Y ZINC

En la fecha de 2 de junio de 2019, se recoleto muestras para el analisis, se contd con el servicio
del laboratorio de Calidad Ambiental para la determinacién de metales pesados (ver Anexo

E). Los resultados del analisis se encuentran en la tabla 24:

Tabla 24 resultados metales pesados Laboratorio Calidad Ambiental

Concentracion
Metal
mg/L
Hierro 297,00
Cobre 2,00
Zinc 129,00

Fuente propia
De acuerdo con los resultados obtenidos se observa que la concentracién de estos metales
pesados (Fe, Cu y Zn) sobrepasan los limites permisibles establecidos en la norma ambiental
RMCH anexo A-2, en la siguiente tabla se aprecia un resumen de los parametros analizados

para la caracterizacion del DAM de Milluni.

Tabla 25 Resumen Caracterizacion DAM Milluni

Resultados | Resultados
Parametro Julio ?017 julio 2013 I_Res_ultados RMCH
(Portillo, (Vargas, | junio 2019 | Anexo A-2
2017) 2014)
pH 2,37 2,7 3,00 6-9
Conductividad 1,66 18,09 4.00
(mS)
Temperatura
(°C) 1,68
DQO (mg/L) 35.437,00 2,21 300,00
Hierro (mg/L) 485,00 381,40 297,00 1,00
Cobre (mg/L) 2,00 4,32 2,00 1,00
Zinc (mg/L) 105,00 136,9 129,00 3,00

Fuente propia

Se observa diferencias entre los resultados obtenidos con los de (Portillo, 2017) y (Vargas,
2014), y esto es debido a que los parametros in situ como ser pH y la conductividad no se

realizé en el lugar designado sino fue hasta llegar al laboratorio de IIDEPROQ, por lo cual
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presenta esta variedad de resultados. También se observa que ambos resultados se
encuentran fuero de los limites permisibles de la norma boliviana RMCH Anexo A-2. Los
resultados fueron tomados en fechas similares, pero cabe resaltar que las muestras tomadas
en (Vargas, 2014) fueron realizadas en época de lluvia a diferencia de (Portillo, 2017) y el
presente proyecto de grado, por lo cual existe una variacién en cuanto a los resultados

obtenidos, considerando la variable climatolégica.

4.3 DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION.

De acuerdo con el procedimiento indicado en el punto 4.4, se realizé el analisis y determinacion
de la curva cinética de adsorcion para soluciones sintéticas de Hierro, Cobre y Zinc, también
para el andlisis de DAM sintético, y la muestra del DAM de Milluni. El analisis de este proceso
de adsorcion se desarrolld en el laboratorio de IDEPROQ, mientras que el analisis cuantitativo
de los metales se analiz6 en el laboratorio IIFB de la Facultad de Ciencias Farmacéuticas y

Bioquimicas.

4.31 DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION PARA SOLUCIONES
SINTETICAS.
A. DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION DE UNA SOLUCION
SINTETICA DE HIERRO

Los resultados obtenidos para el analisis de la curva cinética de adsorcion para una solucién
sintética de Fe y sus respectivos calculos se encuentran en el “Anexo F”. La tabla 26 presenta
un resumen de los resultados en su respectivo tiempo de toma de muestra, como también se
presenta los valores de: la cantidad de metal adsorbido respecto de la biomasa utilizada

(7] “_n

definida como “q”, y el porcentaje de remocion del metal definida como “n”.
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Tabla 26 resultados de la lectura de espectrofotometria de adsorcién atémica y calculos de la

variable q y % n

0 52,00 0,00 | 0,00
40,00 6,00 | 23,11

6 31,00 10,50 | 40,37
10 24,00 14,00 | 53,93
20 17,00 17,50 | 67,33
30 13,00 19,50 | 74,89
60 13,00 19,50 | 74,89
180 13,00 19,50 | 74,89

Fuente propia
La figura 38 se observa el comportamiento del porcentaje de remocion del cation respecto del

tiempo, mismas pruebas que se realizaron en duplicado:

Figura 38 Curva de adsorcion en funcion del tiempo de contacto para el Fe
Fuente propia

En la figura 39 se observa el comportamiento de la variable “q” (catién adsorbido respecto de
la biomasa utilizada), con el tiempo. Se observa también el momento en el que alcanza el
equilibrio.
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Figura 39 Curva cinética de adsorcion para una solucion sintética de Fe.
Fuente propia

Los distintos calculos realizados, como el ajuste de curva correspondiente, para la
determinacion del orden de cinética se encuentra en el “Anexo F”. Los resultados de los ajustes

de curva correspondiente son:
- Ecuacién de primer orden:
log(q. — q¢) = 1,283 —-0,0386¢

- Ecuacion de segundo orden:

1 1
— =10,3851— + 0,0357
q: t

La tabla 27 presenta un resumen en cuanto los valores determinados en el ajuste de la curva
correspondiente para el analisis del orden de adsorcién:

Tabla 27 parametros de cinética de adsorcion de Fe

Fe 19,187 0,089 0,983 28,011 0,0033 0,995

Fuente propia
El orden de cinética de adsorcidon para una solucién de Fe sintético es de segundo orden,
corroborando mediante el R estadistico, demostrando que para el segundo orden el R es mas

préximo a la unidad.
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B. DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION DE UNA SOLUCION
SINTETICA DE COBRE

Para el analisis de la curva cinética de adsorcion del cation cobre (Cu), los resultados y
célculos para determinar la cantidad de metal adsorbido respecto de la biomasa utilizada, y
también el porcentaje de remocion, se encuentran en el “Anexo F”. Los resultados de la
lectura en espectrofotdmetro y calculos correspondientes se presentan en la tabla 28. Los
resultados se obtuvieron a temperatura ambiente (18° C).

Tabla 28 tabla de resultados de la lectura para la curva cinética de adsorcion del cobre

Tiempo | Concentracion q n
(min) (mg/L) (mglg) | (%)
0 73,00 0,00 0,00
3 61,00 6,00 16,40
6 57,00 8,00 21,92
10 54,00 9,50 26,01
20 52,00 10,50 28,75
30 52,00 10,50 | 28,75
60 52,00 10,50 | 28,75
180 52,00 10,50 | 28,75

Fuente propia

En la grafica 40 se observa el porcentaje de remocion del Cu en funcion del tiempo.

35,00

- Pa== %

25,00

= 20,00
S

< 15,00

10,00
5,00

0,00
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

tiempo (min)

Figura 40 Curva de adsorcion en funcion del tiempo de contacto para el Cu
Fuente propia
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En la figura 41 se observa el comportamiento del proceso de adsorcion, la cantidad de cobre

adsorbido con el tiempo.

Figura 41 Curva cinética de adsorcion para una solucion sintética de Cu.
Fuente propia

Los calculos del ajuste de curva para la determinacion del orden de la curva cinética de
adsorcioén se encuentran en el “Anexo F”. Por lo cual el ajuste de curva de primer orden esta
representado mediante la ecuacion:

log(q. — q¢) = 0,9949 —0,1004 ¢t
Por lo cual para el analisis del segundo orden de la curva cinética de adsorcion del catién
cobre, el ajuste de curva esta representada mediante la siguiente ecuacion:

1 1
— =0,2557— + 0,0815
q¢ t

En la tabla 29 se presenta un resumen en cuanto a los valores obtenidos en el analisis para la
determinacion del orden de la cinética de adsorcion respectivamente:

Tabla 29 Parametros de cinética de adsorcion Cu

Cobre 0,231 9,883 0,995 0,026 12,270 0,998

Fuente propia
El orden de adsorcién para el analisis de la curva cinética de adsorcion de una solucion de
cobre sintético es de segundo orden, debido a que el coeficiente de correlacion que se obtiene

es mas préoximo a la unidad.
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C. DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION DE UNA SOLUCION
SINTETICA DE ZINC

Para la determinacién de la curva cinética de adsorcion del catidon zinc, los resultados
obtenidos mediante el equipo de espectrofotometria de adsorcion atémica, y los calculos

[Pl

correspondientes para determinar las variables “q”, y el porcentaje de remocion “% n”, se
encuentran en el “Anexo F”. La tabla 30 presenta los valores obtenidos y calculados:

Tabla 30 tabla de resultados y calculos de la lectura para la curva cinética de adsorcién del Zn

Tiempo | Concentracion q n
(min) (mg/L) (mglg) | (%)

0 63,00 0,00 | 0,00

3 53,00 5,00 | 15,91

6 53,00 5,00 | 15,76
10 51,00 6,00 | 18,94
20 51,00 6,00 | 18,79
30 52,00 550 | 17,27
60 52,00 5,50 | 17,27
180 52,00 5,50 | 17,27

Fuente propia

En la figura 42 se presenta el porcentaje de remocion con respecto del tiempo:
20,00
18,00 '
16,00 [
14,00
12,00

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195
Tiempo (min)

Figura 42 Curva de adsorcion en funcién del tiempo de contacto para el Zn
Fuente propia
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En la figura 43 se aprecia la cantidad del metal Zn adsorbido por medio de la levadura en sus

respectivos tiempos:

7,00

6,00 I
5,00 I

4,00

q (mg/g)

3,00
2,00

1,00

0,00 i :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Tiempo (min)

Figura 43 Curva cinética de adsorcion para una solucion sintética de Zn.
Fuente propia

Los calculos para la determinacién del orden de la curva cinética de adsorcion del cation Zn,
se encuentra en el “Anexo F”. Por lo cual la curva cinética de primer orden esta representada
mediante la siguiente ecuacion:

log(q. — q¢) = 0,6841 —-0,0761t
El ajuste de curva para la curva cinética de adsorcién de segundo orden esta representado

mediante la siguiente ecuacion:

1 1
—=0,1926— + 0,1616
qt t

Los resultados de la cinética de adsorcidn son los siguientes:

Tabla 31 Parametros de cinética de adsorcion Zn

Zinc 0,175 4,832 0,866 0,136 6,188 0,857

Fuente propia
El orden de adsorcion para la curva cinética de adsorcidén del cation Zn es de primer orden,

debido a que su coeficiente de correlacion se encuentra mas préximo a la unidad.
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4.3.2 DETERMINACION CURVA CINETICA DE ADSORCION PARA DAM SINTETICO.

Utilizando el mismo sistema de especies quimicas individuales, se llevo a cabo la mezcla de

los mismos en un medio denominado DAM sintético. Los resultados obtenidos mediante la

lectura del espectrofotometro de adsorcién atomica del laboratorio IIFB, como también los

calculos de la cantidad de metal adsorbido respecto de la biomasa, para cada cation, y el

porcentaje de remocion del DAM sintético, se encuentra en el “Anexo F”. Para el analisis de

la curva cinética los resultados se obtuvieron para cada cation (Fe, Cu y Zn), con el objetivo

de observar el comportamiento de los metales en un DAM sintético. Las pruebas se realizaron

a temperatura ambiente 18 °C. En la tabla 32 se presentan los resultados obtenidos mediante

el espectrofotometro de adsorcidén atémica para cada cation en su respectivo tiempo.

Tabla 32 resultados del espectrofotometro de adsorcion atémica para el DAM sintético

Promedio
Tiempo Hierro Cobre Zinc

(min) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 719,00 19,50 179,50

3 631,00 17,50 176,00

6 624,00 15,50 175,00

10 598,50 15,50 173,00

30 532,00 15,50 169,50

60 529,50 15,50 169,50

180 530,50 15,50 169,50

En la tabla 33 se presentan los calculos realizados para la determinacion de las variables

y “n” para cada catién, los calculos correspondientes se encuentran en el “Anexo F”.

Fuente propia

q
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Tabla 33 resultados del analisis cinético en una solucion DAM sintético

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3,00 12,24 44,00 10,26 1,00 1,95 1,75
6,00 13,21 47,50 20,51 2,00 2,51 2,25
10,00 16,76 60,25 20,51 2,00 3,34 3,00
30,00 26,01 93,50 20,51 2,00 5,67 5,00
60,00 26,36 94,75 20,51 2,00 5,57 5,00
180,00 26,22 94,25 20,51 2,00 5,57 5,00

Fuente propia

En la figura 44 se observa el comportamiento de la variable “q” de los 3 cationes (hierro, cobre
y zinc) respecto del tiempo, y también se observa el punto cuando se alcanza el equilibrio en

el proceso de adsorcion:

—@— Hierro —@—Cobre —®—Zinc
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104,00
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q (mg/g)

Figura 44 Curva cinética de adsorcion para un DAM sintético
Fuente propia

En la figura 45 representa el comportamiento del porcentaje de remocion de cada catién con
respecto del tiempo. La imagen a continuacion nos muestra la selectividad de la biomasa con

los respectivos cationes.
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Figura 45 Curva de adsorcion en funcién del tiempo de contacto para un DAM sintético.
Fuente propia
De acuerdo a los resultados obtenidos, las figuras de adsorcién con respecto del tiempo
representan el comportamiento y la afinidad de cada catién con respecto la biomasa (levadura
de cerveza). De acuerdo con la figura 45 se observa una mayor afinidad con el catién Fe y
esto debido a que el porcentaje de remocion es mayor con respecto de los otros cationes (Cu
y Zn), se entiende de acuerdo a referencia bibliografica (Can Chen, 2007) que esta afinidad
por parte de la biomasa se debe al pH de la solucion, ya que el pH éptimo de adsorcién del Fe
se encuentra entre 2 a 3, y en este mismo rango de pH los cationes Cu y Zn se encuentra

fuera de su pH de adsorcién optimo el cual es entre 4 a 5 (Jianlong C. C., 2010).

A. DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION DEL HIERRO EN UN
DAM SINTETICO:

Mediante el ajuste de curva correspondiente, y los respectivos calculos como se muestra en
el “Anexo F”, la curva cinética de adsorcién de primer orden para el cation Fe en una solucién
DAM sintético, es representada mediante la siguiente ecuacion:

log(qe — q¢) = 2,0067 —0,0621t
Mientras que la curva cinética de adsorcién de segundo orden para el mismo catién esta
representada mediante la ecuacion:

1 1
— =0,0405- +0,0111
qt t
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La tabla 34 presenta los valores obtenidos mediante el analisis de la curva cinética de
adsorcion de primer orden como de segundo orden.

Tabla 34 Parametros de cinética de adsorcion para el Fe en un DAM sintético.

Primer Orden Segundo Orden
Cation
K4 g R? K: g R?
(mglg) (mglg)
Hierro 0,143 101,414 0,982 0,003 90,090 0,841

Fuente propia
El orden de adsorcién para la curva cinética de adsorcién del cation Fe en DAM sintético es

de primer orden lo cual indica que es un proceso rapido (Jianlong C. C., 2010).

B. DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION DEL ZINC EN UN
DAM SINTETICO:

De acuerdo con el ajuste de curva correspondiente para el catién Zn, y los respectivos calculos
como se presenta en el “Anexo F”, la curva cinética de adsorcion de primer orden en una
solucién DAM sintético, esta representada mediante la siguiente ecuacion:

log(q. — q;) = 0,6688 —0,0381t
La curva cinética de adsorcién de segundo orden, para el cation Zn en un DAM sintético, es
representada mediante la siguiente ecuacion:

1 1
—=1,1918—- + 0,1986
qt t

Los resultados de la prueba cinética con el DAM sintético para el Zn son:

Tabla 35 Parametros de cinética de adsorcion para el Zn en un DAM sintético.

Primer Orden Segundo Orden
Cation
K1 ge (mg/g) R? Kz g. (mg/g) R?
Zinc 0,088 4,664 0,965 0,033 5,035 0,940

Fuente propia
De acuerdo con los resultados obtenidos para el andlisis de la curva cinética para el Zn en una

DAM sintético, el orden de adsorcién es de primer orden.

C. DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION DEL COBRE EN UN
DAM SINTETICO:

De acuerdo a los resultados obtenidos de la curva cinética de adsorcion del Cu, no se realizé

los respectivos calculos debido a la baja concentracion del cobre en la solucion, ya que el
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propésito de trabajar con un DAM sintético era el de establecer las mismas concentraciones

originales del DAM de Milluni, por lo cual al tener una baja concentracion no se realizé el

analisis correspondiente.

4.3.3 DETERMINACION CURVA CINETICA UTILIZANDO DAM DE MILLUNL.

Los resultados obtenidos de la lectura del espectrofotdmetro de adsorcién atdémica, del

proceso de bioadsorcién del DAM de Milluni con el residuo de levadura de cerveza, y los

calculos correspondientes en cuanto a la cantidad de metal adsorbido respecto de la biomasa

y el porcentaje de remocién, se encuentra en el “Anexo F”. En las tablas 36 y 37 se presentan

los resultados en cuanto al Fe y el Zn, el Cu se encuentra ausente, debido a la cantidad minima

que presenta la muestra.

Tabla 36 Resultados para la curva cinética del DAM de Milluni para el cation Fe.

Concentracion
Tiempo Fe en DAM n
(min) Milluni (%)
(mg/L)
0 410,00 0,00
3 385,00 6,10
6 360,00 12,20
10 345,00 15,85
15 340,00 17,07
30 340,00 17,07
60 340,00 17,07
180 340,00 17,07

Tabla 37 Resultados para la curva cinética del DAM de Milluni para el catién Zn.

Fuente propia

. Concentracion n
Tiempo

: Zn en DAM | Remocion

min
Milluni (mgl/L) (%)

0 129,00 0,00

3 125,00 3,10

6 115,00 10,85

10 115,00 10,85

15 115,00 10,85
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30 115,00 10,85

60 115,00 10,85
180 115,00 10,85

Fuente propia

En la figura 46 se observa la variacion de la variable n en funcion del tiempo en el proceso de

bioadsorcion.
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0,00 L
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

Tiempo (min)

n (%)

Figura 46 Curva de adsorcion en funcion del tiempo de contacto para el DAM de Milluni.
Fuente propia

(1Pl

En la tabla 38 se presentan los resultados de la determinacion de la variable “q” para cada
cation en el proceso de bioadsorcién (ver Anexo F).

Tabla 38 Resultados de la variable q para los cationes Fe y Zn del DAM de Milluni.

0,00 0,00
12,50 2,00
25,00 7,00
10 32,50 7,00
15 35,00 7,00
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. qu an
Tiempo
(mg/g) (mg/g)
30 35,00 7,00
60 35,00 7,00
180 35,00 7,00

Fuente propia
A continuacion, en la figura 47, observamos la variacion de la variable q en funcion del tiempo
de contacto del cation (Fe y Zn) con la biomasa, en la figura se observa el comportamiento de
la adsorcion para cada cation, ademas es importante resaltar que se observa que la adsorcion
de los metales Fe y Zn es un proceso rapido debido a que alcanza el equilibrio antes de los 15
minutos (Jianlong C. C., 2010).

—@— Hierro Zinc
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Figura 47 Curva cinética de adsorcion para el DAM de Milluni.
Fuente propia

Tal como se muestra en la figura 47, el proceso de adsorcién es un proceso rapido, pero a su
vez nos indica que la biomasa tiene una mayor afinidad con el cation Fe debido a que como
se mostrd en la caracterizacion del DAM de Milluni, este se encuentra en mayor cantidad que
los demas cationes. Debido a que el Fe predomina en el DAM de Milluni, los calculos
realizados para el Zn no nos permiten apreciar el comportamiento correcto para el analisis de
la curva cinética de adsorcion y esto debido a la competencia de cationes (Can Chen, 2007) y

en especial por la interferencia del catién Fe.
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Tomando en cuenta estas observaciones, la curva cinética de adsorcién de primer orden para
el catién Fe para el DAM de Milluni, esta representada mediante la ecuacion:

log(q. — q¢) = 1,6255-0,1162¢
La curva cinética de adsorcion de segundo orden para el cation Fe para el DAM de Milluni,
esta representada mediante la siguiente ecuacion:

1 1
—=10,1995—- +0,0116
qc t

Los resultados de la prueba cinética son los siguientes:

Tabla 39 Resultados de la curva cinética de adsorcion para el cation Fe del DAM de Milluni

Hierro 0,268

42,218 0,971 0,001 86,207 0,976

Fuente propia
De acuerdo con los resultados obtenidos y mediante el criterio del coeficiente de correlacion,
este proceso de adsorcion se ajusta mejor al modelo de segundo orden, confirmando a su vez
qgue es un proceso rapido (Can Chen, 2007) y a comparacion que con las soluciones sintéticas
se observa una disminucion en cuanto el porcentaje de remocién en comparacién que cuando

la solucion presenta un solo catién.
En tabla 40 se presenta un resumen de todas las pruebas cinéticas: para soluciones sintéticas,
DAM sintético y el DAM de Milluni, también se agregaron los resultados de la curva cinética

de adsorcion para el Cu y Zn de la referencia bibliografica (Jianlong C. C., 2010).

Tabla 40 Resumen de los resultados del analisis de la curva cinética de adsorcion.

Hierro

0,143

101,414

0,982

0,003

90,090

Hierro 0,089 19,187 0,983 0,003 28,011 0,995
Cobre 0,231 9,883 0,995 0,026 12,270 0,998
Zinc 0,175 4,832 0,866 0,136 6,188 0,857

0,841

Zinc

0,088

4,664

0,965

0,033

5,035

0,940
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Hierro

Cobre

0,268

15,676

42,218

6,790

0,971

0,938

0,001

-29,052

86,207

9,150

0,976

0,998

Zinc

22,677

6,865

0,978

189,76

6,996

0,999

Fuente propia
Los resultados muestran que el proceso de adsorcidn es un proceso rapido, ya sean
soluciones sintéticas, DAM sintético o DAM de Milluni. Debido a que se alcanza el equilibrio
antes de alcanzar la hora. En la mayoria de los procesos se ajusta mejor a un segundo orden
de adsorcion, solamente en el caso del DAM sintético el proceso se ajusta a un primer orden

adsorcion, pero en todas las pruebas se concluye que es un proceso rapido.

Comparando los resultados con los de (Jianlong C. C., 2010), se observa y se comprueba que
el proceso de bioadsorcion es un proceso rapido, la diferencia se tiene en los valores de K ya

que depende del medio de donde se realiza las pruebas (Wang C. , 2006).

Comparando los resultados de las soluciones sintéticas con los de (Jianlong C. C., 2010), se
observa que hay diferencias entre los resultados de “ge” y es debido a la manipulacion de la
variable pH, ya que para las pruebas cinéticas no se tomoé en cuenta su influencia en el
proceso, ya que es importante recalcar que para cada cation tiene un pH 6ptimo de adsorcion
(Viraraghavan, 1995). El pH 6ptimo de adsorcion para el Fe es entre 2 a 3, mientras que para

el Cuy Zn se encuentra entre 4 a 5 (Viraraghavan, 1995).

En la tabla 41 se observa la variacion en cuanto el porcentaje de remocioén para cada catién,

ya sea una solucion sintética, DAM sintético y el DAM proveniente de Milluni.

Tabla 41 Resumen final de las soluciones al final del proceso

Hierro 52,00 13,00 19,50 74,89
Cobre 73,00 52,00 10,50 28,75
Zinc 63,00 52,00 5,50 17,27
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Cobre

63,55

9,15

Hierro 719,00 530,50 94,25 26,22
Zinc 179,50 169,50 5,00 5,67
Hierro 410,00 340,00 35,00 17,07
Zinc 129,00 115,00 7,00 10,85

29,00

Zinc

65,38

6,99

21,00

Fuente propia

En las siguientes figuras se aprecia como el porcentaje de remocién disminuye a medida que

aumenta la cantidad de cationes en la solucion, en la figura 48 se aprecia la disminucién del

porcentaje de remocién para el cation Fe, mientras que la figura 49 muestra la disminucién

para el cation Zn.

80,00
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Figura 48 Variacion del porcentaje de remocion para el cation Fe
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Figura 49 Variaciéon del porcentaje de remocion para el cation Zn
Fuente propia

En la figura 48 se observa como el porcentaje de remocion del catién Fe disminuye a medida
que la cantidad de cationes aumenta en la solucion, mientras que en la figura 49 se observa
un menor porcentaje de remocién para el DAM sintético que el DAM de Milluni, es necesario
recordar que para el analisis del DAM de Milluni solo se consideré los resultados del Fe, debido
al error en las lecturas en el espectrofotémetro de adsorcion atémica y la interferencia del Fe

en el proceso debido a su inestabilidad.
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4.4 CURVA DE EQUILIBRIO DE ADSORCION

El procedimiento para determinar la curva de equilibrio se encuentra detallado en el punto 3.8,
el andlisis se realiz6 en el laboratorio de IIDEPROQ, y los respectivos analisis para determinar
la concentracién del metal en el espectrofotobmetro de adsorcion atémica se realizé en el

laboratorio de IIFB de la carrera de Farmacias Bioquimicas.

4.41 CURVA DE EQUILIBRIO HIERRO

El analisis se realizd por duplicado, por lo cual las concentraciones de equilibrio fueron
analizadas en un tiempo de adsorcién de 3 horas, la tabla 42 nos muestra la lectura de la

concentracién de la solucidn en equilibrio como los célculos de la capacidad de adsorcion “q

para cada replica.

Tabla 42 Resultado de anélisis de la curva de equilibrio para el Fe

.. | Concentracién | Concentracion
Concentracién o o
L en equilibrio en equilibrio a1 g2
inicial Co
Ceq Ce: (mg/g) | (mgl/g)
(mg /L)
(mg/L) (mglL)
17,87 0,00 0,00 8,94 8,94
55,85 7,26 5,00 24,29 | 2543
89,36 19,66 25,00 34,85 | 32,18
111,70 33,51 30,00 39,10 | 40,85
167,55 63,67 55,00 51,94 | 56,28
223,40 102,76 95,00 60,32 | 64,20
335,10 170,90 160,00 82,10 | 87,55
446,80 254,68 240,00 96,06 | 103,40

Fuente propia
La figura 50 nos muestra la curva isoterma de equilibrio para el cation Fe, el cual es la variacion
de la capacidad de adsorcion en el equilibrio “ge “en funcién de la concentracion en el equilibrio
Ce, mediante la curva isoterma de adsorcion se puede explicar el comportamiento del proceso

de bioadsorcion del Fe.
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Figura 50 Curva de equilibrio de adsorcion para el cation Fe
Fuente propia

En el “Anexo G” se encuentra los calculos para el ajuste de curva de equilibrio del catién Fe,
por lo cual el modelo matematico de Langmuir esta representado mediante la siguiente

ecuacion:

1 i
— =0,0097 + O,4-7C—

de e
R? = 0,9746
La curva de equilibrio de adsorcion de Freundlich esta representada mediante la siguiente
ecuacion:
Ing, = 2,4033 + 0,3887InC,
R? =0,9777
Los resultados del andlisis de la curva de equilibrio de adsorcién para el Fe se encuentran en

la tabla 43 con sus respectivas constantes para cada modelo:

Tabla 43 Resultados del analisis de la curva de equilibrio para el cation Fe

Fe 103,093 0,021 0,975 11,06 2,573 0,978

Fuente propia
De acuerdo con el analisis del coeficiente de correlacion, se observa que el modelo de
Freundlich se ajusta mejor al proceso de adsorcién del Fe. Mediante la figura 50 y los
resultados del ajuste de curva se entiende que este es un proceso homogéneo (Jianlong W. ,
2002a).
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Comparando los resultados con los de (Wang C. C., 2010), existe una diferencia con los
resultados obtenidos ya que para (Wang C. C., 2010) el modelo de Langmuir se ajusta mejor
al proceso. Observando los coeficientes de correlacion se observa que no hay una diferencia

muy grande por lo cual no se descarta los resultados del ajuste de curva del modelo de

Langmuir.

4.4.2 CURVA DE EQUILIBRIO COBRE

Para la determinacién de la curva de equilibrio del Cu, se ajusto el pH de las soluciones en un
rango de 4 a 5, en la tabla 44 se presentan los resultados de la lectura de espectrofotometro

de adsorcion atdmica y el calculo de la capacidad de adsorcion “ge” (metal adsorbido/biomasa

utilizada).

Tabla 44 Resultados del analisis de la curva de equilibrio de adsorcion Cu

Concentracion | Concentracion
Concentracién o o
L. en equilibrio en equilibrio di q2
inicial Co
Ceq Ce2 (mg/g) (mg/g)
(mglL)
(mglL) (mg/L)

20,34 0,0 0,0 10,17 10,17
63,55 14,6 15,0 24 47 24,28
101,68 27,5 20,0 37,11 40,84
127,10 38,1 40,0 44 49 43,55
190,65 64,8 65,0 62,91 62,83
254,20 104,2 100,0 74,99 77,10
381,30 171,6 165,0 104,86 108,15
508,40 249 1 240,0 129,64 134,20

Fuente propia
La figura 51 presenta el comportamiento de la variable g en funcidn de las concentraciones de

equilibrio, de acuerdo a la referencia bibliografica (Wang C. , 2006).

117



135,00
120,00
105,00
90,00
75,00
60,00

ge (mg/g)

45,00
30,00

15,00

0,00
0,0 30,0 60,0 90,0 120,0 150,0 180,0 210,0 240,0 270,0

Ce (mg/L)

Figura 51 Curva de equilibrio de adsorcion para el cation Cu
Fuente propia

En el “Anexo G” se encuentran los célculos correspondientes al ajuste de curva para la
determinacion de las curvas de equilibrio, que son Langmuir y Freundlich. El ajuste de curva
para el modelo matematico de Langmuir, para el catién Cu, esta representado mediante la
siguiente ecuacion:

1 1
— = 10,0073 + 0,4949C—

qe e
R? =0,9757

El ajuste de curva para el modelo matematico de Freundlich es representado mediante la
siguiente ecuacion:
Ing, = 1,7235 + 0,5734In C,

R? = 10,9879
En la tabla 45 se muestran los resultados obtenidos por el analisis de la curva de equilibrio,
tanto para Langmuir como Freundlich:

Tabla 45 Resultados del analisis de la curva de equilibrio para el Cu

Langmuir Freundlich
Metal
gmax (Mg/g) b R? Ks n R?
Cu 136,986 0,015 0,976 5,604 1,744 0,988

Fuente propia
De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que el comportamiento de la curva de
equilibrio de adsorcién para el catién Cu se ajusta mejor con el modelo matematico de

Freundlich. De la misma manera que para el cation Fe no se descarta la curva de Langmuir
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debido a que ambos modelos representan un proceso homogéneo (Jianlong W. , 2002a) y se

observa que el coeficiente de correlacion no dista de manera significante uno del otro.

4.4.3 CURVA DE EQUILIBRIO ZINC

En el “Anexo G” se encuentran los resultados de la lectura del espectrofotometro de adsorcion

atémica, como los calculos necesarios para la determinacién de la variable q (metal

adsorbido/biomasa utilizada) para el cation Zn. En la tabla 46 se presentan los resultados de

la concentracion inicial de las muestras, como también, las concentraciones de equilibrio del

proceso de bioadsorcién en un tiempo de 3 h, por duplicado, y la determinacion de la variable

g (metal adsorbido/biomasa utilizada) para cada replica.

Tabla 46 Resultados de analisis de la curva de equilibrio de adsorcion zinc

Concentracion

Concentracion

Concentracion

L en equilibrio en equilibrio “o4” “02”
inicial Co
Ceq Ce: (mg/g) | (mg/g)
(mg/L)
(mglL) (mglL)
20,90 0,10 0,00 9,73 | 10,46
65,40 1,00 0,90 22,88 | 23,69
104,60 2,00 2,00 32,17 | 32,30
130,80 3,10 3,10 34,78 | 34,38
196,10 4,90 5,00 48,84 | 48,07
261,50 6,90 7,10 61,46 | 59,76
392,30 11,80 12,00 78,46 | 76,14
523,00 16,50 17,00 96,76 | 91,52

Fuente propia

La figura 52 se observa el comportamiento entre la variable q (metal adsorbido/biomasa

utilizada) respecto de la concentracién de equilibrio, por lo cual se observa un comportamiento

exponencial.
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Figura 52 Curva de equilibrio de adsorcion para el cation Zn
Fuente propia

En el “Anexo G” se encuentran los calculos correspondientes en cuanto el ajuste de curva,
para la determinacion de la curva de equilibrio del catién Zn. El ajuste de curva para el modelo
matematico de Langmuir, para el catidon Zn, es representado mediante la siguiente ecuacion:

1 1
—=0,0129 + 0'031C_

e e
R? =0,9027
El ajuste de curva para el modelo matematico de Freundlich, para el cation Zn, esta
representado mediante la siguiente ecuacion:
Inq, = 3,1132 + 0,49511InC,
R? = 0,9847

En la tabla 47 se presenta un resumen de los valores determinados al analizar ambas curvas

de equilibrio:
Tabla 47 Resultados de analisis de la curva de equilibrio para el zinc
Langmuir Freundlich
Metal
Qmax. (MQ/g) b R? Kt n R?
Zn 77,519 0,416 0,9027 22,493 2,02 0,985

Fuente propia
El modelo matematico de Freundlich se ajusta mejor a la curva de equilibrio del catién Zn de
acuerdo con el coeficiente de correlacion, ya que este se aproxima mas a la unidad. De la

misma manera que para los otros cationes el modelo de Freundlich representa un proceso
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homogéneo (Jianlong W. , 2002a), pero en particular para el catién Zn los resultados del
coeficiente de correlacién ya sea para Langmuir y Freundlich presentan una variacion
significativa y esto debido a que como se menciond en el analisis de la curva cinética de
adsorcion para cada cation existe un pH 6ptimo de adsorcién (Wang C. C., 2010), por lo cual
los resultados obtenidos para el catién Zn en la curva equilibrio de adsorcion en el proceso se
encontré fuera de ese rango de pH 6ptimo, y este error es debido al estar diluyendo la solucién

madre del cual se trabajo lo cual produjo una variacion de pH en el proceso.

A base de la informacion que nos da la curva de equilibrio de Langmuir para cada catién (Fe,
Cu y Zn), la caracteristica esencial de esta curva se puede representar mediante un factor de
separacion RL. Expresion que viene dada mediante la siguiente ecuacion:

& 1

~ 1+ bCo

Por lo cual los resultados son los siguientes y reemplazando los valores de la curva de

Ry

Langmuir se obtiene:

Tabla 48 Factor de Separacion

Metal RL

Hierro 0.727-0.096

Cobre 0.766-0.116
Zinc 0.103-0.005

Fuente Propia
De acuerdo con los resultados los rangos de RL se encuentran dentro de los valores permitidos
0<RL<1, y de acuerdo con la tabla la levadura como biomasa presenta mayor afinidad con el

Zinc tomando en cuenta los criterios de (Jianlong C. C., 2010).

En la tabla 49 se presenta los resultados del andlisis de la curva de equilibrio de adsorcion, y

también presenta la comparacion con la referencia bibliografica base (Jianlong C. C., 2010).
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Tabla 49 Resumen de resultados de la curva de equilibrio para cada cation

Langmuir Freundlich
Metal
gmax (Mg/g) b R? Ks n R?
Zn 77,519 0,416 0,903 22,493 2,020 0,985
Fe 103,093 0,021 0,975 11,060 2,573 0,978
Cu 136,986 0,015 0,976 5,604 1,744 0,988
Resultados (Jianlong C. C., 2010)
Zn 9,676 0,113 0,956 0,115 4,149 0,728
Cu 10,224 0,081 0,976 0,115 3,733 0,894

Fuente propia

Los resultados en el analisis de la curva de equilibrio de adsorcion muestran una tendencia

con la curva de Freundlich, mientras que comparando los resultados de (Jianlong C. C., 2010),

se observa que los cationes muestran una tendencia con la curva de Langmuir. Basandonos

en el coeficiente de correlacién de las curvas observamos que la diferencia no es muy distante

una de otra en excepcion con el cation Zn como ya se menciond, aunque es necesario recalcar

las condiciones en la que se desarrollé la prueba, como ya se indicé anteriormente la variable

pH toma parte fundamental en un proceso de bioadsorcién ya que, para que el proceso sea

eficiente el cation debe encontrarse en el rango de pH 6ptimo de adsorcién, fuera de este

rango la eficiencia disminuye y llega a afectar a los resultados obtenidos.
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4.5 DISENO EXPERIMENTAL

De acuerdo con el procedimiento descrito en el punto 3.9, se realiz6 el analisis de diseno
experimental para conocer y determinar cuales son los factores que afectan y favorecen al
proceso de adsorcion de los metales con la levadura de cerveza como residuo cervecero,
como variable dependiente se tomé a la cantidad de metal adsorbido por biomasa utilizada, y
como variables independientes se tomaron en cuenta la agitacion y la concentracion de
biomasa. El disefio experimental planteado es de 2 niveles y 2 factoriales y de 4 réplicas para
cada catién 4x22 y se considerd tomar 2 puntos al centro para un mejor analisis. En la tabla
50 se observa las variables la relacion entre las variables independientes para realizar las

pruebas.

Tabla 50 Matriz de variables independientes para el disefio experimental

A
B
Concentracion
. Agitacion A B
biomasa ( )
rpm
(g/L)
2,0 100 -1 -1
8,0 100 1 -1
2,0 200 -1 1
8,0 200 1 1
5,0 150 0 0
5,0 150 0

Fuente propia
Tomando en cuenta que las pruebas se realizaron con DAM de Milluni, el disefio experimental
no se realizé con el cation de Cu, debido que en su caracterizacion, como se muestra en el
punto 4.2.3, la cantidad de Cu presente es minima, por lo cual en el momento de realizar las
pruebas y en poner en contacto la biomasa (levadura de cerveza como residuo cervecero) ya
sea para un nivel maximo o minimo existe una adsorcion completa del cation, por lo cual se

decidié realizar las pruebas para los cationes de Fe y Zn.

El analisis de ANOVA se realiz6 mediante un software, MINITAB, el cual es recomendado por

bibliografia, y sus resultados se encuentran en el “Anexo H”.
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DISENO EXPERIMENTAL PARA EL HIERRO:

Tabla 51 Pruebas de disefio experimental para el Fe

-1 83,50 81,00 93,50 91,00
a 37,13 37,13 37,13 37,13
b 128,50 121,00 108,50 101,00
ab 37,13 37,13 37,13 37,13
0 59,40 59,40 59,40 59,40
0 57,40 57,40 57,40 57,40

Fuente propia
Mediante el uso del software MINITAB, se tiene los siguientes resultados en cuanto el analisis

ANOVA para el cation Hierro.

Tabla 52 ANOVA disero exierimental iara el Fe

A: Biomasa 1 16320,1 | 16320,1 | 375,84 0,000
B: Agitacion 1 756,3 756,3 17,42 0,001
AB 1 756,3 756,3 17,42 0,001
Error 13 564,5 43,4
Total 17 18599,2

Fuente propia
El modelo de regresion del disefio experimental es:
qge = 101,670 — 10,646 Biomasa + 0,138 Agitacion — 10,660 punto central
Los valores de los coeficientes de determinacion y coeficientes de determinacion ajustados
son:
R? = 96,96 %
R%just = 96,03 %
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De acuerdo con los resultados obtenidos mediante el software MINITAB, se observa que, en
el analisis de ANOVA, el factor que mas influye en el proceso es la concentracion de biomasa
residual, presentando un valor por encima de los demas, a base de estos resultados la
agitacién presenta una influencia en los resultados, pero a comparacion con la concentracién

de biomasa su influencia es minima.

Grafica de superficie de ge vs. Biomasa; RPM

Figura 53 Grafica de superficie qe vs Biomasa y Agitacion.
Fuente propia

En la figura 53 se observa el comportamiento de las variables independientes (agitacion y
concentracion de biomasa) con la variable dependiente (metal adsorbido/biomasa utilizada).
Mediante el uso del software MINITAB se calculé las condiciones maximas del proceso, como

se muestra a continuacion:

Tabla 53 Optimizaciéon empirica de respuesta ge de Fe

1 2 200 114,75 0,849521

Fuente propia
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Con los resultados del disefio experimental para le cation Fe, llegamos a las siguientes
conclusiones y observaciones para un proceso tipo batch: de acuerdo con los resultados
obtenidos con el software MINITAB los valores éptimos para las variables independientes de
la concentracion de la biomasa y la agitacion son: 2 g/L y 200 rpm para lo cual el programa
nos da un resultado de 114,75 mg/g para la variable g.. es necesario entender como en los
demas analisis que el cation Fe es inestable y que a un pH mayor a 3 este tiende a precipitar,
por lo cual al trabajar en el disefio experimental se mantuvo un pH en elrangode2a3yasu
vez recordar que le DAM de Milluni contiene mas cationes y por lo cual esta competencia de
cationes llega a afectar los resultados finales disminuyendo su capacidad de adsorcion
(Jianlong C. C., 2010). En algunas pruebas el porcentaje de remocion llego al 100 %, pero se
entiende que no es debido a la capacidad de adsorcion de la biomasa, sino se debe a la
variacién del pH ocurrido en el proceso el cual hizo que el cation Fe precipitara. Al igual que
en las pruebas cinéticas se observa que la biomasa tiene mayor afinidad con el catién Fe

debido a las condiciones en la que se encontraba la muestra en particular por la variable pH.

DISENO EXPERIMENTAL PARA EL ZINC

Tabla 54 Pruebas de disefio experimental para el Zn

NotaYci()n q (metal adsorbido/biomasa utilizada)

de Yates (mgig)
-1 9,50 7,50 13,75 12,50
a 2,38 1,81 6,00 9,13
b 26,25 32,00 32,00 17,00
ab 1,88 2,00 1,75 213
0 5,40 5,40 5,40 5,40
0 4,80 4,90 4,80 4,90

Fuente propia
De la misma manera que para el analisis del Fe, el analisis de ANOVA se realiz6 mediante el

software MINITAB para el Zn, la siguiente tabla muestra los resultados del analisis.
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Tabla 55 ANOVA Disefio experimental para el Zn

Fuente GL SC MC Valor F Valor p
A: Biomasa 1 952,30 952,30 59,06 0,000
B: Agitacion 1 171,86 171,86 10,66 0,006

AB 1 356,86 356,86 22,13 0,000
Error 13 209,63 16,13
Total 17 1760,03

Fuente propia

El modelo de regresion del disefio experimental es:
ge = —9,49 + 2.15 Biomasa + 0,2230 Agitacion — 0,03148 Biomasa x Agitacion
— 6,25 Punto central
Los valores de: coeficiente de determinacion y coeficiente de determinacion ajustado son:
R? = 88,09 %
R juse = 84,42 %
A base de la informacion obtenida, los resultados dan a conocer que el factor de la
concentracion de biomasa residual tiene un efecto mayor que la agitacion en el proceso. La
figura 54 presenta el comportamiento entre las variables independientes con la variable
dependiente.

Grafica de superficie de qe vs. RPM; Biomasa

30

20
qe

10 ‘ 200

6 100

Figura 54 Grafica de superficie qe vs Biomasa y Agitacion. Zinc
Fuente propia
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En la tabla 56 y mediante el software MINITAB el valor maximo de ge calculado en el disefio

experimental para el Zn es:

Tabla 56 Optimizacién empirica de respuesta qe para el Zn

qge Deseabilidad
Solucién | Biomasa | RPM
Ajuste compuesta
1 2 200 | 26,8125 0,828512

Fuente propia

Los resultados del disefio experimental para el cation Zn mediante el software MINITAB son:

2 g/L y 200 rpm para las variables independientes y este programa da un resultado de 26,81

mg/g para la variable dependiente g.. Para este catién es necesario resaltar que debido a que

su pH 6ptimo de adsorcion se encuentra entre 4 a 5 (Wang C. , 2006), el catién Fe se presenta

como interferencia para el analisis del Zn, debido a la inestabilidad del Fe este precipito debido

al pH en el que se encontraba la muestra y llego a afectar el porcentaje de remocion del

proceso para el Zn. Como recomendacion para realizar el disefio experimental para los demas

cationes de la muestra DAM, es necesario precipitar y filtrar el Fe, para que este mismo se

encuentre en una cantidad minima en la muestra y que de esta manera no llegue a afectar el

analisis de los demas cationes.
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4.6 BALANCE MASICO DEL PROCESO DE BIOADSORCION Y DISENO DEL TANQUE
AGITADO A VELOCIDAD VARIABLE

Para calcular las dimensiones del tanque agitado a velocidad variable, primero se calculara la
concentracion de biomasa a utilizar considerando los resultados del andlisis de la curva de
equilibrio efectuando un balance masico, segundo las dimensiones del tanque agitado se
realizaran con los resultados del disefio experimental considerando las dimensiones a escala
laboratorio, tercero se determinara el tipo de agitador como de bombas peristalticas para el
control de agitacion y el ajuste de pH, por ultimo se determinara el material por el cual se

construira el tanque agitado a velocidad variable.

4.6.1 BALANCE MASICO, DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE LA
BIOMASA A EMPLEAR

De acuerdo con los resultados obtenidos en el analisis de la curva de equilibrio de adsorcion,
la curva de Freundlich es el que se ajusta mejor al proceso, por lo cual sera este modelo el

que se utilizara para la determinacion de la relaciéon de m/V del balance masico.

Ls

oW 1 W
(]

Qea

Figura 55 Balance de masa en una sola etapa
Fuente propia

La combinacién de la ecuacion del balance masico con la ecuacion de la curva de Freundlich
es:

mg _ Co— Ceq

v, Kp X Ceql/n
En la siguiente tabla se presenta la relacion de m/V para los cationes en estudio de Fe, Cu y
Zn. Por lo cual a base de esos datos se determinara el volumen del biorreactor tipo Batch o

por lotes:
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Tabla 57 Relacion m/V para cada cation

Zn 129,00 3,00 22,49 2,02 3,77
Fe 297,00 1,00 11,06 2,57 68,86
Cu 2,00 1,00 5,60 1,74 0,31

Fuente propia
Como se puede observar la cantidad requerida de biomasa para adsorber el Fe, Cu 'y Zn es
menor al usado por la empresa EPSAS que requiere 1,2 g/L de cal reducir la cantidad de

metales pesados en el DAM de Milluni.

4.6.2 DETERMINACION DE LAS DIMENSIONES DEL TANQUE AGITADO A VELOCIDAD
VARIABLE

De acuerdo con (Gerardo, 2015), la empresa EPSAS utiliza 1,2 g/L de cal para reducir la
concentracion de metales pesados de las aguas provenientes de la mina de Milluni. Para la
cual se trata 10000,00 L/h en la etapa de dosificacion, por lo cual antes de realizar un disefio

a escala industrial se realizara a una escala mayor en laboratorio.

Primero se determinara la relacion H/D mediante los calculos realizados en laboratorio, ya que
se utilizé un vaso de precipitados de 100 mL para emular un reactor tipo batch o por lotes, en
la siguiente tabla se tienen los valores a escala laboratorio y la relacion H/D con base a la

similitud geométrica (Vargas, 2014).

Tabla 58 Dimensiones del tanque agitado a escala laboratorio

50

50

70

1,4

Fuente propia
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Figura 56 Disefio del tanque agitado con velocidad variable
Fuente propia

Mediante la relacion de H/D se podra determinar las dimensiones para un volumen de 6 L

utilizando las siguientes ecuaciones:

H=14D
VA
V =—=D?H
4
Combinando las ecuaciones en funcién del diametro D, se obtiene la siguiente relacion:
=" g

Considerando una tolerancia del 20 % el volumen total es:
Vtotal (m3) = 0,006 x 1,2 = 0,0072
Por lo cual, reemplazando el valor de un volumen de 0,0072 m?® en la ecuacion de volumen se

obtiene:

Tabla 59 Dimensiones del Tanque agitado a escala mayor

H (m) 0,262
D (m) 0,187
V total (m3) 0,0072

Fuente propia
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D=0,187m

—H=0,262m

D=0,187m

Figura 57 Disefio y dimensionamiento del Tanque agitado a velocidad variable
Fuente propia

4.6.3 DETERMINACION DEL TIPO DE AGITADOR PARA CONTROLAR LA AGITACION
DEL TANQUE
Para el calculo de la agitacién a una escala mayor se utilizara la siguiente ecuacion (Liu, 2020):

3 2 N 3 2
Wrarge Diarge” = Wsman” Dsmau

2
DSmall )3

DLarge

Wiarge = Wsmall <

Tomando en cuenta que la agitaciéon a escala laboratorio es de 200 rpm por parte del disefio
experimental y tiene un diametro de 50 mm, se calculara la agitacion a una escala mayor.
Wparge (rpm) = 83,01

Es necesario definir las caracteristicas del agitador para el tanque agitado, de acuerdo con
(Liu, 2020) el diametro que ocupa un agitador es del 30-40% del didmetro del biorreactor, por
lo cual el diametro del agitador sera:

D, =D x 0,40

D, =0,075m
Para evitar cavitaciones se afiadira 4 deflectores en el interior del tanque agitado, por lo cual

la dimensién de cada deflector es de acuerdo con (Panda, 2011):

w, = ! D
b7 12
W, =0,016m

El tipo de agitador que se considerara para la simulacién del tanque agitado con velocidad
variable es uno con 4 placas deflectoras con un impulsador de flujo de turbina de 6 palas

planas con un tiempo de trabajo de 8 h (Panda, 2011) .
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Para determinar las caracteristicas del motor y la potencia es importante calcular el nimero

de Reynolds, por lo cual se emplearan las siguientes ecuaciones (Liu, 2020):

2
Re=p><N><—l
U

La densidad de la solucion del DAM de Milluni con la biomasa es de 1001, 00 kg/m? con una
viscosidad de 0,00105 kg/ms, y se trabajara con el diametro del agitador que es de 0,187 my
una agitacion de 83,01 rpm considerando la agitacién en el disefio experimental. Por lo cual el

valor del numero de Reynolds es:
Re = 46162,09

Siendo el valor del nimero de Reynolds mayor a 10000 se considera que es un flujo turbulento
por lo cual se empleara la siguiente ecuacién para la determinacion de la potencia (Panda,
2011):

P=K;xN3xD>xp

Considerando el dato de que es un agitador con un impulsor flujo turbina de 6 palas planas y
considerando un flujo turbulento, el valor de la constante Ky es de 6,30, por lo cual el valor de

la potencia es el siguiente:
P =383w
Convirtiendo las unidades a hp se tiene:
P = 0,005 HP

Conociendo la potencia de calculo, el siguiente paso es calcular la potencia de entrada, por lo

cual se utilizara la siguiente ecuacion (Panda, 2011):

P
Ne = —
T

Donde r es el rendimiento del reductor que de acuerdo a bibliografia (Liu, 2020) es de un 98,5
%, por lo cual la potencia de entrada tendra un valor de:

Ne = 0,0051 HP

Es necesario calcular la relacién de transmision utilizando la siguiente ecuacion:
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ne

I=—

ns

Donde ne es la agitacion de entrada para el cual tiene un valor de 1405 rpm de acuerdo con
bibliografia (Panda, 2011), mientras que ns es la agitacion del sistema el cual es de 83,01 rpm,

por lo tanto, el valor de i es el siguiente:
i =1693

Conociendo la relacion de transmision y la potencia de entrada se puede conocer el tipo de
motor que se empleara, de acuerdo con el material de fabrica (Liu, 2020) se conoce que el tipo

de motor es FOOT2 Latex con una potencia maxima de 0,75.

Para calcular la potencia de mano se utilizara el factor de fabrica de 1,15 (Panda, 2011), por

lo cual su valor es de:
Nm = Ne X Fs
Nm = 0,0058 HP

De acuerdo con el tipo de motor que se empleara de acuerdo con la potencia de mando el tipo
de agitador que se empleara para el tanque agitado con velocidad variable se encuentra en la
tabla 60:

Tabla 60 Caracteristicas del motor del agitador
Agitador por turbina de 6 palas

FO00T2-0,75-83,01-V1
planas con 4 deflectores planos

Fuente propia
Donde FOOT2 es el modelo de la caja reductora, 0,75 la potencia maxima, 83,01 la velocidad

de salida y V1 el tipo de montaje.

4.6.4 DETERMINACION DE NPSH REQUERIDO PARA LA SELECCION DE LA BOMBA
Como ya se analizdé en puntos anteriores, el pH cumple una funcion muy importante en el
proceso, ya que para alcanzar un porcentaje de remocion alto es necesario ajustar el pH a las

condiciones 6ptimas de cada metal, en la tabla 61 se presenta un rango de pH 6ptimo de

adsorcion para el Fe, Cuy Zn.
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Tabla 61 Rango de pH de adsorcion
Metal Rango de pH de Adsorcion

Fe 2-3
Cu 4-5
Zn 4-5

Fuente (Jianlong C. C., 2010)
Conociendo la relevancia del pH es necesario controlar este parametro en la construccion del
tanque agitado a velocidad variable en estos especificos rango de pH, por lo cual se utilizara
2 bombas peristalticas una para una solucién acida y el otro para una solucién basica. El
criterio de seleccion de una bomba peristaltica es debido al tipo de sustancia que se usara,
como en este caso se emplearan una solucion acida y basica para ajustar el pH del tanque

agitado, es recomendable usar este tipo de bomba para evitar corrosion.

Para determinar el tipo de bomba que se necesita para evitar cavitaciones se determinara el
NPSH disponible de acuerdo a los valores de las soluciones a utilizar, por tanto, se utilizara la

siguiente ecuacion para determinar el NPSH (Cengel, 2006):

P, —P
NPSH; =105=——Y
pxg

Donde P, es la presién del liquido, Py es la presiéon de vapor a temperatura ambiente de 18 °
C, p es la densidad del liquido y g es la gravedad. Por tanto, una solucién acida como basica
no varia tanto en sus valores fisicoquimicos, por lo cual el valor de P en la ciudad de La Paz
es a una altura de 3600 msnm se determinara mediante la siguiente ecuacion (Cengel, 2006):
altitud (m)

900

P, = 6,33 m columna de agua
P, = 0,633 Bar
La tension de vapor a 18 ° C es de 0,207 Bar y tiene una densidad de 998,68 kg/m?, por lo

P, =10,33 —

cual se determinara el valor de NPSH disponible:
NPSH; = 435m
El valor de NPSH requerido es un dato de fabrica el cual debe ser (Cengel, 2006):
NPSHR < NPSH, — 0,5
NPSHg < 3,85m
Por lo cual al momento de seleccionar la bomba peristaltica debe presentar un valor menor a
3,85 m en su valor de NPSH.
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4.6.5 DETERMINACION DEL TIEMPO DE MEZCLA CONSTANTE

De acuerdo con el analisis de la cinética de adsorcion se determiné el tiempo en equilibrio de
maxima adsorcion para el Fe, Cu y Zn sustancias sintéticas. Por lo cual, para dimensionar a
una escala mayor el tiempo variara por lo cual se determinara el tiempo para un tanque agitado

a velocidad variable a un volumen de 6 L utilizando la siguiente ecuacion (Panda, 2011):

2 1
tL (Ns)s (DL)s
ts N,/ \Dg

Donde los indices L y S son referentes a una escala mayor y menor respectivamente, t es el
tiempo de residencia, N la agitacion del sistema y D es el diametro. Reemplazando los valores

del tiempo de equilibrio se tiene los siguientes valores:

Tabla 62 Determinacion del tiempo de maxima sorcion a escala mayor

Fe 200 83,01 0,05 0,187 30 67,17
Cu 200 83,01 0,05 0,187 20 44,78
Zn 200 83,01 0.05 0,187 10 22,39

Fuente propia
De acuerdo con los resultados en cuanto al tiempo de maxima sorciéon se observa que para
que el Fe alcance el equilibrio en un tanque de 6 L debe ser mayor a 67,17 min, mientras que
para el Cu debe ser mayor a 44,78 min y para el Zn debe ser mayor a 22,39 min. Se sigue

observando que es un proceso rapido de la misma manera que a escala laboratorio.

4.6.6 DETERMINACION DEL MATERIAL DE CONSTRUCCION DEL TANQUE AGITADO
A VELOCIDAD VARIABLE

El material del cual se elaborara el tanque agitado a velocidad variable de acuerdo con (Panda,

2011) es el siguiente:
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Tabla 63 Material del tanque agitado a velocidad variable
Acero inoxidable

Metales Ferrosos

Ventajas: Mejor resistencia en contacto con acidos.

Desventajas: equipo costoso, obligada a soldar decaimiento,

Mayor cantidad de construccion para el biorreactor, como

agitador, dosificador, chaqueta de temperatura.

Fuente propia
Ya que se emplea con biomasa muerta, la temperatura sera temperatura ambiente ya que esta

variable tiene poca influencia en este tipo de proceso.

Resumiendo, los resultados del dimensionamiento del tanque agitado a velocidad variable se
tienen los siguientes valores para su disefio a temperatura ambiente en la tabla 64 y la figura

58 representa el balance masico como las caracteristicas del disefio del reactor:

Tabla 64 Resumen de valores del tanque agitado a velocidad variable a escala mayor
0,0072

0,262

0,187

0,075

0,016

0,0051
F00T2-0,75-83,01-V1
<3,85m

Acero inoxidable

Fe > 67,17 min
Cu > 44,78 min
Zn > 22,39 min

68,86

0,31

3,77

83,01

Fuente propia
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Concentracion de Biomasa
68,86 mg/L parael Fe
0,31 mg/L parael Cu
3,77 mg/L parael Zn

H=0,262 m

S

i

Volumen = 0,0072 m3

Concentracion de metales pesados
297 mg/L Fe
2,0 mg/LCu
129 mg/L Zn

Lj 83,01 rpm

Aw

t

f

D=0,187m

Solucion Final

128,50 mg Fe/g Biomasa
26,25 mgZn/ g Biomasa

—

Figura 58 Diagrama del balance masico y el disefio del tanque agitado a velocidad variable

Fuente propia

La tabla 64 muestra los resultados de las dimensiones del tanque agitado a una escala mayor

considerando datos de la empresa EPSAS para su calculo como el caudal. De acuerdo con la

relacion m/V y comparandolo con la relacion de cal utilizada para disminuir la concentracion

de metales pesados en la planta de tratamiento de agua de EPSAS, que es de un valor de 2

g/L, se observa para que la biomasa alcance la maxima sorcion para cada uno de los cationes

en estudio, requiere una cantidad menor que la del uso de cal. En la figura 58 se observa el

dimensionamiento del biorreactor junto con el balance masico del proceso tomando en cuenta

los resultados del analisis de la curva de equilibrio de adsorcién como también del disefo

experimental.

En la tabla 65 se presenta una comparacion en cuanto al uso de cal y la efectividad de la

levadura como biomasa de adsorcion:

Tabla 656 Comparacion resultados cal vs Levadura

Cation

Resultados con

EPSAS (Zamora,
Zamora, & Gorrity,
2015)

tratamiento con cal

Resultados de
adsorcion utilizando
levadura de cerveza
como biomasa

Concentracién de
metales pesados en
descargas liquidas
RMCH-A2

Hierro (mg/L)

0,004

340,00

1,0
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Resultados con ..
. Resultados de Concentracion de
tratamiento con cal e 2 o
. adsorcion utilizando metales pesados en
Cation EPSAS (Zamora, ..
. levadura de cerveza descargas liquidas
Zamora, & Gorrity, .
como biomasa RMCH-A2
2015)
Cobre (mg/L) <0,05 0,00 1,0
Zinc (mg/L) 0,09 115,00 3,0

Fuente: (Zamora, Zamora, & Gorrity, 2015)

Comparando los resultados del proceso de bioadsorcion con el uso de cal, se observa que el
uso de cal es mas efectiva que el uso de la levadura de cerveza, y esto debido a que durante
el proceso de bioadsorcion el no ajustar el pH al punto de adsorcion favorable para el Fe, Cu
y Zn, la capacidad de adsorcion disminuye, mientras que en el proceso de dosificacion de la
planta de tratamiento de agua de la empresa EPSAS antes de poner en contacto con cal,
adicionan otras sustancias para modificar el pH y asi aumentar su capacidad de adsorcion.
Ademas, es necesario comprender que, al usar cal para precipitar los metales pesados en la
solucién, este mismo genera lodos altamente cargado con metales pesados, y podemos
observar que un proceso convencional requiere grandes cantidades de cal para neutralizar y
reducir la concentracion de metales pesados. Por tanto, el uso de biomateriales para la
remocion de metales pesados presenta beneficios que pueden ser considerables como el

factor econdmico.

4.7 DISPOSICION FINAL

Al final del proceso de bioadsorcion se obtiene biomasa cargada con metales pesados, y como
se describi6 en la parte del marco tedrico, existe la posibilidad de recuperar esta biomasa para
futuros usos. Por lo cual, es recomendable utilizar EDTA para la recuperacion de la levadura
y asi tener la disponibilidad de usar la misma hasta un tiempo de tres ciclos, ya que este
componente organico se caracteriza de no reducir de gran manera la capacidad de adsorcién
de la biomasa (A. Sluiter B. H., 2012).
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5 CAPITULO 5 “CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES”

Finalmente, a lo largo de la elaboracion del proyecto, las conclusiones que nos deja el proceso
de bioadsorcion de metales pesados mediante el uso de levadura como residuo cervecero

son:

» De acuerdo con los resultados de la caracterizacion de la levadura concluimos que la
biomasa (levadura de cerveza como residuo cervecero) es rica en nutrientes, carbohidratos
y proteinas, y de acuerdo a sus caracteristicas presenta la capacidad de adsorber los
cationes presentes en la solucidon mediante un intercambio iénico.

» De acuerdo con la caracterizacion del DAM de Milluni, concluimos que los diferentes
parametros analizados se encuentran fuera del rango o limite permisible del RMCH Anexo
A-2, por lo cual su uso es totalmente perjudicial para la salud de la poblacion y el medio
ambiente, como también concluimos que el catién Fe se encuentra en mayor cantidad que
los demas cationes en estudio.

» Mediante el analisis de la curva cinética de adsorcién para un modelo tipo batch concluimos
que ya sea para soluciones sintéticas, DAM sintético y el DAM de Milluni se ajustan mejor
al modelo de segundo orden de adsorcion, demostrando que el proceso de adsorcion es
un proceso rapido y que alcanza el equilibrio en un tiempo de 30 minutos.

» Se concluye que a medida que aumentan los cationes presentes en la muestra la
capacidad de adsorcién disminuye debido a la competencia de estos mismos y esto se
observa en el porcentaje de remocion, y ademas debido a la inestabilidad del cation Fe se
concluye que este mismo llega a afectar la adsorcion de los demas cationes.

» Mediante el analisis de la curva de equilibrio de adsorcién para soluciones sintéticas en un
modelo tipo batch, concluimos que el modelo de Freundlich se ajusta mejor al proceso de
bioadsorcion del Fe, Cu y Zn. Mientras que, de acuerdo con el modelo de Langmuir y el
factor de separacion la biomasa tiene mayor afinidad con el catién Zn seguido del Fe y Cu.

» Mediante el analisis del disefio experimental para un modelo tipo batch o por lotes,
concluimos que para una concentracion de biomasa de 2 g/L y una agitacion de 200 rpm,
son los resultados 6ptimos del disefio para el Fe como para el Zn. A su vez se observo que
el porcentaje de remocién del catién Fe es mayor debido a la inestabilidad del mismo,
mientras que para el catién Zn se ve afectado debido a la presencia del Fe.

» Al realizar el disefio experimental del proceso de bioadsorcion concluimos que la variable
pH tiene una mayor incidencia en el proceso por lo cual es importante conocer el rango de

pH 6ptimo de adsorcion para cada cation a usar.
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» De acuerdo con el balance masico para un modelo tipo batch o por lotes, se concluye que
comparando las cantidades de biomasa utilizada es menor a la cantidad requerida por
procesos convencionales, ya que la relacion m/V del Fe, Cu y Zn es menor de la cantidad
requerida utilizando cal.

» Se concluye que, para el diseio del tanque agitado a velocidad variable, las dimensiones
del mismo son: Altura 0,262 m, diametro 0,187 m y agitacion 83,01 rpm, considerando que
el tipo de agitador debe cumplir con las siguientes caracteristicas de fabrica FO0T2-0,75-
83,01-V1, y las bombas peristalticas a utilizarse para ajustar el pH deben tener un NPSH
requerido menor a 3,85 m y el mejor material para para la construccion del mismo es acero
inoxidable.

» Se concluye que de acuerdo con los resultados de un proceso convencional utilizando cal
para reducir la concentracién de metales pesados versus la utilizacion de la levadura de
cerveza como biosorbente, el método convencional presenta mejores ventajas para
adsorber metales pesados, ya que la presencia de mas cationes en la solucién reduce el

porcentaje de remocién utilizando la biomasa.

A lo largo del proyecto se observo las siguientes recomendaciones para continuar con la

investigacion de la bioadsorcion de metales pesados:

» Se observo que el proceso de bioadsorcion es un proceso rapido ya que alcanza el
equilibrio en menos de 30 minutos para cada cation, pero a su vez se observé que el
proceso presenta desorcion en un cierto periodo de tiempo, por lo cual es importante que
el analisis en el espectro fotdmetro de adsorcion atdmica se realice de manera inmediata.

» Un proceso importante que es necesario investigar es la reutilizacién de la biomasa, de
acuerdo con investigaciones realizadas se comprende que mediante una desorcion se
puede recuperar la biomasa mediante el correcto agente de desorcién, se aconseja utilizar
EDTA para la recuperacion de la misma para no afectar su capacidad de adsorcion.

» Es necesario recordar que el DAM de Milluni presenta otros cationes como el Mn, por lo
cual se sugiere que, en futuras investigaciones, si ya se cuenta con las ldmparas de lectura
para el espectrofotometro de adsorcion atomica para el Mn, se analice el proceso de
adsorcion entre la biomasa y el Mn.

» La presencia del Fe llega a afectar sobremanera el proceso, debido a su inestabilidad, por
lo cual se recomienda separar este cation de la muestra adicionando NaOH 3 M para la
precipitacién del mismo y pasar luego a una filtracién, para que de esa manera se pueda

analizar mejor la adsorcién de los otros cationes presentes en la muestra.
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» Una variable que es muy importante en el proceso de bioadsorcion es el pH, a lo largo del
proyecto se observé que su influencia tiene una incidencia muy importante en el proceso,
por lo cual al preparar las soluciones sintéticas es necesario establecer un pH optimo en
la solucion, y de acuerdo a la bibliografia de referencia el pH éptimo de adsorcion para el
Fe es de 3 a 4, mientras que parael Cuy Znes de 4 a 5.

» El alcance de investigacion se limita en el analisis de laboratorio, la investigacion se realizé
con un tamafo de particula de 0.150 mm, por lo cual seria interesante investigar la
influencia en cuanto al tamafio de particula, para observar si influye o no en el proceso.

» Se observo que el Fe interfiere en la adsorcién de los demas cationes, esto debido a que
el Fe es muy inestable y es el que se presenta en mayor cantidad en la muestra DAM de
Milluni, por lo cual es recomendable hacer precipitar a este catién y separarlo mediante

filtracion para retirarlo de la muestra.
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ANEXO A. CARACTERIZACION DE LA LEVADURA DE CERVEZA COMO RESIDUO
DETERMINACION DE LA HUMEDAD

1 0,137 7,510
2 0,145 7,460
3 0,112 7,600
4 0,136 6,360
5 0,119 6,020
6 0,136 7,050

DETERMINACION DE EXTRACTIVOS

Weightthimble plus sample — Weightthimble

DW =
obw 100

x Total solids

% Solidos Totales = 100 — % Humedad

2 42,49

3 37,34

Promedio 39,56
Desviacion Estandar S 2,65
Error Absoluto 1,96

Extractivos (%) = 39,56 + 1,96
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DETERMINACION DE LIGNINAS

% AIR =

%AIL

_ (Wieghtcrucible plus AIR — Weightcrucible) - (Weightcrucible plus ash — Weightcrucible) - Weight protein

ODW =

_ We ightair dry sample

x Total solids

100

We lghtcrucible plus AIR — Welght crucible

ODW sample

x 100

x 100

ODWsample

UV abs x Volume f x Dilution

%ASL =

€ x ODWsgmpie X pathlength

Muestra extractivo 1 |Muestra extractivo 2| Muestra extractivo 3

Peso 0,30 | 0,30 | 0,19 | 0,30 | 0,30 | 0,18 | 0,31 | 0,30 | 0,30

Humedad (%) 15,92 | 15,92 | 15,92 | 13,06 | 13,06 | 13,06 | 10,13 | 10,13 | 10,13

Solidos Totales (%) | 84,08 | 84,08 | 84,08 | 86,94 | 86,94 | 86,94 | 89,87 | 89,87 | 89,87

Filtros de ceramica | 29,27 | 29,85 | 29,64 | 29,65 | 26,49 | 29,74 | 29,39 | 29,48 | 27,54

F. ceramica 2 29,28 | 29,86 | 29,65 | 29,67 | 26,50 | 29,75 | 29,41 | 29,49 | 27,55

Cenizas 29,43 | 29,82 | 29,62 | 29,63 | 26,45 | 29,71 | 29,35 | 29,43 | 27,49

Absorbancia 051 | 0,52 | 0,24 | 0,45 | 0,43 | 0,40 | 0,81 | 0,76 | 0,44
Resultados

ODW (%) 0,25 | 0,25 | 0,16 | 0,26 | 0,26 | 0,16 | 0,28 | 0,27 | 0,27

ASL (%) 701 | 717 | 517 | 599 | 5,73 | 8,85 | 10,22 | 9,79 | 5,74

AIL (%) 419 | 470 | 795 | 7,23 | 466 | 7,48 | 6,39 | 562 | 552

Lignina Total 11,20 | 11,87 | 13,12 | 13,23 (10,39 | 16,34 | 16,61 | 15,42 11,26
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Promedio 7,30 5,97 13,27
STDV 0,02 0,01 0,02
Varianza 0,0004 0,0002 0,0005
Error Abs. 0,02 0,01 0,02

La cantidad de lignina soluble en la muestra es:

ASL (%) = 7,30 +0,02

La cantidad de lignina insoluble en la muestra es:

AIL (%) = 5,97 + 0,01

La cantidad de lignina total en la muestra es:

Lignina Total (%) = 13,27 £ 0,02

DETERMINACION DE CARBOHIDRATOS ESTRUCTURALES

Curvas de calibracion para la determinacion de la concentracion de los compuestos

organicos mediante el HPLC

Celobiosa (g/L)
o = N w ~

Celobiosa

....

200000 400000
Area

y = 4E-06x + 0,0146

ves®
eec®

600000

800000
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Ac. Butirico UV

Concentracion g/l
w

3,5
3 y=2E-07x-0,0527 ,
R2 = 0,999
§ 25
o
g 2
£
[=4
21,5 S
£
[=] /
g 1 /
0,5 /
0
0 5000000 10000000 15000000
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Ac. Acetico
2,5

2 y =3E-05x-0,015 _

RZ=0,996
1,5

0,5 >

Concentracion g/|
=

0 T T T T T

-0,5

10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

Area

Determinaciéon de azucares estructurales.

Glucosa

Glucosa Xilosa (mg/L)

Concentracion

Xilosa

(mg/L)

Muestra 1 A 160121

Muestra 2 A 195625 | 158446 | 1,0066 | 0,8149

Muestra 3 A 73736 60926 | 0,3972 | 0,3273
Promedio 0,7443 | 0,6012
STDESV 0,31345 | 0,24931

mg
Glucosa (T) = 0.7443 £ 0.31345

. myg
Xilosa (T) =0.6012 + 0.24931
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Concentracion

' Glucosa Xilosa
Glucosa Xilosa (mg/L) (mg/L)
Muestra 1 B
Muestra2 B | 176297 143289 0,9100 0,7391
Muestra 3B | 205082 185967 1,0539 0,9525
Promedio 0,9626 0,8069
STDESV 0,07941 0,12623
Glucosa (%) = 0.9626 £ 0.07941
Xilosa (#) = 0.8069 + 0.12623
Muestra 1 C 111156 91068 0,5843 0,4780
Muestra 2 C 178183 149176 0,9194 0,7686
Muestra 3 C 400901 180685 2,0330 0,9261
Promedio 1,1789 0,7242
STDESV 0,7584 0,2273

mg
Glucosa (T) = 1,1789 + 0,7584

. mg
Xilosa (T) =0,7242 40,2273
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ANEXO B. PARA LA DETERMINACION DE PROTEINAS EN LA BIOMASA SE EMPLEO
LA NB 076, EN CUYA NORMA SE INDICA EL SIGUIENTE PROCEDIMIENTO:

Método de ensayo:

Reactivos:

- Acido sulfarico concentrado (95 -98 %, libre de nitrégeno y densidad de 1,84)

- Agentes catalizadores: sulfato de cobre anhidro, sulfato de potasio y granulos de
alumbre.

- Solucién de hidroxido de sodio al 45 %

- Solucién de hidroxido de sodio 0,1 N estandarizada.

- Solucion indicadora de rojo de metilo.
Equipos:

- Balanza analitica de precision, con sensibilidad al 0,1 mg.
- Balones Kjeldahl de capacidad de 500 mL.

- Aparato para la digestion (calentadores graduales) y para la destilacion.
Procedimiento:

- Pesar 1 g de muestra molida e introducirla en un matraz de digestion Kjeldahl. Ahadir
el catalizador de 15 g de sulfato de potasio 0,04 g de sulfato de cobre anhidroy 1 g
de granulos de alumbre y 20 mL de acido sulfurico, mezclar todo para que la muestra
esta mojada por el acido.

- Colocar el matraz en posicién inclinada y calentar suavemente hasta que cese la
generacion de humos blancos claros y espuma.

- Hervir fuertemente hasta que la solucion se clarifique y dejar hervir por mas de 30
min (2 h para muestras que contienen materia organica)

- Enfriar evitando que se cristalice. Adadir aproximadamente 200 mL de agua para
enfriar a menos de 25 ° C.

- Anadir 50 mL de NaOH concentrado e iniciar el proceso de destilacion. Recoger el
producto de la condensacion en un recipiente que contiene una cantidad conocida
de acido sulfurico estandarizado y de 5 a 7 gotas de indicador. Hervir hasta que todo
el amonio haya destilado (aproximadamente 150 mL). Mantener el sistema armado
hasta que el tubo condensador se haya drenado.

- Titular el destilado con solucion NaOH para neutralizar, usando solucién de rojo de

metilo como indicador.
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Realizar una determinacién en blanco usando todos los ingredientes excepto la

muestra.
Universidad Mayor de S“”A"d'és oy
Facultad de Ciencias Puras y Naturales
Instituto de Ecologia

153



ANEXO C. NORMA PARA DETERMINAR DQO EN EL DAM DE MILLUNI

Para la determinacion de DQO en una muestra liquida, se empleé la norma boliviana
NB 64009, cuyo procedimiento es el siguiente:

Método del reflujo cerrado — método titulo métrico.

Interferencias y limitaciones.

Los compuestos organicos volatiles resultan mas oxidados en el sistema cerrado debido al
mayor tiempo de contacto con el oxidante. Antes de usarlos cada vez, inspeccidénese los
tapones de los tubos de cultivo en busca de grietas en el revestimiento de TFE. selecciones
el tamano del tubo de cultivo para el grado de sensibilidad deseado. Utilicese el tubo de 25
mm x 150 mm para las muestras con bajo DQO porque permiten tratar un volumen mayor
a la muestra.

Equipos y aparatos

- Vasos de digestion: preferiblemente utilicense tubos de cultivo de borosilicato, de
16 mm x 100 mm, 20 mm x 150 mm, con tapones de rosca forrados con TFE. De
forma alternativa utilicese ampollas de borosilicato, capacidad de 10 mL, 19 mL a
20 mL de diametro. Vasos de digestidén con reactivos premezclados y otros
accesorios estan disponibles a nivel comercial.

- Bloque de calentamiento: aluminio fundido, 45 mm a 50 mm de profundidad, con
agujeros ajustados al tamafio de los tubos de cultivo o ampollas.

- Horno o calentador de bloque que funcione a 150 + 2 ° C. nota: el grave deterioro
causado a la mayoria de los cierres de los tubos de cultivo durante la digestion en
el horno introduce una fuente potencial de contaminacién y aumenta la probabilidad
de escapes. Utilicese un horno para la digestién del tubo de cultivo solo cuando se
haya determinado que la exposicién durante 2 horas a 150 ° C no dafara el tapon.

- Sellador de la ampolla: utilicese solo un sellador mecanico para asegurar un cierre

fuerte y consistente.
Reactivos.

- Solucién de digestion de dicromato de potasio patrén, 0,0167 M: Ahadase a unos
500 mL de agua destilada 4,913 g de K>Cr,O7 calidad para reactivos primaria,
previamente secado a 103 C durante2 horas, 167 mL de H,SO, disuélvase, enfriese
a una temperatura ambiente y diliyase hasta 1000 mL.

- Reactivo acido sulfurico.

- Solucién indicadora de ferroina.
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Sulfato de amonio SAF patrén para titulacion, aproximadamente 0.10 M:
disuélvanse 39,2 g de Fe (NH4)2(S04)26H20 en agua destilada. Afiadanse 20 ml de
acido sulfurico concentrado, enfriense y diliyase hasta 100 mL. Estandarice la
solucion a diario frente a la solucion de digestion patron de KoCr207, como sigue:

AnRadanse los reactivos de acuerdo con el cuadro 1 a un tubo de cultivo que
contenga el volumen correcto de agua destilada sustituido por la muestra. Enfriese
el tubo a temperatura ambiente y afnadase de 0,05 a 0,10 mL (1 a 2 gotas) de

indicador de ferroina y titulese con la solucion de titulacién SAF.
Molaridad de la solucion SAF:

_ V(K;(r,0,)0.01667 M titulada ml

SAF Vsaren la titulacion ml x0.10
Acido sulfamico.
Patrén de ftalato hidrogeno de potasio.
Vol g Volumen de
olumen de
Vaso de Volumen de lucion d reactivo Volumen
solucion de .
digestion muestra acido total final
digestion o
sulfarico
Tubos de
cultivo
16 mm x 100
2’5 1,5 3,5 7’5
mm
20 mm x 150
5,0 3,0 7.0 15,0
mm
25 mm x 150
10,0 6,0 14,0 30,0
mm
Ampollas
estandar
De 10 mL 25 1,5 3,5 7,5
Cuadro 1
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Procedimiento.

Lavese los tubos de cultivo y los tapones con acido sulfurico al 20 por 100 antes de usarlos
por primera vez para evitar contaminacién. Consultese la tabla 1 para los volumenes
adecuados de reactivos y muestras. Coléquese la muestra en el tubo de cultivo o en la
ampolla y afiadase la solucion de digestion. Viértase con cuidado el acido sulfurico en el
vaso, de forma que se cree una capa de acido debajo de la capa de la solucion de digestion
de la muestra. Apriétese bien el tapon de los tubos o ciérrense bien las ampollas, e

inviértase varias veces cada uno de ellos para mezclar completamente.

Coloquese los tubos o las ampollas en un digestor de bloque o un horno precalentado a
150 C y sométase a reflujo durante 2 horas. Enfriese a temperatura ambiente y coléquense
los vasos en la rejilla de tubos de ensayo. Quitense los tapones de los tubos de cultivo y
afiadase una varilla de agitacion magnética cubierta de TFE. Si se han utilizado ampollas,
pasese el contenido a un envase mas grande para titulacion. Adddase de 0.05 mL a 0.10
mL (de 1 a 2 gotas) de indicador de ferroina y agitese rapidamente en un agitador magnético
mientras se titula con SAF 0.10 M. el punto final es un marcado cambio de color del azul y
verdoso a marrén rojizo, aunque el azul verdoso puede volver a aparecer en pocos minutos.
De la misma forma sométase a reflujo y titulese un blanco que contenga los reactivos y un

volumen de agua destilada igual al de la muestra.
Calculo.

mg (A — B)xMx8000

DQO
Q0 en L mL de muestra

A: mL de SAF utilizados para el blanco
B: mL de SAF utilizados para la muestra

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE DQO EN EL DAM DE MILLUNI

Muestra DQO (mg/L)
1 2,31
2 2,10
Promedio 2,21
Desviacion
0,15
Estandar
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Varianza 0,02
Error Absoluto 0,66
Error relativo 30,07

mg
DQO (T) =2,21%£0,66
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ANEXO D. NORMA PARA LA DETERMINACION DE METALES PESADOS EN LA
MUESTRA

DETERMINACION DE HIERRO TOTAL EN MUESTRAS DE AGUAS NATURALES
METODO DE ESPECTROFOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA POR LLAMA
1. Objetivo

Esta normativa técnica se usa para determinar el hierro en aguas en el rango de 0,5 a 3,0
mg/L es posible determinar mayores o0 menores concentraciones por dilucién o

concentraciéon de la muestra respectivamente.
2. Principio.

El método fisico de analisis utiliza la propiedad que tienen los atomos neutros de absorber
una cantidad de energia cuantificada para el analito a una determinada longitud de onda.

Para reducir la interferencia por la materia organica presente en la muestra esta debe ser
digerida para convertir el metal a una forma libre y determinable por espectrofotometria de
absorcion atémica con llama a 248,3 nm. La cuantia de hierro se determina mediante una

curva de calibracion.
3. Almacenamiento y preservacion.

Recolectar la muestra en un frasco de polietileno de 1 L de capacidad y acidificar de acuerdo
con la siguiente relacion, se debe anadir 0,1 mL de HNO3 © por cada 100 mL de muestra.
Se debe conservar las muestras a un pH acido pH<2 a una temperatura de 4 ° C por un
maximo de 6 meses segun PMAIM/OPS-CEPIS y Standard Methods for examination of
water, APHA.

4. Limites de deteccion y cuantificacién.

Limite de deteccién 0,3 mg/L

Limite de cuantificacion 0,10 mg/L
5. Rango lineal

0,5 mg/L — 3,0 mg/L
6. Equipos y materiales.

Espectrofotometro de absorcion atémica equipado con una lampara de catodo hueco de

hierro y un conjunto nebulizador quemador de aire acetileno.
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Conductimetro.

TDS-metro

pH-metro

balanza analitica de precision.

Papel filtro de 0,45 uym

Destilador de agua

Des ionizador de agua

Pipetas volumétricas micropipetas 1000 uL, 100 uL, y 500 uL.
Matraces aforados de 25, 50, 100, y 1000 mL

Material de vidrio
7. Reactivos

Solucién estandar hierro 1000 mg/L
Agua destilada
Agua milliQ con una resistividad de 18,2 Q ohm/cm

Acido nitrico concentrado al 65 % densidad 1,40 g/mL, p.a.
8. Procedimiento

Si las muestras exhiben sodlidos en suspension es necesario filtrar con papel filtro,
dependiendo del tamafio del sdlido, de 0,45 pm un volumen pertinente de muestra para
analisis. Precedentemente las muestras deben ser examinadas estableciéndose los valores
de pH, conductividad y solidos totales disueltos de tal forma que se pueda estimar el tipo
de agua (acida, basica, neutra) para poder adquirir una aproximacion del factor de dilucion
a emplear en la determinacion analitica.

CURVA DE CALIBRACION.

Preparar soluciones de calibracion estandar en el rango lineal de analisis para el hierro, de
0,5 a 3,0 mg/L, mediante diluciones sucesivas a partir de la solucién estandar de 1000 mg/L
de hierro. Cada una de las soluciones preparadas deben contener el 1 % de acido nitrico y
finalmente se los afora con agua destilada desionizada.

Todas las muestras con o sin dilucién deben estar en medio acido (0,1 mL de HNO3 por
cada 100 mL de muestra)

La lectura de los estandares y muestras se realiza en el equipo de absorcion atomica a
248,3 nm.

Condiciones analiticas recomendadas
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. Flujo Flujo
Concentrac | Verificaci | Rang

Ruido de de
Ranur ion on o Oxidan
A relati oxidan | acetile
a caracteristi | sensibilid | linea te
VO te no
ca ad |
L/min L/min
248, [1,8/1, |1 0,04 2 mg/L 3 Aire 10 2,5
33 35 mg/L

9. Referencias.

APHA, AWWA, WPCF, 1992 “métodos normalizados para analisis de aguas potables y
residuales” Ed. Diaz Santos S.A.

Rodier, analisis de aguas, Barcelona Espafia, 1989.

PMAIM/OPS-CEPIS, curso: toma de muestras de agua, organizado dentro del proyecto de
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ANEXO E. DETERMINACION DE METALES PESADOS EN LA MUESTRA DE MILLUNI
DAM, MEDIANTE EL LABORATORIO LCA
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ANEXO F. CALCULAS Y RESULTADOS PARA LA CURVA CINETICA DE ADSORCION

RESULTADOS PARA LA DETERMINACI{)N DE LA CURVA CINETICA DE
ADSORCION PARA SOLUCIONES SINTETICAS.

Datos para una solucidn sintética de Fe. — A continuacion, se presentan los resultados

obtenidos mediante la lectura de espectrofotometria de adsorcion atomica:

0 2,7 2,5 54 50 52,00
3 21 1,9 42 38 40,00
6 1,6 1,5 32 30 31,00
10 1,3 1,1 26 22 24,00
20 0,9 0,8 18 16 17,00
30 0,6 0,7 12 14 13,00
60 0,6 0,7 12 14 13,00
180 0,6 0,7 12 14 13,00

Mediante las ecuaciones:

(Co—Cp)
W X
Cp,—C
n(%) _ o= 40
Co

q(mmol g™1) = /4

Se determino la cantidad de metal adsorbido por biomasa utilizada, también se determiné

el porcentaje de remocion, tal como se presenta en la siguiente tabla:

0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3 6 6 22,22 24,00 6,00 23,11
6 11 10 40,74 40,00 10,50 40,37
10 14 14 51,85 56,00 14,00 53,93
20 18 17 66,67 68,00 17,50 67,33
30 21 18 77,78 72,00 19,50 74,89
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60

21

18

77,78

72,00

19,50

74,89

180

21

18

77,78

72,00

19,50

74,89

Para la determinacion de la curva cinética de adsorcion se realizo con el promedio de los

valores obtenidos de las muestras. Las ecuaciones que se utilizaron para el ajuste de curva

son:

1

v2 = kyq,°

los resultados se presentan en la siguiente tabla:

2t

ky
log(qe — q;) = logq, — >303¢

0 0,00 1,322 - -

3 6,00 1,176 0,167 0,333
6 10,50 1,021 0,095 0,167
10 14,00 0,845 0,071 0,100
20 17,50 0,544 0,057 0,050
30 19,50 0,176 0,051 0,033
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La curva para la cinética de adsorcion de primer orden es:

1,400

1200 | N y =-0,0386x + 1,283
R? = 0,0827

1,000

0,800

.
..,
.
*e
*e
.,
o
o
o
o
o

0,600

N

0,400

0,200

0,000

Su ajuste de curva es:
log(q. — q;) = 1,283 —0,0386 ¢

El ajuste de curva para una cinética de adsorcién de segundo orden es:

0,180

y =0,3851x + 0,0357
R%=0,9945

0,160
0,140
0,120
0,100
0,080

0,060

0,040

0,020

0,000
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350

Su ajuste de curva es:

1 1
— =0,3851— + 0,0357
q: t

Los valores obtenidos en el proceso se encuentran en la siguiente tabla:

Fe 19,187 0,089 0,983 28,011 0,0033 0,995
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Datos para una solucion sintética de Cu

tiempo & Cz Concentracion
(min) Dlll.fCIon Dlll..ICIOI‘I C1 mgll C2 mgll promedio mg/l
1:20 1:20
0 3,6 3,7 72 74 73,00
3 3,1 3 62 60 61,00
6 2,8 29 56 58 57,00
10 2,7 2,7 54 54 54,00
20 2,6 2,6 52 52 52,00
30 2,6 2,6 52 52 52,00
60 2,6 2,6 52 52 52,00
180 2,6 2,6 52 52 52,00
Mediante las ecuaciones:
1y (Co—Cp)
q(mmol g™) = —w XV
n(%) = w x 100

0
Se determino la cantidad de metal adsorbido por biomasa utilizada, también se determind

el porcentaje de remocién, tal como se presenta en la siguiente tabla:

A Q
t'(?,:‘?s)o Q1 mg/gr | Q2 mg/gr N1 % N2 % promedio pronl;ledio
mg/gr %
0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3 5 7 13,89 18,92 6,00 16,40
6 8 8 22,22 21,62 8,00 21,92
10 9 10 25,00 27,03 9,50 26,01
20 10 11 27,78 29,73 10,50 28,75
30 10 11 27,78 29,73 10,50 28,75
60 10 11 27,78 29,73 10,50 28,75
180 10 11 27,78 29,73 10,50 28,75

Para la determinacion de la curva cinética de adsorcion se realizdé con el promedio de los
valores obtenidos de las muestras. Las ecuaciones que se utilizaron para el ajuste de curva

son:

1
log(q. — q;) = logq, — 5303"
t _ 1 t
qgc V2 Qe
UZ = kzqez

los resultados se presentan en la siguiente tabla:
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0,00 1,02 - -

6,00 0,65 0,17 0,33

8,00 0,40 0,13 0,17
10 9,50 0,00 0,11 0,10
20 10,50 - 0,10 0,05

La curva para la cinética de adsorcion de primer orden es:

1,20
1,00

080 |y

y =-0,1004x + 0,9949

060 |
R?=0,9956

0,40
0,20
0,00
-0,20

Su ajuste de curva es:
log(q. — q¢) = 0,9949 —0,1004 t

El ajuste de curva para una cinética de adsorcion de segundo orden es:

0,18
0,16
0,14

y =0,2557x + 0,0815
R*=0,9983

0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
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Su ajuste de curva es:

1 1
—= 0,2557? +0,0815

de
Los valores obtenidos en el proceso se encuentran en la siguiente tabla:

Cobre 0,231 9,883 0,995 0,026 12,270 0,998
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Datos para una solucidn sintética de Zn

0 3,30 3,00 66,00 60,00 63,00
3 2,80 2,50 56,00 50,00 53,00
6 2,70 2,60 54,00 52,00 53,00
10 2,60 2,50 52,00 50,00 51,00
20 2,50 2,60 50,00 52,00 51,00
30 2,60 2,60 52,00 52,00 52,00
60 2,60 2,60 52,00 52,00 52,00
180 2,60 2,60 52,00 52,00 52,00

Mediante las ecuaciones:

(Co=C0)
w

Co—C
n(%) =MX 100
Co

Se determino la cantidad de metal adsorbido por biomasa utilizada, también se determiné

qg(mmol g™1) = |4

el porcentaje de remocion, tal como se presenta en la siguiente tabla:

0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00

3 5 5 15,15 16,67 5,00 15,91

6 4 18,18 13,33 5,00 15,76

10 7 5 21,21 16,67 6,00 18,94
20 8 4 24,24 13,33 6,00 18,79
30 7 4 21,21 13,33 5,50 17,27
60 7 4 21,21 13,33 5,50 17,27
180 7 4 21,21 13,33 5,50 17,27

Para la determinacion de la curva cinética de adsorcion se realizd con el promedio de los
valores obtenidos de las muestras. Las ecuaciones que se utilizaron para el ajuste de curva

son:

kq
log(q. — q¢) = logq, — >303¢
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t _ 1 + t
a: V2 Q.
v2 = kyq,°

Los resultados se presentan en la siguiente tabla:

0 0,81 - -
4,5 0,30 0,22 0,33
5 0,18 0,20 0,17
10 5,5 0,00 0,18 0,10
20 55 0,00 0,18 0,05
30 6,5 - 0,15 0,03

La curva cinética de adsorcion de primer orden es:

0,90
0,80
0,70

0,60

0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00
-0,10
-0,20

Su ajuste de curva es:

log(q. — q;) = 0,6841—0,0761t

y =-0,0761x + 0,6841

40

El ajuste de curva para una cinética de adsorcion de segundo orden es:

12
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0,25

0,20
0,15 y=0,1926x + 0,1616
R?=0,8568
0,10
0,05
0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Su ajuste de curva es:

1 1
—=0,1926— +0,1616
qc t

Los valores obtenidos en el proceso se encuentran en la siguiente tabla:

Zinc 0,175 4,832 0,866 0,136 6,188 0,857
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RESULTADOS PARA LA DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE ADSORCION
PARA UN DAM SINTETICO.
Los resultados de la lectura del espectrofotometro de adsorcion atomica del proceso de

bioadsorcion para los cationes de Hierro, Cobre y zinc son:

3 31,2 31,9 632 630 631

6 31,1 31,6 625 623 624
10 30,9 31,6 600 597 598,5
30 30,8 31,4 532 532 532
60 30,6 31,3 530 529 529,5
180 30,6 31,3 531 530 530,5

0 0,9 0,7 20 19 19,50
3 0,9 0,7 18 17 17,50
6 0,8 0,6 16 15 15,50
10 0,7 0,5 16 15 15,50
30 0,6 0,5 16 15 15,50
60 0,6 0,5 16 15 15,50
180 0,6 0,5 16 15 15,50
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0 9 8,8 180 179 179,5
3 9 8,7 176 176 176
6 9 8,8 176 174 175
10 9 8,8 173 174 173,5
30 9 8,8 170 169 169,5
60 9 8,8 170 169 169,5
180 8,6 8,8 170 169 169,5

De acuerdo con las siguientes ecuaciones se procedié a calcular la cantidad de metal

adsorbido respecto de la cantidad de biomasa utilizada, y también el porcentaje de

remocién adsorbido como se presenta en la tabla siguiente para cada cation:

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3,00 12,24 44,00 10,26 1,00 1,95 1,75
6,00 13,21 47,50 20,51 2,00 2,51 2,25
10,00 16,76 60,25 20,51 2,00 3,34 3,00
30,00 26,01 93,50 20,51 2,00 5,57 5,00
60,00 26,36 94,75 20,51 2,00 5,57 5,00
180,00 26,22 94,25 20,51 2,00 5,57 5,00

De acuerdo con los resultados obtenidos y con las ecuaciones siguientes, se procedio a

calcular el ajuste de curva:

ky
log(q. — q¢) = logq, — >303¢
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v2 = kyq,°
Calculos para el ajuste de curva del cation Hierro en una solucion de DAM sintética:

0,00 1,977 - -

44,00 1,705 0,333 0,023

47,50 1,674 0,167 0,021
10 60,25 1,538 0,100 0,017
30 93,50 0,097 0,033 0,011
60 94,75 -13,847 0,017 0,011

El ajuste de curva para el cation hierro de primer orden es:

2,500
y =-0,0621x + 2,0067
2,000 ¢.. R2=0,9815
1,500
1,000
0,500
0,000
0 5 10 15 20 25 30 35

La curva esta representada por:
log(q. — q¢) = 2,0067 —0,0621t¢

El ajuste de curva para el segundo orden para el cation hierro es:
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0,030

0,025

.o
oo

y=0,0405x +0,0111
R*=0,841

0,020

0,015

0,010

0,005

0,000
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300 0,350

La curva esta representada por:

1 1
— =0,0405- +0,0111
qc t

Calculos para el ajuste de curva del cation zinc en una solucion DAM sintética:

0 0,00 0,70 - -

3 1,75 0,51 0,33 0,57
6 2,25 0,44 0,17 0,44
10 3,00 0,30 0,10 0,33
30 5,00 - 0,03 0,20
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El ajuste de curva de primer orden del catién zinc es:
0,80

0,70

Yoo

0,60

0,50

.............. y =-0,0381x + 0,6688
............ R*=0,9648

0,40

0,30
0,20
0,10

0,00

La curva esta representada por:
log(q. — q;) = 0,6688 —0,0381t

El ajuste de curva para el segundo orden de adsorcion del cation Zinc es:

0,70

0,60

05 [

0,40

XM

y=1,1918x + 0,1986

0,30 R?=0,9396

0,20
0,10

0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

La curva es representada por:

1 1
—=1,1918- + 0,1986
q: t

El resumen de los valores encontrados en el analisis de para la determinacién de curva

cinética para cada cation en un DAM sintético es:
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Hierro

0,143

101,414

0,982

0,003

90,090

0,841

Zinc

0,088

4,664

0,965

0,033

5,035

0,940
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DATOS Y RESULTADOS PARA LA DETERMINACION DE LA CURVA CINETICA DE
ADSORCION PARA EL DAM DE MILLUNI

Los resultados de la lectura del proceso de bioadsorcion para los cationes Hiero, Cobre y
zinc en el DAM de Milluni se encuentran en la siguiente tabla y de acuerdo a las siguientes

ecuaciones se tiene los resultados de los valores de Q (mg/gr)y % n:

(Co=Co)

%4
w

qg(mmol g™1) =

C,—C
(%) =MX 100
Co

0 8,2 410 0,00 0,00
3 7,7 385 6,10 12,50
6 7,2 360 12,20 25,00
10 6,9 345 15,85 32,50
15 6,8 340 17,07 35,00
30 6,8 340 17,07 35,00
60 6,8 340 17,07 35,00
180 6,8 340 17,07 35,00

0 2,6 129 0,00 0,00
3 25 125 3,10 2.00
6 2,3 115 10,85 7.00
10 2,3 115 10,85 7.00
15 2,3 115 10,85 7.00
30 2,3 115 10,85 7.00
60 2,3 115 10,85 7.00
180 2,3 115 10,85 7.00
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De acuerdo a los resultados obtenidos en el laboratorio de Farmacias Bioquimicas, en el
proceso de bioadsorcion de metales con el DAM de Milluni, no se pudo realizar para el Zinc
y cobre, los resultados se obtuvieron con los valores obtenidos del catién Hierro, como se

presenta a continuacion:

Tiempo
' q (mg/g) | log(ge-qt) 1/t 1/q
(min)
0 0,00 1,54 - -
3 12,50 1,35 0,33 0,080
6 25,00 1,00 0,17 0,040
10 32,50 0,40 0,10 0,031
15 35,00 - 0,07 0,029

El ajuste de curva de primer orden es:

1,80
1,60 g
1,40 .
1,20
1,00

Dres
°e
e
L
.
oy
cop

0,80

0,60 %
' y=-0,1162x+1,6255 ...,

0,40 R*=0,9714
0,20
0,00
0 2 4 6 8 10 12

La curva es representada por:
log(q. — q;) = 1,6255—-0,1162t

El ajuste de curva para el segundo orden de adsorcion es:
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0,090
0,080
0,070
0,060
0,050
0,040
0,030

0,020 y=0,1995x +0,0116
R?=0,9761

0,010

0,000

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
La curva esta representada por;

1 1
— =0,1995- + 0,0116
qc t

Los valores obtenidos en el proceso de bioadsorcion con el DAM de Milluni se presentan

en la siguiente tabla:

Hierro 0,268 42,218 0,971 0,001 86,207 0,976
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ANEXO G. CALCULOS Y RESULTADOS PARA LA CURVA DE EQUILIBRIO DE
ADSORCION.

DATOS Y RESULTADOS CURVA DE EQUILIBRIO DE ADSORCION PARA
SOLUCIONES SINTETICAS HIERO, COBRE Y ZINC

Los datos obtenidos mediante la lectura de espectrofotometria de adsorcién atémica para

la curva de equilibrio de adsorcion del cation hierro son:

17,872 0,0 0 0,00 0,00 8,94 8,94

55,85 0,1 0,1 7,26 5,00 24,29 25,43
89,36 0,4 0,5 19,66 25,00 34,85 32,18
11,7 0,7 0,6 33,51 30,00 39,10 40,85
167,55 1,3 1,1 63,67 55,00 51,94 56,28
2234 21 1,9 102,76 95,00 60,32 64,20
335,1 3,4 3,2 170,90 160,00 82,10 87,55
446,8 5,1 4,8 254,68 240,00 96,06 103,40

Para la determinacion de la curva de Langmuir y Freundlich se trabajé con el promedio de
las pruebas y también con el uso de las siguientes ecuaciones:
1 1 1

—= +
e  quax (qmaxb)C.

1
Inqg, =InKg +HlnCe

Los resultados se presentan en la siguiente tabla:

8,94 0,00 0,112 - 2,190 -

24,86 6,13 0,040 0,163 3,213 1,813
33,52 22,33 0,030 0,045 3,512 3,106
39,97 31,76 0,025 0,031 3,688 3,458
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54,11 59,33 0,018 0,017 3,991 4,083
62,26 98,88 0,016 0,010 4,131 4,594
84,82 165,45 0,012 0,006 4,441 5,109
99,73 247,34 0,010 0,004 4,602 5,511
El ajuste de curva para Langmuir es:
Langmuir

0,035

0,030

0,025

0,020

0,015

0,010

0,005

y =0,47x+ 0,0097
R?=0,9746

0,000

0,000

0,010

0,020

La curva de Langmuir es representada por:

0,030

0,040 0,050

1 1
— =10,0097 + 0,47 —

e

R? = 10,9746

Ce
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El ajuste de curva para Freundlich es:

Freundlich

5,000
4,500
4,000

3,500
300 = y =0,3887x + 2,4033
R2=0,9777

2,500
2,000
1,500
1,000
0,500

0,000
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000

La curva esta representada por:
Ing, = 2,4033 + 0,3887InC,

Los datos y resultados para la determinacién de la curva de equilibrio del catién cobre:

20,34 0,0 0,0 0,00 0,00 10,17 10,17
63,55 0,3 0,3 14,62 15,00 24,47 24,28
101,68 0,6 0,4 27,45 20,00 37,11 40,84
127,10 0,8 0,8 38,13 40,00 44,49 43,55
190,65 1,3 1,3 64,82 65,00 62,91 62,83
254,20 2,1 2,0 104,22 100,00 74,99 77,10
381,30 3,4 3,3 171,59 165,00 104,86 108,15
508,40 5.0 4,8 249,12 240,00 129,64 134,20

Para la determinacién de las curvas de equilibrio de Langmuir y Freundlich se utilizaron las

siguientes ecuaciones:
1 1 1

= +
de  qmax (Amaxb)Ce
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Los resultados se presentan en la siguiente tabla:

1
Ing, = InKg +Zln Ce

10,17 0,0 0,098 2,319
24,37 14,8 0,041 0,068 3,193 2,695
38,98 23,7 0,026 0,042 3,663 3,167
44,02 39,1 0,023 0,026 3,785 3,665
62,87 64,9 0,016 0,015 4,141 4,173
76,04 102,1 0,013 0,010 4,331 4,626
106,50 168,3 0,009 0,006 4,668 5,126
131,92 2446 0,008 0,004 4,882 5,499
El ajuste de curva para la curva de Langmuir es:
Langmuir

0,045

0,040

o0 |

000 | e

oo | e y = 0,4949x +0,0073

000 | e R* =0,9757

oos | AT

0,010 '

0,005

0,000

0,000 0,010 0,020 0030 0040 0,050 0,060 0,070 0,080

La curva es representada mediante la siguiente ecuacion:

de

R? =0,9757

1 1
— =10,0073 + O,4949C—

e
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El ajuste de curva para Freundlich es:

Freundlich

6,000
5,000

4,000

3,000 y=0,5734x+1,7235
R?=0,9879

2,000

1,000

0,000
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000

La curva es representada mediante la siguiente ecuacion:
Ing, = 1,7235 + 0,5734InC,
R? =0,9879

Los datos y resultados para la determinacién de la curva de equilibrio del catién Zinc:

20,9 0,1 0,0 1,5 0,0 9,7 10,5
65,4 1,0 0,9 19,6 18,0 22,9 23,7
104,6 2,0 2,0 40,3 40,0 32,2 32,3
130,8 3,1 3,1 61,2 62,0 34,8 34,4
196,1 4,9 5,0 98,5 100,0 48,8 48,1
261,5 6,9 7,1 138,6 142,0 61,5 59,8
392,3 11,8 12,0 2354 240,0 78,5 76,1
523,0 16,5 17,0 329,56 340,0 96,8 91,5

Para la determinacion de la curva de Langmuir y Freundlich se trabajo con el promedio de
los resultados obtenidos como se muestra en la siguiente grafica, y se utilizé las siguientes

ecuaciones:

184



1 _ 1 + 1
de  quax (qmaxb)Ce.

1
Ing, = InKp +;lnCe

Los resultados se presentan en la siguiente tabla:

Langmuir

0,050
0,045
0,040
0,035
0,030
0,025
0,020
0,015 | w2
0,010
0,005

0,000
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200

.
.t
.
.e
oo
o’
oo
oo

.......... y =0,031x +0,0129
........ R?=0,9027

El ajuste de curva es representado mediante la siguiente ecuacion:

1 1
—=0,0129 + 0,031C—

qe e
R? = 10,9027

El ajuste de curva de Freundlich es:

Freundlich

......
......

] y =0,4951x + 3,1132
3,000 R?=0,9847

0,000
-0,500 0,000 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000
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El ajuste de curva es representado mediante la siguiente ecuacion:
Ing, = 3,1132 + 0,49511InC,
R% =0,9847
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ANEXO H. CALCULOS Y RESULTADOS DISENO EXPERIMENTAL
DATOS Y RESULTADOS PARA EL DISENO EXPERIMENTAL 22

La siguiente tabla presenta los resultados de las pruebas del disefio experimental, haciendo

variar la agitacion y la concentracion de la biomasa con dos puntos centrales:

Datos para el disefio experimental del cation hierro:

2 100 -1 2,6 2,7 2,2 2,3
8 100 a 0,0 0,0 0,0 0,0
2 200 b 0,8 1,1 1,6 1,9
8 200 ab 0,0 0,0 0,0 0,0
5 150 0 0,0 0,0 0,0 0,0
5 150 0 0,2 0,2 0,2 0,2

Datos para el disefno experimental del cation Zinc:

2,0 100 -1 2,2 2,3 2,0 21
8,0 100 a 2,2 2,3 1,6 1,1
2,0 200 b 1,5 1,3 1,3 1,9
8,0 200 ab 2,3 2,3 2,3 2,2
5,0 150 0 2,0 2,0 2,0 2,0
5,0 150 0 21 21 2,1 2,1

Para ambos cationes se multiplico la concentracién obtenida con el factor de dilucion
correspondiente como se presenta en las siguientes tablas, para cada cation

respectivamente:
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Concentracion corregida para el cation Hierro:

-1 130,0 135,0 110,0 115,0
a 0,0 0,0 0,0 0,0
b 40,0 55,0 80,0 95,0
ab 0,0 0,0 0,0 0,0
0 0,0 0,0 0,0 0,0
0 10,0 10,0 10,0 10,0

Concentracioén corregida para el cation zinc:

-1 110,0 114,0 101,5 104,0
a 110,0 114,5 81,0 56,0
b 76,5 65,0 65,0 95,0
ab 114,0 113,0 115,0 112,0
0 102,0 102,0 102,0 102,0
0 105,0 104,5 105,0 104,5

Mediante la siguiente ecuacion se determiné la cantidad de metal adsorbido en cada prueba

sobre la biomasa utilizada:

Para la cual los resultados para cada cation son, respectivamente:

qg(mmol g™1) =

Resultados para el catién Hierro:

(Co=Co

w

%4

-1 83,50 81,00 93,50 91,00
a 37,13 37,13 37,13 37,13
b 128,50 121,00 108,50 101,00
ab 37,13 37,13 37,13 37,13
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59,40

59,40

59,40

59,40

57,40

57,40

57,40

57,40

Resultados para el cation Zinc:

-1 9,50 7,50 13,75 12,50
a 2,38 1,81 6,00 9,13
b 26,25 32,00 32,00 17,00
ab 1,88 2,00 1,75 2,13
0 5,40 5,40 5,40 5,40
0 4,80 4,90 4,80 4,90

El analisis del disefio experimental para cada cation se realizé mediante el uso del software
MINITAB, para lo cual los resultados se presentan a continuacion:
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ANALISIS DISENO EXPERIMENTAL HIERRO MEDIANTE EL USO DEL SOFTWARE

MINITAB

HOJA DE TRABAJO 1

Regresion factorial: ge vs. Biomasa; RPM; PtCentral

Coeficientes codificados

EE del
Término Efecto Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 69,06 1,65 41,92 0,000
Biomasa -63,87 -31,94 1,65 -19,39 0,000 1,00
RPM 13,75 6,88 1,65 417 0,001 1,00
Biomasa*RPM -13,75 -6,88 1,65 -4,17 0,001 1,00
Pt Ctral -10,66 4,94 -2,16 0,050 1,00
Resumen del modelo
R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)
6,58962 96,96% 96,03%  94,58%
Analisis de Varianza
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 4 18034,7 4508,7 103,83 0,000
Lineal 2 17076,3 85382 196,63 0,000
Biomasa 1 16320,1 16320,1 375,84 0,000
RPM 1 756,3 756,3 17,42 0,001
Interacciones de 2 términos 1 756,3 756,3 17,42 0,001
Biomasa*RPM 1 756,3 756,3 17,42 0,001
Curvatura 1 202,1 202,1 4,65 0,050
Error 13 564,5 43,4
Total 17 18599,2

Ecuacion de regresiéon en unidades no codificadas

ge = 67,3 -3,77 Biomasa + 0,3667 RPM - 0,0458 Biomasa*RPM

- 10,66 Pt Ctral

Ajustes y diagnosticos para observaciones poco comunes

Resid
Obs ge Ajuste Resid est.

3 12850 11475 1375 241R
15 101,00 114,75 -13,75 -241R

Residuo grande R
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Estructura de alias

Factor Nombre

A Biomasa
B RPM
Alias
|
A
B
AB
a9
a5 -
a0-
80
2 704
.E 60|
& 50
o
o 40
L. 30
20  EA
10
5_
I' T
-20

Grafica normal de efectos estandarizados
{la respuesta es ge; a = 0,05)

B 4B

-15 -10 -5

Efecto estandarizado

BE

Tipo de efecto
B Significativo

Factor Mombre
A Biomasa
B RPM
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Grafica de efectos normales (absolutos) estandarizados
{la respuesta es ge; a = 0,05)

Tipo de efecto
B Significativo
9958+ Factor Mombre
A Biomasa
B RPM
i
c 98
L
o 95 -
(=8
85
80 - ma
50 - ms
20 4B
n T L] L] ] ]
0 5 10 15 20
Efecto estandarizado absoluto
Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es ge; a = 0.05)
Término
Factor Mombre
A Biomasa
B RPM
A
B
AB

0 5 10 15 20
Efecto estandarizado
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Graficas de residuos para ge

Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
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Residuos vs. Biomasa
{la respuesta es qge)
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de ge

& Punto central

114,750 37125 ® Punto factorial
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Biomnasa

HOJA DE TRABAJO 1
Optimizacion de respuesta: qe
* NOTA * Sélo se consideran los puntos axiales y centrales al optimizar un modelo que

incluye
un término de punto central.

Parametros
Respuesta Meta Inferior Objetivo Superior Ponderacion Importancia
qe Maximo 37,125 128,5 1 1
Solucion

gqe Deseabilidad
Solucion Biomasa RPM Ajuste compuesta
1 2 200 114,75 0,849521

Prediccion de respuesta multiple

Valor de
Variable configuracion
Biomasa 2
RPM 200
EE de
Respuesta Ajuste ajuste ICde 95% IP de 95%
qe 114,75 3,29 (107,63; 121,87) (98,83; 130,67)
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qe
Maximo

¥ = 114,750

d = 0,84952

Biomnasa
3.0
20
20

Grafica de superficie de ge vs. Biomasa; RPM
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ANALISIS DISENO EXPERIMENTAL ZINC MEDIANTE EL USO DEL SOFTWARE
MINITAB

HOJA DE TRABAJO 1
Regresion factorial: ge vs. Biomasa; RPM; PtCentral

Coeficientes codificados

EE del
Término Efecto Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 11,10 1,00 11,05 0,000
Biomasa -1543 -7,71 1,00 -7,68 0,000 1,00
RPM 6,55 3,28 1,00 3,26 0,006 1,00
Biomasa*RPM -945 -4,72 1,00 -4,70 0,000 1,00
Pt Ctral -6,25 3,01 -2,07 0,058 1,00

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)
4,01560 88,09% 84,42%  78,83%

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 4 1550,40 387,60 24,04 0,000
Lineal 2 1124,16 562,08 34,86 0,000
Biomasa 1 952,30 952,30 59,06 0,000
RPM 1 171,86 171,86 10,66 0,006
Interacciones de 2 términos 1 356,86 356,86 22,13 0,000
Biomasa*RPM 1 356,86 356,86 22,13 0,000
Curvatura 1 69,39 69,39 4,30 0,058
Error 13 209,63 16,13
Total 17 1760,03

Ecuacion de regresiéon en unidades no codificadas
ge = -949 + 2,15 Biomasa + 0,2230 RPM - 0,03148 Biomasa*RPM
- 6,25 Pt Ctral
Ajustes y diagnosticos para observaciones poco comunes
Resid

Obs ge Ajuste Resid est.
15 17,00 26,81 -981 -282R

Residuo grande R

Estructura de alias

Factor Nombre

A Biomasa
B RPM
Alias

|

A

B
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es ge; a = 0,05)

Término 2160
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Residuos vs. RPM
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HOJA DE TRABAJO 1
Optimizacion de respuesta: qe

* NOTA * Solo se consideran los puntos axiales y centrales al optimizar un modelo que

incluye
un término de punto central.
Parametros
Respuesta Meta Inferior Objetivo Superior Ponderacion Importancia
ge Maximo 1,75 32 1 1
Solucion

qe Deseabilidad
Solucion Biomasa RPM Ajuste compuesta
1 2 200 26,8125 0,828512

Prediccion de respuesta multiple

Valor de
Variable  configuracion
Biomasa 2
RPM 200
EE de
Respuesta Ajuste ajuste ICde 95% IP de 95%
qe 26,81 2,01 (22,47; 31,15) (17,11; 36,51)
(f]ptima Biomasa RPM
i a0 200,0
D-08285 ., 2.0 200,0
Bajo 2.0 100,0
* »
qe
Maximno
y = 26,8125
d = 0,32851 .
™ ™
*
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Grafica de superficie de ge vs. RPM; Biomasa
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ANEXO I. ANEXO FOTOGRAFICO

i

Levadura de Cerveza

Conservacion de lalevaduraa 4 ° C

Determinacion de la humedad en la
muestra
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Preparacion de la muestra para determinar Determinacién del peso del balén de
extractivos extracciéon

Analisis de extractivos en la muestra de levadura
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Caracterizacion DAM de Milluni

Determinacion DQO en el DAM de Milluni
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Determinacion de las curvas de equilibrio de adsorcion
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Analisis disefio experimental
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