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RESUMEN

Se realizo la investigacion con el objetivo de determinar la concentracion de arsénico en
aguas y sedimentos para proponer la alternativa de remediacion de agua del rio Ananea,
mediante la evaluacidn del comportamiento estacional de arsénico en los 6 meses del afio
2018. Las muestras de aguas y sedimentos fueron digeridas en medio acido y analizadas
por arsénico (As), utilizando Espectrometria de Emision Optica Acoplada Inductivamente
ICP-OES Perkin Elmer Optima 7000 (EPA 200.7 revision 4.4). Los resultados se
evaluaron comparativamente con el estandar de calidad ambiental nacionales dadas para
agua Yy suelos y alternativas de remediacion a la problematica generada por la alta
concentracion de arsénico. Se obtuvo como resultado la concentracion de arsenico
promedio en agua ubicada en la laguna Sillacunca de 0.926 mg/l , 0.527 mg/l, 0.730 mg/I;
en sedimentos 117.475 mg/kg, 74.8 mg/kg, 92.50 mg/kg; en el punto de monitoreo
ubicado en el rio Ananea a 100 metros aguas arriba confluencia con el rio Lunar de Oro,
la concentracion de arsenico promedio en agua es de 0.422 mg/l, 0.221 mg/l, 0.225 mg
/l; en sedimentos es 56.73 mg/kg, 26.77 mg/kg, 62.5 mg/kg, ir mostrando una variacion
estacional (Marzo a Abril). La concentracion de arsénico en la zona de la laguna
Sillacunca y en la zona en el rio Ananea a 100 metros aguas arriba confluencia con el rio
Lunar de Oro presentaron una mayor concentracion a la probabilidad (p>0.005). Se

evaluo diferentes alternativas de remediacion.

Palabras clave: Arsénico, concentracion de arsénico, eliminacion de arsénico,

remediacién de aguas, sedimento.
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ABSTRACT

The investigation was carried out with the objective of determining the concentration of
arsenic in the water and sediments to propose an alternative for water remediation of the
Ananea river, by evaluating the arsenic seasonal behavior in 6 months of 2018. Water and
sediments samples were digested in acid then analyzed for arsenic (As), using Inductively
Coupled Optical Emission Spectrometry ICP-OES Perkin Elmer Optima 7000 (EPA
200.7 revision 4.4). The results were comparatively evaluated with the national
environmental quality standard given for water and soil and remediation alternatives to
the problems generated by the high arsenic concentration. As a result, was obtained the
average arsenic concentration in water located in the Sillacunca lagoon of 0.926 mgl/l,
0.527 mg/l, 0.730 mg/l; in sediments 117.475 mg/kg, 74.8 mg/kg, 92.50 mg/kg; at the
monitoring point located in the Ananea river 100 meters upstream of the confluence with
the Lunar de Oro river, the average arsenic concentration in water is 0.422 mg/l, 0.221
mg/l, 0.225 mg/l; in sediments it is 56.73 mg/kg, 26.77 mg/kg, 62.50 mg/kg, showing a
seasonal variation (March to April). The concentration of arsenic in the lagoon area
Sillacunca and in the area in the Ananea River 100 meters upstream confluence with the
Lunar de Oro river presented a higher concentration than probability (p>0.005). Different

remediation alternatives were evaluated.

Keywords: Arsenic, arsenic concentration, arsenic elimination, remediation of water,

sediment.
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INTRODUCCION

El agua es fundamental para la existencia de los organismos vivos, la salud del medio
ambiente y el desarrollo de las actividades productivas. El descuido de la calidad de aguas
afecta directa o indirectamente a las fuentes de agua, lagunas, rios y el medio ambiente
circundante, que generard un efecto negativo como la contaminacion y destruccién del
ecosistema de su entorno. La contaminacion por arsénico en el rio Ananea es causada por
la mineria artesanal e informal en la zona, lo que plantea riesgos para la salud humana y
el medio ambiente. Se han detectado altos niveles de arsénico en agua y sedimentos, que
indica una transferencia a los organismos vivos y aumenta el riesgo para las personas
expuestas. El punto de muestreo P-A es el mas peligroso y susceptible a la contaminacion
por arsénico. Es necesario investigar alternativas de remediacion para reducir las
concentraciones de arsénico en el rio para minimizar sus efectos nocivos. La mineria
informal utiliza mercurio y cianuro, lo que contribuye a la liberacion de arsénico al medio
ambiente. La falta de tecnologia adecuada y practicas mineras responsables exacerba la
contaminacion. La falta de control y supervision por parte de las autoridades también
contribuye a la contaminacion por arsénico. La contaminacion por arsénico tiene graves
implicaciones para el medio ambiente y la salud humana, causando la muerte de
organismos acuaticos, alterando la cadena alimentaria y provocando enfermedades como
cancer, dafos a sistema nervioso. Se han desarrollado tecnologias para eliminar el
arsénico del agua potable, siendo la electrocoagulacion y la adsorcion los métodos mas
eficaces y rentables. Es importante combatir la contaminacion por arsénico en el rio

Ananea para proteger el medio ambiente y la salud humana.

Este estudio inicia con una introduccion de la evaluacion de la contaminacion por arsénico
de aguas y sedimentos, luego de ella se desarrolla el Capitulo | donde se da a conocer una
revision de la literatura relevante al tema como el marco teorico y los antecedentes de la
investigacion. En el Capitulo 11 se da a conocer el planteamiento del problema del porque
y para que la investigacién, como también de sus respectivos enunciados de problemas,
objetivos e hipdtesis. En el Capitulo Il se describe los materiales y los métodos y
finalmente en el Capitulo 1V se da a comer los resultados a través de tablas y figuras,
realizando una descripcion de los mismos y su respectivo andlisis estadistico,

posteriormente se realiza la discusion, conclusiones, recomendaciones y la bibliografia.

1
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CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA

1.1 Marco tedrico
1.1.1 Arsénico

Arsénico (As) es un elemento quimico que forma compuestos inorganicos y
organicos (Choi et al., 2009). Se presenta en los compuestos inorganicos, organicos
como As (V), arseniatos; As (111) arsenitos; As (0) y As (-111), arsinas (Shih & Lin,
2003). En la naturaleza se encuentra abundante como arseniatos y arsenitos. La
toxicidad de As (l11) es 25 a 60 veces que el de As**As (V) y la movilidad es mayor
en el medio ambiente (Moon et al., 2008).

1.1.2 Geoquimica del arsénico

La presencia de arsénico en las rocas igneas, metamorficas y sedimentarias se debe
principalmente a la pirita (FeS2), con niveles que alcanzan hasta 6000 mg/kg.
Ademas, los éxidos de hierro contienen niveles elevados de arsénico que alcanzan
hasta 2000 mg/kg.

El arsénico puede existir en forma inorganica como As®>* y As®**, y su transformacion
depende de procesos fisicos, quimicos Yy biologicos, desempefiando los

microrganismos un papel crucial en esta Gltima.

El Arsénico As®* existe como écido arsénico (HsAsO4) en formas de sales, dxidos y
sulfuros conocidos como arseniatos. Por otro lado, el As® se encuentra en sales,
oxidos. sulfuros y arseniatos, apareciendo como &cido arsenioso y trioxido de
arsenico. También puede combinarse con el azufre para formar compuestos como el

oropimente (As2Sz) y Rejalgar (AsS).

2
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La reduccion de carbonatos en los suelos da lugar a reacciones de arsénico que
comienza con la oxidacion de la pirita por la presencia del oxigeno en un medio

aerobico, lo que la pirita (FeS>) se disuelva:
2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe?* + 3502 + 4H*

La disolucion de la pirita libera Fe?*, S02~ y H*, lo que reduce el pH del agua a 4.5.
El ion férrico cataliza la oxidacion quimica y bioldgica, formando compuestos con
radicales hidroxilos y produciendo hidroxido férrico insoluble y precipitados.

También reacciona con la pirita, aumentando el pH.

La reaccidn de arsenopirita (FeAsS) produce As (I11) al disolverse el &cido arsenioso
(H3AsO3z) no disociado.

2FeAsO, + 50, + 4H,0 — 2Fe?* + 2H;As05; + 250~ + 2H™

La pirita se disuelve constantemente debido al oxigeno presente en los residuos
mineros, lo que provoca la oxidacion de Fe?* a Fe®* cuando entra en contacto con el

agua de lluvia y las aguas subterraneas.
4Fe®* + 0, + 4H* - 4Fe3* + 2H,0
A pH>3 comienza la formacion de hidroxido de hierro llamado geotita (FeOOH):
Fe3* + H,0 — FeOOH + 2H*

La liberacién iones de hidrégeno (H") a pH < a 4.5, conduce a la formacién de acido
sulfarico, concretamente  (FegOg(OH)4.5(SO4)17.nH20), 'y la  jarosita
KFe3(OH)s(S0a4)2. Estos compuestos permiten la unién de arsénico a FeOOH vy la
oxidacion de As®*" a As®*. Mientras el arseniato (4s03™) no adsorbido sustituye al
sulfato (S027) en la red cristalina del hierro. Sin embargo, cuando el pH aumenta
por encima de 6, el sulfato de hierro se separa en precipitado de hidréxido de hierro
liberando aniones sulfato en el agua.

La liberacion hidrégeno H* disminuye el pH del agua, y el arsenito liberado es

adsorbido por el hidréxido de hierro.

El arsénico se combina con azufre y hierro en diversos ambientes, y su destino esta

determinado por procesos de oxidacion/reduccion y disolucion/precipitacion. Las

3
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bacterias aerobicas utilizan hierro y oxigeno para reducir y oxidar el CO,. Cuando
hay suficiente hierro presente, el arsénico disuelto precipita como hidroxido de hierro,
que mejora la calidad del agua. Sin embargo, cuando falta hierro, el arsénico es
arrastrado por corrientes de agua. En la region de oxigeno empobrecido (més de 2 mg
de O2/1) o subsonicas (menos de 0.2 a 2 mg/l), es posible reducir Fe (111) a Fe (1), de
Mn (IV/I11) a Mn (1) y de As (V) a As (111) disueltos. Al ajustar el pH a la region
circunneutral, se reduce el 250;~ a HS™ y el Fe (ll) disuelto se precipita como
monosulfuro de hierro (FeS), mientras el As (111) coprecipita como (As2S3) con lo

que se elimina del agua.

El &cido arsénico se disocia en dos etapas, la primeraa pH 3.6 y la segunda a pH 7.3

formando (H3A4s0;),y (H3AsO2™) respectivamente.
1.1.3 Biogeoquimica de arsenico

El arsénico experimenta diversos procesos biogeoquimicos como la oxidacion,
reduccion, metilacion, desmetilacion, precipitacion y sedimentacion (Lievremont et
al., 2009). La oxidacion y reduccién enzimatica por bacterias desempefian un papel
crucial en estos procesos y el arsénico y otros aniones sirven como fuente de energia
primaria para el metabolismo quimiolitotrofico (Liévremont et al., 2009; Oremland
& Stolz, 2005), (Werner & James, 1996). EI movimiento del arsénico en el medio
natural esta determinado predominantemente por su adsorcion sobre las superficies

minerales, en particular las de los hidroxidos de hierro, aluminio y Manganeso.
1.1.4 Fuentes de arsénico como contaminante
1.1.4.1 Fuentes naturales

El arsénico es el componente primario de méas de 300 minerales, principalmente
asociado a los minerales de oro, plata, cobre y hierro. Alrededor del 60% se
existe como arseniato, 20% sulfuro y el 20% restante incluye arseniuros,
arsenitos, oxidos y arsénico elemental (Wedepohl, 1969). Los principales
minerales arsenicales son el rejalgar (AssSs), oropimente (As,Ss), arsenopirita
(FeAsS), tennantita (Cu12AssS13) y loellingita (FeAs2). El arsénico en los
minerales sulfurados forma enlaces covalentes fuertes con azufre que contienen

unidades diméricas As-S y As-As creando una base estructural comdn. En

4
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minerales de arseniuro y arseno-sulfuro, el arsénico tiene estado de valencia de

-1 o 0 similar al azufre en los minerales de sulfuro.

El arsénico se encuentra en la mayoria de los minerales, y su movilidad en el
medio ambiente depende de la solubilidad de los minerales que contienen
arsénico en las aguas subterranea. La solubilidad se define por la constante del
producto de solubilidad (Kps). Kps, que describe la disociacion de arsénico en
agua. Los minerales con arsénico tienen un producto de solubilidad baja Kps a
temperatura ambiente, lo que indica que son insolubles. La Kps de As>Sz amorfo
es 1.25 x 108, mientras que la Kps de As,S; cristalino varia en el rango de 5.01
x 10 a5.01 x 107,

La solubilidad de la escorodita afecta la concentracién de arsénico debajo del
nivel freatico., ya el arsénico se deposita a la superficie de la escorodita
(FeAs0,.2H,0) formando la estructura similar a un mineral meteorizado de
FeAsS.

FeAsS + 14Fe3" + 10H,0 — 14Fe?" + S02™ + FeAs0,.2H,0 + H*

La insolubilidad de la escorodita estd relacionada con su constante de
solubilidad Kps de 3.89x10% a 1.47x10% a 25 °C, es estable en condicion
oxidante por debajo de pH 3.46.

Durante la actividad minera, los minerales se exponen a un entorno oxidante lo

que da lugar a la formacidn de especies de arsénico solubles en agua.

Las bacterias reductoras liberan de arsénico en las aguas subterréneas, y la
liberacion media estimada de arsénico de la corteza es de 6 mg/kg. El carbdn
que contiene 1,5 g/kg con una concentracion promedio de arsénico de 13 mg/kg.
Las erupciones volcanicas liberan 17.150 toneladas de arsénico a la atmdsfera,
mientras que la quema de madera e incendios forestales aportan entre 125 a

3.345 toneladas de arsénico al medio ambiente.

Los minerales secundarios de arsénico se forman por la alteracion hidrotermal
0 meteorizacion de minerales primarios en los depdsitos cercanos a fuentes

termales dando lugar a la formacion de oropimente (As.S3) y rejalgar (AssSa).
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En condiciones reductoras el arsénico se encuentra en concentraciones de 0.1 a
0.3 mg/kg.

El fluido hidrotermal, en condiciones reductoras y con un intervalo de pHO0 a 8,
contiene principalmente H3;AsO;. Sin embargo, las concentraciones vy
composiciones del arsénico dependen de las condiciones reductoras u oxidante,
del pH y la temperatura. En condiciones andxicas, el As;Sz participa en las

reacciones de disolucion y precipitacién/coprecipitacion.
As,S; + 6H,0 — 2H3As05 + 3H,S

Rejalgar, arsenopirita (FeAsS) y pirita (FeS,) desempefian papeles importantes
en las reacciones hidrotermales. El As,Ss se disuelve en agua en condiciones
reductoras y a bajas concentraciones de H.S, el As>Sz se disuelve en agua a
temperatura de hasta 300 ° C. Sin embargo, se produce la reaccion inversay el
As;Ssla precipita cuando aumenta la concentracion de sulfuro en el agua

hidrotermal con lo que se muestra en la reaccion siguiente.
2H3;As0; + 3H,S + 2H,0 — As,S; + 8H,0

El arsénico sirve como indicador de los depdsitos de yacimientos en condiciones
oxidante como reductoras, lo que hace util en estudios geoquimicos de rocas,
suelos sedimentos, agua y vegetacion (Boyle, 1973). La arsenopirita y otros
minerales de sulfuro de arsénico s6lo se forman en condiciones de alta

temperatura en la corteza terrestre (Rittle, 1995).
1.1.4.2 Fuente antropogeénica

Los cambios en el ciclo geoquimico del ar también provocan una rapida
acumulacion de este tipo de elemento en el suelo, lo que contribuye a un riesgo
cada vez mayor para la salud humana y el dafio causado a plantas y animales.
El arsénico que se encuentra en As;Os como As®** y como As®* en, tiene una

solubilidad moderada en agua, pero se disuelve facilmente en medio alcalino.

La oxidacion de arsenopirita libera el anion sulfato (S027), metales (Fe?*) y
protones (H") que le permiten disolverse en agua y oxigeno. Cuando el pH
menor a 4.5 la estabilidad de las fases secundarias como la geotita, jarosita, y la
hidrolisis de iones ferrosos a Ph > 2 se ve comprometida lo que a la precipitacion
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y liberacion de arsénico en los efluentes mineros (Air et al., 2002; Cravotta,
1991; Filipek et al., 1987; Halem et al., 2009; Nordstrom, 1982). La formacion
de minerales secundarios de arsénico como la escorodita (FeAsO4.2H,0);
arsenolita (As203), farmacolita, (Ca(AsO3OH).2H,0). Otros minerales
contienen pequefias cantidades de arsénico (Fe3* hidroxidos y oxihidroxidos,
jarosita) y fases amorfas (Foster et al., 1998; Savage et al., 1988; Smedley &
Kinniburgh, 2002).

La solubilidad de estos minerales afecta la movilidad quimica y la
bioaccesibilidad del arsénico en residuos mineros, suelos y sedimentos
contaminados ubicadas en zonas mineras (Craw et al., 2010; Drahota et al.,
2009; Langmuir et al., 2006; Macur et al., 2001).

1.1.4.3 Arsénico en sedimentos

En los rios, los compuestos de arsénico se disuelven en agua y se almacenan
como solidos totales en la superficie de hidroxido de hierro por adsorcién, que
finalmente resulta en la formacién de arsenato de hierro (FeAsO,.H,0) que

precipita en el fondo del rio.
a. Arsénico en hidréxidos de fierro

El arsénico esta presente en las superficies de 6xido de hierro siendo depositado

por adsorcion selectiva y precipitacion preferencial.

En sedimentos anaerobios, el hidroxido de hierro libera arsénico, lo cual
aumenta el consumo de oxigeno debido a la actividad microbiana. Esto lleva a
la liberacidn de arsénico reducido por la interaccion con materia organica. El

proceso es mediado por microorganismos que libera As, HCO; y Fe?*.
4Fe00H + CH,0 + 7H,C0; — 4Fe?" + 8 HCO; + 6H,0
b. Arsénico en arcillas

Los minerales arcillosos tienen baja capacidad de adsorcidn de arsénico debido
a su superficie pequefia y carga negativa. Los grupos funcionales de silicatos en
capas tienen sitios donde tienen para adsorcion de arsénico, desorcion,

oxidacion y disolucion. El As®* se adsorbe preferentemente en As* en arcillas
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illinita y caolinitica, y la oxidacion de As*® a As®" acurre en la superficie de la

arcilla. EI As*® desorbié mayor cantidad de As de la arcilla que el As®*.
1.1.5 Movilizacion de arsénico disuelto

Los cambios en Eh y pH afecta la adsorcién y desorcion de arsenico en superficies
de 6xido de hierro, alumina y arcilla en ambientes hidrogeoldgicos. Un pH de 8,0
cambia la carga superficial del éxido de hierro de positiva a negativa, lo que puede
llevar a la desorcion del arsénico. Ademas, a medida que el pH aumenta de 6 a 9, las
cantidades de adsorcion de arseniato y arsenito disminuyen. EI aumento del pH se
debe al agotamiento de H* en el agua subterranea y al aumento de aniones OH"

debido a la presencia de carbonatos.
1.1.6 Arsénico en solucion acuosa
1.1.6.1 Especiacion de arsénico

El arsenico es soluble en agua en condiciones altamente acidas (pH <2.0), pero
también es soluble en otros rangos de pH (2-11) en condiciones quimicas y
fisicas apropiadas. La especie predominante en medio oxidante es el arseniato.
El valor del pH del agua y del suelo determina la formacion de H,AsO,,
HAsO;~ y AsO;~. Sin embargo, en el rango de pH 2.2 a 6.5 H,AsO, ¥y
HAsOZ~ son las formas predominantes. Segun la siguiente relacion de

equilibrio, los valores de Kps del acido arsénico son 2,20, 6,97 y 11,53.

H3AsO, - H,AsO; + H* Kys =220 pH =0—2
H,AsO; - HAsO} + H* K,s =697 pH=3-6
HAsO}™ - As03~ +2H* Kps = 11.53 pH =7 —11

En condiciones extremadamente acidas y bésicas, H3AsO, y AsO;~ estan
presentes en medios acuosos debido a la protonacion y desprotonacién del
oxianiones. Esto es evidente a partir de los valores bajos y altos de Kps de
H3As0,y HAsOZ?. El potencial redox (Eo) para convertir As®* en As® es +

0.56V. El proceso de oxidacion de As®** en As®* ocurre muy lentamente.

HsAsO; + 2H*Y + 2e™ » HyAsO; + H,0
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El As** predomina en condiciones reductoras y estd presente en aguas
subterraneas como acido arsenioso H; AsO5 con valores de pKs de 9.22, 12.13
y 13.40. A pH < 9.2, el 4cido arsenioso H;AsO5 es la especie predominante,

mientras que a pH >12 HAsO$~ esta presente.

H3ASO3 i H2A503 + H+ Kps - 922 pH - O - 9
H,AsO; — HAsO?~ + H* K, = 12.13 pH = 10 — 12
HAsO3~™ - AsO3~ + HY Kys = 13.40 pH =13

El control de la distribucion de arsénico depende del pH y del estado de
oxidacion de oxidacion del arsenito (AsOs>) y del arseniato (AsOs*) (Day,
2006). La especiacion de arsénico es controlada por El pH, Eh, la
adsorcién/desorcion, la precipitacion/disolucion, y la transformacion bioldgica
también influye en la especiacion de arsénico. La oxidacion de As®* a As®*
ocurre rapidamente en aguas epilépticas porque la difusion de oxigeno en las
aguas superficiales aumenta el pH, la salinidad y la presencia de bacterias y
nutrientes en el agua (Casiot et al., 2003; Morin & Calas, 2006).

1.1.6.2 Eh-pH

El Eh y el pH afectan directamente a la especiacion de arsénico, y el cambio de

estado de oxidacion del arsénico y la solubilidad en el agua.

La estabilidad relativa de arsénico disuelto.

Z=+3
AsO* + H,0 = HAsO H* M‘OW]— H
S + H,0 = sO, + (ASO+) =\u. +p
HAsO, = AsO, + H* lo (AS—OZ_)= —9.21 + pH
Z=+5
H,AsO, = H,AsO; +H* lo M=—360+ H
2 4 2 4 9 (H,As0,) : p
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_ 2= | o+ (H,As0Z )

H,AsO, = H,AsO; +H logm =—7.26 +pH
4

(H,As0F )

H,AsO} = H,As0} +H? log (1,407 = —12.47 + pH

+3 — +5

Ep

(H,As0,)
= 0.550 — 0.0887pH + 0.0295log —————
(As0™)

AsO" + 3H,0 = H,AsO, + 3H" + 2e”

HASOZ + 2H20 = H2A504 + 2H+ + 26_ Eo
— 0.560 — 0.0591pH + 0.0295l0g L2450
=0. : p . °9 " HAs0,)

HAsO, + 2H,0 = H,AsO; +3H* +2e~ E,
= 0.666 — 0.0887pH + 0.0295! (H:450,)
=0. . p . og (HAsO,)

HAsO, + 2H,0 = H,AsO?  + 4H* + 2e"E,
= 0.881 — 0.1182pH + 0.0295] (HA503 )
=0. . p . og (HAs0,)

AsO; + 2H,0 = H,As0? + 3H' + 2e” E,
= 0.609 — 0.0887pH + 0.0295! (HzA50; )
= 0. . p . og (4s07)

- AsO}
AsO; + 2H,0 = AsO}  +4H* + 2e~ E, = 0.997 — 0.1182pH + 0.0295log ((A504‘))
2

Limites de los dominios de predominio relativo de las sustancias disueltas.

As0 H = —0.34
HASOZ pH = '

HAsO,

H =921
AsO; p

H,As0, H = 360
H,AsO; pr =2
H,AsO,

20070 H= 726
HAsO? P
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% pH = 12.47
AsO} '
AsO*
E, = 0.550 — 0.0887pH
H,As0, 0 P
HASOZ
Ey = 0.560 — 0.0591pH
H,;As0, 0 P
HAsO,
—Z Ey = 0.666 — 0.0887pH
H,AsO; 0 P
HAsO
T E, = 0.881 — 0.1182pH
H,As0?
AsO;
-2 E, = 0.609 — 0.887pH
HAsO?
AsO;
= E, = 0.977 — 0.1182pH
AsO;

e Dos sustancias sélidas

Limites de los dominios de estabilidad relativa de las sustancias solidas.

Z=+3
24s + 3H,0 = As,0; + 6H* 4+ 6e~ E, = 0.294 — 0.0591pH

Z=+5

2As + 5H,0 = As,05+ 10H* + 10e~ E, = 0.429 — 0.0591pH
Z=+3—>+5

AsO + 2H,0 = As,0; + 10H* + 4e~ E, = 0.721 — 0.0591pH
e Una sustancia disuelta y una sustancia sélida
Solubilidad de las sustancias sélidas.

Z=+3
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2450* + 2H,0 = As,05 + 2H* log(AsO*) = —1.02 — pH
A5203 + 2H20 == H2ASOZ lOg(HzASOZ) == _068

As,05 + 2H,0 = AsO; +2H*  log(4s0;) = —9.89 + pH

Z=+5
As,0s + 3H,0 = H3AsO, log(H3;AsO, ) = 4.74
As,0s + 3H,0 = H,AsOy + 2H* log(H,AsO; ) = 1.15 + pH
As,0s + 3H,0 = H,As0? +4H* log(H,As03 )
= —6.12 + 2pH

As,0s + 3H,0 = As03 + 6H* log(4s03” ) = —18.59 + 3pH

0O—+3

As + H,0 = AsO* + 2H* + 3e™ E, = 0.254 — 0.0394pH + 0.0197log(As0™)

As + 2H,0 = HAsO, + 3H* + 3e~ Ey = 0.248 — 0.0594pH + 0.0197log(HAsO,)

As + 2H,0 = AsO; + 4H* + 3e~ E, = 0.429 — 0.0788pH + 0.0197log(As05)

O0O—+3

As + 4H,0 = AsO3™ + 8H* + 5e~ E, = 0.648 — 0.0916pH + 0.0118log(4s03 ")

+3 —> +5

As,03 + 5H,0 = 2H;As0, + 4H" + 4e™ E, = 0.580 — 0.0591pH + 0.0295log(H;As0,)
As,03 + 5H,0 = 2H,As0; + 6H' + 4e” E,,
= 0.687 — 0.0887pH + 0.0295log(H,As0})
As,05 + 5H,0 = 2H;As0?” + 8H* + 4e"E, = 0.901 — 0.1182pH + 0.0295log(2H;A4s02 ")
As,05 + 5H,0 = 24s0; "~ + 10H* + 4e~ E, = 1.270 — 0.1477pH + 0.0295log(4s03 ")

e Una sustancia solida y una sustancia gaseosa

Limites de los dominios de estabilidad relativa de As 'y AsHs,

-3— 0
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AsHy = As +3H* +3e~ Ey = —0.608 — 0.0591pH + 0.019710g pasu,

RO EL,4= 1000mMM

Ic

33V

NN

Figura 1. Diagrama Eh-pH para el sistema As-H20 a una temperatura 25°C

y una presion 1 atmosfera

Como se ve en la Fig. 2, en condiciones oxidativas, los compuestos As-S se

transforman primero en arsenitos y luego en arseniatos.

A 2PH Lo~ L0 00mMmM EO SS_[TOT: T£O 00mM

<

Jena V

-

aH = SO

Figura 2. Diagrama Eh-pH para el sistema As-S-H20 a una temperatura 25°C

y una presion 1 atmosfera
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1.1.6 Mecanismo de liberacion de arsénico

La liberacion de arsénico depende de la interaccion de sulfuro, agua, oxigeno y
bacterias. Las rocas carbonatadas neutralizan los &cidos producidos por la
oxidacion de sulfuros, manteniendo o elevando el pH a niveles aceptables. La
proporcion de rocas carbonatadas y sulfuros es clave para controlar la

acidificacion del agua.
1.1.7 Regulacién de la calidad de agua y estdndares ambientales del suelo

Es necesario regular el consumo de agua con arsénico debido a su alto riesgo

para la salud y plantear tratamientos para eliminarlo.

En el Peru se ha establecido estdndares ambientales para agua a través del “DS
No 004-2017-MINAM” y estandares ambientales para suelos a través del “DS
No 002-2013-MINAM” “Estandares de Calidad Ambiental para Suelos” y
otros como la guia de la OMS, 2006; que establece un valor de referencia es de

0,15 mg/l para el Arsénico en el agua.
1.1.8 Tecnologias de tratamiento de eliminacion de arsénico

Las tecnologias para eliminar arsenico en el agua son mas efectivas para el
arseniato, que, para el arsenito, ya que este Gltimo esta mayormente sin carga a
pH inferior a 9.2 (Johnston & Heijnen, 2015). Para eliminar el arsénico se

utilizan varios procesos de forma simultanea o secuencial.
a. Precipitacion

El proceso utiliza materiales alcalinos y un agente oxidante para convertir el
arsénico en un estado insoluble, que resulta en la precipitacion hidréxidos,

sulfuros y 6xidos de arsénico.

Para oxidar de As®* a As*®, se agrega hipoclorito de sodio al agua. El proceso

de oxidacion se lleva a cabo de acuerdo a la siguiente reaccion:
AsOs* + OCI" — AsO4* + CI

Se elimina el arsénico del agua ajustando el pH con hidroxido de sodio y acido

sulfurico, y agregando floculantes como cloruro férrico u sulfato de aluminio.
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Los iones metalicos del agua forman compuestos insolubles con el arsénico,

que se adhieren a coloides y asientan rapidamente.

El cloruro férrico se utiliza en la proporcion de As:Fe = 1:5 para precipitar los
compuestos de arsénico en forma de arseniato de hierro. Luego se separa del

agua como un precipitado de arseniato.
AsOs* + FeClz — FeAsOq] + 3CI
NaOH + FeCls — Fe(OH)s| + NaCl

Se separa el precipitados de FeAsOs, Fe(OH)z y NaCl después de la
precipitacion. EI método de precipitacion con sulfuros es rapida y eficaz para
eliminar el arsénico del agua, el exceso de sulfuro puede disolver el sulfuro de

arsénico precipitado y reducir la tasa de precipitacion.
b. Oxidacion

La oxidacidn de arsenito en las aguas subterraneas se lleva mediante la adicion
de agentes oxidantes como el oxigeno, cloro, hipoclorito, sales de fierro, 6xido
de manganeso, perdxido de hidrégeno atmosférico, se convierte en arseniato

que facilita su eliminacién (Sharma et al., 2005; Sharma & Sohn, 2009a).
c. Oxidacion fotoquimica

Las reacciones fotoquimicas en cuerpos de agua superficiales se dividen en
conversion fotoquimica directa e indirecta. La conversion fotoquimica directa
ocurre al absorber de la luz solar, mientras que la indirecta se produce mediante
fotosensibilizadores que producen especies energéticas transitorias que

reaccionan con sustancias disueltas.

Los principales fotosensibilizadores son la materia organica disuelta
cromogénica (CDOM), nitratos y nitritos (Vione et al., 2014). El arsénico (111)
reacciona con HO® y CDOM (Buschmann et al., 2007) mientras que su
reactividad con radicales carbonatos solo se ha estudiado en condiciones
alcalinas (Klaening et al., 1989).

En soluciones con bajas cantidades de sustancias humicas irradiadas, la

reactividad de As (l11) frente al 1O es insignificante (Buschmann et al., 2007).
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d. Oxidacion fotocatalitica

El tratamiento fotocatalitica de As (lIl) y As (V) implica la absorcion de
radiacion de parte de catalizadores sélidos con propiedades semiconductoras,
como oOxidos de metales de transicion como TiOgz, Fe;03, ZnO, Zn0,, WOs,
CdS, Hgs, ZnS, CusS. Estos semiconductores activan mediante radiacion en el
rango UV-Vis (Boldish & William, 1998; Swethas et al., 2010).

La irradiacién de un semiconductor con energia mayor o igual a su banda
prohibida (EQ), inicia la reaccion fotocatalitica que crea pares de electrones
libres ey huecos h*, que transportan cargas en la superficie sélida, generando
una interfase potencial de carga de reaccion (Huang et al., 1993; Litter et al.,
2014).

Los de los semiconductores, como el TiO> fotoelectrones e presentes en la
banda de conduccion (BC) que reducen el oxigeno del ambiente para formar
aniones superéxido y luego radicales hidroperdxidos. Los agujeros Los
agujeros en la banda de valencia oxidan el arsénico, el agua y la materia
organica (MO), produciendo protones y radicales hidroxilos. También pueden
oxidar aniones de hidroxido (OH") para generar grupos hidroxilo adicionales
(HO").

e. Oxidacién biolégica

Las bacterias utilizan al arsénico As** como donante de electrones, el oxigeno
como aceptor de electrones y didxido de carbono como fuente de carbono para
crecimiento en entornos reductores y oxidantes (Cai et al., 2009; Dong et al.,
2014; Luo et al., 2013). Algunabacterias, como Alcaligenes faecalis,
Hydrogenophaga sp., Thiobacillus aquaticus, Tiobacillus thermophiles
convierten el As** a As® para reducir su movilidad en el medio ambiente
(Gihring & Banfield, 2001; Oremland & Stolz, 2005b). El As®* tiene mayor
afinidad por los minerales que el As** (Smedley & Kinniburgh, 2002).

f. Oxidacion In situ

La oxidacion de As Il se realiza con radiacion UV a una longitud de onda de

185 a254 nm, y hierro nativo, lo que aumenta la tasa de oxidacién en presencia
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de oxigeno y promueve la formacion de radicales hidroxilos (Yoon et al., 2008;
Ryu et al., 2013). La excitacion de As Ill actia como fotosensibilizador y
promueve la oxidacion a través de la formacion de fotoxidantes secundarios
como HO" y O, (Sharma et al., 2007; Yoon & Lee, 2005).

g. Tecnologias de membrana

La separacidn de arsénico del agua a través de una membrana semipermeable
impide el paso de ciertos contaminantes mediante miles de millones de poros
selectivos (Shih, 2005). La diferencia de presion entre el lado de alimentacion
y el lado permeado impulsa el agua a través de la membrana (Bruggen &
Vandecasteele, 2003). La eficiencia de eliminacion de arsénico depende de la
oxidacion previa de especies de arsénico, el tamafio de los poros de la

membrana, tamario de las particulas.
h. Intercambio i6nico

El intercambio ionico es un proceso para eliminar el arsénico del agua mediante
la retencion de iones de carga similar en la superficie de la fase solida. La
capacidad de intercambio teorica varia de 1.0 a 1.4 m-Eg/ml y el arseniato se

adsorbe en la superficie de la resina.

Se utiliza la regeneracion periodica de la resina de intercambio io6nico para
reciclar y enriquecer los iones intercambiables con HCI y NaCl. En presencia
de HCI, el arseniato se convierte en acido arsenico (HzAsO.) segun la siguiente

reaccion.
R,HAsO, + 2Cl~ + 2H* 2 2R — Cl + H3As0,

Las resinas selectivas de sulfato, nitrato y fosfato son utiles para la eficiencia
de eliminacién de arsénico y arsenito, para no afectar por cambios de pH entre
6.5y 9.0 (Clifford et al., 1999).

El alto contenido de sélidos disueltos totales (TDS) en el agua reduce la

eficiencia del intercambio idnico y hace que el proceso no sea econémicamente
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viable si la fuente de agua contiene méas de 500 mg/L de TDS (Wang et al.,
2002) 0 més de 50 mg/L de sulfato (SO472) (EPA, 2001).

j. Adsorcion

El arsénico se absorbe en las superficies de hierro y aluminio en agua y puede
separarse Y reutilizarse sin causar contaminacion secundaria. Los adsorbentes
utilizados incluyen alimina activada, 6xido de hierro, arena recubierta de
hidroxido de hierro y biosorbente (Sharma & Sohn, 2009b).

k. Coagulacion-Floculacion

Se utilizan coagulantes con carga positiva para descartar el arsénico del agua
mediante la formacion de microfloculos (Henke, 2009; Johnston & Heijnen,
2015). La floculacion crea microfléculos al neutralizar la carga de las
particulas. El arsénico se elimina mediante la sedimentacién, flotacion por aire
disuelto y filtracién (Mondal et al., 2013).

PO SThor= L0 00mMm
3,= ozov ]=|sg+[_l_o_r= IO 00 M
T2 gX»( -
c
Q
(o]
@
m
.
) 8 Io IS J3S
o = S2ao

Figura 3. Coagulacion-Floculacion

El sulfato de aluminio es mas eficiente para eliminar el arsénico del agua
cuando el pH es inferior a 7.6 (Garelick et al., 2005; Saha et al., 2015; Wang et
al.,, 2002). Varios factores influyen en la eficiencia de la
precipitacion/coprecipitacion, incluido el estado de valencia del arsénico, el
pH, el potencial redox y la actividad bacteriana. La presencia de sulfato reduce
la eliminacion de arsénico por el cloruro férrico, mientras que la presencia de

calcio o hierro aumenta la eliminacion de arsénico.
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Figura 4. Eliminacion de arsénico en procesos que usan cloruro férrico como

coagulante

- Coagulantes usados en la eliminacion de arsénico en aguas

Existen dos tipos de coagulantes como cloruro férrico, sulfato ferroso, sulfato

de aluminio y cloruro de aluminio.
Los coagulantes comUnmente usados son sales de metales de hierro y aluminio:
e Cloruro férrico

FeClz.6H2O, se wusa en la coagulacion para eliminar arsénico en
concentraciones del 37% - 47%. El cloruro férrico se usa en soluciones de 10-
15%. Las dosis de coagulante dependen de la concentracion de arsénico en el
agua y la carga neta positiva del Fe3* depende de pH de 6 a 9 y para Fe?*. A
medida que el pH disminuye, aumenta la carga positiva en las particulas de
hidroxido férrico, lo que permite la adsorcion del anidn negativo arseniato. La
eliminacion de arsénico se logra mejor a pH inferior a 7, y se puede alcalinizar

el agua con NaOH o Ca(OH). para formar escamas.
2FeCl; + 3Ca(HCO3), - Fe(OH); + 3CaCl, + 6C0,
FeCl; +3Ca(OH), - Fe(OH); + 3CaCl,
e Sulfato de aluminio

El Alx(SO4)314H,0 es un coagulante que se utiliza para desestabilizar

particulas e iones de arsenico en el agua. EIl aluminio es més soluble a pH alto
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y bajo, pero a pH 6 a 8 es relativamente insoluble, con un punto de minimo de
solubilidad a pH 6.5. A medida que disminuye la temperatura, aumenta la
solubilidad de aluminio, lo que puede provocar problemas en la coagulacion y
precipitacion. También es posible que el filtro se obstruya y se formen los

residuos de hidroxido de aluminio en el agua.

AL, (S0,)5 + 3Ca(HCOs), 2 24l1(0H); L +3CaS0, + 6C03

3., = oaov A F L= LOO0OM
A B A BH () A PH

J803DN

[l
| |
A O s+

\ \ )
o < IS ) 8 I0 I< s
aH ¥ S22

Figura 5. Coagulante que se utiliza para desestabilizar particulas finas e

iones de arsénico en el agua

- Derivacion de la dependencia de la solubilidad del hierro (Il11) y

arseniatos de aluminio con el pH

Calculemos la solubilidad del arseniato férrico. EI proceso de disolucién de la
fase sélida de FeAsQ4 va acompafiado de una disociacién electrolitica:

FeAsOs « Fe?t + AsQ4>

Aqui, el estado de equilibrio a una temperatura particular se describe mediante

la constante de equilibrio:
Ksreasos = [Fe¥**[AsO4*]
La disociacion del acido arsénico ocurre en tres etapas:
H3AsO4 <> H + H2AsO4
H2AsO4 <> H" + HAsO4*

HAsO4% <« H' + AsOs*
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Las constantes de disociacion para cada etapa se derivan de las reacciones

anteriores:
K. = [H+][H2A504_] —9219
! [H3As0,] '
[H*][HAsOZ? |
K, = = 6.94
27 [HyAsO;]

[H*][As03 ]
Ky=————-=115
3 [HAsOZ ]

Por lo tanto, los valores de Kn mas pequefios indican mayores grados de

disociacion.
Segun el balance material de la solubilidad del arseniato de hierro (111):
Sreaso, = [F33+]
Sreaso, = [AsO; 1+ [HAsOZ 1+ [H,AsO; ] + [Hz AsO,]

El valor de las concentraciones de equilibrio de particulas de arseniato, que
forman parte de la ecuacion de solubilidad de FeAsO,, se puede expresar a

través de la constante de equilibrio de FeAsO,, utilizando las ecuaciones:

- KSreaso
AsO} | = —==
[ 4 ] [Fe3+]
Por qué entonces:
_ Ks
[A5043 ] — FeAsO,
SFeAs0,

De acuerdo con ecuaciones anteriores:

[HASOE_] = [I_I-F][;?—SOE]
3

- Ks
Como [4s03 ] = —=222% |yego:
SFeAsOy4

[HASOL%_] — [H+]K5FeAsO4

KSreaso,*K3
Después de esto:
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[H+][HASOZ_] [H+] [H+]KSFeAsO4 _ [H*]? * KSFeAsO4

[H, AsO; ] = = =
2 4
K, K;  Sreaso, K2 Sreaso, K2 * K3
[H, AsO,] = [H*][H,As0;] _ [HY] [H*)?KSpeaso, _  [H1?*Ksreaso,
3 4] = = =
K1 K1 SFeAso,*K2*K3 SFeAs04*K1*¥K2*K3

Como resultado, la ecuacién de equilibrio de material de arsenato solubilidad

de hierro (111) toma la siguiente forma:

S _ KSreaso, |, [H1KSfpeaso, n [H*]?+KsSpeaso, [H*]?+Kspeaso,
FeAsO, —
4 SFeAsO4 SFeAs0,K2 SFeAs04K2*K3 SFeAs04*K1#Kp*K3
S K [HT]3 + [H*]? * Ky + [H¥]K; * K, + K * K3,.K3
FeAsO, — SFeAs0,-
4 4 K1 * KZ * K3

El célculo de la solubilidad del arseniato de aluminio se realiza de manera
similar al Fe (I11) debido a que ambos tienen la misma valencia. La dependencia
de la solubilidad de AlAsO, con pH no tiene diferencias significativas. La
disolucién de la fase solida de AlAsO, se acompafia de una disociacion

electrolitica:
AlAsO, + A" + As03™;

Aqui, el estado de equilibrio a una temperatura particular se describe mediante

la constante de equilibrio:
+ -_—
K piaso, = [A137][4s03 7]

Como resultado de la serie de transformacion de formulas se obtiene la

siguiente férmula:

[H*]3 + [H*)2K, + [H*]K, * K, + Ky * K, * K3
SAlAsO4 = KSAIASO4' K, * K, * K5

- Floculantes
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Los polielectrolitos son polimeros sintéticos con grupos ionizables que
neutralizan impurezas y se aglomeran para separar sélidos del agua por

sedimentacion.
Los diferentes tipos de floculantes incluyen:

a) Floculante cationico: Los floculantes cationicos contienen nitrégeno
tetravalente y su cationicidad puede verse afectada por el pH y la fuerza
i6nica. En ocasiones, se requiere el uso de polimeros catiénicos y un

modificador del pH para su correcto funcionamiento.

b) Floculante Aniodnico: Los floculantes anionicos son polimeros con carga
negativa que actian como dispersantes. Los mas utilizados son los de iones
carboxilos y acido sulfénico. Los floculantes con i6n carboxilo son
sensibles al pH, mientras que los que contienen &cido sulfénico son menos

sensibles al pH.

¢) Floculante no ionico: Los floculantes no idnicos funcionan mediante el
mecanismo de puente y no tienen carga en medio acuoso. Los principales
floculantes poliméricos no idénicos son poliacrilamida y 6xido de
polietileno. La floculacién no iénica se ve menos afectada por el pH y la

fuerza ionica debido a la baja carga superficial del polimero.
- Coadyuvantes
Su funcidn es mejorar el rendimiento de los coagulantes, ya sea a través de:

a) Correccion de pH: Los coagulantes necesitan un pH adecuado para
funcionar bien. El sulfato de aluminio acidifica el agua y dificulta la

coagulacion. Para solucionarlo, se agregan bases o sales alcalinas al agua.

b) Agentes oxidantes de cationes: Se emplea la coagulacion-floculacion y
oxidantes como hipoclorito de sodio, perdxido de hidrégeno, ozono,
oxigeno y cloro para eliminar compuestos inorganicos y organicos y
disminuir la DQO/DBO.

c) Dar peso a las particulas: Los agentes gravimétricos mejoran la calidad

del agua al reducir la turbidez y aumentar la velocidad de sedimentacion.
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Estos agentes pueden ser carbon activado en polvo, cal, arcillas y

polimeros.
1.1.9 Tecnologias emergentes

Para reducir costos, se han desarrollado técnicas econdmicas para eliminar el
arsénico utilizando métodos tradicionales como coagulacion, filtracion y

adsorcion.
a. Arena verde de manganeso

Este tipo de arena verde es un material granular que contiene glaucita y 6xido
de manganeso, una zeolita natural que elimina hierro, manganeso, arsénico y

sulfatos gracias a sus propiedades de intercambio iénico.

La superficie oxida el arsenito a arseniato para su eliminacion a un pH de 6.5 a
8, mediante oxidacion por aireacion y filtracion a través de filtros de medios

POrosos.

3, = 020V A ePH (Lo, = 1000mM
M ns* M 0 J(

08 r

00 r

oh

3 w0 ibn

0S r

00 I |

E NG
Figura 6. Oxidacion por aireacion y filtracion a través de filtros de medios

POrosos

Durante la solubilidad del arseniato de manganeso (Il) en el proceso de
disolucion de fase sélida de Mns(As0,), se acompafia de la disociacion

electrolitica:
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Mns(4s0,), < 3Mn2" + 24503~

El estado de equilibrio a la temperatura indicada se describe por la siguiente

constante de equilibrio:

- [MnZJr]3 «[As03 12

KSMn3 (AsO4)2

Con la constante de equilibrio la solubilidad de Mn;(A4s0,),, da lugar a:
[Mn2"] = 3Syn, 4s0,),
2Smn, as0,), = [AsOF 1+ [HAsOZ 1+ [H,AsO;]+ [Hs AsO,],
Donde es la solubilidad de Mn5(As0,),, mol/L.

Las concentraciones de equilibrio de arseniato, que forman parte de la ecuacion
de solubilidad de Mn5(As0,),, se expresa a traves de la constante de equilibrio

de Mn3;(As0,), mediante las siguientes ecuaciones:

- LOY
[4s0i7] = |2
[Mn27]
Porque,
+
[an ] = 35M713(A504)2
Entonces
_ K inacas
[ASO;‘:’ ] — Mn3(AsO4)2 .
27 * SMTL3(ASO4)2
H. As0, = [H*1[H,As07]  [H*] [H*]? Rsuins (504,
L = =
Kl Kl KZ * K3 27 * SMTl3(ASO4)2 3

H3ASO4= 3

[H+]3 KSMns(A$04)2
K, * K, * K3

27 * SMng(ASO4_)2

Como resultado, la ecuacion de equilibrio del material de la solubilidad del

arseniato de manganeso (I1) toma la siguiente forma:
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KSMTls(ASO4)2

25M7L3(A504)2 = 3

2 7 * SMTL3 (ASO4,)2

_|_

[H*] | [H']? [H*]®
1+ +
K, K, *K; Ky *K,*K;

[HJ’]Z+ [H*]?
K, *K; K;*K;*Kj

g25 _ | Ksmngiason,
MTL3(ASO4)2 108

<[H+]3 + [H*]?« Ky + [HY]K; * K3 + Ky * K, *K3>

*

K, * K, * K3

K 0.2
_ SMn3 (AsO4)>2
SMn3(4505), = (T)

. [H*]® + [H*]> Ky + [H]K, * K3 + K; * K, * K3 o4
K, * K, * K3

b. Microfiltracién asistida por coagulacion

La microfiltracion es mas efectiva que la filtracion tradicional para eliminar
microorganismos y floculos pequefios (EPA, 2001; Wachinski, 2016), y se
puede utilizar para descartar el arsénico del agua mediante la adicion de un
coagulante a base de hierro y luego eliminando el hidréxido férrico mediante

microfiltracion.
c. Inmovilizacién de arsénico in situ (subsuperficial)

La inmovilizacion el arsénico en el suelo mediante la adicion de ligantes y un
sorbente como carbonato de magnesio, zeolita y sulfato de aluminio tratado con
Fe3*. En superficies arenosas se inyecta directamente bajo tierra una solucion
oxidante como perdxido de hidrégeno, ozono que promueve la oxidacion de As
(1) a As (V), que coprecipita en superficies de hidroxido de hierro. En el suelo
la movilidad del arsénico depende de factores como el pH, contenido de humus,

capacidad de adsorcion, procesos redox, balance hidrico y topogréfico.

d. Electrocoagulacion
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Teoria de la electrocoagulacion.

De acuerdo a la teoria de la electrocoagulacion el proceso se basa en tres

ciencias fundamentales: electroquimica, coagulacion y flotacion.
Electroquimica

La electrocoagulacion utiliza electrodos sumergidos en una solucion y utiliza
corriente continua para provocar cambios quimicos. El anodo es un metal de
sacrificio (aluminio o hierro) que libera iones de aluminio o hierro en la
solucién acuosa y precipita Al(OH)s o Fe(OH)s en la celda. Los materiales de
electrodos utilizados son aluminio, hierro, acero inoxidable, platino y grafito.
Se requiere una diferencia de potencial y un flujo de corriente eléctrica para
liberar el coagulante, y esta diferencia es el resultado de la reaccidn con cada

electrodo en la celda electroquimica.
Als) — A%, 3¢
Coagulacién

La coagulacion es un proceso que utiliza coagulantes para unir particulas en el
tratamiento de agua. Se forman floculos que se eliminan por sedimentacion y
filtracion. El arsénico es adsorbido en hidroxido de hierro, aglomerando para
precipitar el arsénico, es necesario la cantidad correcta de coagulante para
eliminar las formas solubles de arsénico. La dosis de 86 gramos de hierro por
gramo de arsénico, a una concentracion de 20 pg/l de arsénico en agua a pH de
7, alcanza la remocion de 80 a 99%, temperatura de 15 °C a 23°C (Binnie &
Kimber, 2013).

Electrocoagulacion.

La electrocoagulacion es un proceso que utiliza corriente eléctrica en diferentes
geometrias de electrodos para disolver el anodo y formar hidroxidos complejos

que se separan por filtracion.
Electrolisis del agua

La electrolisis no solo separa el oxigeno y el hidrogeno, si no los aniones y

cationes presentes en el agua.
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Anodo:

2H,0 - 0, +4H" + 4e~

Catodo:

2H,0 4+ 2e~ = H, + 20H~

Electrocoagulacion utilizando electrodos de hierro (Fe):

Los mecanismos de oxidacion y reduccion en el anodo y el catodo de electrodo

de hierro, que se desarrolla a continuacion:
Mecanismo 1 (a) (aguas residuales basicas)
Anodo: Fe(s) — Fely + 2e”
Fec) — Fellt) +3e”
Felyy + 10H, 0 + O3(g) = 4Fe(OH)3(s) + 8H(qq)
Catodo: 2H ) + 26~ = Hy )
En general: 4Fecy + 10H,0(;) + Oy(g) = 4Fe(OH)y(5) + 4Hy (g
Mecanismo 1 (b) (aguas residuales &cidas):
Anodo: Fegy — Felfy + 2e”
Felyy +20Hg, = Fe(0H),g)

Catodo: 2H,0(y + 2e~ = Hyg) + 20H
En general: Fesy + 2H,0() > Fe(OH) (s + Hy(g)

Fecy + 2H,0() = Fe(OH) () + Hy(g)

Floc + H, — Flocs

La electrocoagulacion elimina el arsénico mediante varios mecanismos y el
hidroxido de hierro se mueve hacia el dnodo mientras las burbujas de gas

transportan el arsénico hacia arriba (Larue et al., 2003).
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Mecanismo 2 (aguas residuales &cidas y basicas):
Fe(s) + 6H20(l) - Fe(H20)4(0H)2(S) + Hz(g) T
Fe(s) + 6H20 - Fe(H20)3(OH)3(S) + 15H2(g) T

Los hidroxidos de hierro (1) y hierro (I111) se combinan para formar 6xido verde

en condiciones adecuadas (Parga et al., 2009).
xFe(OH)3(qc) + (6 — x)Fe(OH)(qc) > xFe(OH)3.(6 — x)Fe(OH) ()
Electrocoagulacion utilizando electrodos de aluminio (Al):

La electrocoagulacion produce una reaccion electroquimica que forma

hidroxido de aluminio al reaccionar con los iones hidroxilo del catodo.
Anodo: Al — AlESy + 3e”

2AL 4 + 4H, 00y + O4(g) = 2A1(0H) 3¢y + 2H(,
Catodo 2H,0() + 2e™ — Hy(g) + 20H"™

2Al5) + 4H,0(py + 04y = 2AL(OH)3(5) + 2Hy (g

El anodo puede causar efectos secundarios como la evolucion del oxigeno si su

potencial es alto.
2H20(l) 4 OZ(g) + 4e”

La electrocoagulacion disuelve el anodo de aluminio para producir iones Al®*,
La dosis de coagulante y la tasa de formacion de burbujas dependen del voltaje
y tiempo de retencion segun la ley de Faraday. El aumento de AI** aumenta la
concentracion de AL(OH)3*, Al(OH)?*, Al(OH)3forma mondémeros como y
AL(OH)j; y otros polimeros como Al;30,(0H)}%, Al;3(0H)3E, Al,(OH)1%,

Alg(OH)3¢, Alg(OH)3E que precipita como hidréxido de aluminio:

XA + yH,0 > ALOH)S*™ + yH*

Especies monoméricos y polimérica AI(OH)5" ™ — Al(OH);
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A medida que las especies de hidroxido de Al precipitan, su naturaleza amorfa
aumenta el area de superficie disponible para la adsorcién eficiente de arseniato
y la eliminacion de arsénico. Las especies de As (V) con carga negativa
predominan en pH > 12.4 As03~, a pH > 3.6 H,As0;, a pH > 7.2 HAsO}™,
Al(OH)3( es un compuesto anfétero que tiene un punto de carga de
aproximadamente cero a pH de 7 a 9. Puede estar cargado negativa o
positivamente en la solucion, si el pH < pzco > pzc. H,As0;y HAsOZ son las
especies dominantes a pH de 6 a 9, AL(OH)3 ) es positivo, lo que mejora la
adsorcién de As>*. Los fléculos de AI(OH)3(s), Al2Os adsorben iones
H,AsO; , HAsOZ~ apHde 6 a 9 en la electrocoagulacion. A un pH < 9 durante
la electrocoagulacion el AL(OH),, es soluble, es dominante e indtil para la
eliminacién de arsenato. Las especies de arsénico disueltas de arsénico se
incorporan en la fase creciente de hidréxido de aluminio por adsorcion,
oclusion o union, y las formas monoméricas y poliméricas de AI** (es decir,
Al(OH)3(5)) también forman complejos de arseniato. Finalmente, el arsénico
soluble se une electrostaticamente a la superficie externa del precipitado de

hidroxido de aluminio insoluble.
Reacciones de adsorcion:
Al(OH) () + HpAsOy 6 HAsOF™ = [AL(OH)3 * H,AsOy 6 HAsOF | (s
Al 03 + HyAsOy 6 HAsO;™ — [Al,05 * HyAsOy 6 HAsOF |5
Reacciones de coprecipitacion:
XA + (Bx — y)OH™ + y HAsO;™ = Alz(OH) 34—y) + (HASO4)(s)
ALl(OH)3 + H,AsO; + H* - [AL(OH);3 + H,AsO; |(s) + H,0
Al(OH)3 + H,AsOF™ + 2H* - [Al(OH)3 + H,As0; | (s) + 2H,0
= AL — OH(5) + H,AsOy 6 HAsOF™ — = Al — 0As(0),(0H)(5) + OH™

Donde el simbolo = describe los enlaces de cationes con las superficies de los

solidos.
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Mecanismo de electrocoagulacion

Es un proceso que combina mecanismos activos y cambia a medida que avanza
la reaccion. La carga catidnica desestabiliza las particulas coloidales y los gases
de hidrégeno eliminan los contaminantes de menor densidad en la capa de

espuma y los floculos pesados se asientan en el fondo de la celda.
Hay muchas formas que las especies interacttan en la solucién:

1. Migracion hacia electrodo con carga opuesta y agregacion debido a la

neutralizacion de la carga.

2. El cation o el ion hidroxilo (OH") forma un precipitado con el arsénico.

3. Los cationes metalicos interactian con OH™ para formar hidroxido con alta
capacidad de adsorcion de arsénico.

4. Los hidroxidos forman estructuras reticulares mas grandes para eliminar el
agua (coagulacién de barrido).

5. Oxida los cationes y aniones a especies menos toxicas.

6. Eliminacion por electroflotacion y adhesion a burbujas.
Factores que afectan el proceso de electrocoagulacion

Los factores que afectan al proceso de electrocoagulacion son los pardmetros
operativos, como la concentracién de cationes y aniones, el pH, la densidad de
corriente, la distancia entre electrodos, el tamarfio de la burbuja y la estabilidad

de los floculos.
pH

Segun (Chen et al., 2017; Li et al., 2018) en la electrocoagulacion produce
iones de hidrdxido que regulan el pH en el catodo sin necesidad de sal adicional.
El cambio de pH inicial esté entre 5 a 8.5 es importante en la eliminacion del
arsénico y puede afectar la estabilidad de las especies adsorbidas (Bazrafshan
et al., 2006)

El efecto de pH es débil entre 6 < pH < 8, la captura de CO2 y la liberacién de
H> aumentara el pH, lo que conducira a pH > 8, finalmente se estabiliza y

disminuye ligeramente.
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Densidad de Corriente

La produccion de iones durante la electrolisis anddica del hierro esta
influenciada por la densidad de corriente y el area de superficie del electrodo,
que influye de la mezcla de la solucion. La concentracién de iones de hierro
disueltos no es proporcional al tiempo al tiempo de disolucion del anodo, y la
lenta formacidn de hidrdxido férrico que reduce su capacidad para eliminar el
arsénico mediante floculacién y floculacién. La eficiencia de eliminacion de
arsénico varia segun la fuente de energia y esta determinada por la dosis de
coagulante y la formacién de espuma y el crecimiento del fléculo (Holt et al.,
2005; Letterman, 1999).

Concentracién de contaminantes

La concentracion inicial de contaminantes catiénicos y anionicos no afecta en
la eficiencia de corriente independientemente del pH (Bazrafshan et al., 2006;
Mahvi et al., 2011; Orori et al., 2005).

e. Eliminacion bioldgica de arsénico

La biologia fija metales mediante biosorcion y bioacumulacion, que involucran

interacciones fisicoquimicas y bioquimicas.
f. Biorremediacion

Las plantas acuaticas y organismos pueden eliminar, estabilizar o degradar el
arsénico en el agua. Esto se logra a través de la absorcion, fitoextraccion,
fitoexcresion, fitovolatilizacion, fitoestabilizacibn 'y  descomposicién
bacteriana. Las plantas macrofitas como el Jacinto de agua, la lenteja de agua
y Spirodella polythiza pueden acumular hasta 175 gramos de arsénico debido a
la presencia de hierro en el agua (Rahman et al., 2008; Rahman & Hasegawa,
2011; Ravenscroft & Brammer, 2009).

j. Barrera de reaccion permeable

La barrera de reaccion permeable (PRB) son superficies perpendiculares a la
direccién del flujo de agua subterranea contaminada con arsénico que actua

como una barrera protectora contra la difusion in situ de As®*, As>*. Se utiliza
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la oxidacién quimica con permanganato de potasio, ozono o perdxido de
hidrégeno para transformar el As®* a As®*. La formacion de Fe?* y aumento de

pH, provoca la coprecipitacion de arsenico en la superficie de hierro.
1.2 Antecedentes

Los antecedentes referentes a la remocion de arsénico en aguas y en sedimentos

contaminados a nivel internacional, nacional y regional se detalla a continuacion:

De la Pefia-Torres et al. (2012) evaluaron la adsorcion y desorcién de arsénico por
hidroxido de hierro sintético utilizando muestras de jales de la mina de San Nicoléas del
Distrito Minero de Guanajuato. El arsénico puede moverse rapidamente e introducirse en
cuerpos de agua, lo que representa un riesgo potencial para la salud, ya que la
concentracion de arsénico de 56 mg/kg en total excede el limite permisible para el agua

potable establecido segun la normativa vigente.

Bharath et al. (2018) realizaron el estudio de A Review Electrocoagulation Process for
Wastewater Treatment concluye que la electrocoagulacion es una técnica innovadora para
eliminar arsénico de las aguas residuales, que no necesita productos quimicos y produce
menos sedimentos que los métodos tradicionales. El coagulante se genera in situ por
disolucién anddica del electrodo de sacrificio y se coagula con los contaminantes de las

aguas residuales.

Méndez-Ortiz et al. (2012) realizaron un estudio sobre la adsorcion de Arsénico y metales
pesados en relaves mineros de tipo skarn de Pb-Zn-Ag. Los resultados indican que no hay
certeza sobre la generacion de DAR-LM al someter a condiciones de pH neutro para la
movilizacién de arsénico en solucion a partir de la oxidacion de arsenopirita (FeAsS). Se
identifico el potencial de contaminacion por arsénico en aguas y suelos asociados de este

tipo de sitio minero por la presencia de bacterias de Thiobacillus Ferrooxidans.

Castruita et al. (2011) estudiaron la eliminacidn de arsénico en un reactor electroquimico
de tipo filtro prensa y la eficiencia de eliminacion se logré en menos de 10 minutos a una

densidad de corriente de 15 A/m? y un caudal volumétrico de 7.64 L/min.

Nidheesh & Singh (2017) encontraron la respuesta del proceso de electrocoagulacion
tiene una eficiencia para descontaminar medios acuosos con arsénico, utilizando aluminio

o hierro cuya eficiencia depende del pH. La coagulacion quimica es menos eficiente que
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la electroquimica, pero ambos procesos eliminan el arsénico. La lixiviacion de arsénico
del lodo es un peligro ambiental que puede mejorarse con métodos de coagulacion
efectivos. Aunque el proceso es eficaz, la pasivacion de los electrodos es un

inconveniente.

Fujita et al. (2009) estudiaron la solubilidad de las particulas de escorodita sintética
estable burbujeando un gas oxidante en la mezcla de reaccion que contenia altas
concentraciones de sulfato ferroso y As*®, y variando las fluctuaciones externas para
convertir el ion ferroso a ion férrico en medio oxidante variando a largo plazo las
variaciones de los factores ambientales externos que mostré la menor solubilidad de la

escorodita pese al variar el pH del medio.

Escalera & Ormachea (2017) evaluaron la presencia de arsénico en aguas subterraneas
de areas suburbanas de Cochabamba, Bolivia, y la factibilidad técnica de procesos de
remocion de arsénico en concentraciones peligrosas para la salud. Se encontré una
correlacion moderada entre el arsénico y el hierro, y se determin6 que la eliminacion del
arsénico depende de las caracteristicas fisicoquimicas del agua y puede lograrse mediante

coagulacion, adsorcidn, intercambio idnico, filtracién y osmosis inversa.

Lujan (2001) con la aplicacion de hidrogel de hidroxido de aluminio redujo la
concentracion de arsénico en el agua y puede solucionar de manera facil y econdémica el
problema de las aguas que contienen arsénico en zonas de poblacion dispersa. Los
ensayos realizados en la region norte de Argentina han demostrado que esta propuesta es
rentable en comparacién con el tratamiento de agua con arsénico con equipos

convencionales.

Lopez-Guzman et al. (2019) realizaron ensayos de electrocoagulacion utilizando
diferentes variables y se lograron una eficiencia de eliminacion de arsénico del 100%.
Los parametros 6ptimos fueron densidad de corriente de 4.5 mA/cm?, pH inicial de 5,
tiempo de tratamiento de 15 minutos y concentracion de arsénico de 80 pg/L. La
concentracion final de arsénico estuvo por debajo del limite establecidos por la

organizacion mundial de la salud (OMS).

Garcia-Lara et al. (2014) encontraron el tiempo de tratamiento requerido para alcanzar el
nivel de arsénico maximo permisible (10 pg/L) en experimentos realizados por

electrocoagulacion, la transferencia de masa del material del electrodo producido en el
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reactor es directamente proporcional al caudal de agua. El tiempo minimo de tratamiento

es de 150 segundos, densidad de corriente de 7 A/m?, y un caudal de agua 0.25 I/min.

Lakshmanan et al. (2009) encontraron que los anodos de hierro producen Fe?* y la
eficiencia se logra en funcion del oxigeno disuelto y la produccion de Fe?",
independientemente del pH. A medida que aumenta el pH disminuye la produccién de
Fe?*, la oxidacion completa a Fe3* reduce la concentracion de oxigeno disuelto para dar
Fe(OH)s/FeOOH(). La oxidacion incompleta de Fe* da como resultado una

contaminacion cruzada y una eliminacion ineficaz.

Garcia-Segura et al. (2017) mencionaron que la electrocoagulacion es una tecnologia
sostenible para tratar aguas residuales con altas concentraciones de arsenico. Una
distancia de 15 mm entre electrodos de acero inoxidable logré una eficiencia del 99.6%
a una densidad de corriente de 50 A/m?. Es una alternativa mas limpia para tratar efluentes

industriales con arsénico.

Hakizimana et al. (2017) sefialaron que la electrocoagulacion tiene una alta eficiencia en
la eliminacion de contaminantes, versatilidad en el tratamiento de arsénico, baja
formacion de lodos y alta capacidad para eliminar arsénico tanto solubles como

coloidales.

Mohora et al. (2018) encontraron que la celda de electrocoagulacion eliminé el 96% del
arsenico de las aguas subterraneas y cumplio con los estandares de agua potable de la
OMS. Las condiciones dptimas fueron una densidad de corriente de 1.98 A/m? y un
caudal de 12 L/h. Es importante mantener una densidad de corriente minima para

controlar el pH y asegurar la eficiencia de eliminacién de arsénico.

Mauller et al. (2019) demostraron que la eficiencia de eliminacion de arsénico por
electrocoagulacion depende de la generacion anddica eficiente y el transporte de Fe?*. En
un experimento, se encontro que el Fe?* disminuyé continuamente en repetidos ciclos
operativos, lo que no esta relacionado con la contaminacion del electrodo utilizado con

una pureza del 92%.

Franco & Carro (2014) estudiaron la eliminacion de arsénico en agua mediante procesos
de coagulacion y floculacion con cloruro férrico, obteniendo una mejor respuesta en el

arsénico oxidado. Se obtuvieron porcentajes de remediacion de arsénico que variaron
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desde 0 hasta 95 %. Las mayores remociones se lograron a pH entre 3y 5, en soluciones

oxidadas, pero la eficiencia disminuy6 con dosis de cloruro férrico mayores a 50 mg/I.

Pérez & Barrado (2006) estudiaron la Lixiviacion selectiva de arsénico en material
sedimentario en Zimapan, Hidalgo, México. Se observaron altas concentraciones de Al y
Fe en las extracciones secuenciales. La recuperacion de los elementos estudiados fue
mayor del 90% en ambos esquemas Tessier, pero la realizada en horno fue mejor (>98%)
debido a que se hizo en sistemas de vasos cerrados sin pérdidas de analito.

Diaz et al. (2015) estudiaron la presencia de arsénico y hierro en suelos de la cuenca "El
Divisorio" en Argentina. Se concluye que las reacciones de hidrdlisis de silicatos,
reacciones redox y adsorcion/desorcion en el suelo son los factores que controlan la

liberacion y concentracion de arsénico en el agua en funcion del tiempo de residencia.

Song et al. (2017) sugirieron que la electrocoagulacion es una tecnologia prometedora
para la eliminacion répida de arsénico de las aguas residuales, ya que implica reacciones

electroquimicas y generacion in situ de coagulante.

Morales et al. (2017) estudiaron el arsénico en aguas superficiales de la cuenca
hidrografica del rio Sama, Tacna, Peru, encontraron concentraciones totales de arsénico
inaceptables, con valores de pH aceptables. Esto puede resultar peligroso si se utiliza el

agua no tratada para consumo humano o para regar cultivos.

Campos et al. (2014) indicaron que el arsénico en aguas subterraneas en Carancas y Huata
estd relacionado con dos posibles causas: en Carancas, la presencia de arsénico esta
asociada a un ambiente reductor del acuifero confinado, mientras que, en Huata, el

arsénico esté presente en medio oxidante cerca de la superficie freatica

Loayza (2008) estudid las implicancias ambientales de la actividad minera en la zona de
Ananea revel6 que el arsénico supera los limites permitidos en muestras de sedimentos y
solidos totales disueltos. Se determind que su presencia ocurre principalmente en la fase
residual o litogénica, y recomend6 una intervencion inmediata debido a que también

supera los limites permitidos en el agua segin la norma peruana.
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CAPITULO Il
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1 Identificacién del problema

La Mineria Artesanal e Informal del sector de Ananea es una actividad minera basada en
la recuperacion de oro por movimiento de morrenas auriferas tratadas por gravimetria
utilizando aguas de la laguna Sillacunca, que luego de recuperar el oro tanto los
sedimentos como el agua utilizada retornan directamente a la laguna Sillacunca y por
rebose terminan en el rio Ananea que se encuentra ubicada en la cabecera de la cuenca
del rio Ramis, las mismas que contienen una alta concentracion de arsénico, ya que la
actividad minera en esta zona no cuenta con plantas de tratamiento ni proyectos de

mitigacion.

Con la explotacion de las morrenas auriferas inicia la liberacion de arsénico de la
superficie del suelo que permanecia como precipitados en sedimentos causado por los
ciclos geoquimicos e hidroquimicos producto de la interaccion agua-aire-suelo y la
mineralizacion propia de la zona, el Arsénico liberado es movilizado e unido junto a
solidos totales suspendidos en los efluentes mineros hacia la laguna Sillacunca y al rio
Ananea.

La arsenopirita, pirita y otros sulfuros de hierro son las principales fuentes naturales de
arsenico, se forman preferentemente en zonas con fuertes condiciones reductoras. Estos
compuestos no son estables en medio oxidante, y se liberan sulfatos, 6xidos de hierro y
de esta forma, pasan a las aguas incrementando la biodisponibilidad de arsénico. Se
produce la movilizacion del arsénico, en forma de arsenitos o arseniatos en funcion de
las condiciones del medio. La concentracion de estos oxianiones en el agua esta regulada
entonces por los procesos de adsorcion-desorcion sobre los 6xidos metalicos y arcillas.
Estos fendmenos de adsorcion obedecen al estado de oxidacion del arsénico, la
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concentracion, del pH, el fendmeno de Oxido-reduccidn que se origina por el contacto
del mineral con el oxigeno del aire y oxigeno soluble del agua, siendo las rocas de origen

volcanico y sedimentario las que favorecen con mayor facilidad este tipo de reacciones.

El arsénico inorganico es mas toxico que el organoarsénico para la biota acuéatica y
terrestre. En caso de intoxicacion de organismos no habituados a altas concentraciones de
arsénico los efectos crénicos y agudos varian de individuo, poblacion y comunidad y
comprenden muerte, inhibicion de crecimiento, fotosintesis, reproduccion y

comportamiento.

El principal problema es determinar y evaluar la concentracion de arsénico en agua y
sedimentos del rio Ananea y en las aguas de la laguna Sillacunca por la actividad minera

que se realiza.

Las aguas del rio Ananea desembocan en la cuenca del rio Ramis, iniciando un proceso
de oxidacion, cuya reaccion es perjudicial para la actividad agropecuaria generando dafio
en el ciclo de la cadena alimenticia, ya que la poblacion del sector y la region son mas
vulnerables en su salud, por lo cual la aplicacion de tecnologias de remediacion

contribuir favorablemente en la solucion del problema.
2.2 Enunciados del problema

El rio Ananea enfrenta una contaminacion por arsénico, con niveles que exceden los
limites permisibles de las regulaciones ambientales. Esta contaminacion es peligrosa para
las plantas, los animales y los humanos que dependen de esta fuente de agua. La principal
fuente de esta contaminacion es la mineria artesanal e informal que utiliza métodos de

extraccion de minerales ineficientes y descontrolados.
Pregunta general

¢Qué influencia tendra la contaminacion con arsénico del rio Ananea, San ~ Antonio
de Putina originado por la minera artesanal e informal y la alternativa de

remediacion?
Preguntas especificas

¢Cual es la concentracion de Arsénico en aguas del rio Ananea y su efecto?

¢Cudl es la concentracion de Arsénico en sedimentos y su efecto?
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¢Cual es la alternativa de remediacion de arsénico en aguas y sedimentos del rio

Ananea?

2.3 Justificacion

La determinacion de Arsénico disuelto en agua, precipitado de arsénico en sedimentos es
una buena fuente para evaluar la contaminacion del rio Ananea. Los sedimentos son
evaluados para determinar la concentracion de Arsénico que nos permitir conocer las
zonas con altas concentraciones de arsénico que tienen efectos negativos sobre el rio
Ananea. La determinacion de Arsénico en aguas y sedimentos permitira contar con
informacion respecto a la liberacion y movilidad de arsénico en aguas del rio Ananea y
compararlos con los estandares de calidad de aguas y sedimentos segun normas nacional

e internacional, para posteriormente optar por métodos de remediacion.
2.4 Objetivos
2.4.1 Objetivo general

Evaluar la contaminacion por Arsénico en agua y sedimentos del rio Ananea, San
Antonio de Putina y alternativas de remediacion

2.4.2 Obijetivos especificos
a. Determinar la concentracion de Arsénico en el agua del rio Ananea.

b. Determinar la concentracion de Arsénico en sedimentos del rio Ananea.

c. Proponer alternativas de remediacion de aguas del rio Ananea.
2.5 Hipotesis
2.5.1 Hipdtesis general

Evaluando la contaminacion por Arsénico de aguas y Sedimentos permitird proponer

alternativas de remediacion para recuperar la calidad de aguas del rio Ananea.
2.5.2 Hipdtesis especificas

a. Determinado la concentracion de Arsénico en aguas del rio Ananea que son
generados por la actividad minera artesanal e informal permitira cumplir con

los estandares de calidad ambiental para aguas.
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b. Determinado la concentracion de Arsénico en sedimentos del rio Ananea que
son generados por la actividad minera artesanal e informal permitira cumplir
con los estandares de calidad ambiental para suelos

c. Seleccionando la alternativa de mitigacion de la contaminacién de las aguas
por arsénico del rio Ananea permitira cumplir con los estandares de

ambiental para aguas.
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CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS

3.1 Lugar de estudio

El rio Ananea se encuentra ubicado en el distrito de Ananea, de la provincia de San

Antonio de Putina, departamento de Puno.
3.2 Poblacion

El rio Ananea abre su paso entre las actividades mineras artesanales e informales recibe
vertimiento de los efluentes mineros.
3.3 Muestra

Se georreferenciaron dos puntos de monitoreo ubicados en el rio Ananea, a 50 metros
aguas abajo de la laguna Sillacunca y a 100 m rio Ananea, aguas arriba de la

desembocadura del rio Lunar de Oro:

Tabla 1
Punto de monitoreo
Punto de monitoreo Coordenadas wgs84
Punto A Laguna Sillacunca N 8376323.53, E 446439.84
Punto B Rio Ananea 100 m, N 8378498.09, E 441188.97.

aguas arriba con la confluencia

con el rio Lunar de Oro

Agua Superficial

Se recogieron muestras de agua utilizando tubos de falcon de 50 ml enjuagados con agua
miliQ (desionizada) hasta obtener un volumen de 10 litros. La muestra se tomd a una
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profundidad de 10 centimetros por debajo de la superficie del de agua. Todas las muestras
se filtraron a través de una membrana millipore de 0.25 um y se le preservo con 2 ml de

acido nitrico QP para evitar la adsorcion de arsenico por el recipiente.

Sedimento

Se estableci6 método muestreo por incrementos para la recoleccion de muestras de

sedimentos del rio, seguidamente se fijé dos puntos de muestreo en el rio.

Se recolecto dos muestras de sedimentos superficial para su andlisis. de 250 gr (0 — 20
cm) se almacend en una bolsa whirl pak para analisis quimico en laboratorio. Se almaceno
una muestra de 250 gramos en una bolsa Whirl-Pak para su analisis quimico en el
laboratorio. Se almacend otra muestra de 2000 g en una bolsa ziplock para analisis
fisicoquimico. Se recogieron muestras de sedimentos superficiales utilizando una cuchara

de pléstico.
3.4 Método de investigacion
3.4.1 Método de investigacion

Todas las muestras solo se analizaron por arsénico (As) utilizando reactivos de grado
analitico de MERCK Certipur, agua desionizada ultrapura libre de trazas de metal
analisis. La limpieza de materiales de vidrio y plastico se limpiaron empapandolos en
agua tibia al 5% (v/v).) solucion de acido nitrico durante 6—7 h y enjuagado con agua
desionizada ultrapura. El estandar de Arsenico para la calibracion de ICP se preparo
diluyendo el estandar Certipur de Merck (1000 ppm). Todos los resultados medidos
se convirtieron de miligramos por litro y/o microgramos por litro a miligramos por
kilogramo. La recuperacion de Matrix Spike estuvo en el rango de 85 a 100%. El
rendimiento del ICP-OES se verificd diariamente para garantizar que el instrumento

cumpla con las especificaciones técnicas.
3.4.2 Disefio de investigacion
El disefio de investigacion fue experimental.

a) Determinacion de variables

Para el presente trabajo de investigacion, se usara un disefio factorial de 2k que para
la contratacion de hipotesis utilizando ANOVA con nivel de confiabilidad de 95% y
un nivel de significacion de 5%. Ademas, asegurando los supuestos de normalidad de
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errores. Se realizardn pruebas experimentales de eliminacion de arsénico mediante

electrocoagulacion.

Tabla 2
Matriz de variables del experimento
Variables Nivel (-)  Nivel (+)

Concentracion inicial de Arsenico (Co), mg/l  0.445 0.990

Tiempo de residencia (t), min 5 40

Densidad de corriente aplicada (DC), Alcm? 2 7

Se realizaron ocho pruebas experimentales, considerando niveles minimos vy

maximos, el mismo gue se da a conocer en la tabla 3.

Tabla 3

Matriz de disefio de eliminacion de Arsénico por electrocoagulacion

Tiempo Densidad

Briebas Punto Concentracion de de Eliminacion
Central de As(mg/l) residencia corriente de As (mg/l)
(minutos) (A/cm?)

! 1 - - - Y111

° L * - - Y211

] L ) + - Y121

4 1 * + - Y221

° 1 - - + Y112

° L * - + Y212

! . ) + + Y122

S . * + + Y222

° 1 0 0 0 Y000

10 1 0 0 0 Y000

H ! 0 0 0 YOO00
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Tabla 4

Matriz de disefio de eliminacion de arsenico por electrocoagulacion real

Tiempo de Densidad de

N°de Concentracion ) ) ) Eliminacion
orueba de As (/) res-ldenma Corriente de As (/)
(min.) (Alcm2)

1 0.445 5 2 Y111

2 0,990 5 2 Y211

3 0.445 40 2 Y121

4 0,990 40 2 Y221

5 0.445 5 7 Y112

6 0,990 5 7 Y212

7 0.445 40 7 Y122

8 0,990 40 7 Y222

9 0.7175 22.5 4.5 YOOO

10 0.7175 22.5 4.5 YOOO

11 0.7175 22.5 4.5 YOOO

3.5 Descripcion detallada de métodos por objetivos especificos
3.5.1 Variables analizadas

a) Variable Independiente

- Concentracion de Arsénico (mg/l)
- Tiempo de residencia (minutos)

- Densidad de Corriente (A/cm?)

b) Variable dependiente:

- Eliminacién de arsénico en aguas (mg/l)
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Tabla 5
Operacionalizacion de variables

Numero Variables Dimension Indicadores

1 C: Concentracién de Concentracién de Cantidad de
arsénico alimentado a arsénico en masa de arsénico
electrocoagulacion muestras de agua eliminada del

medido en mg/I agua en %

2 T: Tiempo al cual se Tiempo de Cantidad de
somete a la residencia medido  masa de arsénico
electrocoagulacion en minutos eliminada del

aguaen %

3 DC: Densidad de Cantidad de Cantidad de
corriente aplicado en la  corriente medido en masa de arsénico
enla amperios eliminada del
electrocoagulacion agua en %

3.5.2 Materiales y equipos
Materiales

- Tubo falcén 50 ml

- Bolsa almacenamiento whirl pak

- Bolsa de conservacion ziploc

- Jarra plastico muestreo de agua

- Probeta graduada de 10ml, 20 ml, 50ml, 100 ml, 250 ml, 500ml, 1000ml
Clase A

- Matraz aforado de 100 ml Clase A

- Puntas de plastico para micropipetas

- Argén de calidad 99.99%

- Vasos de precipitado 10ml, 50 ml, 100 ml, 250ml clase A

- Tubos de teflon con tapa para digestor microondas incluido el soporte

- Tubo de ensayo doble aforo 25 a 50 ml

- Tubos de ensayo de plastico de 10 ml
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Reactivos

- Acido Nitrico QP

- Acido Clorhidrico QP

- Acido sulfarico

- Agua Ultrapura

- Filtro membrana 45 pm

- Agua oxigenada 33% QP

- Etanol 96%

- Solucidn patrén de 1000mg/l de As

- Solucion patron de As 2 ppm de As+0.001 etanol
- Agua destilada

Equipos

- ICP Perkin Elmer Optima 7000 DV USA

- Refrigerante para ICP

- Muestreador

- Cabina de extraccion de aire

- Micropipetas de 200,1000 y 5000pl

- Microondas para digestion completa, compresor y refrigerante
- Agitador rotatorio de 40 RPM

- Balanza analitica 0.0001 g de precision

- Granatorio con precision de 0.001g

- Cloruro férrico

- Hidroxido de sodio
3.5.3 Remocion de arsénico por electrocoagulacion.
Eleccion del material del electrodo

La eleccion del material de los electrodos es equivalente al criterio del tipo de

coagulante para el tratamiento de cada corriente de agua en particular.

Dado que el estado actual de la teoria de la coagulacion no permite que los métodos

de célculo justifiquen sin ambigiedades la eleccion del tipo de coagulante, se
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recomienda realizar comprobaciones experimentales preliminares, por ejemplo,

mediante métodos de coagulacion de prueba.
La eleccion de la dosis del coagulante generado.

La dosis de coagulante es la concentracion minima requerida del coagulante en la
corriente tratada en g/m® (mg/l), a la que se produce una intensa floculacion de
hidroxidos metalicos, capaz de concentrarlos y eliminarlos en una fase separada

(sedimento) debido a la interaccidn fisicoquimica con el arsénico.

La dosis de coagulante para procesos de electrocoagulacion se expresé en unidades
de cantidad de electricidad: C/litro (culombio por litro, ampere segundo por litro) o
Ah/m? (amperio hora por metro clbico). La conversion de una unidad a otra se basa
en la ley de Faraday, que relaciona la masa del metal disuelto electroquimicamente y

la cantidad de electricidad utilizada para este proceso.

a) Determinar la dosis de coagulante de Fe.

My, * 1 %7 % ¢

m=""N«F

Donde:

m= es la masa de coagulante gr

Mme = Peso molecular del metal (Al = 27 g/mol, Fe = 56 g/mol)

F=ndmero de Faraday, F = 96500 A-seg/mol

| = Intensidad de corriente A

t = Tiempo (segundos)

n = salida de corriente (0.8-0.9)

N = Valencia de iones metalicos liberados en la solucion. Para Fe*>n = 2, y A1*3
n=3.

_ MFe*I*n*t
N N xF
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56—L7% 44 * 0.90 * 2400 seg
m = mo = 2.51gFe

2 + 96500 A—5¢9
mol

b) Consumo horario de hierro (g/m®)

GFe = DFe *
g m? g
Gre = 251 =+ 0.004—— = 0.010

c) Determinacion de la intensidad de corriente

Gre * 100
k+xt*n

9
[ 0.10 n* 100

N 9
1.O4A v 0.67h * 90

=0.164

Equivalente electroquimico de hierro

g
56 <=
g
k=¢=1.04—
Axh A—h
2*26.8 ol

- Montaje de la celda de electrocoagulacion a escala de laboratorio fase 2

Se mont6 la celda de electrocoagulacion discontinuo de 2.1 litros, con la finalidad de
hacer uso de la minima cantidad de muestra representativa y capaz de ser

electrocoagulada y que permita evaluar la eliminacion de arsénico.

La celda tiene forma rectangular y las dimensiones son las siguientes:
Ancho = 10 cm, Largo = 22 cm, Alto= 12 cm.

a) Material de Electrodos

Los materiales de electrodos que se utilizaron son electrodos de fierro y aluminio

soluble de bajo desgaste, orientacion vertical, posicion paralela, conexion bipolar,
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configuracién plana, menor consumo energético, no son muy costosos Yy faciles de

conseguir en el mercado local.
b) Dimensiones de electrodos:

Las dimensiones de los electrodos de aluminio y fierro son de 9 cm de largo y 8 cm
de ancho.

¢) Numero de electrodos
Para determinar el nimero de electrodos se calcula a través de la siguiente formula:

Altura de la celda cm

- Ancho de electrodo cm

9cm
N = = 11 electrodos
0.8 cm

Es decir 6 anodos y 9 catodos.

d) El espesor requerido del &nodo, teniendo en cuenta su desgaste en un 80% y
la vida util en un 50%.

_Q*DFe*n
T 04xyxS

Q/dia= 0.004 m®h*24h/dia = 0.096 m3/dia

3

% * 0.010%* 100 dia

0.4 % 7.8 -Z- % 0.0072m?
m

0.096

0= = 4.39mm

- Montaje de la celda de electrocoagulacion a escala de laboratorio fase 3
El montaje en laboratorio consta de los siguientes elementos:

- Electrodos tipo Placa: Aluminio, hierro.

- Celda electroquimica de material acrilico transparente de 2.64 |

- Tanque decantador acrilico de 4 |

- 4 tanques de reactivo de acrilico

- Fuente de alimentacion de corriente DC (0 — 200 A; 0 — 14V) Marca Joyim

- Pinza amperimétrica
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El proceso de electrocoagulacién en laboratorio compone de tres secciones:

- Seccion de dosificacion
- Seccion de electrocoagulacion

- Seccién de decantacién
- Reactivos.

- Acido sulfurico al 20%

- Cloruro de Sodio

- Solucidn de cal 50 g/l

- Agua de efluente minero

- Fase experimental de la tercera fase del proceso de electrocoagulacion:

En esta fase experimental se arranc, después de realizar las pruebas funcionales de

la prueba en laboratorio montada, con caudal intermitente.
3.5.4 Aplicacion de prueba estadistica inferencial

Para probar la hipotesis, se empled el disefio factorial 23 para verificar la existencia
de diferencia o no diferencia significativa entre experimentos, seguidamente se realizo
mediante andlisis de varianza (ANOVA), con un nivel de confianza del 95 %, luego
de ello se realiz6 la verificacién de supuestos de Normalidad, homogeneidad,
independencia e interaccion significativa a través del software estadistico Statgraphics
Centurion XVLI.

Asimismo, se realizO el modelo de regresion para ajustar los resultados

experimentales esta dada bajo el siguiente supuesto.

Donde:

Variable respuesta: %R
Variables independientes: X1, X2 y X3

Coeficientes a determinar del modelo: bo, bz, b, bs...bg

50

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesic



x UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Para dar respuesta a los objetivos generales y especificos se siguid los siguientes

procedimientos:
4.1 Concentracion de arsénico en agua y sedimento
Para la comparacion de agua se utilizo:

Tabla 6
Estandar de calidad de agua-Peru.

Parametro D. S. No 004-2017-Minam

Arsénico (mg/l) 0.15

Para llegar a comparar los sedimentos se utilizé los siguientes estandares:

Tabla 7
Estandar de calidad de suelos (sedimentos)-Peru
Parametro D. S. No 002-2013-Minam
Arsénico (mg/kg) 50
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4.1.1 Resultado de andlisis de agua y sedimentos por arsénico

Tabla 8

Resultados de analisis de arsénico en aguas en el punto de monitoreo P — A

Concentracion de

Punto de muestreo Mes
As (mg/l)

PUNTO-A Marzo 0.990
Abril 0.863
Mayo 0.669
Junio 0.445
Julio 0.563
Agosto 0.896
Setiembre 0.984
Octubre 1.095
Noviembre 1.138
Diciembre 1.186
Enero 1.204
Febrero 1.167
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Tabla 9

Resultados de analisis de arsénico en aguas en punto de monitoreo P-B

Concentracién de
Punto de muestreo  Mes

As (mg/l)
PUNTO-A Marzo 0.431
Abril 0.413
Mayo 0.337
Junio 0.104
Julio 0.085
Agosto 0.365
Setiembre 0.434
Octubre 0.496
Noviembre 0.517
Diciembre 0.543
Enero 0.568
Febrero 0.532

En la tabla 8 y 9 se observa los resultados de analisis de laboratorio de arsénico en
aguas en la unidad de medida en miligramos por litro (mg/l) codificados en
laboratorio, observando que en el punto de monitoreo de aguas, punto de monitoreo
P-A tiene el mayor resultado que es de 1.204 mg/l y el menor valor de 0.445 y en el

punto de monitoreo P-B el mayor valor de 0.568 y el menor valor de 0.104 mg/I.
El detectd los siguientes procesos de arsénico en aguas:

1. Secuestro de As disuelto en formas solidas en los meses de febrero a junio por la
oxidacion.

2. Transferencia masiva de As disuelto fuera del sitio a través del agua subterranea
en los meses de agosto a enero.

3. Dilucién de agua rica en As por agua baja en As en los meses de febrero a marzo.
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Tabla 10

Resultado de analisis de arsenico en aguas en sedimentos P-A

Concentracién de
Punto de muestreo Mes

As (mg/kg)
PUNTO-A Marzo 118.027
Abril 116.922
Mayo 87.929
Junio 61.760
Julio 76.213
Agosto 108.735
Setiembre 133.976
Octubre 167.054
Noviembre 196.563
Diciembre 218.356
Enero 196.463
Febrero 143.587

Tabla 11

Resultado de analisis de arsénico en aguas en sedimentos P-A

Concentracion de

Punto de muestreo Mes
As (mg/kg)

PUNTO-B Marzo 61.796
Abril 51.664
Mayo 32.210
Junio 21.333
Julio 46.943
Agosto 78.028
Setiembre 98.473
Octubre 116.352
Noviembre 142.213
Diciembre 164.386
Enero 146.424
Febrero 94.862
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En la tabla 10 y tabla 11 se muestran los resultados del andlisis de laboratorio de
arsenico en sedimentos, la concentracion de arsenico en sedimento en el punto de
monitoreo P-A fue de 218.356 mg/kg en concentracion alta y de 61.760 mg/kg en
concentracion baja, y en el punto de monitoreo P-B en sedimentos presento la

concentracion maxima de 164.386 mg/kg y la concentracion baja de 21.333 mg/kg.

Existiendo concentraciones de arsénico en sedimentos ligeramente anémalas por
cambio estacional en la localidad de Ananea, y la reduccion del desarrollo de
actividad minera en los meses de mayo, junio, julio, agosto por condiciones

climatoldgicas severas.

4.1.2 Contenido de arsénico en agua y sedimento

P-A
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Figura 7. Comportamiento de arsénico en punto de monitoreo P-A
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Figura 8. Comportamiento de arsénico en aguas punto de monitoreo P-B

En la figura 7 y 8 se observa la concentracion de Arsénico en aguas en el puto de
monitoreo P-A ubicada en la descarga de la laguna Sillacunca es de 0.445 a 1.204
mg/l cuyos valores estan muy encima de los limites maximos permisibles del estandar
de calidad ambiental nacional para aguas, mientras la concentracion de arsénico en
aguas en el punto de monitoreo P-B ubicada a 100 metros aguas arriba de confluencia
al rio Lunar de Oro es de 0.085 a 0.568 mg/l , en los meses de Junio y Julio la
concentracion de arsénico en estos meses es de 0.085 a 0.104 mg/l que se encuentra
debajo de limite méaximo permisible en estos meses hubo poca movilidad de agua por
las condiciones climaticas del lugar (congelacion de rio Ananea), en los meses de
marzo, abril y agosto se observa concentraciones de 0.337 a 0.431 mg/kg que son
superiores a limite maximo permisibles del estandar nacional de calidad ambiental

para aguas, por efecto de variacion en las condiciones climatologicas.
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Figura 9. Comportamiento de Arsénico en sedimentos punto de monitoreo P-A
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Figura 10. Comportamiento de Arsénico en sedimentos punto de monitoreo P-B

En la figura 9 y 10 se muestra que la concentracion de Arsénico en los sedimentos en
el puto de monitoreo P-A ubicada en la descarga de la laguna Sillacunca, esta por
encima de los limites m&ximos para suelos. Los valores oscilan entre 61.760 a 218.356
mg/kg. Por otro lado, en el punto de monitoreo P-B ubicado a 100 metros aguas arriba

de confluencia al rio Lunar de Oro es de 21.333 a 78.080 mg/kg. Durante los meses
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de abril, junio y julio, la concentracion de arsénico en los sedimentos del rio Ananea
supera los valores de los limites maximo permisibles, alcanzando valores de 21.333 a
164.386 mg/kg. Esta situacion se debe a la falta de movilidad del agua del rio causada

por las condiciones climéaticas como la congelacion de rio Ananea.

Durante los meses de marzo, abril y agosto se registraron concentraciones de arsénico
en sedimentos de 51.664 a 78.028 mg/kg, los cuales exceden el limite maximo
permisibles al estdndar de calidad ambiental en el Perd. Estas concentraciones se

atribuyen a las fluctuaciones en el clima y la actividad minera.

4.1.3 Evaluacion alternativas tecnoldgicas para la remediacion de agua del rio

Ananea.

Para la remediacion del rio Ananea se propone implementar medidas prevencién para
mejorar la calidad del agua del rio Ananea y cumplir con los limites maximo
permisible. La liberacion de arsénico inicia con el contacto de agua-aire-FeOOH,
durante el lavado de la morrena aurifera que contienen precipitados de arsenato
férrico. Los efluentes de chute son vertidos directamente al rio Ananea y que necesitan
ser tratados para eliminar los solidos totales en suspension, precipitados de arsenato
ferrico disuelto en agua. Se utilizan métodos de tratamiento como la coagulacion,
floculacion para mejorar la calidad del agua. Sin embargo, que hubo poca experiencia

practica en la aplicacion de estos métodos de tratamiento.
Se propone las siguientes medidas de remediacion:
Proceso de extraccion minera por método de circuito cerrado de las aguas

El rio Ananea recibié efluentes liquidos con alta concentracion de sélidos totales
suspendidos y arsénico disuelto debido a la exposicidn de precipitados al aire, lo que
lo contamind quimicamente. Esto se debi0 a la erosion del agua que arrastré particulas
solidas después del lavado de la grava aurifera. El tratamiento implica retener el agua
con solidos totales suspendidos en pozas de sedimentacion durante un tiempo
prolongado para recuperar la calidad del agua. El agua clarificada en pozas se utilizo
en la explotacién minera después de someterse a un tratamiento quimico para reducir
los solidos suspendidos y el arsénico. Se logré cumplir con los estandares de calidad

ambiental para agua de rio en la categoria C-IV.
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a) Disefio de Pozas de desarenado, sedimentacidn, clarificacién y secado

Las pozas son una parte importante del sistema de tratamiento de agua. Se utiliza para
la remocion de arena, sedimentacion, clarificacion y secado. Estas pozas se disefian

para un funcionamiento adecuado y eficientemente.
b) Profundidad.

La eficiencia de las pozas de sedimentacion esta afectada por el grado de floculacion

de los sélidos suspendidos, el cual a la vez esta en funcién del tiempo de residencia.
¢) Dimensiones.
El volumen de la poza de sedimentacion = A(area) x d(profundidad).

El tiempo de residencia es igual al volumen del tanque dividido por el caudal:

_Ad

t=-="5
0

Q<

Se tiene que, el tiempo de retencion tedrico es directamente proporcional a la
profundidad; por ello la eficiencia de eliminacion de particulas suspendidas dependera
de la profundidad de las pozas.

La eficiencia de la eliminacion solido suspendida no esta relacionado linealmente con

el tiempo de retencion.

Tabla 12
Pozas de sedimentacién como esquema de eliminacion

Tiempo de

Ancho Largo Altura Volumen  Caudal
Poza ) llenado
(m) (m) (m) (m®) (m*/min) :
(min)
Desarenador 18 30 3 1620 9 180
Sedimentador 1 12 45 4 2160 9 240
Sedimentador 2 12 45 4 2160 9 240
Clarificador 14 40 4 2240 9 249
Secado 50 100 4 20000
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El método de tratamiento de arsenico y solidos totales en suspension del rio Ananea
consistio en desarenado, sedimentacion y clarificacion. Se utilizd coagulantes
minerales como la cal y el cloruro férrico durante la fase de sedimentacion para
eliminar los sélidos en suspension y el arsénico. Se formaron los compuestos como
[[Fe(OH)2]*, [Fe(H20)s0H]?**, Fe(OH)s, [Fe2(OH)s]®*, [Fea(OH)s]*, [Fes(OH)2]™,
[Fes(OH)4]*. Las particulas suspendidas cargadas negativamente se unieron a las
cargas positivas de los compuestos formados, que acelerd la adsorcion y precipitacion

de flocs. Esto permiti6 la eliminacion del 90% de los s6lidos en suspension en 7 dias.

Para lograr el objetivo se adoptaron por las pozas de sedimentacion como esquema de

eliminacién en dos etapas como sedimentacion y clarificacion en los siguientes pasos:

1. Eliminacion de particulas suspendidas
2. Pre alcalinizacion para ajustar el pH optimo a un nivel 6ptimo para la coagulacion
posterior.

3. Coagulacion quimica con cal y cloruro férrico

La cantidad y composicion del sedimento resultante dependieron de varios factores,
como el volumen, la concentracion de solidos suspendidos, arsénico disuelto,
variaciones estacionales, y la dosis de coagulantes y floculantes. Con el esquema de
procesamiento propuesto, se obtuvo una produccién de lodos de 0.1 % a 1% del

volumen de agua tratada.
Siendo las etapas de purificacion

Se utilizan tres tecnologias para eliminar el arsénico del agua: oxidacidon, coagulacion

y electrocoagulacion.
Oxidacion

La oxidacion de As®* a As®* se realizo con NaOCl a pH 7 a 8, para esto se calcul6 la
concentracion flujo de NaOCI de 4.90 ml/h, para 6 I/h a agregar al agua del rio,

agitandolos de 15 a 20 minutos a 40 RPM mediante un agitador magnético.
a) Calculo de dilucion de hipoclorito de Sodio

Solucion a preparar 6 litros a una concentracion de 1%, densidad de solucion 1005.3

gr/l.
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1. Calculo de la masa de solucion a preparar:

r
my, = vy, xp = 6l % 1005.3gT = 6031.8 gr

2. Calculo de cloro presente en solucion

my * Cey, _ 6031.8 gr * 1%
100 100%

mzaz = = 60.318 gr

La cantidad de cloro contenida en solucion de hipoclorito de sodio con una
concentracion de 15%.

3. Determinar la masa de una solucion de hipoclorito de sodio:

L Mua, 100 60.318 gr * 100%
YU G, 15%

= 402.12 gr

4. Calculo de volumen de la solucion requerida de hipoclorito de sodio: p, =
1260 gr/l

_my 40212 gr

" po 1260%

v =0.3191

b) Célculo de dosificacion de solucion de hipoclorito de sodio al 1% para

mantener una concentracion de 7 mg/l en agua.

Dosis de cloro activo 7 mg/l, concentracion de solucion de trabajo 1%, densidad de

solucion de trabajo 1005.3 gr/l, flujo de agua 6 I/h.

m
_Dax100% 770 100%  mg
e BT l
mx0, 70079, 6L r
e Bl 2 l h _ 499_
h= = mag_ — *
100 mg h
1000 7
T
m, 499 [ 1000ml mi
my =— = —— = 0.0049 .+ = 4.90 —
P1 100539 h L h

l
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El As® se adsorbié mas facilmente sobre superficies de cloruro férrico (FeCls) que el
As®*"y, por lo que requiere la oxidacion seguida de adsorcion para eliminar el arsénico.
En la etapa de preoxidacion de As®* se empleé NaOCI como oxidante, y FeCls como
adsorbente de arsénico. La reaccion entre arsénico y cloruro férrico es esponténea y
de primer orden. Las concentraciones de As®" y el oxidante empleado son importantes
para eliminar el arsénico del agua. La reaccion del cloro es més rapida que el peroxido
de hidrogeno para oxidar As®* a As®*. Se logr6 oxidar entre un 50 % y un 57% de
arsénico en aguas contaminadas del rio con aire y oxigeno puro, logrando una

oxidacion completa de As3*.

No se opt6 el uso de permanganato de potasio como oxidante por la concentracion
que se queda después de la oxidacion, por la reglamentacion ambiental establecida.

Coagulacion-Floculacion, Sedimentacion

El cloruro férrico se utiliz6 como coagulante para desestabilizar los coloides del agua
y neutralizar su carga eléctrica. Esto permitié que las particulas coloidales se
agruparan en fléculos grandes que pudieron ser eliminados. El FeCls se convierte en
Fe(OH)s al reaccionar con agua. El arsénico soluble se eliminar del agua al
precipitarse o coprecipitarse sobre los floculos. Se utilizo hipoclorito de sodio durante

el pretratamiento para oxidar As®* a As®*.

El arsénico es un metaloide con carga negativa, se adhiere a particulas de Fe(OH))3

con carga positiva y luego se elimin6 del agua a través tres mecanismos:

i) Adsorcion de arsénico disuelto sobre la superficie de hidroxidos metalicos

insolubles
ii) Precipitacidén de compuestos de arsénico insolubles para formar hierro (FeAsQOa).
iii) Oclusion y captura de arsénico adsorbido al formar hidroxidos metalicos.

Para encontrar parametros de operacion del proceso fue necesario identificar el pH, la

dosis del coagulante y el tiempo de coagulacion.
Coagulacion con cal para la eliminacién de arsénico

Se realizaron ensayos en 8 matraces enlenmeyer de 300 ml, utilizando 100 ml de
muestra de agua que contenia 0.543 mg/l y 1.168 mg/l de arsénico. Se determin6 que
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la dosis optima de lechada de cal como regulador de pH estaba entre 0.85% (m/v) a

1.8 % (m/v) para muestra de agua que contenian arsénico.

Se determind la dosis de cal y se afiadieron 0,85 mg de Ca(OH)2 y 1,8 mg/l de Ca(OH):
a cada 100 ml de muestra de agua a 5 °C, se agitaron durante 25 minutos, hasta que el

pH se estabilice en 8,5.

Se dejé reposar el contenido de cada Enlenmeyer durante 30 minutos, se filtro y se

analiz6 el contenido de arsénico utilizando un instrumento ICP-OES OPTIMA 7000.

100.000
98.000
96.000

94.000
—8— As=0.543

92.000 As=1.163

90.000

Eliminacion de arsénico %

88.000
0508111417 2 2326293235384.1

Concentracion Ca(OH), mg/l

Figura 11. Eficiencia de eliminacion de arsénico

Se logré una eficiencia de eliminacion de arsénico del 96 % con una relacion de

Ca2*/As*™ de 1.50 tal como se observa en la figura 11.

La dosificacion optima de Ca(OH)2 como coagulante es de 14 mg/l y 40 mg/l con la
adicion de floculante magnafloc del 10% al 2%, para la concentracion inicial de
arsénico de 0,543 mg/l y 1.169 mg/l se obtuvo una concentracion final de arsénico
0.007 mg/l, 0.022 mg/l. Aungue a una concentracién superior a 40 mg/l de Ca(OH)a,
se mejord la eficiencia de eliminacién de arsénico para concentracion inicial alta. La
eficiencia de eliminacién de arsénico aumento de 90% a 100% para una concentracién
inicial de arsénico 0.543 mg/l. Sin embargo, no se logrd eliminar completamente una
concentracion inicial alta de arsénico 1.168 mg/l en las condiciones examinadas. La
dosis apropiada de Ca(OH) para reducir la concentracion de arsénico de 0.543 mg/I
es de 12 mgl/l, pero la dosis no redujo la concentracion inicial de arsenico de 1,168
mg/l. La eficiencia de eliminacion de arsénico aumentd de 80 % a 90% con la
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dosificacion optima de Ca(OH)2 que disminuyo de 14 mg/l y 30 mg/l a 12 mg/l y 25
mg/l a una concentracion inicial de 0.543 mg/l, 1.163 mg/l. Sin embargo, no
disminuyo para la concentracion inicial de 1.169 mg/l de arsénico. La eliminacion de
arsénico a baja concentracion inicial fue mayor que a la alta concentracion inicial de

arsénico.
Coagulacién con cloruro férrico FeCls.6H20
a) Concentracion de cloruro férrico

La dosis de cloruro férrico se basa en la concentracion de arsénico en el agua a tratar
y la cantidad de hidroxido de fierro (I11) formado durante la hidrélisis de sales. Cuando
la concentracion de arsénico en el agua a tratar es menor o igual a 1.2 mg/l, se agrego
la cantidad adecuada de precipitante para obtener entre un 0.05% y un 0.1% en peso
de hidroxido de hierro (111) del volumen agua tratada. Se encontr6 que la eliminacién
de arsénico fue mayor a una concentracion de 14 mg/l, en comparacion con 5 mg/l de
cloruro férrico. Con 14 mg/l se logré una concentracion final de arsénico de 0.014
mg/l. Se remendd utilizar una concentracion de 14mg/l de cloruro férrico para una
eliminacion optima de arsénico. Tal como se observa en el calculo siguiente:

14mgFe3* 1grFe3* N 1molFe3* +1molFeC13.6H20 270.30FeCl;.6H,0
L 1000mgFe3* = 55.85grFe3+ 1molFe3* 1mol FeCl;.6H,0

= 0.068gr FeCls. 6H,0

Durante la eliminacion de arsénico que se realizé mediante la precipitacion se formo
Fe(OH)s de alta dispersion, convirtiéndose en un gel que capturd el arsénico. Se
homogenizo el agua contaminada con arsénico mecanicamente en un vaso de
precipitados durante 5-10 minutos. Luego se agregd una cantidad especifica de
coagulante y se dej6 reposar hasta que se obtuvo una separacién entre una solucién

homogénea y un precipitado de Fe(OH)z con arseniato (FeAsO4.H-0).
b) Aplicacion de la dosis en prueba:
Datos.

- Dosis de cloruro férrico: 40 gr/l (0.040kg/m®)
- Densidad : 1086 gr/cm?®
- Caudal de tratamiento : 5 m®seg
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¢) Célculo de la dosis de cloruro férrico: 40 mg/L (0.040 kg/m?®).

Calculamos la cantidad necesaria de reactivo para una dosis de 40 gr/l, 0 0.040 kg/m3
para la sustancia activa. Dado que la concentracion inicial de FeCls es 42 %. Entonces,

por metro cubico de aguas residuales, o por litro, tendra que ser:

0.040 4 k9 . 100% kg

DFeClz ES 42% == O 09524 ﬁ

95.24 gramos por 1000 litros de aguas para cloruro férrico comercial, o 952.4

miligramos por litro.

La dosis de solucion calculada de cloruro férrico, para una solucion de 10%, la
densidad de 1086 kg/m?.

0.09524 4 kg . 100% m3
Ve, = =0.0088 —
et 1086 % 10% m?

8.8 mililitros de una solucién al 10% de cloruro férrico por litro de agua.
d) Dilucion de Cloruro férrico:

Se diluyo la solucion concentrada de cloruro ferrico de 42% como mezclando con

agua.
Coo
42
A=1x%1460 [(—) 1] 4672 ml
10
A=DwGrx|1— (2%
= *
10
4672 = D % 1086 * [1—(—)] =571
40
e) pH

Segun los resultados de la prueba de jarras figura 12, el pH 6ptimo de FeCls como

coagulante y con un pH &cido y alcalino alto, el efecto de pH se redujo.
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Figura 12. pH éptimo de FeCl3 como coagulante y con un pH &cido y alcalino alto

f) Efecto de cloruro férrico en la eliminacion de arsénico

El efecto de la concentracion inicial de arsénico sobre la eficiencia de la eliminacién

de arsénico durante la coagulacion con FeClsz (0-60 mg/l) a pH 7.

100 e
90
80

70
60 =0— As=0.445 mg/I

50 As=0.896 mg/I
40 As=1.095 mg/I
‘38 / As=1.204 mg/I
214
0
0 5101520253035404550556065

Eliminacién de arsénico
%

FeCl; mg/l

Figura 13. Eficiencia de la eliminacion de arsénico

Se eficiencia de eliminacion de arsénico alcanzo el 90 % figura 13, con una relacion
de Fe**/As*> de 1.50.

La dosis 6ptima de FeCls como coagulante es de 40 mg/I con la adicion de floculante
magnafloc 10 al 2%. Las pruebas se realizaron a diferentes concentraciones iniciales
de arsénico (0,445, 0,896, 1,095 y 1,204 mg/l) y se obtuvo una concentracion final de
arsenico de 0,004 mg/l, 0,014 mg/l, 0,020 mg/l, 0,024 mg/l, 0,024 mg/l. Con una

concentracion superior a 40 mg/l de FeCls, se mejoro la eliminacion de arsénico de
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90% a 100% para una concentracion inicial de arsénico de 0.445 mg/l. No se pudo
eliminar completamente el arsénico en altas concentraciones iniciales. La dosis
optima de FeCls disminuyo a 20 mg/l, 25 mg/l, 30 mg/l para concentraciones de
arsénico de 0.445 mg/l, 0.896 mg/l, 1,095 mg/l de arsénico, pero no para una
concentracion inicial de 1,204 mg/l de arsénico. La eliminacién de arsénico aumento
de 60 % a 80% y la dosis optima de FeCls se redujo de 20 mg/l, 25 mg/l a 15 mg/l, 20
mg/l para una concentracion inicial de 0,445 mg/l, 0,896 mg/l. La concentracion
inicial de 1,095 mg/l y 1,204 mg/l de arsénico no disminuyd, pero se observo que la
eficiencia de eliminacion fue mayor cuando la concentracion era baja comparado con

la concentracion inicial alta.

4.1.4 Tratamiento de precipitados de arsénico

Produccion de Arsénico de alta pureza a partir de Arsenato férrico
El precipitado FeAsOa, se digestd con HCI obteniéndose el AsCls.
FeAsO4 + 3HCl — AsClz + 3/2H.0

Posteriormente obtener se hizo reaccionar con Metilato de Sodio.
AsClz + 3(C2Hs0Na.nCzHsOH) — (C2Hs)3As.nC2HsOH) + 3NaCl|

Se logré mediante la interaccién de trialquilarsenito (R=CH3) con hidracina de

calidad industrial.
As(RO)s + 3N2Hs — As| +3ROH + 3NHz + 1.5N21 (hidrazina)

El proceso se llevo a temperatura de 50 °C, a presion atmosférica, a una relacion molar
de trialquilarsena a hidrazina de 1:3 a 1:6. El uso de menos de 3 moles de hidrazina
no garantizo la integridad del proceso, y el uso de un agente reductor en cantidades
de més de 3,2 moles condujo a un gasto excesivo injustificado de materias primasy a

la complicacion de algunas operaciones tecnologicas.

Durante el proceso, se formo un producto sélido As amorfo, que se aislo facilmente

de la masa de reaccion mediante filtracion.

El proceso de recuperacion con hidrazina se llevo a cabo a una temperatura de (70 -

100) °C en un reactor de acero inoxidable a presion atmosférica.
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Mantener el proceso por debajo de 70 °C en el primer caso no garantiza la conversion
completa de los reactivos, y elevar la temperatura por encima de 100 °C y 150 °C no

es aconsejable y solo conduce a un mayor costo del proceso.

Se inmovilizé el arsénico por completo en una masa sélida y menos peligrosa en forma

de arsénico elemental y los desechos organicos se enviaron a incineracion.

4.1.5 Comparacion de las tecnologias de eliminacion de arsénico en el area de

estudio

Al seleccionar una tecnologia para eliminar el arsénico en el agua, es importante
considerar la concentracion del arsénico, el rendimiento del proceso, cumplimiento de
los limites de permisibles, la flexibilidad y confiabilidad del tratamiento. Ademas, se
debe contemplar los parametros econémicos y los costos de operacion y
mantenimiento. El arsénico es el principal contaminante en el rio Ananea y es mas
movil y disponible en el agua, y en los sedimentos. No se puede eliminar mediante
tecnologias de coagulacion-floculacion, oxidacidn-reduccion, intercambio idnico,
precipitacion, procesos de membrana y adsorcién. Se requiere una tecnologia de
remediacion que integre estos procesos para lograr estandares de calidad ambiental
del agua y los sedimentos. Se propone el uso de la tecnologia de electrocoagulacién
debido a sus bajos costos operativos y su capacidad de adaptarse facilmente a los

procesos de remediacion.

4.2 Analisis estadistico del proceso de electrocoagulacion como alternativa de
remediacion para la recuperacion del rio Ananea por contaminacién de

arsenico
4.2.1 Efecto de los parametros operativos

Se observo los resultados del disefio factorial 23en la tabla 13 para la eliminacion
de arsénico con los factores de concentracion de arsénico, tiempo de residencia,
densidad de corriente que influyeron en el rendimiento del proceso de

electrocoagulacion.
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Tabla 13

Eliminacion de Arsénico en mg/l segun disefio experimental

Tiempo  Densidad

Concentracion Concentracion
Prueba de de
Inicial de As ) ) ) final de As

No residencia Corriente

(mg/1) _ (mg/l)
(minutos)  (A/cm?2)

1 0.445 5 2 0.008
2 0.990 5 2 0.014
3 0.445 45 2 0.243
4 0.990 45 2 0.008
5 0.445 5 7 0.011
6 0.990 5 7 0.010
7 0.445 45 7 0.021
8 0.990 45 7 0.028
9 0.7175 225 4.5 0.004
10 0.7175 225 45 0.005
11 0.7175 225 4.5 0.011

4.2.2 Analisis de varianza

Los resultados de ANOVA del disefio factorial 23 tabla 14, determinaron que los
factores concentracion y densidad de corriente no tienen un efecto estadistico
significativo a los niveles estudiados y para un nivel de confianza de 95%. Sin
embargo, el tiempo de residencia si mostr6 una significancia estadistica de 3.91%
que es menor al 5%, como se muestra en la tabla 14, con un nivel de significancia
del 5% para esta prueba. Esto significa que los factores o interacciones cuyos

valores-p menor que 0.05, son significativamente diferentes de cero.
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Tabla 14

Analisis de Varianza para concentracion final arsénico

Fuente Suma de G Cuadrado Razon Valor-P
Cuadrados | Medio -F

A: Concentracion 0.0143651 1 0.0143651 9.98 0.0509
As
B: Tiempo 0.0177661 1 0.0177661 12.35 0.0391
Residencia
C: Densidad 0.0125611 1 0.0125611 8.73 0.0598
Corriente
AB 0.0136951 1 0.0136951 9.52 0.0539
AC 0.0130411 1 0.0130411 9.06 0.0572
BC 0.0110261 1 0.0110261 7.66 0.0697
ABC 0.0127201 1 0.0127201 8.84 0.0589
Error total 0.00431712 3 0.00143904
Total (corr.) 0.099492 10

Los resultados de la tabla 14, refieren que se obtuvieron los siguientes resultados:

- R-cuadrada = 95.6608 porciento

- R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 85.5361 porciento
- Error estandar del est. = 0.0379347

- Error absoluto medio = 0.0176364

- Estadistico Durbin-Watson = 1.82559 (P=0.8112)
- Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.157983

La tabla de Andlisis de varianza particiona por la variabilidad de Concentracion
Final en piezas separadas para cada uno de los efectos muestra significancia

estadistica a un p menor de 0,05 y un nivel de confianza del 95,0%.

El porcentaje de ajuste del modelo de prediccion con los datos reales en el analisis
de ANOVA en la Tabla 14, para la eliminacion de arsénico por electrocoagulacion

utilizando electrodos de aluminio, hierro, que se encontrd (R?) eran de 95,6608%.
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4.2.3 Interaccion de variables

Tabla 15

Efectos estimados para la eliminacion de Arsenico (mg/l)

TESIS EPG UNA - PUNO

Efecto Estimado  Error Estd.  V.I.F.
promedio 0.033 0.00825815

A: Concentracion As 0.06 0.0193671 1.0

B: Tiempo residencia -0.0695 0.0193671 1.0
C: Concentracion Final As -0.0545 0.0193671 1.0
AB -0.058 0.0193671 1.0
AC -0.056 0.0193671 1.0
BC 0.0495 0.0193671 1.0
ABC 0.055 0.0193671 1.0

Esta tabla 15 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y

las interacciones, el error estdndar de cada uno de estos efectos, el cual mide su

error de muestreo. El factor de inflacion de varianza (V.I.F.) més grande, es igual

a 1.0. Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores serian igual a 1.

Factores de 10 o mas normalmente se interpretan como indicativos de confusion

seria entre efectos.

Gréfica de Efectos Principales para Concentracion Final As

(X0.001)
7

Concentraciéon Final As
w
oo

0.445 1.204 10

Concentracion As Tiempo residencia

35

2

7

Cocentracion Final As

Figura 14. Gréfico de los efectos principales para la eliminacion de arsénico

Los efectos principales y la interaccion presentada en el sistema, se ilustran en la

figura 14. Los resultados indican que, bajo las condiciones experimentales, la
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concentracion de arsénico y la densidad de corriente tienen un efecto estadistico
significativo en la eliminacion de arsénico. Sin embargo, se observa una tendencia
del incremento de la eficiencia de eliminacion de arsénico al incrementar el tiempo
de residencia e incrementar la concentracion de arsénico en la alimentacion. Es asi
que se observa la tendencia de los efectos principales, a una concentracion de
0.445 mg/l de Arsénico se logra alcanzar mayor disminucion de la concentracion
de arsénico, en un tiempo de residencia de 35 minutos y a una densidad de

corriente 4.5 A/lcm?.

Diagrama de Pareto Estandarizada para Concentracion Final

B:Tiempo Residencia
A:Concentracion As
AB

AC

ABC

C:Densidad Corriente

BC

Efecto estandarizado

Figura 15. Diagrama de Pareto para eliminacion de arsénico

La influencia en la respuesta del sistema ante cambios en las variables se observa
claramente y de manera estandarizada en el diagrama de Pareto de la figura 15
evaluado mediante el software Statgraphics Centurion XVI.I. En dicho diagrama
se confirma que el tiempo de residencia en el proceso de electrocoagulacién para
la eliminacién de arsénico de las aguas del rio Ananea es la variable de mayor
predominio que tiene sobre la respuesta. La variable Concentracion As, Densidad
de Corriente e interacciones no sobrepasan el limite estadistico de t representa un
aporte insignificante, por lo cual la interaccion concentracién con tiempo de
residencia, concentracion con densidad de corriente, tiempo de residencia y

densidad de corriente.
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4.2.4 Modelo de regresion

El modelo de regresion de la eliminacion de arsénico para el disefio factorial esta

dada por:

Tabla 16

Coeficientes de regresion para electrocoagulacion
Coeficiente Estimado
constante -0.256874
A: Concentracion As 0.58419
B: Tiempo residencia 0.0072999
C: Concentracion Final As 0.0386305
AB -0.0165481
AC -0.0816864
BC -0.00111988
ABC 0.00231884

La ecuacion de modelo de regresion obtenido es:

Concentration Final As = -0.256874 + 0.58419*C, + 0.0072999*TR +
0.0386305*Cs - 0.0165481*Co*TR - 0.0816864*Co*Cs - 0.00111988*TR*C; +
0.00231884*Co*TR*Cs¢

En donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades

originales. Matriz de correlacién para los efectos estimados
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Tabla 17

Matriz de correlacion

“@a 6 @ 6 6B 0O O

(1) Promedio

2 A
Concentracio
n Inicial de
As

(3) B: Tiempo

de residencia
(4) C: Densidad
de Corriente

(5) AB
6) AC
(7) BC
®) ABC

En latabla 17 se da a conocer la matriz de correlacién con un disefio perfectamente
ortogonal, lo que refiere no hay correlacion entre ninguno de los efectos, en
consecuencia, esto significa que se obtendran estimados limpios para todos esos

efectos.
4.2.5 Optimizacion del proceso de eliminacion de arsénico

La superficie de respuesta del modelo gréafico indicado en la figura 16, mientras
gue una variable se mantiene fijo en el centro, las otras dos variables obtienen
valores entre los contornos determinados. El grafico de superficie y contorno de
respuesta es una funcion de la variable mantenida fija y dos variables que tienen

valores entre los contornos.
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Superficie de Respuesta Estimada
Cocentracion Final As=45

Concentracion Final As

029
024
019
014
0.09
004
-0.01

35
30
25
20 Tiempo residencia
15

084
104 o O

o=
Y
S
[Ny
)

Concentracion Final As

044 0.64

Concentracion As
Figura 16. Superficie de respuesta estimada

El anélisis de superficie de respuesta muestra que la concentracion de arsénico en
agua tiene un efecto positivo significativo en el proceso Fig. 16, seguida del tiempo
de residencia. Sin embargo, la densidad de corriente en la electrocoagulacion no
mostré una significancia estadistica destacable. Como se observa en el
comportamiento de las superficies Figura 16 y Figura 17, su efecto es poco
relevante en todo el proceso, es decir, a mayor concentracion se obtuvo mayor

tiempo para la eliminacién de arsénico.

La variabilidad aleatoria en la respuesta ajust6 el efecto de la concentracion de
arsenico en el proceso de electrocoagulacion. Se observo una diferencia entre los
niveles de baja y alta concentracion de arsénico en agua que varié de0.445 mg/l a
1.204 mg/l).

Las lineas de contorno en la superficie de relacién concentracion-tiempo de
residencia muestran la regidn 6ptima del proceso de la electrocoagulacion como
se muestra en la figura 18. Se sugiere aumentar gradualmente la concentracion
hasta encontrar el punto en que haya una disminucion en el cambio de la
concentracion final de arsénico. Este punto representa la mejor condicion de
operacion del proceso de electrocoagulacion con el sistema y la configuracion

evaluados.

El programa generé un modelo matematico a partir de datos experimentales. Este

modelo encontrd los valores optimos de las variables en estudio, como las
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concentraciones iniciales de arsénico de 0.445 mg/l y 1,204 mg/l, y el tiempo de 5
a 40 minutos. La densidad de corriente se mantuvo constante en 4.50 A/lcm2, lo

que logro una eliminacion de 0.008 mg/l de arsenico.

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
Cocentracion Final As=4.5

Concentracion Final As
-0.01:0.02
0.02:0.05
0.05:0.08
0.08:0.11
0.11:0.14
0.14-0.17
0.17-0.2
0.2:0.23
0.23-0.26
0.26-0.29

Tiempo residencia

10 i 1 1 1 1 1
044 0.64 0.84 1.04 1.24
Concentracion As

Figura 17. Comportamiento de Arsénico cuando varia la concentracion y tiempo

de residencia manteniendo constante la densidad de corriente a 4.5 A/lcm?2

4.2.6 Localizaciéon de punto optimo

En tabla 23, se muestran las combinaciones de los niveles de los factores, la cual

maximizan el porcentaje de remocion (%R) de As (V).

Tabla 18

Parametros 6ptimos para la remocion de Arsénico

Bajo  Alto Optimo

Concentracién de Arsénico (mg/l) 0.445 1.204  0.8245
Tiempo de residencia (min.) 5 40 22.5
Densidad de Corriente (A/cm?) 2.0 7.0 4.50

Se utilizaron los valores 6ptimos de las variables independientes para maximizar
la eliminacion de arsénico. Segun la ecuacion de modelo de regresion, se logré
una concentracion de arsénico de 0.008 mg As/L en 22.50 minutos. Esto esta por
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debajo del limite establecido por el Estandar de Calidad Ambiental para el Agua,

que es de 0.15 mg As/L segun el D.S. No 004-2017-MINAM.

4.2.7 Estandarizacion del proceso de electrocoagulacion

En el rango mavil se observara un punto fuera de 3.00 desviaciones estandar de la

linea central. Por lo cual el proceso se encuentra fuera de control, en este caso fue

necesario investigar las causas y tomar las acciones correctivas.

LCS=0.04493

0.02279

Pl
I

0.02 P . /

Y LAY
.\/ e \./ \./ e

0.01

Media de la muestra

LCI=0.00065

0.00
1 3 5 7 9 n 13 15 17 19 21 23 25

Muestra

LCS=0.05571

0045 | [\
/ /,\’\ [\ \
0030 / A / 3 [\ /N
S / ¢\ R=002164

/ \ /L
/ /R / M \
0015 v\/~ N 4 \ [\ / \/_ \
_d \
1 B 17 19 2

Rango de la muestra

LCI=0

13 23 25

Muestra

1 3 5 7 9 1
Figura 18. Gréafico de Control

4.3 Discusion

Se realizo una investigacion para determinar como diferentes niveles de pH, desde 5.5
hasta 9 afectan la capacidad de eliminacion de arsénico a concentraciones iniciales de
0.543 mg/l y 1.169 mg/l utilizando una concentracion de FeClz de 40 mg/l. En este
estudio, se encontrd que el pH 6ptimo para eliminar el arsénico es de 7. Se observo que,
tanto en pH acido como en pH alcalino alto, el coagulante tuvo un efecto reducido. El pH
afecta la eficiencia de remocion de arsénico debido a la solubilidad de los hidroxidos
amorfos sélidos de iones férricos. La formacion de floculos a pH 7 es estable. Los

resultados del presente estudio son superiores que los obtenidos en un estudio anterior

realizado por (Franco & Carro, 2014).

Al aumentar la dosis FeClz como coagulante, se logré una eficiencia de 90% en la
eliminacion de arsenico para una concentracion inicial de arsénico de 0,445 a 1.204 mg/I.

El FeCls convierte el arsenato soluble en productos insolubles, que luego se eliminan por
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coagulacion y precipitacion. Esto se debe a que el arseniato existe como anién
monovalente, H,AsO; , y anion divalente, HAsOZ~, mientras que el arsenito se encuentra

en su forma sin carga, H;AsO5 , en la mayoria de las condiciones de pH.

La electrocoagulacion es eficaz para descontaminar el agua con altas concentraciones de
arsenico con parametros optimos de 0.7175 mg/l de arsénico, una densidad de corriente
de 4.5 mA/cm?, concentracion final de arsénico de 0.008mg/l. Estos resultados son

superiores a los estudios realizados por (Lopez-Guzman et al., 2019).

Dado que el proceso de electrocoagulacion es una tecnologia innovadora para la
eliminacion de arsénico en el agua que no necesita productos quimicos y produce menor

cantidad de sedimentos que los métodos tradicionales (Bharath et al., 2018).
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CONCLUSIONES

Primera: La concentracién de arsénico en el agua del rio Ananea en el punto de
monitoreo P-A en promedio es de 0.933 mg/1, lo cual es influenciada por el
aumento de la liberacion y transporte de arsénico debido a la variacion en el
Eh-pH. EI cambio estacional ha reducido el tiempo de residencia del agua en
la zona hiporreica del rio debido al desarrollo de la actividad minera, lo cual
ha maximizado la concentracion de arsénico. En el punto de monitoreo P-B
la concentracion es de 0.402 mg/l, superando el estandar de la calidad
ambiental nacional establecido en la categoria 4 de conservacion de ambiente

acuatico (0,15 mg/1).

Segunda: La concentracién de arsénico en los sedimentos del rio Ananea en el punto de
monitoreo P-A es de 135.465 mg/kg en promedio esta concentracién se debio
por el incremento de sélidos totales disueltos ricos en arsénico gque ingresa a
los cursos de agua. Ademas, se movilizé junto a los minerales secundarios de
hierro a condiciones oxidantes lo que ayudo la precipitacion de arsénico, en
el punto de monitoreo P-B la concentracion de arsénico es de 87.890 mg/kg

lo cual supera el estandar de la calidad ambiental para suelos 50 mg/kg.

Tercera: Como alternativa de remediacion, se propone la electrocoagulacion como
método para la eliminacion de arsénico disuelto en agua. Este proceso es
amigable con el medio ambiente y consiste en primer lugar oxidar de aniones
de arsénico para formar precipitados de arseniato férrico. La gestion de

residuos es facil debido al menor volumen de precipitado generado.
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Primera:

Segunda:

RECOMENDACIONES

Se recomienda evaluar la sostenibilidad ambiental de las tecnologias

emergentes de tratamiento para aguas contaminado por arsénico.

Realizar un andlisis en profundidad de las necesidades del mercado de
minerales que podrian ser obtenidos a partir de aguas contaminadas por
arsénico, y optimizar los esfuerzos para recuperar materiales que tienen una

demanda en el mercado.
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Anexo 1. Pruebas de laboratorio
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1 8-2 250 gr 51.664
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cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg)
1 A-3 250 gr 87.929
2 B-3 250 gr 32.210

GEI’ MINERALES ASIS EJRL
W/ 7 2o

v
/418, Bugo Quispe Chaceo

JEFE LABORATORIC QuiMico

ANG

| Lo sl iwdion exnitiihon €8 ¢ wiomne comogwmden msamenie s b canlided & manins rocihada v erearymdn en v) iborsiono

ML s nsah

PLANTA: NHO. SN ZONAANTAHUILA (A CSPALDAS DE LAARYENA DE CLARO|ANANEA - SAN ANTONIO DE PUYINA - PUND
DIRECCION FISCAL AV. SAN JORGE 347 TP LA RINCONADA - ANANEA - SAN ANTONIQ DE PUTINA - PUND
. w Sihrsennil eram Todl (R 020N

smr e in s ctine ar

94

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adec

Cuadamente esta tesis



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

TESIS EPG UNA - PUNO

r
f‘ﬂf’/ h
L 07 24 ¢ GEZA MINERALES ASIS E.I.R.L. ey L
_ tLAL CERTIFICADO DE ANALISIS N* 126
| FECHA DE REPORTE :30/06/2018
|c6DIGO : Marcelino Vargas Quea
| MUESTRA : AGUA
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L ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm) |
S 1 A-4 1000 ml 0.445
| 2 B-4 100 m| 0.104
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cODIGO : Marcelino Vargas Quea

MUESTRA : SEDIMENTO

SOLICITUD DE ANALISIS ¢ ICP-MS (As)

ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg) |
1 A-4 250 gr 61.760
2 B-4 250 gr 21.333
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CERTIFICADO DE ANALISIS N* 145
FECHA DE REPORTE :31/07/2018
PROCEDENCIA : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA :AGUA
| SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS
| ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm
1 A-5 | 1000 ml 0,563
2 __B-S {1000 m| 0.085
r@ ' iab GEZA MINERALES ASIS E.lL.R.L. ARG oubiic
m CERTIFICADO DE ANALISIS N* 144
FECHA DE REPORTE :31/07/2018
PROCEDENCIA : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg) |
1 A-5 250 gr 76.213
2 B-5 250 gr 46,943
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FECHA DE REPORTE :31/08/2018
coDIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : AGUA
SOUICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm)
1 A-6 1000 mi 0.896
2 B- 6 1000 ml 0.365
rgr I
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FECHA DE REPORTE :31/08/2018
cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS : [CP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO !ir) Ley final As (mglkg]
1 A-6 250 gr 108.735
2 8-6 250 gr 78.028
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ITEM CODIGO DE MUESTRA |  VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm)
i 1 A-7 1000 mi 0.584
2 B-7 1000 ml 0.434
lr )
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m CERTIFICADO DE ANALISIS N° 168
FECHA DE REPORTE :30/09/2018
cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS 1 ICP-MIS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg) |
1 A-7 250 gr 133.976
2 B-7 250 gr 98.473

_GSTAMINERALES ASIS EIRL.

/0T e 0.0
t'/lnbé Hugo Quispe Chacco

JEFE LARORATORIO OUIMICO

ANG

Los nesulindo conitiks os odc sxfomme correspimden sscanige o b cantidald & moeslry rocinds ¥ ereapmds en ¢l boeator

PLANTA: NRO, S8 ZONAANTAHUILA (A CSPALDAL DE LAANTENA DE CLARD| ANANEA - CAN ANTONIO DE PUIYINA - PUND
| AV, SAN JORGE M7 C P LA RINCONADA - ANANEA - SAN ANTONIQ DE PUTINA - FUND

BIRECCION FIS

gezaminscinsassihotmal com Te. 051.22310(

98

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
= =~ ]



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO

Repositorio Institucional

TESIS EPG UNA - PUNO

mﬂ ,
GEZA MINERALES ASIS E.L.R.L. A RCHATOREY URALD
AL | CERTIFICADO DE ANALISIS N° 189
FECHA DE REPORTE : 29/10/2018
cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA ' AGUA
SOLICITUD DE ANALISIS 2. ¢ ICP-MS (As) il
ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) | Ley final As (ppm)
1 A-8 1000 ml 1,095
2 B-8 1000 ml 0.496
GEZA MINERALES ASIS E.L.R.L. s
CERTIFICADO DE ANALISIS N* 190
FECHA DE REPORTE :29/10/2018
coDIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS  JCP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg) |
=9 1 A-8 250 gr 167.054
2 B-8 250 gr 116.352
72’:\1MIN'PM' ASIS EIRL
""\ /MIL, A
f{l Okf.’\'l { ‘,, ,‘,
d ua(w ToRto QUI

cantidad & monin ecithad ¥ eresy i en ¢l

[ Lo resibton)os emthidhon e e snfamme comospomlen sowcaincnie n la hlaorsior
BLANTA: NRO SN ZONAANTAHUILA (ACSPALDAS DE LAANTENA DE CLAAOD|ANANEA - SAN ANTONIO DE PUYINA - PUND
GIRECCION ¥ L AV SAN JORGE 37 CFR LA RINCONADA - ANANEA - SAN ANTONIO OE PUTINA - PURD
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|
mﬂ. A
L || (7 44 GEZA MINERALES ASIS E.L.R.L. AR ATOR0 SORGLD
w CERTIFICADO DE ANALISIS N* 243
FECHA DE REPORTE :30/11/2018
cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : AGUA
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm)
1 A-9 1000 ml 1,138
2 B-9 1000 ml 0.517
|4 IRL | -
g MG Ml | GEZAMINERALESASISELRL | oopurono quimico
m CERTIFICADO DE ANALISIS N°* 244
FECHA DE REPORTE :30/11/2018
CODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg)
1 A-9 250 gr 196.563
2 B-9 250 gr 146.213
£ ?MIN‘RAL:S ASIS EIRL,
V /oﬂ s
18 }fll),u(h;mu (hacco
yEFt LABORATORIO QuIMICO
ANG
f Los reailindos evmibios o oty mhumne comresponden wscancnic » by caninad & miseslrs ;v\T"_»dxg ereatadn in ¢l Whomlans “
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“ GEZA MINERALES ASIS E.LLR.L.

1
ﬂ‘qrw’ ‘\ GEZA MINERALES ASIS E.LL.R.L. LABORATORIO

Quimico
MINERRLES ASIS

ELAL | CERTIFICADO DE ANALISIS N° 421
FECHA DE REPORTE :30/12/2018
c6pico : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : AGUA
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA |  VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm)
1 A-10 1000 m! 1.186
| 2  B-10 1000 ml 0.543

ur )
G‘E MB\ GEZA MINERALES ASISELR.L. | = @ @ uiMico
AL | ceRTIFICADO DE ANALISIS N° 421
FECHA DE REPORTE :30/12/2018
coDIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOUCITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg)
1 A-10 250 gr 218.356
2 B-10 250 gr 164.386
7§:/ZA M|MER~;§§ ASIS EJRL
( ng. thigo (‘m;\;,..% Ticco
" JEFE LABORATORIO Quimico
ANG
Lo sesslimdin r||v|lv|;v; e milome correspurslen \r-: ."“”.h_ » B cand bl o5 moaesies e ﬂ;;f: mearmda on ¢l honsion
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gozarmnineransassiphotmal oam Tel. Q5 32000

101

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
= =~ ]



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

I
(s ff 77 M
,":"J.l; e Bl GEZA MINERALES ASIS E.LR.L. A
m CERTIFICADO DE ANALISIS N°® 012
| FECHA DE REPORTE :31/01/2019
| cODIGO : Marcelino Vargas Quea
| MUESTRA : AGUA |
| SOLICTUD DE ANALISIS : ICP-MS (As) |
\ ITEM CODIGO DE MUESTRA |  VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm)
‘ 1 ' A-11 | 1000ml 1.204 |
5 i) B-11 ~1000ml 0.568
GEZA MINERALES ASIS E.L.R.L. R L
CERTIFICADO DE ANALISIS N° 013
FECHA DE REPORTE :31/01/2019
copIGo : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICTUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg) |
1 A-11 250 gr 196.463
2 B-11 250 gr 146.424

VINERALES AS18 ELRL.

N
4 Jt

8 Huga Quispe Chaceo
FE LABORATORID o1fpacy
4 !

r —————— ——
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f
f?@‘fr?) h\ GEZA MINERALES ASIS E.l.R.L.
¢ V] EF E i\ LABORATORIO QUIMICO
m CERTIFICADO DE ANALISIS N° 028
FECHA DE REPORTE +27/02/2019
cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : AGUA
SOLICITUD DE ANALISIS : 1ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) | Ley final As (ppm)
1 A-12 1000 m! 1167 |
2 B-12 1000 mi 0.532 |

i
r"ﬂr Mus\ GEZA MINERALES ASIS E.L.R.L. B T A

MINERALES ASIS

(118 | CERTIFICADO DE ANALISIS N° 029
| FECHA DE REPORTE :27/02/2019
'CODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : SEDIMENTO
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA PESO (gr) Ley final As (mg/kg)
1 A-12 250 gr 143.587
2 B-12 250 gr 94.862
GELYMINERALER A58 £ L.
'z;?z hcyr
/ i'q:”:f?ﬁ“ Quspie . ““;“-","

JEFE LABORATORID QUIMI

ANG
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¢ 'ftﬁ/ !
L) 07 44 GEZA MINERALES ASIS E.LR.L. LABGRATORIO QINMICO
m CERTIFICADO DE ANALISIS N* 151
FECHA DE REPORTE :18/08/2018
cODIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA :AGUA
SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As) |
ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) | Ley final As (ppm)
e 1 A-1 500 0;5:4; L
By c-2 500 0,057 |
3 c-3 500 0.038
4 > C-4 500 0.021
5 C-5 500 0.017
b C-6 500 i 0.013
7 c-7 500 0.011
8 c-8 | 500 | 0.008
9 C-9 500 | 0.007
A28 WINERALES ASIS ELRL.
\' o
/T, Hligo Quispe Chaceo
/ JEFE LABORATORIO QUINICO
ANG
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o f'r?) h
’f"‘i‘ ] - \ GEZA MINERALES ASIS E.l.R.L.
' E LABORATORIO QUIMICO
m CERTIFICADO DE ANALISIS N° 048
FECHA DE REPORTE :12/03/2019
céDIGO : Marcelino Vargas Quea
MUESTRA : AGUA
SOLICTUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA |  VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm)
e A-1 500 1.167 |
2 | 52 500 0.131
3 { c-3 500 009
\ 2 L=t | SO N e
5 | C-5 500 0.046
6 C-6 ‘ 500 0039
7 C-7 500 0.028
8 C-8 500 0.025
c-9 500 0.022
GEZA MINERALES ASIS ELRL.
- <.
G Hugo (Jnu‘x-;(..’nn o
/ JLFE LABORATORIO QuiMico
ANG
i Los rreaslimdon r*vil.l:kv cu g wiimine cumasponden mcarnicrie a by canisdad & ooyl L| '\::,-:.\: o ':nf;:n vl htory v: |
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ﬂ 7 M ‘ GEZA MINERALES ASIS E.LR.L. R AReTtade nrien
m CERTIFICADO DE ANALISIS N° 071
FECHA DE REPORTE 1 18/03/2019
| céDIGO : Marcelino Vargas Quea
| MUESTRA : AGUA
' SOLICITUD DE ANALISIS : ICP-MS (As)
ITEM CODIGO DE MUESTRA | VOLUMEN (ml) Ley final As (ppm) |
1 E-1 500 0.008
2 E-2 e tr 500 0.014
3 E-3 500 T 0243
4 E-4 500 0.008
5 E-5 500 0.011
6 E-6 500 0.010
78 E-7 500 0.021
8 E-8 500 0,028
9 E-9 500 0.004
10 £-10 500 0.005
11 E-11 | 500 0.011

BEZ) WINERALES ASIS EARL.
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DECLARACION JURADA DE AUTENTICIDAD DE TESIS

Por el presente documento, Yo Ha ceo tf Nno Uff;.f--a S (D Veee ,
identificado con DNI_©020250¢ & en mi condicion de egresado de:

O Escuela Profesional, [J Programa de Segunda Especialidad,  Programa de Maestria o Doctorado

H“Gseﬂ/a @n ’reenolcs.r, z/as de hr@—féccicflm Aafnb;e_n'fq(

1nformo que he elaborado el/la I Tesis o I Trabajo de Investigacion denominada:
E\la(@aa,o\//l de !a vlfa%vtaao»( ciJ Lo ﬂnawéd S e AM"[‘DVL&D 0/&
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Es un tema original.

Declaro que el presente trabajo de tesis es elaborado por mi persona y no existe plagio/copia de ninguna
naturaleza, en especial de otro documento de investigacion (tesis, revista, texto, congreso, o similar)
presentado por persona natural o juridica alguna ante instituciones académicas, profesionales, de
investigacion o similares, en el pais o en el extranjero.

Dejo constancia que las citas de otros autores han sido debidamente identificadas en el trabajo de
investigacion, por lo que no asumiré como suyas las opiniones vertidas por terceros, ya sea de fuentes
encontradas en medios escritos, digitales o Internet.

Asimismo, ratifico que soy plenamente consciente de todo el contenido de la tesis y asumo la
responsabilidad de cualquier error u omision en el documento, asi como de las connotaciones éticas y legales
involucradas:

En caso de incumplimiento de esta declaracién, me someto a las disposiciones legales vigentes y a las
sanciones correspondientes de igual forma me someto a las sanciones establecidas en las Directivas y otras
normas internas, asi como las que me alcancen del Codigo Civil y Normas Legales conexas por el
incumplimiento del presente compromiso
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AUTORIZACION PARA EL DEPOSITO DE TESIS O TRABAJO DE
INVESTIGACION EN EL REPOSITORIO INSTITUCIONAL

Por el presente documento, Yo_Ma Tce k no \/a{q,rs Lhsea >
identificado con DNI_0202494 8¢ en mi condicién de egresado de:

L] Escuela Profesional, O Programa de Segunda Especialidad, & Programa de Maestria o Doctorado

”aas\l'v\/a ot ’;;m logte<  de 7 ro%uapou A bien 7LQ/
informo que he elaborado el/la [} Tesis o O Trabajo de Investigacion denominada:

“ Fualuacon de A K_aw%amz_'nacab;:‘ del 1o fpenea - Sen Audonca de

>
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para la obtencién de O0Grado, I Titulo Profesional o (] Segunda Especialidad.

Por medio del presente documento, afirmo y garantizo ser el legitimo, tnico y exclusivo titular de todos los
derechos de propiedad intelectual sobre los documentos arriba mencionados, las obras, los contenidos, los
productos y/o las creaciones en general (en adelante, los “Contenidos”) que seran incluidos en el repositorio
institucional de la Universidad Nacional del Altiplano de Puno.

También, doy seguridad de que los contenidos entregados se encuentran libres de toda contrasefia,
restriccion o medida tecnolégica de proteccion, con la finalidad de permitir que se puedan leer, descargar,
reproducir, distribuir, imprimir, buscar y enlazar los textos completos, sin limitacién alguna,

Autorizo a la Universidad Nacional del Altiplano de Puno a publicar los Contenidos en el Repositorio
Institucional y, en consecuencia, en el Repositorio Nacional Digital de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de
Acceso Abierto, sobre la base de lo establecido en la Ley N° 30035, sus normas reglamentarias,
modificatorias, sustitutorias y conexas, y de acuerdo con las politicas de acceso abierto que la Universidad
aplique en relacién con sus Repositorios Institucionales. Autorizo expresamente toda consulta y uso de los
Contenidos, por parte de cualquier persona, por el tiempo de duracién de los derechos patrimoniales de autor
y derechos conexos, a titulo gratuito y a nivel mundial,

En consecuencia, la Universidad tendré la posibilidad de divulgar y difundir los Contenidos, de manera total
o parcial, sin limitacion alguna y sin derecho a pago de contraprestacion, remuneracién ni regalia alguna a
favor mio; en los medios, canales y plataformas que la Universidad y/o el Estado de la Republica del Peru
determinen, a nivel mundial, sin restriccién geografica alguna y de manera indefinida, pudiendo crear y/o
extraer los metadatos sobre los Contenidos, ¢ incluir los Contenidos en los indices y buscadores que estimen
necesarios para promover su difusion.

Autorizo que los Contenidos sean puestos a disposicién del publico a través de la siguiente licencia:

Creative Commons Reconocimiento-NoComercial-Compartirlgual 4.0 Internacional. Para ver una copia de
esta licencia, visita: https:/creativecommons.org/licenses/bv-nc-sa/4.0/

En sefial de conformidad, suscribo el presente documento.
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