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Resumen

Las aguas subterraneas son una fuente esencial de agua potable, especialmente en zonas rurales
con escasez del recurso. No obstante, actividades como la agricultura contribuyen a su
contaminacion, principalmente por el uso excesivo de fertilizantes que, mediante la lixiviacion,
alcanzan los acuiferos. En el distrito de Ferrefiafe, Lambayeque, se han reportado casos de
contaminacion de aguas subterrdneas. Aungque inicialmente se sospechaba la presencia de metales
pesados, un informe de EPSEL descart6 esta posibilidad, sefialando en cambio que los niveles de

nitratos, sulfatos y cloruros superan los limites establecidos por el Decreto Supremo N.° 031-2010.

La presente investigacion se centrd en la adsorcion de nitratos de estas aguas utilizando a la cascara
de naranja como bioadsorbente y se llevo a cabo en los laboratorios de quimica analitica y de
investigacion de la facultad de ingenieria quimica e industrias alimentarias de la Universidad
Nacional Pedro Ruiz Gallo teniendo como objetivo general determinar el efecto de la dosis y
tiempo de contacto de la cascara de naranja en la adsorcion de nitratos del agua subterranea del
Distrito de Ferrefiafe. Como resultados se obtuvo, a pH 5.5 una méxima adsorcion de nitratos del
56,22% con 25 g/L y 60 minutos de tiempo de contacto y a pH 6.5 un 82,55% con 25 gr/L a 20
minutos demostrando que la cascara de naranja como bioadsorbente puede adsorber nitratos de

aguas subterraneas.

Palabras clave: bioadsorbente, adsorcion, nitratos, cascara de naranja



Abstract

Groundwater is an essential source of drinking water, particularly in rural areas where water
scarcity is a persistent issue. However, activities such as agriculture contribute to its
contamination, mainly due to the excessive use of fertilizers, which reach aquifers through
leaching processes. In the district of Ferrefiafe, located in the Lambayeque region, cases of
groundwater contamination have been reported. Although the presence of heavy metals was
initially suspected, a report issued by EPSEL ruled this out, indicating instead that the
concentrations of nitrates, sulfates, and chlorides exceed the maximum permissible limits
established by Supreme Decree No. 031-2010.

This research focused on the adsorption of nitrates from groundwater using orange peel as a
bioadsorbent. The experimental work was carried out in the Analytical Chemistry and Research
Laboratories of the Faculty of Chemical Engineering and Food Industries at the National
University Pedro Ruiz Gallo. The main objective was to determine the effect of adsorbent dose
and contact time of orange peel on nitrate adsorption from groundwater in the district of Ferrefiafe.
The results obtained at pH 5.5 were a maximum nitrate adsorption of 56.22% with 25 g/L and 60
minutes of contact time and at pH 6.5 82.55% with 25 g/L at 20 minutes, demonstrating that orange

peel as a bioadsorbent can adsorb nitrates from groundwater.

Keywords: bioadsorbent, adsorption, nitrates, orange peel



Introduccion

El agua subterranea se ha convertido en una fuente importante de agua potable con la finalidad de
satisfacer las necesidades humanas, en el consumo, en actividades en las zonas rurales, urbanas y
en el sector agricola (Calixto et al., 2022). Las aguas subterraneas proporcionan aproximadamente
la mitad del agua potable en todo el mundo y se estima que un tercio de la poblacion mundial
dependen unicamente de este recurso (Gronwall & Danert, 2020). El interés en estas fuentes de
agua ha venido creciendo debido al incremento de su uso cada afio y la mayoria de las
investigaciones se centran en los problemas de calidad del agua, debido a que presentan

contaminacion comunmente por causas antropogénicas o por causas naturales (Oscco, 2020).

Entre las causas antropogenicas de contaminacion de estas fuentes de agua esta la infiltracion de
nitratos, los cuales son utilizados en la agricultura. Esta es una causa grave de contaminacion de

las fuentes en distritos de alta productividad agricola (Aquae, 2021).

Los iones nitrato en el agua representan la especie de nitrégeno mas estable, oxidada y con mayor
movilidad. Usualmente son provenientes de fuentes externas al acuifero. La presencia de nitratos
en las aguas subterraneas constituye una de las amenazas ambientales mas importantes en el
mundo y despierta el interés de numerosos investigadores ya que es la fuente principal de agua
potable para aproximadamente dos mil millones de personas y es utilizada en el riego agricola para
aproximadamente el 40% de la produccion de alimentos a nivel mundial (Richa et al., 2022). La
elevada concentracion de nitrato en las fuentes de agua es una amenaza potencial a la salud pablica
ya que causa una enfermedad Ilamada metahemoglobinemia; la OMS estipulé el limite maximo
permisible de nitratos a 50 mg/L (Liu et al., 2022).

En el continente americano se evaluaron once paises y se determind que Brasil reportd un valor
promedio superior a los 50 ppm, sin embargo, estos resultados hacen referencia principalmente a
fosas sépticas y descarga de aguas residuales. En otros paises como Argentina, Chile, Estados
Unidos y Colombia no se evidencia contaminacién de nitratos ya que presentan concentraciones
dentro del limite de la OMS. No obstante, en algunas regiones de México y Bolivia se han
reportado valores que superan los 50 ppm llegando algunas muestras a estar por encima de los 200
ppm (Abascal et al., 2022).



En Pery, en la provincia de Ferrefiafe, hay reportes de niveles altos de nitratos en el agua
subterranea distribuida a los pobladores; la concentracion de nitratos actualmente se estima que es
proxima al limite recomendado por la OMS. Epsel, en el afio 2022, emiti6 el informe 132-2022 en
donde, si bien especifico que el agua de los pozos en Ferrefiafe no presentaba contaminacion por
metales pesados, afirmaron que los pardmetros como los nitratos, cloruros, sulfatos y sodio

superaban el limite maximo establecido en el decreto supremo 031-2010 (Cabrera, 2024).

La remocidn de nitratos se puede realizar utilizando diferentes métodos, como lo son: la extraccion
por membrana, la precipitacion, separacion electroquimica, entre otros. No obstante, los
inconvenientes de estos métodos son los altos costos operativos y de mantenimiento, su
complejidad y la generacion de lodos peligrosos. En cambio, el proceso de adsorcién, ha
demostrado ser atractivo para contrarrestar estos inconvenientes. Se ha explorado la utilizacién de
adsorbentes bioldgicos y naturales (bioadsorbentes) de bajo costo, los cuales constituyen algas,
hongos, desechos de animales, residuos agricolas y forestales (Ang et al., 2021).

Los residuos de la naranja estan conformados por la cascara y pulpa seca después de haber sido
tamizada, estos residuos estdn compuestos por celulosa, lignina, hemicelulosa y otros compuestos
de bajo peso molecular. Se conoce que, la cascara de naranja, es un residuo agroindustrial que
posee propiedades adsortivas y se ha utilizado en el proceso de adsorcion demostrando ser uno de
los mejores bioadsorbentes para la remocion de nitratos gracias a que es un proceso rapido y
rentable (Dey et al., 2021).

La presente investigacion se realiza con la finalidad de evaluar nuevas tecnologias para el
tratamiento de agua subterranea, ya que este recurso constituye una fuente ampliamente utilizada
y accesible, especialmente en zonas rurales donde suele haber escasez de agua potable. El proceso
de adsorcién se presenta como una alternativa de bajo costo, utilizando nuevos bioadsorbentes
elaborados a partir de residuos agricolas. Estos bioadsorbentes prometen no solo mejorar la calidad
del agua destinada al abastecimiento, sino también contribuir a la solucion de un problema de salud

publica.

Es por ello que se formula el siguiente problema de investigacion: ¢Cual es efecto de la dosis y
tiempo de contacto de cascara de naranja (Citrus sinensis) en la adsorcion de nitratos de aguas
subterraneas del Distrito de Ferrefiafe? Teniéndose como objetivo general: Determinar el efecto

de la dosis y tiempo de contacto de cascara de naranja (Citrus sinensis) en la adsorcion de nitratos



de aguas subterraneas del Distrito de Ferrefiafe y como objetivos especificos: Realizar un
pretratamiento a la cascara de naranja para obtener el bioadsorbente, evaluar el efecto de la dosis
de bioadsorbente en el porcentaje de adsorcidn de nitratos, evaluar el efecto del tiempo de contacto
de bioadsorbente en el porcentaje de adsorcidn de nitratos, analizar el efecto conjunto de la dosis
y tiempo de contacto del bioadsorbente en el porcentaje de adsorcion y evaluar el efecto del pH
del agua en el porcentaje de adsorcion. Se espera que la cascara de naranja como bioadsorbente
influya significativamente en la remocion de nitratos del agua subterranea del distrito de Ferrefiafe

destinada para el consumo humano.



Capitulo I: Disefio teorico

1.1 Antecedentes

Dey et al. (2022) en su investigacion realizada en el Colegio de Ingenieria Gudlavalleru,
Andhra Pradesh, India, evaluaron cinco biosorbentes diferentes (c&scaras de naranja, residuos
de té, fibra de coco, cascaras de platano y maiz) para adsorber nitrato de soluciones acuosas.
Los adsorbentes se caracterizaron mediante FTIR (espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier), SEM (Microscopia electronica de barrido), XRD (Difraccion de rayos X) y el
método BET. El analisis de nitrato se realiz6 mediante un kit colorimétrico. Las variables que
se optimizaron fueron la dosis de bioadsorbente, pH, temperatura y velocidad de agitacion.
Como resultados, con 20 gr/L de dosificacién, se obtuvieron porcentajes de remocién de
nitrato de 100% (cascara de naranja), 95% (fibra de coco), 75% (residuos de té), 65% (cascara
de platano), 60% (maiz), el tiempo 6ptimo fue de 60 minutos, la velocidad 6ptima de agitacion
fue 60 rpm, la remocidn de nitratos disminuy6 significativamente al pasar los 30°C, el pH
6ptimo fue 6 y al aumentar se estabiliz6 la remocion. Concluyeron que la cascara de naranja

fue el adsorbente mas eficiente para la remocion de nitratos.

Shahaji et al. (2023) en su investigacion realizada en la Universidad Shivaji, Kolhapur, India,
analizaron la adsorcion de nitratos de soluciones acuosas mediante bioadsorbentes de céscara
de naranja y paja de trigo. El andlisis de nitrato se realiz6 mediante el método de brucina
utilizando un espectrofotometro a una longitud de onda de 520 nm. Las variables que se
optimizaron fueron la concentracion inicial de nitratos, dosis de adsorbente y tiempo de
contacto. Como resultados, obtuvieron porcentajes maximos de remocion de 81,3% (cascara
de naranja) y 55,3% (paja de trigo) ambos con dosificaciones de 30 g/L a 3 horas. La remocion
de nitratos aumentd con la dosis del adsorbente y el tiempo de agitacién. Se encontr6 que la
eficiencia de eliminacion es mayor a altas concentraciones iniciales. Concluyeron que la

cascara de naranja y la paja de trigo fueron eficientes para la adsorcion de nitratos.

Dey et al. (2021) en su investigacion realizada en el Colegio de Ingenieria Gudlavalleru,
Andhra Pradesh, India, evaluaron la cascara de naranja como bioadsorbente de nitratos y
amoniaco de soluciones sintéticas. Los adsorbentes se caracterizaron mediante FTIR, SEM,

XRD vy el método BET. EIl anélisis de nitratos y amoniaco se realiz6 mediante un kit



colorimétrico y se optimiz6 la dosis de bioadsorbente. Como resultados, en las imagenes SEM
se observé una buena distribucidn de particulas en la superficie del adsorbente lo que provoca
en el aumento del area superficial, en el andlisis FTIR se obtuvo la banda en 3425.88 cm-1 lo
que indicaria la presencia del grupo funcional -OH presente en alcoholes y fenoles, al grupo -
CO- se le atribuy0 la banda en 1333.24 cm-1, los grupos funcionales de aminas y aromaticos
estuvieron presentes a 1116.82 cm-1y 648.1 cm-1 respectivamente y finalmente en la banda
533.23 cm-1 estuvo presente el estiramiento C-N correspondiente a las aminas alifaticas. En
las pruebas de adsorcion obtuvieron porcentajes de remocién para el nitrato de 100% con 20
gr/L de dosificacion y para amoniaco de 100% con 40 gr/L. Para la mezcla de ambos, con 20
gr/L de dosis el porcentaje de remocion fue de 70% (nitrato) y 60% (amoniaco) y con 40 gr/L
se alcanzo el 100% de remocidn para ambos a 60 minutos. Concluyeron que los biosorbentes

de céscaras de naranja son altamente efectivos para la remocidn de amoniaco y nitratos.

Najeeb et al. (2021) en su investigacion realizada en la facultad de Ingenieria y Gestidn
Punnapra Allepy, India, evaluaron la cascara de platano, cascara de naranja y cascara de huevo
como bioadsorbentes para la eliminacion de nitratos de soluciones sintéticas. La concentracion
de nitratos fue analizada mediante un espectrofotometro UV y los parametros que se
optimizaron fueron la dosis de bioadsorbente y el tiempo de contacto. Como resultados,
obtuvieron porcentajes de remocién de 66,5% (cascara de platano) con una dosis de 8 gr/L,
73,2% (céascara de naranja) con una dosis de 24 gr/L y 67,6% (cascara de huevo) con una dosis
de 32 gr/L. La maxima eficiencia de remocidn se obtuvo a 40 minutos de tiempo de contacto.
Concluyeron que la adsorcién con estos bioadsorbentes fue eficiente y que la céscara de

naranja tiene mayor tendencia a adsorber nitratos.

Poluri et al. (2022) en su investigacion realizada en Andhra Pradesh, India, analizaron la
eficiencia de adsorcion de nitratos de soluciones acuosas utilizando una combinacion de dos
adsorbentes de céscara de naranja y cascara de platano. La concentracion de nitrato fue
determinada usando un kit colorimétrico. Las variables que se optimizaron fueron la
proporcion de adsorbentes, la dosis de adsorbente y el tiempo de contacto. Como resultados,
la mejor proporcion fue de (4:1) para la cascara de platano y naranja respectivamente,
obteniéndose un porcentaje maximo de remocion de 89% con 250 gr/L de dosis de adsorbente.

Se considerd 6ptimo un tiempo de 120 minutos, concluyendo que el polvo de céascara de



platano actla como un buen adsorbente junto con una dosis minima de polvo de cascara de

naranja para remover nitratos del agua.

Jendia et al. (2020) en su investigacion realizada en la Universidad de Gaza, Palestina,
analizaron la adsorcién de nitratos en soluciones acuosas y aguas subterraneas utilizando
cascara de huevo como biosorbente. La concentracion de nitrato se determind mediante un
espectrofotdmetro de barrido de haz Gnico CT 2200 a 220 nm y las variables que se
optimizaron fueron la temperatura de secado del adsorbente, el pH, el tiempo de contacto, la
dosis de adsorbente y la granulometria. Como resultados, obtuvieron que la mayor eliminacion
de nitratos se obtuvo a un pH de 6.0-7.5, con un tamafio de particula de c&scara de huevo de
90-710 pum, una temperatura de secado de 45 °C, con 100 g/L, un tiempo de contacto de 24
horas. Se alcanzd un maximo porcentaje de remocidén de 93% en muestras de aguas
subterraneas reales y 94% en aguas subterraneas sintéticas, concluyendo que la cascara de

huevo redujo efectivamente los nitratos tanto en agua subterranea sintética como real.

Michael-Igolima et al. (2023), en su investigacion realizada en la Universidad del Oeste de
Inglaterra, Reino Unido, caracterizaron distintos adsorbentes obtenidos a partir de cascara de
naranja tras someterlos a diferentes tipos de modificaciones, incluyendo modificaciones
fisicas, quimicas y termoquimicas. Los adsorbentes se caracterizaron mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y microscopia electronica de barrido (SEM).
Como resultados, obtuvieron que la cascara de naranja, luego de una modificacion fisica
(secado a 75 °C durante 24 horas y pulverizacion), presentaba picos en 3290,87 cm™, los
cuales indican la presencia de grupos hidroxilo presentes en carbohidratos y fenoles. La banda
en 2921,63 cm™! se atribuyd al estiramiento asimétrico del enlace C-H, mientras que el grupo
carbonilo presente en ésteres se identificd en la banda en 1737,24 cm™'. Se identificaron
compuestos alifaticos y aromaticos insaturados en 1606,34 cm™, y la banda en 1428 cm™
indico el doblamiento del enlace C-H presente en la estructura lignocelulésica del material.
Asimismo, la banda en 1011,57 cm™ se asoci6 con la presencia de grupos C-OH y C-OR. El
andlisis por SEM mostr6 que la cascara de naranja seca y pulverizada presentaba una mejor
area superficial y una estructura mas porosa en comparacion con la cascara cruda. Se concluyé
que la pectina es el principal componente responsable de la adsorcion, y que los grupos

funcionales hidroxilo, carboxilo, carbonilo y amino son los responsables de la adsorcion de



contaminantes. Ademas, se determind que las modificaciones fisicas incrementaron el area
superficial y transformaron la estructura de la cdscara en una estructura porosa, capaz de

adsorber contaminantes de manera mas eficiente.

Vijaya Kumar & Prasad Raju (2020) en su investigacion realizada en el colegio de ingenieria
Sree Vidyanikethan, India, evaluaron la cascara de naranja como carbon activado modificada
termoquimicamente utilizando cloruro de zinc. El carbon activado de la cascara se caracterizd
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDX). Los iones nitratos se analizaron mediante un espectrofotometro en el rango
ultravioleta a 220 nm de longitud de onda. Las variables que se evaluaron fueron la dosis de
adsorbente, el tiempo de contacto y el pH. Como resultados obtuvieron una eficiencia de
adsorcion de nitrato maxima del 86% con una dosis de 3g/L, a pH 3 y tiempo de contacto de
720 minutos. Concluyeron que la cascara de naranja como carbdn activado con cloruro de

zinc es un adsorbente efectivo para adsorcion de nitratos de agua contaminada.
1.2 Bases teoricas
1.2.1 Agua subterrénea.

El agua subterranea es un elemento fundamental del ciclo del agua. La energia solar
es la energia que impulsa el ciclo del agua y permite su evaporacion, este vapor de
agua luego circula por las corrientes atmosfeéricas, se eleva a gran altura y con las
condiciones adecuadas cae al suelo en forma de precipitacion (lluvia). Al llegar a la
superficie, el agua de lluvia se infiltrara y parte de esta agua sera absorbida por el suelo
debido a que este tiene alta permeabilidad. Esta agua infiltrada puede encontrar una
capa de menor permeabilidad en el suelo, a poca profundidad y continuaré por esta
capa hasta alcanzar nuevamente la superficie; esta es agua superficial. El agua
infiltrada que no encuentre una capa poco profunda de baja permeabilidad en el suelo
se infiltrara a profundidades que pueden alcanzar hasta cientos de metros y encontrar
una capa geoldgicamente impermeable, como por ejemplo una capa de arcilla. Alli, el
agua infiltrada se acumulara por encima de esta capa; esto es agua subterranea
(Lachassagne, 2021).



1.2.2

1.2.3

La principal fuente de agua dulce de la poblacion mundial es el agua subterranea, la
cual, es utilizada para fines domésticos, produccion industrial y alimentos. Las
investigaciones actuales se centran en mantener este recurso hidrico accesible,

sostenible y eficiente (Al-Hashimi et al., 2021).
Contaminantes de las aguas subterraneas.

La contaminacion del agua subterranea es la adicion de sustancias indeseadas causadas
por actividades humanas debido a la utilizacién de productos quimicos, combustibles,
fertilizantes, etc. La principal diferencia entre la contaminacion del agua superficial y
la subterranea es que, en esta Ultima, los contaminantes son invisibles y la recuperacion
del recurso es compleja, desafiante y costosa con la tecnologia actual. La mayoria de
contaminantes son inodoros e incoloros, ademas, el impacto negativo que generan en
la salud publica es dificil de detectar (Li et al., 2021).

A nivel mundial, son multiples los factores antropogénicos que afectan la calidad del
agua subterrdnea debido a las distintas modificaciones de la tierra, su uso, el
crecimiento econémico y demografico. La escorrentia superficial es otro factor que
afecta la calidad del agua subterranea ya que transporta los contaminantes hacia los

acuiferos a través de la percolacién y la infiltracién (Abanyie et al., 2023).

Generalmente, los contaminantes en aguas subterraneas, se clasifican en tres tipos:
contaminantes radiactivos, quimicos y biologicos, los cuales, provienen de fuentes
antropogénicas y naturales. Los contaminantes nitrogenados, como el nitrdgeno
amoniacal, el nitrito y nitrato son los mé&s comunes. El nitrato proviene cominmente
de actividades humanas, como la agricultura donde se utilizan fertilizantes y las aguas
residuales domésticas. Se ha reportado, en regiones de todo el mundo, la

contaminacion por nitratos en aguas subterraneas (Li et al., 2021).
Origen de los nitratos en el agua.

El nitrato es considerado como el segundo contaminante quimico méas frecuente en
aguas subterraneas después de los pesticidas. El amoniaco (NH3), el nitrito (NO2-), el
nitrato (NO3-) y los compuestos organicos nitrogenados han atraido

considerablemente la atencién y son especies de interés en la gestién de recursos



1.2.4

1.2.5

hidricos en el mundo. En moderadas concentraciones, el nitrato es inofensivo, por lo
que la OMS estipula un limite maximo de 50 ppm NO3- en el agua potable (Shukla &
Saxena, 2020).

La presencia de nitratos en acuiferos puede deberse a distintas razones como las
actividades agricolas, riego de tierras con efluentes residuales o al saneamiento sin
alcantarillado. No obstante, a nivel mundial, la mayor cantidad de nitrégeno
antropogénico presente en aguas subterraneas es debido al uso excesivo de fertilizantes
nitrogenados en actividades agricolas. Estos tipos de fertilizantes rapidamente se
transforman en iones nitrato (NOs-) en el suelo, los cuales son facilmente solubles y
por ende lixiviables a las capas profundas del suelo. Cuando la cantidad de nitratos
excede a la capacidad de captacion que tienen las plantas, estos no son adsorbidos por
las particulas del suelo, sino que son lixiviados por el agua que se percola y finalmente

se acumulan en las aguas subterraneas (Suthar et al., 2009).

Es por ello que, es de gran importancia, la optimizacion y continua mejora de los
procesos de remocion de nitratos de aguas subterraneas y del agua potable, asi como

de las aguas residuales antes de ser vertidas (Stjepanovic et al., 2019).
Efectos en la salud.

El nitrato, en altas concentraciones, en fuentes de agua potable, supone un riesgo para
la salud publica y el medio ambiente. En los seres humanos, la toxicidad del nitrato se
debe principalmente a su reduccidn a nitritos en el cuerpo. Las bacterias orales reducen
facilmente el nitrato en nitrito en personas de todas las edades; en los bebes se reduce
especificamente en el tracto gastrointestinal. Estos nitritos se absorben en la sangre, se
unen a la hemoglobina y mediante la oxidacion del hierro de Fe+2 a Fe+3 se forma la

metahemoglobina (Golie & Upadhyayula, 2017).
Tecnologias para remocion de nitratos.

Los métodos para la eliminacién de nitratos que comdnmente se utilizan se dividen en
dos grupos: métodos fisicoquimicos y biolégicos. En los métodos bioldgicos se tiene
a la desnitrificacion bioldgica, la cual, reduce el nitrato a gas nitrégeno en condiciones

anaerdbicas. Este método, en comparacion con los métodos fisicoquimicos, es barato



y amigable con el medio ambiente, sin embargo, es un método bastante lento cuando
se trabaja con altas concentraciones de nitratos y bajas temperaturas. En cuanto a los
métodos fisicoquimicos se incluye la ésmosis inversa, electrodialisis, adsorcion,
reduccion catalitica e intercambio iénico. De los métodos antes mencionados, el
proceso de adsorcion es el mas favorable y el mas aplicado en la industria debido a

que es de simple operacion y disefio (Stjepanovi¢ et al., 2019).
1.2.6 Adsorcion.

El proceso de adsorcion se basa en la atraccion de un soluto liquido o gaseoso
(adsorbato) sobre una superficie de un sélido (adsorbente) formando una pelicula
atdbmica o molecular. EI método de adsorcion ha sido ampliamente utilizado en la
remocion de nitratos debido a que es una tecnologia muy efectiva y econémica. Esta
técnica utiliza adsorbentes naturales, a base de carbono y de desechos agricolas. Estos
ultimos, estan compuestos principalmente por celulosa, lignina y grupos funcionales,
como alcoholes, aldehidos, carboxilicos, etc. Estos grupos tienen la capacidad de atraer
a los contaminantes; los adsorbentes en el proceso de adsorcion poseen un medio

poroso con una elevada superficie interna. (Shahaji et al., 2023).

El proceso de adsorciéon puede ser de dos tipos: adsorcidn fisica y quimica. La
adsorcion fisica o fisisorcion se desarrolla mediante fuerzas electrostaticas las cuales
incluyen interacciones dipolares, interacciones de dispersion y enlaces de hidrégeno,
ademas, este proceso es de adsorcion multicapa y reversible. La quimisorcion o
adsorcion quimica ocurre cuando la atraccién entre adsorbato y adsorbente se da
mediante enlaces quimicos covalentes o electrostaticos entre atomos con altas energias
de enlace y longitudes de enlace mas cortas, ademas, este proceso es adsorcion

monocapa e irreversible (Mishra et al., 2022).
1.2.7 Factores que afectan la adsorcién.
1.2.7.1 Temperatura.

La temperatura, en el proceso de adsorcion, tiene un rol fundamental en el
analisis para encontrar la eficiencia Optima de adsorcion. Generalmente el

proceso de adsorcion sigue una reaccion exotérmica, es decir, la adsorcion de



nitrato, a altas temperaturas, se reduce debido a que posiblemente hay un
aumento de energia cinética, la cual inhibe la adsorcién en la superficie del
adsorbente. La mayoria de autores sugieren que la adsorcion es éptima en el

rango de temperatura entre 10 y 30°C (Mishra et al., 2022).
1.2.7.2 pH.

La influencia del pH es uno de los factores mas importantes en la adsorcion de
nitratos. En medio acuoso, el pH puede ser atribuido tanto por la accion del
adsorbato como del adsorbente. El pH de la solucién afecta directamente a los
sitios activos, la carga superficial y el grado de ionizacion de los adsorbentes
(Mishra et al., 2022).

Comunmente, la capacidad de adsorcion de nitratos disminuye en condiciones
fuertemente acidas (pH < 2) o basicas (pH > 12). En condiciones acidas, el ion
nitrato se puede transformar en un ion protonado lo que dificulta su adsorcion
mediante atraccion electrostatica hacia los adsorbentes que poseen grupos
funcionales cargados positivamente, ademas, en estas condiciones, el ion
nitrato puede competir con los iones cloruro, los cuales son afadidos al ajustar
el pH del medio con acido clorhidrico. En condiciones de pH igual o mayor al
pH del punto de carga cero, el adsorbente presenta su superficie neutra o
cargada negativamente lo que dificulta la adsorcion de nitratos mediante
atraccion electrostatica (Liu et al., 2022).

1.2.7.3 Dosis de adsorbente.

La dosis de adsorbente es otro factor importante en la adsorcion de nitratos.
Generalmente, al aumentar la dosis de adsorbente aumenta el porcentaje de
remocion debido a que a mayores dosis hay mas area superficial y también
aumentan los sitios activos disponibles lo que proporciona una mejor
interaccion entre el nitrato y el adsorbente. La eficiencia de remocion tiene
relacion directa con la dosis de adsorbente, sin embargo, después de alcanzar
la dosis 6ptima, el aumento de la dosis influye insignificantemente (Mishra et
al., 2022).



El efecto insignificante que se evidencia después de haber alcanzado la dosis
Optima puede atribuirse a que al afadir particulas de adsorbente a dosis altas
podria disminuir los sitios activos de adsorcion y a la disminucion de la fuerza
motriz del gradiente de concentracion con el incremento de la relacion
adsorbato/adsorbente. Comunmente, la capacidad de adsorcion, disminuye con
el incremento de la dosis de adsorbente debido a la desaturacion de la adsorcion

de nitratos en solucion acuosa (Liu et al., 2022).
1.2.7.4 Tiempo de contacto.

Otro parametro fundamental en el proceso de adsorcion es el tiempo de
contacto, el cual, se utiliza para disefiar el tiempo de retencion del adsorbente
en el medio soluto. Generalmente, la adsorcion de iones nitrato incrementa al
aumentar el tiempo de contacto y este proceso ocurre en tres etapas. En la
primera etapa, ocurre una rapida adsorcion debido a que hay gran cantidad de
sitios activos para la adsorcion de nitratos en el adsorbente. En la segunda
etapa, llamada adsorcion lenta, el proceso es considerablemente lento ya que
los sitios activos para adsorber nitratos ahora se encuentran saturados.
Finalmente, en la tercera etapa, la adsorcién alcanza el equilibrio y se vuelve
constante (Mishra et al., 2022).

1.2.7.5 Granulometria del adsorbente.

La granulometria del adsorbente es otro parametro a considerar en el proceso
de adsorcion. La capacidad de adsorcion de nitrato aumenta con la disminucion
del tamafio del adsorbente debido a que al disminuir el tamafio de particula
aumenta el area superficial y por ende incrementan los sitios activos para
adsorber nitratos (Liu et al., 2022).

1.2.7.6 Presencia de otros iones.

El agua contaminada con nitratos también contiene otros iones como el ion
cloruro, fosfato, bicarbonato y sulfato. Estos pueden estar presentes en mayores

0 menores concentraciones y muestran un comportamiento competitivo en la



adsorcion de nitratos ya que pueden ocupar los sitios activos de adsorcion
(Mishra et al., 2022).

El efecto de la presencia de otros iones (co-iones) es importante en la remocion
de nitratos mediante adsorcion. Si las concentraciones de estos co-iones es méas
alta que la del nitrato, la remocidn de este se reduce significativamente. Otro
factor que afecta negativamente a la adsorcion de nitratos es la valencia o carga
de los co-iones; si la valencia es mayor que uno, la adsorcion de nitratos
disminuye porque a mayor valencia, mayor tendencia a la adsorcion.
Comunmente, el ion sulfato, es el ion mas competente sobre todos los demas
(Kalaruban, 2017).

1.2.7.7 Concentracion inicial de nitratos.

La concentracion de nitratos en aguas subterraneas o en soluciones sintéticas
influye en la eficiencia de remocion de nitratos y en la capacidad de adsorcion.
Comunmente, en bajas concentraciones, al aumentar la concentracion inicial
aumenta la adsorcion de nitratos debido a que una mayor concentracion
proporciona una mayor fuerza impulsora entre la superficie del adsorbente y la
solucion (Liu et al., 2022).

1.2.8 Mecanismo de adsorcién de nitratos.

El proceso de adsorcion comunmente se desarrolla en tres pasos: la transferencia de
masa del adsorbato a la superficie del adsorbente, transferencia del adsorbato al interior
del adsorbente y llegada al sitio activo de adsorcion y la rapida captacion. Este proceso
ocurre hasta alcanzar el equilibrio y depende de la concentracion de adsorbato, la
temperatura, la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, el tamafio de los poros

y el area superficial de los adsorbentes (Kalaruban, 2017).

El nitrato es un anion monovalente, lo que hace que los posibles sitios de adsorcion
mediante atraccion electrostatica o intercambio de iones sean las superficies cargadas
positivamente o la superficie que contenga aniones intercambiables, respectivamente.
Otro posible sitio de adsorcién de nitratos son las superficies que contienen enlaces ©

debido a que el nitrato presenta un fuerte enlace = con un centro de cuatro electrones



y favorece la atraccion n- . Los &tomos de oxigeno presentes en la molécula de nitrato
tienen una gran electronegatividad y electrones solitarios, 1o que hace que el nitrato
pueda ser adsorbido en sitios que contengan iones metalicos multivalentes o atomos
de hidrégenos mediante complejacién o formacién de enlaces de hidrégeno,
respectivamente (Liu et al., 2022). A continuacion, se muestran los posibles sitios de

adsorcion para los iones nitratos.

Figural

Posibles sitios de adsorcion de nitratos y su mecanismo correspondiente

NO. O Meul - — - Hydrogen bonding

Nota. Tomado de A critical review of various adsorbents for selective removal of
nitrate from water: Structure, performance and mechanism. Liu et al. (2022)

1.2.9 Bioadsorcion.

El término “biosorcioén” es utilizado para referirse a la utilizacion de biomasa viva o
muerta con el fin de asimilar metales mediante mecanismos fisicogquimicos como la
adsorcion (Benel, 2023). La bioadsorcion se basa en la utilizacion de los biosorbentes,

los cuales son compuestos naturales como: biomasa vegetal, biocarbon, residuos



agricolas. Esta técnica es factible y atractiva para los investigadores debido a la alta

disponibilidad de bioadsorbentes.

Los desechos méas abundantes en la agroindustria, entre ellos las semillas, frutas,
vegetales, cascaras y hierbas tienen un alto potencial como materiales adsorbentes
capaces de remediar la contaminacion de fuentes de agua potable y efluentes. Estos
son considerados adsorbentes no convencionales de bajo costo ya que poseen un alto
contenido de celulosa y lignocelulosa. No obstante, se debe tener en cuenta sus
caracteristicas fisicas y quimicas, asi como también los parametros de operacion
(Dosis de bioadsorbente, tiempo de contacto, pH, etc.) con el fin de optimizar la
adsorcion de los contaminantes (Aguilar-Rosero et al., 2022).

1.2.10 Naranja.

La naranja es el fruto del naranjo dulce, un arbol del género Citrus perteneciente a la
familia de las Rutaceas, la cual tiene mas de 1600 especies. EI género citrus posee
aproximadamente 20 especies con frutos comestibles, los cuales son abundantes en
vitamina C, aceites esenciales y flavonoides; el género Citrus es el mas importante de
la familia de las Rutaceas. Los hespérides son los frutos cuya particularidad es que su
pulpa esta formada por vesiculas llenas de jugo; el naranjo dulce es el arbol que mas
se cultiva de todos los citricos, ademas, es la especie mas importante del género Citrus
(Aguilar y Flores, 2018).

Segun Villa, 2022 la clasificacion taxondmica de la naranja es la siguiente:

Reino: Naranjae
Género: Citrus
Especie: Sinensis
Familia: Rutaceae
Clase: Magnoliopsida

Division: Magnoliophyta

N N N N N IR

Orden: Sapindales



La capa externa (cascara) de la naranja es llamada exocarpio y esta conformada por el
flavedo, el mesocarpio de color blanco, la parte interna de la corteza, es llamado
albedo. La parte comestible de la fruta es el endocarpio, en el cual se encuentran los
carpelos que contienen bolsas con liquido y las semillas. Los residuos de la naranja
después de su consumo son desechados sin conocer que estos tienen aplicabilidad en
la adsorcion ya que poseen compuestos como pigmentos, celulosa, hemicelulosa y
lignina (Villa, 2022).

Figura 2
Partes de la naranja

Flavonoids Flavedo

Phenolics )
Carotenoids Pectin
Albedo Lignin
Cellulose
Hemicellulose

Pigme
Ascorbicacid | %
Citricacid
Sugar

Nota. Extraido de “Evaluation of orange peel (Citrus sinensis) as a source of

bioactive components and its use as a Bioadsorbent”. Hernandez., et al (2021)

La composicion quimica de la cascara de naranja puede variar segun la variedad, las
condiciones de crecimiento y la madurez. La cantidad de materia orgénica que tiene la
cascara es alrededor del 97.83% conteniendo carbono, nitrogeno, oxigeno, azufre,
cloruros y ceniza. Ademas, diferentes estudios revelaron que la céscara contiene
celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina. La celulosa es un polisacarido insoluble en
agua y el mas abundante en biomasas vegetales, la hemicelulosa esta compuesta de

mondmeros de azlcar y posee estructuras amorfas, la lignina es el segundo méas



abundante en este tipo de biomasas, es totalmente hidrofoba e insoluble y consta de
compuestos aromaticos Yy alifaticos, la pectina es otro polisacarido presente en las
paredes celulares de las plantas y que se compone del acido 1,4-a-D-galacturénico
(AG) (Michael-Igolima et al., 2023).

La cascara de naranja es un residuo agricola de bajo costo y de muy féacil
disponibilidad. Ha sido estudiada por diferentes autores como adsorbente de iones
contaminantes en aguas potables y residuales. Los compuestos que posee como
lignina, pectina, celulosa y hemicelulosa tienen grupos funcionales que pueden atraer
nitratos y otros contaminantes mediante diferentes mecanismos de adsorcion. En este
estudio se utilizara la cascara de naranja en su forma natural pre tratada para adsorcion

de nitratos.



1.3 Operacionalizacion de variables.

Tabla 1

Operacionalizacion de variables

Variable Definicion Deflnlqon Dimensiones  Indicador Escala
Conceptual Operacional
Cantidad de
_ bioadsorbente de
~ Cantidad de cascara de naranja a Gramos Razén
Dosis de bloadgpr.bente que  aplicar por volumen - por litro
hioadsorbente Se adiciona por de muestr,a de agua (gr/L)
volumen de subterranea del
solucion distrito de Ferrefiafe
. Tiempo de contacto
Tiempo en el que
. entre el adsorbente
. dos sistemas , . .
Tiempo de de céscara de naranja Minutos .
permanecen en , . Razdn
contacto . - y el agua subterrénea (min)
interaccion .
. del distrito de
directa. ~
Ferrefiafe
Medida del grado Grado de acidez o
H del aqua de acidez o alcalinidad del agua i i Intervalo
P 9 alcalinidad de una subterranea de
solucién acuosa Ferrefiafe
. Atraccion de nitratos
Técnica basada en , 0 .
- del agua subterranea  porcentaje de Yo Razon
., la atraccion de un - .
Adsorcion de - de Ferrefiafe hacia la adsorcion
. liquido o gas L
nitratos . - superficie del
hacia la superficie
. adsorbente de
de un sélido

cascara de naranja

Nota. Se trabajo con la variable independiente pH como adicional a las variables ya establecidas.

1.4 Hipdtesis.

La dosis, el tiempo de contacto de la cascara de naranja (Citrus sinensis) y el pH del
agua tratada, influyen significativamente en la adsorcién de nitratos del agua

subterranea del distrito de Ferrefafe destinada a consumo humano.



Capitulo I1: Disefio metodolégico

2.1 Localizacion de la investigacion

La investigacion fue realizada en el laboratorio de investigacion de la facultad de
ingenieria quimica e industrias alimentarias en la Universidad Nacional Pedro Ruiz
Gallo.

2.2 Poblacién y muestra
2.2.1 Poblacion.
La poblacion en este estudio fue el agua subterranea del Distrito de Ferrefiafe
2.2.2 Muestra.

Actualmente, el Distrito de Ferrefiafe, cuenta con 5 pozos los cuales abastecen a todo
el distrito. La muestra en este estudio fueron 45 litros del pozo #02, el cual, es el que

posee los niveles mas altos de nitratos.
2.3 Materiales, equipos y reactivos
2.3.1 Materiales.

Bandejas de acero
Cuchara

Escobilla pequefa
Papel toalla

Pafio wypall

Bolsa ziploc
Recipientes de plastico
Cuchillo

Recipiente para lavado
Guantes

Guardapolvo

Mascarilla

V vV V V V V V V V V V V V

Toca



2.3.2

2.3.3

V V V V V V V V V V V V V

Bagueta

Probeta 25 mL, 10 mL
Matraz 250 mL, 500 mL, 2000 mL
Fiola 50 mL, 100 mL

Pipeta 1 mL, 5 mL
Propipeta

Papel filtro 8 um

Luna reloj

Vaso de precipitado 500 mL
Termometro

Cronémetro

Gotero de pléastico

Pastillas de agitacion

Reactivos.

>
>
>
>

Agua desionizada

Acido clorhidrico 35%
Kit Nitratos HI193728-01
Alcohol etilico 96%

Equipos.

YV V.V V V V V V V VYV VY

Estufa Ecocell 00452-22

Molino IKA WERKE M20

Tamizador RX-29-16

Bomba de vacio vacuubrand

Balanza KERN FCB 12K1

Balanza de humedad KERN DAB

Balanza analitica OAHUS ADVENTURER
Fotdmetro HANNA HI83399

Agitador termomagnético VLEP SCIENTIFICA
Prueba de Jarras BIOBASE

Turbidimetro HANNA H198703



» Conductimetro HANNA
» Centrifuga EBA 200

2.4 Metodologia de la investigacion

Figura 3

Etapas de la metodologia de la investigacion

Recepcion de naranjas
[Citrus Sinensis)

|

Lavado de Naranjas,
eliminado de polvo y restos
de tallos y hojas

)

Pelado de Maranjas, obtencion de
la cascara manualmente
{Incluyendao albedo)

I

Obtencion de

Toma de muestra de agua
bicadsorbente

subterrénea de Ferrefiafe

] b I

Caracterizacion de Caracterizacion de agua

bicadsorbente cubterrénea

Aplicacion del bioadsorbente al
L agua subterranea para —
adsorcion de nitratos

+

Evaluacidn de Dosis: 5g/L, 15 g/L, 25g/L

Tiempo de contacto: 20min, 60min, 100min

Evaluacion de pH: 5.5, 6.5

|

Obtencion de
resultados

|

Anglisis

estadistico

Nota. Elaboracién propia



Tabla 2
Disefio de contrastacion de hipotesis

Tiempo de Contacto (min)

Dgc;is Tiempo 20 min Tiempo 60 min Tiempo 100 min

Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3

59/L Yu Yu Yu Y12 Y12 Y12 Y13 Y13 Y13
159L Yz Y2 Y1 Y22 Y22 Y22 Y23 Y23 Y23

259/L Y3 Ya Ya Y32 Y32 Y32 Y33 Y33 Y33

Nota. Y1, Y2, Y3 fueron el nimero de repeticiones. Este disefio se aplic6 a ambos valores
de pH adicionados en la figura 3



2.5 Obtencion del bioadsorbente para el estudio de adsorcién
2.5.1 Recepcion

Las naranjas (Citrus sinensis) fueron compradas en el mercado de Moshoqueque en el
distrito de José Leonardo Ortiz en la provincia de Chiclayo. La especie sinensis del
género citrus hace referencia a la naranja dulce, es por ello que la variedad de la naranja
que se compro fue la naranja huando. Se compraron 20 kilos de naranja para asegurar
la cantidad de adsorbente teniendo en cuenta las perdidas en las siguientes etapas de
preparacion.

Figura 4

Naranja Huando (Citrus Sinensis)

Nota. Elaboracion propia.



2.5.2 Lavado, pelado y cortado

Las naranjas fueron lavadas con agua de grifo con la finalidad de eliminar restos de
polvo, tierra, heces de ave, restos de tallos y hojas. Posteriormente fueron peladas
manualmente utilizando un cuchillo de acero limpio y cortadas en pequefios trozos

para su mejor manipulacion y mejor eficiencia en el secado.

Figura 5

Lavado de naranjas, pelado y cortado de la cascara

Nota. Elaboracion propia

2.5.3 Lavado y secado

Posteriormente, las cascaras de naranja fueron transportadas al laboratorio de
investigacion de la facultad de ingenieria quimica e industrias alimentarias en la
Universidad Nacional Pedro Ruiz Gallo. Las cascaras fueron nuevamente lavadas con
agua desionizada para eliminar cualquier particula que pudiera generar contaminacion,
fueron escurridas y colocadas en bandejas de acero para la operacion de secado. El
secado se realizo en la estufa a una temperatura de 120°C durante un lapso de 2 a 4

horas hasta que la humedad de la cascara esté en el rango de 3 a 8 %.



Figura 6
Lavado de cascara con agua desionizada

\ s
\

Nota. Elaboracion propia.

Figura7
Secado en estufa de la cascara

—————

Nota. Elaboracion propia.



2.5.4 Pulverizado

La céscara, al finalizar el secado, repos6 dentro de la estufa hasta alcanzar la
temperatura ambiente, posteriormente se realizé una pre-trituracion con un mortero
para ayudar al molino a pulverizar la cascara. Seguidamente se alimento6 al molino para
pulverizar la cascara, esto se realizo con la finalidad de aumentar el area superficial
del bioadsorbente. La molienda se realiz6 durante un minuto para que se realice de
manera uniforme.
Figura 8

Pulverizado de la cascara

Nota. Elaboracién propia.

25,5 Tamizado

La cascara pulverizada se recogio en bolsas ziploc, se logro obtener 1178 gramos de
cascara seca pulverizada. Se utiliz6 el tamizador para separar los solidos finos de los

mas gruesos, se separd la malla 200 del resto de s6lidos con mayor granulometria. Para



poder completar la cantidad necesaria de malla 200 se tuvo que pulverizar nuevamente
hasta completar el bioadsorbente.

Figura 9

Tamizado y clasificacion por mallas de la cascara

Nota. Elaboracién propia.



2.6 Analisis fisicoquimico y determinacion de pectina del bioadsorbente

Se realizaron analisis fisicoquimicos a la muestra seca y pulverizada de la cascara de naranja.
Se realizé la medicion del pH, humedad, densidad aparente y se determiné el porcentaje de
pectina. Para medir el pH se tomd 1 gramo de bioadsorbente y se le adicioné 20 mL de agua
destilada (1:20), posteriormente se procedié a agitarse durante 30 minutos a temperatura

ambiente y midio el pH del extracto acuoso.

El analisis de humedad se realiz6 utilizando la balanza de humedad, se pesaron entre 1 — 1.5
gramos en la balanza y se procedié a medir la humedad. La densidad aparente se calculo
pesando una probeta de 25 mL con el bioadsorbente bien distribuido en la balanza analitica y

se registro el peso del mismo.

Para la determinacion de pectina se realiz6 utilizando una extraccion &cida en caliente. Se
pesaron 5 gramos de bioadsorbente y se le adicionaron 100 mL de agua acida (pH 1.5 — 2.0),
luego se llevo la solucion a 80 — 90°C por 1 hora con agitacion moderada en un agitador
termomagnético para evitar sobrecalentamiento. Posteriormente se utiliz6 una bomba de vacio
para filtrar el extracto en caliente para evitar solidificacion, luego se adicion6 en proporcion
2:1 alcohol etilico al 96% en relacion al extracto obtenido para precipitar la pectina, se agitd
por unos minutos con una bagueta y se almacené a 4°C por 24 horas, el precipitado obtenido
se separ0 del liquido utilizando nuevamente filtracion al vacio y se secé en la estufa a 105°C

durante 5 horas. Finalmente se peso en la balanza analitica para obtener el peso de la pectina.
2.7 Determinacién de grupos funcionales

El bioadsorbente a base de céscara de naranja contiene compuestos como pectina, lignina,
celulosa y hemicelulosa, que poseen grupos funcionales los cuales son los responsables de la
adsorcion de nitratos y de contaminantes. Para determinar qué tipo de grupos funcionales estan
presentes en este bioadsorbente se utilizé la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier, este andlisis se realizo con el apoyo del laboratorio de investigacion de la Universidad

Nacional San Agustin de Arequipa.

2.8 Analisis fisicoquimico al agua subterranea del Distrito de Ferrefiafe



Se tomaron 45 litros de agua del pozo 2 en el Distrito de Ferrefiafe, el bidon de la muestra
previamente lavado se enjuagd tres veces con la misma agua de pozo y se procedié a la
recoleccion de la muestra. El agua fue llevada al laboratorio para su posterior caracterizacion.
Se analizaron diferentes parametros al agua, se midié turbidez, conductividad, pH,

temperatura y la concentracion de nitratos inicial del agua.

El andlisis inicial de nitratos se realiz6 con el fotometro HANNA HI183399 y el método 10.51
del manual del fotdmetro utilizando el modelo de reactivo HI93728-01. Se tom6 una muestra
del agua y se diluy6 10 mL en 50 mL con la finalidad de reducir la interferencia generada por

las sales presentes. Se realizaron cinco mediciones y se tomd el promedio inicial.
2.9 Estudio de la adsorcion de nitratos

Para el estudio de adsorcidn se utilizaron las dosis 5, 15y 25 g/L a 20, 60 y 100 minutos de
tiempo de contacto y ambos parametros fueron evaluados a pH 5.5 y 6.5. Las corridas se
realizaron en el equipo de prueba de jarras para garantizar una buena agitacion. Se tomaron 3
litros de agua y se llevaron al pH de trabajo, posteriormente se dividieron en 500 mL para
distribuir a las 6 jarras. Se pesaron 2.5, 7.5 y 12.5 gramos de bioadsorbente. Las jarras se
lavaron con agua ultrapura, se secaron cuidadosamente y se coloco el adsorbente en el fondo
de la jarra, posteriormente se adicion6 100 mL de agua de trabajo a pH ya establecido para
romper grumos y homogenizar el adsorbente, luego se complet6 al volumen final (500mL).
Se programaron los tiempos de 20, 60 y 100 minutos a 120 RPM en el equipo y al terminar se
dejo reposar por una hora, posteriormente se tomaron 15 mL del liquido sobrenadante y se
centrifugaron a 6000 RPM por 10 minutos para separar los so6lidos mas finos, luego se extrajo
10 mL con una pipeta volumétrica y se diluy6 a 50 mL. Luego se filtré la solucion diluida
utilizando filtros de jeringa con membrana de nitrocelulosa de 0.45 micras para reducir la
interferencia de la turbidez. Por Gltimo, se midid la concentracion de nitratos al filtrado claro,
se realizaron tres repeticiones para garantizar la reproducibilidad de los resultados. El

porcentaje de adsorcion se calculd seguin Shahaji et al. (2023).

Co—-C
% Adsorcion = C—f * 100%
0



2.10 Analisis de resultados

Para el analisis de los resultados se utiliz6 el programa Microsoft Excel para realizar las
tablas y gréficos. Se realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) y prueba de Tukey.



Capitulo I11: Resultados

3.1 Caracterizacion del bioadsorbente

3.1.1 Analisis fisicoquimico y determinacion de pectina

Tabla 3
Resultados de andlisis fisicoquimico y porcentaje de pectina del bioadsorbente

Parametro Unidades Resultado
pH - 4.63
Humedad % 3.86
Densidad aparente g/lcm® 0.655
Pectina % 14.24

Nota. Elaboracion propia.

En la tabla 2 se puede apreciar los resultados de los analisis realizados a la cascara de
naranja seca y pulverizada como bioadsorbente antes de los ensayos de adsorcion de
nitratos. Se observa un pH de 4.63 lo que indica que su superficie es acida, una
humedad de 3.86% lo que indica que esta dentro del rango de 3 a 8%, la densidad
aparente fue de 0.655 gr/cm3 y se obtuvieron 0.7122 gramos de pectina lo que
representd el 14.24%.

Figura 10

pH del bioadsorbente

M 2

;A

Nota. Elaboracién propia.



Figura 11

Pectina obtenida humeda y seca

Nota. Elaboracion propia.

Figura 12
Determinacion de humedad y densidad aparente

Nota. Elaboracién propia.



3.1.2 Obtencion de grupos funcionales

Figura 13

Espectro FTIR del bioadsorbente de céscara de naranja
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Nota. Espectro elaborado en el laboratorio de medio ambiente, investigacion y servicios en la UNSA



El analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se realizé gracias al
apoyo de la Universidad Nacional San Agustin de Arequipa. El bioadsorbente fue enviado al
laboratorio de medio ambiente, investigacion y servicios. Se realiz6 el espectro en el equipo
Perkin Elmer, modelo Frontier FT-IR/NIR. Para realizar el analisis se siguié la norma ASTM
E1252-98, se utiliz6 el accesorio de reflectancia total atenuada y un rango de longitud de onda
desde 650 cm-1 hasta 4000 cm-1

La banda presente en 3316.68 cm-1 se les puede atribuir a los grupos hidroxilo (-OH) los
cuales estan presentes en los grupos fendlicos y carbohidratos en la cascara de frutas, la banda
presente en 2922.5 cm-1 puede indicar la presencia de enlaces (C-H) en grupos metileno con
estiramiento asimétrico caracteristico de compuestos alifaticos presentes en biomasa. Las
bandas en 1735.06 cm-1y 1607.17 cm-1 se le puede atribuir a los grupos carbonilo (-CO-) de
ésteres y a los compuestos aromaticos y alifaticos que presentan insaturaciones
respectivamente. La banda en 1234.99 cm-1 puede atribuirse a grupos carbonilo (-CO-)
presentes en acidos carboxilicos y la banda en 1014.34 cm-1 se puede atribuir a grupos (C-

OR) de los anhidridos o C-OH presentes en carbohidratos.



3.2 Caracterizacion del agua subterranea
3.2.1 Analisis fisicoquimico del agua subterranea

Tabla 4

Resultados de analisis fisicoquimico al agua subterranea

Parametro Unidad Resultado
Turbidez NTU 0.45
Conductividad uS/cm 2531
Temperatura °C 25.2
pH - 7.36

Concentracion de
NO3

Nota. Elaborado en Excel.

ppm 92

En latabla 3 se logra apreciar los resultados de los parametros fisicoquimicos medidos
al agua subterranea del Distrito de Ferrefiafe. Se logra observar una turbidez de 0.45
NTU lo cual es caracteristico de un agua subterranea, ya que debido a que se percola
y lixivia por distintas capas del suelo, los solidos suspendidos quedan retenidos y se
obtiene un agua natural de muy baja turbidez. La conductividad del agua fue de 2531
uS/cm superando el limite maximo permitido para agua apta para consumo humano el
cual es 1500 uS/cm, se tiene esta conductividad debido al arrastre de sales minerales

como cloruros, sulfatos, carbonatos, etc.

El pH del agua fue de 7.36 ligeramente alcalino, la temperatura fue de 25.2°C y la
concentracion inicial de nitratos fue en promedio 92 ppm superando claramente el
limite maximo en el decreto supremo 031-2010 donde se establece como maximo 50

ppm en aguas aptas para consumo humano.



Figura 14
Turbidez y conductividad del agua subterranea
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Nota. Conductividad fuera del LMP segun DS-01-2010.

Figura 15
pH del agua subterranea

Nota. Valor de pH en el fotometro HANNA HI83399-01



3.3 Estudio de adsorcién de nitratos

Tabla b

Resultados generales del proceso de adsorcion de nitratos a pH 5.5

Tiempo de Contacto
Dosis 20 min 60 min 100 min
Cf %A Cf %A Cf %A
76 17,39% 56,5 38,59% 50,5 45,11%
78,5 14,67% 52,5 42,93% 55 40,22%

Syl 72,3 21,41% 51 44,57% 55 40,22%
7560 17,83% 53,33 42,03% 5350  41,85%

61 33,70% 56,5 38,59% 40 56,52%

15g/L 64 30,43% 58 36,96% 42 54,35%
58 36,96% 60 34,78% 415 54,89%

61,00 33,70% 58,17 36,78% 41,17 5525%

41 55,43% 42 54,35% 45 51,09%

25g/L 45 51,09% 38 58,70% 41 55,43%

37 59,78% 40 56,52% 43,5 52,72%
41,00 5543% 40,00 56,52% 43,17  53,08%

Nota. Concentracidn final de nitratos (Cf). Porcentaje de adsorcion (%A)

Tabla 6

Resultados generales del proceso de adsorcion a pH 6.5

Tiempo de contacto
Dosis 20 min 60 min 100 min
Cf %A Cf %A Cf %A
39 57,61% 38 58,70% 36,5 60,33%
435 52,72% 415 54,89% 39,5 57,07%

SolL 41 55,43% 43 53,26% 42 54,35%
41,17  5525% 40,83 55,62% 39,33  57,25%

28 69,57% 25 72,83% 27,5 70,11%

15g/L 26,5 71,20% 28,5 69,02% 315 65,76%
30 67,39% 30,5 66,85% 29 68,48%

28,17 69,38% 28,00 6957% 29,33  68,12%

19 79,35% 14 84,78% 12,5 86,41%

25g/L 17 81,52% 16,5 82,07% 14,5 84,24%

15,5 83,15% 18 80,43% 17,5 80,98%
1717  81,34% 16,17 82,43% 14,83 83,88%

Nota. Concentracion final de nitratos (Cf). Porcentaje de adsorcion (%A)



3.3.1 Ensayos de adsorcién de nitratos utilizando pH 5.5

Tabla7

Resultados de adsorcion de nitratos a pH 5.5

Dosis Tiempo % Adsorcion  Desviacién estandar (s)
20 min 17,823% 3,391%
50/L 60 min 42,030% 3,090%
100 min 41,850% 2,823%
20 min 33,697% 3,265%
15 g/L 60 min 36,777% 1,912%
100 min 55,253% 1,130%
20 min 55,433% 4,345%
25 g/L 60 min 56,523% 2,175%
100 min 53,080% 2,192%

Nota. Elaborado en Excel.

Figura 16
Graéfico de adsorcion de nitratos por dosis y tiempo de contacto a pH 5.5

Grafico de dosis y tiempo a pH 5.5

60,000%

50,000%

40,000% /

30,000%

s Dosis: 5 gfL
Dosis: 15 gfL

Dosis: 25 gfL
20,000%

10,000%

0,000%
20min 60 min 100 min

Nota. Elaborado en Excel.



En la tabla 5 y figura 16 se observa el comportamiento de la adsorcion de nitratos
usando el bioadsorbente de cascara de naranja a pH 5.5. Los resultados muestran que
a 5 g/L con 20 minutos de tiempo de contacto se alcanzd el menor porcentaje de
adsorcion siendo solo 17.823% + 3.391%, a 60 minutos alcanz6 una adsorcion maxima
de 42.030% * 3.090% y a 100 minutos se observé una ligera disminucion pudiendo no

ser significativamente diferente obteniendo 41.85% * 2.823%.

La adsorcion con la dosis de 15 g/L a 20 minutos fue de 33.697% %+ 3.265% no
presentando mucha diferencia con lo obtenido a 60 minutos que fue de 36.777% *
1.912%, sin embargo, a 100 minutos se logré alcanzar la méxima adsorcion obteniendo
un 55.253% =+ 1.130%.

Finalmente, con la dosis 25 g/L a 20 minutos se obtuvo un 55.433% + 4.345% no
presentando diferencia con lo obtenido a 60 minutos ni a 100 minutos que fueron
56.523% + 2.175% y 53.080% + 2.192% respectivamente. A pH 5.5 se logro obtener
un méximo porcentaje de adsorcion a 25 g/L con 60 minutos observandose una clara
influencia significativa de la dosis y el tiempo, esto se confirmara con el analisis

estadistico para evaluar la hipétesis planteada en esta investigacion.
3.3.2 Ensayos de adsorcién de nitratos utilizando pH 6.5

Tabla 8
Resultados de adsorcion de nitratos a pH 6.5

Dosis Tiempo % Adsorcion  Desviacion estandar ()
20 min 55,253% 2,450%
5¢g/L 60 min 55,617% 2,792%
100 min 57,250% 2,994%
20 min 69,387% 1,912%
15 g/L 60 min 69,567% 3,027%
100 min 68,117% 2,198%
20 min 81,340% 1,906%
25 g/L 60 min 82,427% 2,197%
100 min 83,877% 2,733%

Nota. Elaborado en Excel



Figura 17
Gréfico de adsorcion de nitratos por dosis y tiempo de contacto a pH 6.5
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Nota. Elaborado en Excel

En la tabla 6 y la figura 17 se aprecian los resultados y el comportamiento de la
adsorcion de nitratos usando el bioadsorbente de céscara de naranja a pH 6.5. Con la
dosis de 5 g/L a 20 minutos de tiempo de contacto se obtuvo 55.253% + 2.450% y con
los siguientes tiempos de 60 y 100 minutos se obtuvieron 55.617% + 2.792% y

57.250% + 2.994% notandose muy poca variacion del tiempo en la adsorcion a 5 g/L.

Con la dosis de 15 g/L con 20 minutos de tiempo de contacto se obtuvo una adsorcion
de nitratos del 69.387% = 1.912% no presentando diferencia con lo obtenido a 60 y
100 minutos que fueron 69.597% + 3.027% y 68.117% + 2.198%.

Finalmente, con la dosis de 25 g/L a 20 minutos se obtuvo un porcentaje de adsorcién
del 81.34% £ 1.906% y con esta dosis tampoco presento diferencias notables al
aumentar el tiempo obteniendo asi a 60 y 100 minutos porcentajes de adsorcion de
82.427% + 2.197% y 83.877% + 2.733%. A pH de 6.5 se logro obtener el maximo
porcentaje de adsorcion a 25 g/L con 100 minutos, estos resultados muestran una clara
influencia de la dosis, pero poca influencia del tiempo, esto se confirmara con el

analisis estadistico.



3.4 Analisis estadistico

El siguiente analisis estadistico se realizé a los resultados obtenidos a pH 5.5y 6.5y se evalu6

la influencia de la dosis, tiempo y su efecto conjunto en ambos pH. Se realiz6 un analisis de

varianza (ANOVA) al 95% de confianza. Primero se evaluaron los dos supuestos del

ANOVA, la normalidad con las graficas Q-Q y la homogeneidad de los resultados con la

prueba de Levene. Seguidamente se realizd el ANOVA de dos factores evaluando que

parametros tenias significancia, finalmente se realizé la prueba Tukey HSD para evaluar los

pares de los parametros entre los que habia diferencia significativa.

3.4.1 Analisis estadistico de resultados a pH 5.5

Seinicio el analisis evaluando la normalidad de los resultados, se calculd el coeficiente

de curtosis, coeficiente de asimetria y se presentan los calculos y el grafico Q-Q plot a

continuacion.

Tabla 9

Calculos para obtener residuos y cuantiles teéricos

Dglslls’ Tlfnr?r?o’ Replica Adsorcion  Xij Residuos ord eF;éd os C;l;grr;g(l)ess
5 20 1 0,1739  0,1782 -0,0043  -0,0434 0,4827
5 20 2 0,1467 0,782 -0,0315 -0,0344 0,4863
5 20 3 0,2141  0,1782 0,0359 -0,0327 0,4870
5 60 1 0,3859  0,4203 -0,0344  -0,0315 0,4874
5 60 2 0,4293  0,4203 0,0090 -0,0217 0,4913
5 60 3 0,4457  0,4203 0,0254 -0,0200 0,4920
5 100 1 0,4511  0,4185 0,0326 -0,0199 0,4921
5 100 2 0,4022  0,4185 -0,0163  -0,0163 0,4935
5 100 3 0,4022  0,4185 -0,0163  -0,0163 0,4935
15 20 1 0,3370  0,3370 0,0000 -0,0090 0,4964
15 20 2 0,3043  0,3370 -0,0327  -0,0043 0,4983
15 20 3 0,3696  0,3370 0,0326 -0,0036 0,4986
15 60 1 0,3859  0,3678 0,0181 -0,0036 0,4986
15 60 2 0,3696  0,3678 0,0018 0,0000 0,5000
15 60 3 0,3478  0,3678 -0,0200 0,0000 0,5000
15 100 1 0,5652  0,5525 0,0127 0,0000 0,5000
15 100 2 0,5435  0,5525 -0,0090 0,0018 0,5007
15 100 3 0,5489  0,5525 -0,0036 0,0090 0,5036




25 20 1 0,5543  0,5543  0,0000 0,0127 0,5051
25 20 2 0,5109  0,5543 -0,0434 0,0181 0,5072
25 20 3 0,5978  0,5543 0,0435 0,0218 0,5087
25 60 1 0,5435 05652 -0,0217 0,0235 0,5094
25 60 2 0,5870  0,5652 0,0218 0,0254 0,5101
25 60 3 0,5652  0,5652  0,0000 0,0326 0,5130
25 100 1 0,5109  0,5308 -0,0199 0,0326 0,5130
25 100 2 0,5543  0,5308 0,0235 0,0359 0,5143
25 100 3 0,5272  0,5308 -0,0036 0,0435 0,5173

Nota. Elaborado en Excel.

Figura 18

Grafico Q-Q plot para evaluar normalidad de resultados obtenidos a pH 5.5
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Nota. Elaborado en Excel.
El supuesto de normalidad de los resultados obtenidos se verificd mediante tres
criterios: el grafico Q-Q plot, el coeficiente de curtosis y el coeficiente de asimetria.

En la figura 18 se aprecia el gréafico Q-Q plot que se formé con los datos que se



presentan en la tabla 7, en el eje X se colocaron los cuantiles tedricos y en el eje Y se
colocaron los residuos ordenados de los resultados. En el grafico se observa un ajuste
lineal con R2 =1, lo cual indica que los cuantiles de los resultados obtenidos coinciden
con los cuantiles tedricos de la distribucion normal. El coeficiente de asimetria
obtenido fue de 0,06718 valor cercano a cero lo que evidencia una distribucion
simetrica. Asimismo, el coeficiente de curtosis calculado fue de -0,8691, la cual se
encuentra en el rango aceptable (<-2;2>) lo que indicé que la distribucidn no presenta
colas alargadas ni una concentracion atipica en la zona central. Todos estos datos
demuestran que los resultados cumplen con el supuesto de normalidad requerido en el
ANOVA.

Se continu6 con el analisis del segundo supuesto del ANOVA, se evalué la
homogeneidad de las varianzas de los resultados, para ello se utilizd la prueba de
Levene, se presentan los resultados de la prueba a continuacion.

Tabla 10

Calculos con las desviaciones para la prueba de Levene

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
520 3 0,071733333 0,023911111 0,00029216
5_60 3 0,0688 0,022933333 0,00016585

5100 3 0,0652 0,021733333 8,8563E-05
15_20 3 0,065333333 0,021777778 0,00035462
15 60 3 0,039933333 0,013311111 9,9645E-05

15 100 3 0,025333333 0,008444444 2,066E-05
25_20 3 0,086933333 0,028977778 0,00062834
25 60 3 0,043533333 0,014511111 0,0001572

25_100 3 0,047 0,015666667 0,00011244

Nota. Elaborado en Excel.



Tabla 11

Resultado de la prueba de Levene

Suma de X - _
Fuente GL F Probabilidad F, critico
cuadrados cuadrados
Entre
0,00098811 8 0,0001235 0,579126 0,78193078 2,5101579
grupos
Dentro
delos 0,003838967 18 0,0002133
grupos

Total  0,004827076 26

Nota. La prueba de Levene fue elaborada como un ANOVA de un factor para las
desviaciones de cada grupo.

La homogeneidad de varianzas fue evaluada con la prueba de Levene y se obtuvo un
estadistico F = 0,5791 y una probabilidad de p = 0,7819, el cual es mayor al nivel de
significancia establecido (a = 0,05) asimismo el F calculado fue menor al F critico
(0,5791 < 2,51). En consecuencia, se acepta la hipdtesis nula de igualdad de varianzas
lo que indica que las dispersiones de los resultados son estadisticamente homogéneas.

Con esta prueba se confirma el segundo supuesto y se procede con el ANOVA.

Tabla 12

ANOVA al 95% de confianza de dos factores a los resultados

Suma de Valor F
Fuente GL X cuadrados Probabilidad )
cuadrados deF critico
Efecto
) 0,20445 2 0,10223 125,992 2,60259E-11 3,555
Dosis
Efecto
) 0,09649 2 0,04824 59,462 1,17263E-08 3,555
Tiempo
Interaccion 0,10325 4 0,02581 31,815 6,12104E-08 2,928
Error 0,01460 18 0,00081
Total 0,41880 26

Nota. Elaborado en Excel.



El analisis de varianza factorial (ANOVA 3x3) permiti6 analizar el efecto de la dosis
del bioadsorbente, el tiempo de contacto y el efecto conjunto (interaccién) entre dosis
y tiempo en el porcentaje de adsorcién de nitratos a pH 5.5. Los resultados
evidenciaron diferencias significativas (p < a = 0,05) en los tres factores evaluados:
dosis (p = 2,60259E-11), tiempo de contacto (p = 1,17263E-08) y la interaccion entre
la dosis y el tiempo (p = 6,12104E-08). Esto indica que, de manera individual, la dosis
de bioadsorbente y el tiempo de contacto ejercen un efecto significativo en la adsorcion
de nitratos en agua subterranea. Asimismo, la interaccion de la dosis y el tiempo
también tiene un efecto significativo lo que quiere decir que la dosis depende del
tiempo y viceversa. Esto quiere decir que no solo importan el tiempo y la dosis por
separado sino también la combinacién de ambos para maximizar el porcentaje de
adsorcion. Con este analisis se rechaza la hipétesis nula de la investigacion y se
confirma que el efecto de la dosis y tiempo de contacto de la cascara de naranja como

bioadsorbente influye significativamente en la adsorcién de nitratos.

Como la interaccion de las dos variables tiene influencia significativa se realizé la
prueba de Tukey HSD solo a la interaccion ya que no se pueden evaluar las dos

variables por separado debido a que la dosis depende del tiempo y viceversa.

Tabla 13

Cuadro de comparaciones multiples Tukey HSD

Grupos 520 560 5100 1520 1560 15100 2520 2560 25 100

5 20 - 0,2421 0,2403 0,1587 0,1895 0,3743 0,3761 0,3870 0,3526

560 02421 - 0,0018 0,0833 0,0525 0,1322 0,1340 0,1449 0,1105
5100 0,2403 10,0018 - 0,0815 10,0507 0,1340 0,1358 0,1467 0,1123
15 20 0,1587 0,0833 0,0815 - 0,0308 0,2156 0,2174 0,2283 0,1938
15 60 0,1895 0,0525 0,0507 0,0308 - 0,1848 10,1866 0,1975 0,1630
15100 0,3743 10,1322 0,1340 0,2156 0,1848 - 0,0018 0,0127 0,0217
25 20 03761 0,1340 0,1358 0,2174 0,1866 0,0018 - 0,0109 0,0235
25 60 0,3870 0,1449 0,1467 0,2283 0,1975 0,0127 0,0109 - 0,0344

25_100 0,3526 0,105 0,1123 0,1938 0,1630 0,0217 0,0235 0,0344 -

Nota. Elaborado en Excel



En latabla 11 se aprecia el cuadro de comparaciones multiples Tukey HSD, los valores
que se presentan en esta tabla son las diferencias absolutas entre medias por cada
comparacion de dos grupos (Aij). El valor de la diferencia honesta significativa (HSD)
fue de 0,081503, este valor es el valor critico que define el umbral minimo de
diferencia entre dos medias para que ambas se consideren significativamente
diferentes entre si. En la tabla 11, los valores resaltados en negrita y cursiva son los
valores menores al HSD lo cual indica que la comparacion entre esos grupos no tiene
diferencia significativa en el porcentaje de adsorcion. A continuacion, se presenta una

tabla y grafico con los grupos homogeéneos de la prueba de Tukey HSD.

Tabla 14

Grupos homogéneos de las combinaciones de dosis y tiempo de contacto

Grupos Media por Grupo Homogéneo
grupo
5 20 0,17823 A
15_20 0,33697 B
15_60 0,36777 B C
5100 0,41850 C
5 60 0,42030 C
25_100 0,53080 D
15_100 0,55253 D
25_20 0,55433 D
25_60 0,56523 D

Nota. Elaborado en Excel.



Figura 19
Gréfico de barras de los grupos homogéneos en Tukey HSD
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Nota. Elaborado en Excel.

La prueba de comparaciones multiples de Tukey permiti6 encontrar que
combinaciones de dosis y tiempo presentaron diferencias significativas en el
porcentaje de adsorcion de nitratos. Las diferentes combinaciones se organizaron en
cuatro grupos homogéneos (grupo A, B, C y D) lo cual indica que los tratamientos que
pertenecen a un mismo grupo no presentan diferencias significativas entre si, pero si

entre los demas grupos.

En el grupo A se encuentra el tratamiento a 5 g/L — 20 min el cual present6 la menor
media de adsorcion de nitratos diferenciandose de manera significativa de todos los
demas grupos. El grupo B (15 g/L —20 miny 15 g/L — 60 min) tuvo valores intermedios
de adsorcion, no tuvo diferencias entre si, pero si de los demas grupos. El grupo C (15
g/L —60 min, 5 g/L — 60 miny 5 g/L — 100 min) obtuvo medias de adsorcién mas altos
que el grupo Ay B, pero no alcanz6 la maxima adsorcién. Finalmente, el grupo D (25



g/L — 100 min, 15 g/L — 100 min, 25 g/L — 20 min 'y 25 g/L — 60 min) fue el grupo que
alcanzd los valores mas altos de adsorcion conformando el grupo con los tratamientos
més efectivos. De manera general, estos resultados obtenidos confirman que al
aumentar la dosis del bioadsorbente y el tiempo de contacto aumentan el porcentaje de

adsorcion de nitratos, mientras que a dosis y tiempos bajos la eficiencia es menor.
3.4.2 Analisis estadistico de resultados a pH 6.5

Tabla 15

Calculo de residuos y cuantiles tedricos

Dosis, Tiempo, R, Cuantiles

Replica Adsorcion  Xij  Residuos

g/L min ordenados  tedricos
5 20 1 0,5761 05525 0,0236 -0,0290 0,4884
5 20 2 0,5272 05525 -0,0253 -0,0290 0,4884
5 20 3 0,5543 05525 0,0018 -0,0272 0,4892
5 60 1 0,5870 05562  0,0308 -0,0253 0,4899
5 60 2 0,5489 05562 -0,0073 -0,0236 0,4906
5 60 3 0,5326 05562 -0,0236 -0,0236 0,4906
5 100 1 0,6033 05725 0,0308 -0,0200 0,4920
5 100 2 0,5707 05725 -0,0018 -0,0200 0,4920
5 100 3 0,5435  0,5725 -0,0290 -0,0199 0,4921
15 20 1 0,6957  0,6939 0,0018 -0,0073 0,4971
15 20 2 0,7120  0,6939 0,0181 -0,0055 0,4978
15 20 3 0,6739  0,6939 -0,0200 -0,0036 0,4986
15 60 1 0,7283  0,6957  0,0326 -0,0018 0,4993
15 60 2 0,6902  0,6957 -0,0055 0,0018 0,5007
15 60 3 0,6685  0,6957 -0,0272 0,0018 0,5007
15 100 1 0,7011  0,6812 0,0199 0,0018 0,5007
15 100 2 0,6576  0,6812 -0,0236 0,0036 0,5014
15 100 3 0,6848  0,6812 0,0036 0,0036 0,5014
25 20 1 0,7935  0,8134 -0,0199 0,0181 0,5072
25 20 2 0,8152  0,8134 0,0018 0,0181 0,5072
25 20 3 0,8315 0,8134 0,0181 0,0199 0,5080
25 60 1 0,8478  0,8243 0,0235 0,0235 0,5094
25 60 2 0,8207  0,8243 -0,0036 0,0236 0,5094
25 60 3 0,8043  0,8243 -0,0200 0,0253 0,5101
25 100 1 0,8641  0,8388 0,0253 0,0308 0,5123
25 100 2 0,8424  0,8388 0,0036 0,0308 0,5123
25 100 3 0,8098  0,8388 -0,0290 0,0326 0,5130

Nota. Elaboracién en Excel.



Figura 20

Grafico Q-Q plot para evaluar normalidad de resultados a pH 6.5
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Nota. Elaboracién en Excel.

Se verificd mediante tres criterios el supuesto de normalidad de los resultados: el
grafico Q-Q plot, el coeficiente de curtosis y el coeficiente de asimetria. En la figura
20 se aprecia el grafico Q-Q plot que se formo con los datos que se presentan en la
tabla 13, en el eje X se colocaron los cuantiles tedricos y en el eje Y se colocaron los
residuos ordenados de los resultados. En el gréafico se observa un ajuste lineal con R2
= 1, lo cual indica que los cuantiles de los resultados obtenidos coinciden con los
cuantiles teoricos de la distribucion normal. El coeficiente de asimetria obtenido fue
de 0,09213 valor cercano a cero lo que evidencia una distribucién simétrica.
Asimismo, el coeficiente de curtosis calculado fue de -1,3668, la cual refleja una
distribucion platicurtica, es decir, con colas mas ligeras que la distribucion normal pero
dentro del rango aceptable para considerar los resultados como normales. Todos estos
datos demuestran que los resultados cumplen con el supuesto de normalidad requerido
en el ANOVA.

Se continué con el anélisis del segundo supuesto del ANOVA, se evalué la
homogeneidad de las varianzas de los resultados, para ello se utiliz6 la prueba de

Levene, se presentan los resultados de la prueba a continuacion.



Tabla 16

Calculos con las desviaciones para la prueba de Levene

Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza

5 20 3 0,050667 0,016889 0,000172

5 60 3 0,061667 0,020556 0,000146
5_100 3 0,061600 0,020533 0,000264
15_20 3 0,039933 0,013311 9,96E-05
15_60 3 0,065267 0,021756 0,000206
15100 3 0,047133 0,015711 0,000113
25 20 3 0,039800 0,013267 9,94E-05
25_60 3 0,047067 0,015689 0,000113
25_100 3 0,057933 0,019311 0,000188

Nota. Elaboracién en Excel.

Tabla 17

Resultado de la prueba de Levene

Promedio
Suma de N )
Fuente GL de los F Probabilidad F, Critico
cuadrados
cuadrados
Entre
0,0002467 8 3,0834E-05 0,19804 0,98751 2,5102
grupos
Dentro
delos 0,0028025 18 0,00015569
grupos

Total 0,0030491 26

Nota. La prueba de Levene fue desarrollada como un ANOVA de un factor evaluando

las desviaciones de los resultados por grupo.



La homogeneidad de varianzas fue evaluada con la prueba de Levene y se obtuvo un
estadistico F = 0,19804 y una probabilidad de p = 0,98751, el cual es mayor al nivel
de significancia establecido (0. = 0,05) asimismo el F calculado fue menor al F critico
(0,1904 < 2,51). En consecuencia, se acepta la hipdtesis nula de igualdad de varianzas
lo que indica que las dispersiones de los resultados son estadisticamente homogeéneas.

Con esta prueba se confirma el segundo supuesto y se procede con el ANOVA.

Tabla 18
ANOVA de dos factores a los resultados
Suma de X,
Fuente GL F Probabilidad )
cuadrados cuadrados critico
Efecto
) 0,31624 2 0,158121 252,594 6,75E-14 3,55456
Dosis
Efecto
) 0,00053 2 0,000266 0,425 0,65997 3,55456
Tiempo
Interaccioén 0,00149 4 0,000373 0,596 0,67001 2,92774
Error 0,01127 18 0,000626
Total 0,32953 26

Nota. Elaboracién en Excel.

El analisis de varianza factorial (ANOVA 3x3) permiti6 analizar el efecto de la dosis
del bioadsorbente, el tiempo de contacto y el efecto conjunto (interaccion) entre dosis
y tiempo en el porcentaje de adsorcion de nitratos a pH 6.5. Los resultados
evidenciaron diferencias significativas (p < o = 0,05) en solo la dosis de bioadsorbente
(p=6,57E-14), el tiempo de contacto (p = 0,65997) y la interaccién de ambas variables
(p = 0,67001) no tuvieron influencia significativa en la adsorcion de nitratos ya que
tuvieron un p mayor al nivel de significancia (a = 0,05). Esto indica que, de manera
individual, solo la dosis de bioadsorbente ejerce un efecto significativo en la adsorcién
de nitratos en agua subterrdnea. Con este analisis se rechaza la hipétesis nula de la
investigacion y se confirma que solo el efecto de la dosis de la cascara de naranja como
bioadsorbente influye significativamente en la adsorcidn de nitratos. A continuacion,

se muestran los resultados de la prueba de Tukey HSD al factor dosis.



Tabla 19
Comparativo de dosis en la prueba de Tukey HSD

Dosis  Dosis ) Li Ls _
_ Xi Xc Aij HSD EE Conclusion
[ C (95%) (95%)

Diferencia
15g/L 56,04% 69,02% -12,98% 0,03010 0,00834 -15,99% -9,97% o
significativa

5g/L . .

Diferencia
25g/L 56,04% 8255% -26,51% 0,03010 0,00834 -2952% -2350%
significativa
Diferencia
5g/L 69,02% 56,04% 12,98% 0,03010 0,00834 9,97%  15,99% o
significativa
15 g/L : .
Diferencia
25g/L  69,02% 8255% -13,52% 0,03010 0,00834 -1653% -1051%
significativa
Diferencia
5g/L 8255% 56,04% 26,51% 0,03010 0,00834 2350% 29,52% o
significativa

25 g/L : .

Diferencia
15g/L 8255% 69,02% 13,52% 0,03010 0,00834 10,51% 16,53%
significativa

Nota. Elaboracién en Excel.



En latabla 17 se aprecia el cuadro de comparaciones multiples Tukey HSD, los valores
que se presentan en la quinta columna de esta tabla son las diferencias absolutas entre
medias por cada comparacién entre dos grupos (Aij). El valor de la diferencia honesta
significativa (HSD) fue de 0,0301, este valor es el valor critico que define el umbral
minimo de diferencia entre dos medias para que ambas se consideren
significativamente diferentes entre si. En la Gltima columna de la tabla 17 se aprecia
la conclusion comparando la (Aij) con el HSD determinando que todas las
comparaciones poseen diferencias significativas. A continuacion, se presenta una tabla

y grafico con los grupos homogéneos de la prueba de Tukey HSD.

Tabla 20
Grupos homogéneos de la prueba de Tukey HSD

Dosis Media Grupo

5g/L 56,04% A

15 g/L 69,02% B

25 g/L 82,55% C

Nota. Elaboracién en Excel.

Figura 21

Grupos homogéneos de dosis en la prueba de Tukey HSD

Medias de dosis por grupo homogéneo
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Nota. Elaboracién en Excel.



La prueba de comparaciones multiples de Tukey permitio encontrar que
combinaciones de dosis presentaron diferencias significativas en el porcentaje de
adsorcion de nitratos. Las comparaciones de las tres dosis entre si evidenciaron
diferencias significativas y se ubicaron en tres grupos diferentes (A, B, C).

En el grupo A estuvo la dosis de 5 g/L la cual tuvo la media de adsorcion mas baja
(56,04%) en el grupo B estuvo la dosis de 15 g/L la cual tuvo una media de adsorcién
intermedia no llegando a ser la mas alta (69,02%) y finalmente, en el grupo C estuvo
la dosis de 25 g/L la cual obtuvo la media més alta en la adsorcion de nitratos (82,55%).
Estos resultados confirman que al incrementar la dosis de adsorbente incrementa el

porcentaje de adsorcion de nitratos.



Capitulo IV: Discusiones

Se encontrd en el espectro FTIR la banda 3316.68 cm-1 a la que se le atribuyd el grupo
hidroxilo (-OH) esto concuerda con lo obtenido por Michael-Igolima et al en 2023,
estos autores reportaron la presencia del grupo OH en una banda 3290.87 cm-1 y
también concuerda con lo obtenido por Dey et al en 2021 y 2022, estos autores
encontraron la presencia del grupo OH a 3425.88 cm-1. La banda que se encontrd en
2922.5 cm-1 se le atribuy0 a la presencia asimétrica de enlaces C-H lo que concuerda
con Michael-Igolima et al en 2023 en la banda 2921.63 cm-1, sin embargo, Dey et al
en 2021 y 2022 encontré el estiramiento del enlace C-H a 2322.28 cm-1. La banda
obtenida en 1735.06 cm-1 pudo ser debido a la presencia del grupo carbonilo (-CO-)
en los ésteres lo que concuerda con lo encontrado por Michael-Igolima et al en 2023
en su banda de 1737.24 cm-1, no obstante, Dey et al en 2021 y 2022 encontro la
presencia de grupos carbonilo a 1333.24 cm-1 pudiendo estar relacionado a otros

compuestos.

Figura 22

FTIR de bioadsorbentes de cascara de naranja
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Nota. Espectro en este estudio (A). Espectro encontrado por Michael-Igolima et al en
2023 (B). Espectro encontrado por Dey et al en 2021 y 2022 (C).



Los resultados mostraron que a pH 6.5 el bioadsorbente alcanzd el maximo porcentaje
de adsorcion (82,55%) a 25 g/L con un minimo tiempo de 20 minutos ya que no hubo
diferencia con 60 y 100 minutos, estos resultados se asemejan a lo obtenido por Dey
et al en el 2021 y 2022 en donde obtuvo que la dosis 6ptima para adsorcion de nitratos
fue de 20 g/L con 60 minutos de tiempo obteniendo 100% de adsorcion de nitratos,
esta diferencia puede haber sido debido a que, Dey et al utiliz6 1 ppm como
concentracion inicial de nitratos en una solucion sintética en el laboratorio, al tener
una concentracion muy baja el bioadsorbente pudo haber adsorbido por completo del
ion nitrato. A pH 5.5 la méaxima adsorcién se obtuvo a 25 g/L con 60 minutos de
tiempo, estos resultados también se asemejan en los parametros dptimos obtenidos por
Dey et al en el 2021 y 2022 pero difieren en el porcentaje de adsorcion ya que en esta
investigacion se obtuvo un maximo porcentaje de 56,52% y los autores en mencion
obtuvieron 100% de adsorcion

Los autores Shahaji et al en 2023 obtuvieron un maximo porcentaje de adsorcion de
81,3% a dosis de 30g/L a 3 horas de tiempo de contacto lo cual se aproxima a los
resultados obtenidos en esta investigacion a pH 6.5 se obtuvo un 82,55% con 25g/L y
20 minutos de tiempo de contacto y a pH 5.5 con 25 g/L y 60 minutos de tiempo un
56,52%. Los resultados se asemejan mas a pH 6.5 que a 5.5, esto es debido a que
Shahaji et al en 2023 utilizé también soluciones sintéticas de nitratos a 500 y 700 ppm
y el pH de la solucién de nitrato de potasio tiende a ser neutra, ademas los autores en
mencion pudieron necesitar mas tiempo de contacto debido a las elevadas
concentraciones iniciales de nitratos a las que trabajaron.

Los autores Najeeb et al en 2021 obtuvieron como maximo porcentaje de adsorcion
un 73,2% a 24g/L con 40 minutos de tiempo de contacto, estos resultados se asemejan
a los obtenidos en esta investigacion a pH 6.5 con un 82,55% a 25¢g/L con 20 minutos
de tiempo y a pH 5.5 con un 56,52 % con 25 g/L y 60 minutos. Las variaciones en el
tiempo de contacto y las dosis pueden estar relacionadas con la naturaleza de la
muestra de agua, ya que en aguas sinteticas contaminadas realizadas en el laboratorio
no se tiene en cuenta la competencia de iones, en esta investigacion se trabajé con
muestras de agua real, la cual contenia iones cloruros, sulfatos, carbonatos, etc.,

pudiendo competir por los sitios activos de adsorcion del bioadsorbente.



El maximo porcentaje de adsorcion que se obtuvo a pH 6.5 fue de 82,55% a 20 minutos
de tiempo de contacto con 25¢g/L y a pH 5.5 fue de 56,52% a 25 g/L con 60 minutos.
Estos resultados difieren con lo obtenido por Poluri et al en 2022 quienes obtuvieron
89% de adsorcion a 250 g/L con 120 minutos, esto puede deberse a que estos autores
usaron una mezcla de bioadsorbentes de cascara de platano (con activacion quimica)
y cascara de naranja. Los resultados difieren también con lo obtenido por Vijaya
Kumar y Prasad Raju en 2020 quienes obtuvieron un 86% de adsorcion maxima a pH
3.0 con una dosis de 3 g/L y 720 minutos de tiempo de contacto, esta diferencia es
debido a que estos autores transformaron la cascara en carbén y la activaron con
cloruro de zinc. Lo obtenido por Jendia et al en el 2020 fue una adsorcion de nitratos
en agua real méxima de 93% a 100 g/L con 24 horas lo cual difiere con lo obtenido en

esta investigacion ya que estos autores usaron cascara de huevo como adsorbente.

Capitulo V: Conclusiones

Se realizé un pretratamiento a la cascara de naranja logrando obtener con éxito el
bioadsorbente. La cascara se secO a 120 grados, se pulverizd y se tamizd logrando
obtener 467 gramos de malla 200.

Se analizo el efecto de la dosis del bioadsorbente de cascara de naranja en la adsorcion
de nitratos de aguas subterraneas en Ferrefiafe. Se concluye que apH 5.5y a 6.5 la
dosis influye significativamente sobre la adsorcion de nitratos ya que al aumentar la
dosis de adsorbente aumenta el porcentaje de adsorcion.

Se analiz6 el efecto del tiempo de contacto del bioadsorbente de cascara de naranja
sobre la adsorcidn de nitratos. Se concluye que a pH 5.5 mostro influencia significativa
ya que al aumentar el tiempo de contacto aumenta el porcentaje de adsorcion, pero no
tuvo influencia significativa a pH 6.5.

Se evalud el efecto conjunto de la dosis y el tiempo en la adsorcion de nitratos. Se
concluye que a pH 5.5 hubo influencia significativa de la interaccion de las dos
variables y que al aumentar la dosis y el tiempo se puede maximizar la adsorcion de
nitratos, sin embargo, a pH 6.5 no tuvo influencia significativa esta interacciéon de

dosis y tiempo.



e Seevaluo el efecto del pH del agua en la adsorcion de nitratos encontrandose que a

pH 6.5 mejora la adsorcion notablemente que a pH 5.5.



Capitulo VI: Recomendaciones

Comparar la eficiencia de la cascara de naranja con otros bioadsorbentes locales de
bajo costo, como cascara de otras frutas o semillas.

Evaluar el efecto de més variables del proceso, como por ejemplo la temperatura de
secado, la velocidad de agitacion o el pH en un rango mas amplio.

Analizar la capacidad multiadsorbente de la cascara de naranja, evaluando si puede
adsorber mas tipos de contaminantes en fuentes de agua subterranea con matrices
reales.

Evaluar realizar un tratamiento quimico a la cascara de naranja teniendo en cuenta una

adsorcion selectiva de contaminantes y los residuos posteriores a su aplicacion.
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Capitulo VIII: Anexos

Figura 23
Tamizado a malla 200 del bioadsorbente

Figura 24
Medicion de pH del bioadsorbente




Figura 25
pH del agua para extraccién de pectina
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Figura 26

Extraccién acida de la pectina




Figura 27

Precipitacion de pectina con etanol

Figura 28
Filtrado al vacio de la pectina




Figura 29
Toma de muestra de agua en el pozo 2 en Ferrefiafe

Figura 30
Reactivos para medicion de nitratos marca HANNA
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Figura 31
Aplicacion del bioadsorbente y corrida de blanco

Figura 32

Aplicacion del bioadsorbente con tres réplicas
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Figura 33

Centrifugado de muestras

Figura 34
Dilucion y filtrado de las muestras




Figura 35

Muestra filtrada y sin filtrar

Figura 36
Medicion de nitratos en el fotometro HANNA HI83399
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