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ﬂ. UNIVERSIDAD

RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion es la recuperacion de cobre de las aguas
de la bahia interior de la ciudad de Puno, en un punto fijo a una coordenada de
15°06'06.5"S y 69°48'06.0"W, mediante el proceso de precipitacion alcalina, utilizando
como equipo la prueba de jarras. El agua de la bahia interior de la ciudad de Puno,
contiene cobre (0,157 mg/L), que supera los valores méaximos permisibles determinados
por el D.S. 004- 2017-MINAM. La metodologia utilizada por objetivos, consistio en
determinar las variables de operacién que se modificaron en todas las diluciones fueron
la velocidad, tiempo de residencia y el pH (de 3,45 a 11), se realizaron 8 experimentos a
la velocidad de agitacion (120 rpm) y tiempo de mezcla inicial a tiempo final (10 a 30
min.) para cada proceso, con objeto de establecer sus influencias en los procesos
ensayados, los resultados fueron que se recuperé 0,0158137 mg/L (90,9636%) de
rendimiento) de cobre , se trabajé con Ca(OH)2 en cantidades aleatorias para corregir el
pH de la solucién en cada caso, se efectud el modelo matematico por experimentacion,
seglin se observa en la tabla 10, Siendo las variables optimas la velocidad de agitacion
de 120 rpm; con un tiempo de 10 minutos, pH es de 11,. La validez del modelo de
estadistico de regresion queda demostrada mediante los valores hallados por el modelo
matematico con las variables, velocidad, tiempo de adsorcién y pH. Por consiguiente, Por
consiguiente, se concluye que el pH es la variable mas significativa. De igual forma, el
uso de cal hidratada en el proceso de recuperacion de cobre por el método de precipitacion

alcalina fue el adecuado.

Palabras claves: Cinética, Cobre, Floculacién, Precipitacion alcalina, Remocion.
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ABSTRACT

The research objective was, the copper recovery from the waters of Puno city
interior bay, at a fixed point at a coordinate of 15°06'06.5"S and 69°48'06.0"W, through
the alkaline precipitation process, using the jar test as equipment. The water of Puno city
inner bay contains copper (0,157 mg/L), which exceeds the maximum permissible values
determined by D.S. 004-2017-MINAM. The methodology used by objectives, consisted
in determining the operation variables that were modified in all the dilutions were the
speed, residence time and the pH (from 3,45 to 11), 8 experiments were carried out at the
speed of agitation (120 rpm) and initial mixing time to final time (10 to 30 min.) for each
process, in order to establish its influences on the tested processes, the results were that
0,0158137 mg/L (90,9636% of yield) of copper, we worked with Ca(OH)2 in random
quantities to correct the pH of the solution in each case, the mathematical model was
carried out by experimentation, as observed in table 10, the optimal variables being the
speed of stirring 120 rpm; with a time of 10 minutes, pH is 11. The validity of the
regression statistical model is demonstrated by the values found by the mathematical
model with the variables speed, adsorption time and pH. Consequently, it is concluded
that pH is the most significant variable. In the same way, the use of hydrated lime in the

copper recovery process by the alkaline precipitation method was adequate.

Keywords: Kinetics, Copper, Flocculation, Alkaline precipitation, Removal.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

La contaminacion de las aguas de la bahia del lago Titicaca por metales pesados
como el cobre, provenientes de las aguas residuales de la ciudad de Puno, ponen en riesgo
la salud humana, lo que conlleva a los gobiernos a establecer normatividades cada vez
mas estrictas, motivando de esta manera un aumento en la investigacion y desarrollo de
métodos mas efectivos para la remocion de Cu, entre otros, que involucren abaratar costos
y el uso de recursos naturales disponibles. El cobre es un metal pesado tdxico que, a bajas
concentraciones en los humanos, puede causar enfermedades en el sistema
gastrointestinal, neuromuscular, sistema nervioso central, enfermedades hematoldgicas,
renales y reproductivos; esta asociado a la esterilidad y muerte neonatal, y también tiene

efectos teratogénicos y cancerigenos. (Pinto, 2008).

El agua, es el elemento que constituye la esencia misma de la vida sobre el planeta,
es el recurso principal que permite la supervivencia de los seres vivos, sin ella la vida es
imposible, a pesar de ello parece que al hombre no le importa envenenar sistematicamente

los cursos fluviales, los mares y cualquier otro tipo de receptaculo acuoso. (Rivera, 2001).

La contaminacion del agua por metales pesados provenientes de efluentes
industriales pone en riesgo la salud humana, lo que conlleva a los gobiernos a establecer
normatividades cada vez maés estrictas, motivando de esta manera un aumento en la
investigacion y desarrollo de métodos mas efectivos para la recuperacidn de estos metales
pesados Pb (1), Zn (I1), Cd (11), Hg (1), Mn entre otros), que involucren abaratar costos

y el uso de recursos naturales disponibles. (Ribeiro, 2008).

16
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Para el tratamiento de efluentes liquidos que contienen metales pesados existen
diferentes métodos de remediacion, siendo los de mayor aplicacion los siguientes:

precipitacion, intercambio iénico, osmosis inversa y adsorcion. (Ribeiro, 2008).

“Los metales pesados no se degradan quimica ni biologicamente, por lo que una
vez emitidos permanecen en el ambiente durante cientos de afios en algunos casos,
contaminando el agua, la tierra, y ocasionando dafios a la salud de las personas. Ademas,
su concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son ingeridos por otros, por lo
que la ingesta de plantas o animales contaminados puede provocar intoxicacion. (Ribeiro.

2008).”

“La presencia de metales pesados en nuestro pais, no solo son propios de la
industria minero-metaldrgica (cobre, zinc, plomo, mercurio y arsénico), sino también por

los insumos quimicos que se emplean como aluminio, hierro, cobre, entre otros”.

Con este fin se han establecido normativas que limitan las cantidades maximas de
determinados metales en efluentes antes de ser vertidos al medio y se llevan a cabo
estudios, como el presente, orientados a eliminar los metales toxicos de los vertidos de la

manera més eficaz y econdmica posible. (Lara, 2007).

Dentro de los impactos ambientales, el mayor problema es causado por el agua
residual de los domicilios de la ciudad de Puno, aguas que van directamente a la bahia
del Lago Titicaca, con contaminantes quimicos, metales, sélidos organicos e inorganicos,
lo cual ocasiona severos problemas a la flora y fauna del lago, ocasionando ademas

perjuicios al agua de consumo humano.

“En este proyecto de investigacién tiene como objetivo determinar la cinética y
remocion de cobre por floculacion y precipitacion alcalina de las aguas residuales de la
ciudad de Puno, utilizando el método de precipitacion alcalina con el equipo de jarras,

17
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que es el método maés utilizado para la determinacion del coagulante 6ptimo y su dosis,
ademaés de otros parametros como velocidad de agitacion, tiempo de mezcla 'y pH. Este
método de recuperacion de metales consiste en una serie de recipientes a los que se
adicionan distintas dosis de coagulantes, ademas permitira ajustar el pH y luego

flocularlos”.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo General

Determinar la cinética de recuperacion y la eficacia de remocién de cobre
(1) por el método de floculacion y precipitacion alcalina de las aguas residuales

en la bahia de la ciudad de puno

1.1.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar la concentracion de cobre (1) proveniente de las aguas
residuales en la bahia de la ciudad de Puno.

e Determinar los parametros éptimos de pH, velocidad, tiempo de adsorcién
del proceso del proceso de remocion de cobre por floculacion y
precipitacion alcalina.

e Determinar el modelo matematico y la cinética de recuperacién de cobre

de las aguas de la bahia interior de puno por precipitacién alcalina.
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CAPITULO 11

REVISION DE LITERATURA

2.1. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

Chagua et al (2016), en el trabajo de investigacion utilizo cobre 0.012 mg/L, fierro
0.008 mg/L, plomo 0.001 mg/L y 0.023 mg/L de Zinc. Seguidamente determiné la
temperatura del agua de trabajo los tratados con Cu con un valor de 12.25a 17.35°C y los
tratados con Zn de 11.80 a 15.0°C, con pHs de 2.58 a 3.68 de pH para el cobrey 2.51 a
3.33 para el zinc, luego del proceso la remocion fue 5.00 a 0.93 ppm de Cobre y de 5.00
a2.13 ppm de Zn, lo cual indica que .la planta nativa Scirpus Californicus (Totora) tiene
la capacidad de almacenar en su estructura los metales, obtuvo 81.50% y 57.50%, de Cu

y Zn respectivamente.

Meza y Mallaupoma (2018) utiliz6 2,8 g de nanoarcilla en el proceso de adsorcién
con pH de 3, 5y 8y tiempos de contacto de 30, 60 y 90 minutos. Como resultado obtuvo
96,3% a un tiempo de contacto de 30 minutos y un pH de 8, Luego determind la isoterma
de adsorcion que mejor se adecue al proceso, trabajo con concentraciones iniciales de
Cu(ll) de 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L. El coeficiente de correlacion R? es de 0,96. La
capacidad de adsorcion de la nanoarcilla, segln la isoterma de Langmuir para el Cu(ll)
fue de 7,53 mg/g.

Moreno et al (2017), trabajaron con Cu, Zn, Pb, Cd, As, Hg en la Bahia interior
del Lago Titicaca, los elementos fueron determinados y cuantificados mediante
espectrometria de absorcion atbmica. Al comparar cada estacion y entre épocas, no existid
diferencias estadisticamente significativas, aunque los mayores niveles de concentracion
correspondieron a la época de estiaje. Se concluy6 que existe exposicion ambiental por

metales en las aguas de la Bahia Interior y donde sus concentraciones son permanentes
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durante todo el periodo del afio, pudiendo traer consecuencias negativas no solo para el
ecosistema, sino ademas a la propia salud humana dada actividades de beneficio
comunitario que se desarrolla en este espacio geografico

Apaza (2013), concluyo que aplicando el proceso de precipitacion alcalina
utilizando hidroxido de calcio e hidroxido de sodio, los resultados méas relevantes
obtenidos en esta investigacion se dieron a partir de las variables de operacion planteados
para el disefio experimental de superficie de respuestas: pH (9,77) para Ca(OH)2y (8,92)
para NaOH, respecto a la velocidad de mezcla (40 rpm) para ambos hidréxidos y para la
velocidad de agitacion (20 minutos) para ambos hidréxidos, con estas variables se logro
una eficiencia de remocién Pb (99,10%), Zn (99,50%) utilizando Ca(OH)2 y Pb
(98,55%), Zn (99,06%) con NaOH. De acuerdo al disefio experimental de superficie de
respuestas se trabajé con velocidad de agitacion 30 rpm, tiempo de agitacion 19,2
minutos y pH 9,77 para el Cu; para el NaOH los resultados dieron: pH 8,93; tiempo de
agitacion 19,18 minutos y velocidad de mezcla 30 rpm,

Cosme M.O. (2017)), trabajo con 10 tratamientos y sus repeticiones. Los
coagulantes utilizados fueron el Huaraco (Opuntia floccosa) y el Policloruro de Aluminio,
las concentraciones fueron de 10; 20; 30; 40 y 50 ppm de los coagulantes respectivamente,
con tiempo de 5 min y 100 RPM y para la floculacion 50 RPM con un tiempo de 20 min
y, luego se realizé la sedimentacién por un tiempo de 30 min. El mejor tratamiento fue
con el Policloruro de aluminio, con una remocion de plomo de 88,36 %, demostrando una
influencia del tipo y concentracién de coagulante en la remocion de plomo.

Lopez R., G. A. (2016)). Trabajo con dosis de coagulante 20 a 100 mg/L y tiempo
de mezcla 10 minutos, variando la velocidad de agitacion entre 20-150 rpm. Como
resultado se recuperd el 98,10 % de Mn con Ca(OH)2y 94,09 % con NaOH, el pH optimo

es de 9, con un tiempo de floculacion de 8,5 segundos, con una concentracion de 100 ppm,
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utiliz6 el NaOH como floculante con pH dptimo de 8,3, concentracion de 100 ppm y
tiempo de floculacion de 7 segundos.

Vilca (2018), determino el contenido de zinc (110 mg/L) y cadmio (2,06 mg/L)
en el agua de la mina. Las variables de operacion fueron la dosis de coagulante (de 30 a
100 mg/L) y el pH (de 6 a 11), los experimentos se realizaron variando la velocidad de
agitacion (20 a 150 rpm) y el tiempo de mezcla (10 a 20 min.), los resultados fueron que
se recuperd 1,97 mg/L de Cd (99,05%) y 108,2 mg/L de Zn (98,65 %) con reactivo
MPP50 como floculante, determind que la velocidad de agitacion fue de 150 rpmy el pH
Optimo es de 8,9; con un tiempo de floculacion de 20 minutos, concluye que el pH y la
velocidad de agitacion son las variables mas significativas en el proceso de recuperacion
del zinc y cadmio.

Tapia et al (2015), ha obtenido gel de pectina en forma de perlas esféricas, el
“proceso fue hacer gotear una solucién al 4,0% de pectina, con un pH de 3,4, sobre una
mezcla de alcohol al 93% con una solucién 0,1 M de cloruro de calcio en la relacion 1:1.
Determiné que el pH 6ptimo para la adsorcién de los iones de Cu (1) fue entre 4,5 a 5.
El modelo de Langmuir utilizé para determinar la capacidad méxima de adsorcion cuyo
valor es de gmax=8,77 mg/g y para la constante de Langmuir b=0,027, la cinética del
proceso de adsorcion determind que el equilibrio del proceso de adsorcion se alcanzé a
los 250 min

Cueva (2014), el analisis se realizd por medio del minitab, teniendo como
respuesta la mayor la remocion de los metales, Pb*?, Cu*?, zn*2, Fe*3, en el efluente
minero son V ag =1 O rpm; Do =4 mL y Tag = 6 minutos. La respuesta fue el menor
tiempo critico de sedimentacidn, se encontrd un punto con las mejores condiciones para
el tratamiento del agua de mina: Vag = 1 O rpm; Tag = 6 minutos, Do =4 mL.

Por tanto, el punto con las mejores condiciones es con las siguientes condiciones:
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Vag = 10 rpm; Do= 4 mL, Tag = 6 minutos

Alvaro (2011). Se evaluaron dos variedades de aserrin de pino (Pinus cupresus,
Pinus caribeae) para la remocion de Ni2+ presente en efluentes industriales. La variedad
Pinus cupresus tuvo mayor adsorcion, 0,53 mg Ni/g, lo cual por su facil adquisicion y
bajo costo, lo hacen un adsorbente con gran potencial. Se utilizé un modelo cinético para
la adsorcion del metal. La torta himeda residual puede disponerse por incineracion donde
el 44% del niquel queda depositado en las cenizas, el fendmeno se da principalmente por

intercambio i6nico con Ca?* y Mg?* presentes en el aserrin
2.2. MARCO TEORICO
2.2.1. Metales pesados

Los metales, en su conjunto, se caracterizan por sus propiedades fisicas
distintivas, destacando su lustre metalico, capacidad de ser moldeados y estirados,

y su eficacia como conductores eléctricos.

“Desde el punto de vista quimico, son elementos que pierden facilmente
electrones y se pueden convertir en cationes y forman 6xidos basicos. Por otro
lado, los metales pesados se han definido en base a diversos criterios como su
densidad, gravedad especifica, peso atomico, toxicidad, entre otros; que han sido
consideradas imprecisas (Duffus, 2002). De acuerdo al primer criterio, segn una
de varias definiciones, los metales pesados son elementos - quimicos con una
gravedad especifica al menos 5 veces mayor a la del agua, cuya densidad es 1 a 4

°C (39 °F).”
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2.2.2. Origen

“Los metales estan presentes en la corteza terrestre o en el interior de ella,
asi como en las aguas subterraneas y superficiales y en el aire; como consecuencia
de procesos naturales o por actividades antropogénicas. Estas dltimas, son

causantes del aumento de la presencia de metales en el medio. ambiente.”

En el Pery, gracias a la diversidad geografica, geoldgica, politica y etno-
cultural; existe una pluralidad de actividades econdémicas tanto formales e
informales; minera, siderdrgica, metalurgia, hidrocarburos, pesqueria, agricultura,
entre otras que producen contaminacion. E1 origen de esta ademds de estar
asociada a los metales pesados, generados en la industria minero-metalurgica
(plomo, mercurio y cadmio, arsénico, etc.); esté relacionada a los insumos
quimicos empleados como hidrocarburos, plaguicidas, aluminio, magnesio,
hierro, cobre, compuestos organicos persistentes, entre otros (Ministerio de Salud,

2013).

Por otro lado, la naturaleza y concentracion de los metales pesados en los
efluentes liquidos provenientes de las diversas industrias, depende de varios
factores como el proceso productivo y la etapa en que se producen los residuos;
en la Tabla 1 se muestra los distintos metales pesados que se encuentran con

frecuencia en los efluentes de diferentes industrias (Agouborde, 2008).
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Tabla 1

Metales pesados presentes en efluentes industriales

Propiedades Definiciones

Densidad 3,5-5 g/em’; > 4 glem?; > 4.5 g/em?; > 5 glem?®; > 5
g/em’; > 6 g/em’; > 7 g/em?.

Peso atomico Metales con peso molecular mayor que el sodio;

metales con alto peso molecular (mercurio, cromo,
cadmio, cobre, arsénico y plomo); elementos
metalicos con pesos atomicos mayores a 40; un
grupo de metales de elevado peso atomico,
particularmente aquellos metales de transicion que
son toxicos y que no pueden ser procesados por
organismos vivos, tales como el plomo, mercurio y
cadmio; metales con elevada masa atomica
relativa.

Numero atomico Cualquier metal con niimero atomico mayor que el
del calcio; cualquier elemento con numeros
atomicos mayores que 20; metales con pesos
atomicos entre 21 (escandio) y 92 (uranio); término
a menudo utilizado para cualquier metal con
numero atomico > 20

Basada en propiedades Compuestos inter-metalicos de hierro y estafio;

quimicas plomo, cobre, zinc y metales alcalinos térreos que
reaccionan con acidos grasos para formar jabones,
son utilizados en grasas lubricantes, secadores de
pinturas, y fungicidas; cualquier metal que
reacciona facilmente con ditizona, como por
ejemplo zinc, cobre, plomo, etc.

Basadas en la toxicidad ~ Elementos utilizados comiinmente en la industria y
que genéricamente son tOXicos para animales y para
procesos aerobios y anaerobios; término con el cual
se denomina a elementos tales como el plomo,
cadmio, mercurio; elementos que son de naturaleza
toxica.

Fuente: Agouborde, Remocion de metales pesados por medio de adsorbentes
(2008).

2.2.3. Elagua

El agua, presente en forma liquida, solida y gaseosa en la superficie
terrestre, abarca océanos, lagos, rios, casquetes polares y atmosfera. Es esencial
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para los seres vivos, participando en diversos procesos bioquimicos y
constituyendo gran parte de su masa. Incolora, inodora e insipida, esta compuesta
por moléculas de dos &tomos de hidrégeno y uno de oxigeno. Su densidad alcanza
1g/cm3 a 4°C, su temperatura de mayor densidad. A nivel del mar, se congelaa 0

grados centigrados y hierve a 100 grados centigrados (Apaza, 2013).

2.2.4. Contaminacion del agua

La contaminacion de cuerpos de agua (rios, lagos, océanos y agua
subterranea) ocurre cuando los contaminantes son descargados directamente o
indirectamente en cuerpos de agua sin un adecuado tratamiento que remueva los
componentes dafiinos. La contaminacion del agua afecta plantas y organismos que
viven en estos cuerpos de agua, y en la mayoria de los casos afecta dafiando no
solamente a las especies individuales y las poblaciones, asi como en las
comunidades bioldgicas. El agua de dichos cuerpos se ha contaminado mediante
sustancias toxicas como &cidas, solventes organicos, pinturas, metales y demas,
derivados de actividades industriales, agricolas, ganaderas, domésticas, dicha
agua ya no es apta para el consumo. La descarga de contaminantes especificos no
es la Unica causa de contaminacion del agua, también la construccién de presas,
embalses y desviaciones de rios pueden degradar seriamente su calidad (Heinke

et al, 1999).

2.2.5. Contaminacion del agua por metales pesados

El término "metales pesados" abarca elementos metalicos con alta
densidad y propiedades toxicas en concentraciones bajas. Ejemplos comunes son
mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo (Cr), talio (TI) y plomo (Pb),
todos presentes en la corteza terrestre y no susceptibles de descomposicion. Estos
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metales se incorporan a nuestros cuerpos en trazas, principalmente a través de la
alimentacion, el agua y la inhalacion de aire contaminado. Aunque ciertos metales
como el cobre, selenio y zinc son esenciales para el metabolismo humano, en
exceso pueden ser perjudiciales. La exposicidn a metales pesados, como el plomo
en tuberias de agua potable, puede conducir al envenenamiento. Su peligro radica
en su tendencia a bioacumularse, es decir, aumentar su concentracion en los
organismos vivos con el tiempo. Algunos metales, como el cobre, manganeso y
zinc, son esenciales para funciones bioquimicas y fisiolégicas, pero en exceso
pueden ser dafiinos (Bengtsson et al, 2006).

El impacto de estos elementos como potentes agentes toxicos afecta tanto
a la salud humana como a los ecosistemas, y esto depende de diversos factores,
como la via de exposicién, la cantidad absorbida y la naturaleza quimica del metal.
La toxicidad de estos compuestos estd estrechamente ligada a su concentracion,
ya que algunos pueden tener efectos carcinogénicos. Aungque la corteza terrestre
es la principal fuente de estos metales, actividades humanas como la mineria, la
agricultura, la ganaderia, la industria y el tréfico también desempefian un papel
significativo como fuentes de contaminacion. (Rodriguez y Formoso, 2005;

Chapman et al., 2003).

2.2.6. El cobre: Caracteristicas, origen y usos

“Con frecuencia se encuentra en forma natural en las aguas superficiales,
pero en concentraciones menores a un mg/L. En estas concentraciones, el cobre

no tiene efectos nocivos para la salud.”

“Se trata de un elemento benéfico para el metabolismo, esencial para la

formacion de la hemoglobina. La deficiencia de cobre ha sido asociada con la
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anemia nutricional de los nifios. Sin embargo, si se ingiere agua contaminada con
niveles de cobre que superan los limites permitidos por las normas de calidad, a
corto plazo pueden generarse molestias gastrointestinales. Exposiciones al cobre
a largo plazo podrian causar lesiones hepéaticas o renales. Los peces
(principalmente la trucha) son especialmente sensibles a este elemento y se ven
indirectamente afectados cuando, al actuar el cobre como alguicida, elimina la
capacidad de captacién de oxigeno del agua y disminuye el OD a concentraciones
tan pequefias que ya no es posible el desarrollo de estas especies. La presencia del
cobre en el agua esté relacionada principalmente con la corrosion de las cafierias
en la vivienda, la erosion de dep6sitos naturales y el percolado de conservantes de
madera, entre otros. En algunos sistemas se aplica sulfato de cobre en dosis
controladas como mecanismo para combatir las algas en el agua. Las dosis van de
0,1 a 2 mg/L. En concentraciones altas, el cobre puede favorecer la corrosion del
aluminio y el cinc y cambiar el sabor del agua. Pruebas de coagulacion en
laboratorio han reportado una eficiencia en la remocion del cobre de entre 60 a
90% (10), dependiendo del pH y la turbiedad. La EPA ha establecido una
concentracion maxima de 1,3 mg/L, que denomina nivel de accidn; es decir, una
concentracion limite que sirve como un aviso para que los sistemas publicos de
suministro de agua tomen medidas de tratamiento (si es necesario, adicionales)
cuando los niveles de las muestras de agua superan en mas de 10% los valores
permitidos. Las Guias de Calidad para Agua de Bebida del Canada han
recomendado un limite de un mg/L de cobre en aguas destinadas al consumo

humano. El valor guia dado por la OMS es 2 mg/L (Vargas 2004).”

2.2.7. Adsorcion

“La adsorcién es un fenémeno de acumulacion de particulas como iones,
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moléculas, que se encuentran en una determinada fase, por la superficie de un
solido o liquidos. En el caso de iones la interaccion dependera del tipo de ion
(anién o catién), la carga y tamafio del mismo. La adsorcion implica un fenémeno
de superficie, en la actual secuestracion del metal puede tener lugar fendmenos
fisicos (Adsorcidn fisica) o por enlaces quimicos (Quimisorcion). (Sun-Kou,et al.,

2014).”

Caracteristicas principales de la adsorcion

e Es altamente selectiva

e Es un proceso rapido cuya velocidad aumenta cuando aumenta la
temperatura, pero desciende cuando aumenta la cantidad adsorbida.

e Esun proceso espontaneo.

2.2.7.1. Adsorcion fisica o fisisorcion

“Cuando estas fuerzas son del tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
inducido o fuerzas de dispersién, se usa el término de adsorcion fisica o
fisisorcion. Esta adsorcion es no especifica debido a que las fuerzas de
atraccion de las moléculas a las superficies solidas son relativamente
débiles. La energia de activacién por adsorcién fisica no es mas de

1Kcal/g.mol. Estas fuerzas decrecen rapidamente. (Sun-Kou et al, 2014).”

2.2.7.2. Adsorcion quimica o quimisorcion

Cuando las fuerzas son enlaces covalentes se aplica el término de
adsorcion quimica o quimisorcion. Esta adsorcion es especifica y las
fuerzas de atraccion son mucho mas fuertes que la adsorcién fisica, las

moléculas adsorbidas son atraidas por fuerzas de valencia del mismo tipo
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como los que ocurren entre atomos en moléculas, estas son estudiadas

utilizando el modelo de Langmuir. (Sun-Kou, et al, 2014).

2.2.8. Coagulacion

Se trata de un procedimiento quimico que desestabiliza las particulas
coloidales al contrarrestar las fuerzas que las mantienen separadas, lo que promueve
su aglomeracion en microflocs. Esto se logra mediante la adicion de coagulantes

quimicos y el uso de energia de mezclado.

Se considera que la dosis de los coagulantes condiciona el funcionamiento
de las unidades de decantacion y que es imposible de realizar una clarificacion si la

cantidad del coagulante esta mal ajustada. (Yafiez, 2007).

La figura 1 ilustra como las sustancias quimicas neutralizan las cargas
eléctricas en la superficie del coloide, lo que facilita la aglomeracion de las

particulas coloidales formando fléculos.

Figural

Neutralizacion de cargas
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Fuente. Yafiez 2007

2.2.8.1. Mecanismos de Coagulacion

Segun Tapia 2007, la desestabilizacidon se puede obtener por los

mecanismos fisicoquimicos siguientes:

Compresion de la doble capa.

Adsorcidn y neutralizacion de cargas.

Atrapamiento de particulas en un precipitado.

Adsorcion y puente

2.2.9. Principales coagulantes

Los principales coagulantes utilizados para desestabilizar las particulas y

producir el floc son:

- Sulfato de Aluminio
- Aluminato de Sodio
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Cloruro de Aluminio

- Sulfato Ferroso
- Sulfato Férrico

- Cloruro Férrico

Los maés utilizados son las sales de Aluminio y de Hierro, cuando se
adiciona estas sales al agua se producen una serie de reacciones muy complejas
donde los productos de hidrdélisis son mas eficaces que los iones mismos; estas
sales reaccionan con la alcalinidad del agua y producen los hidréxidos de aluminio

0 hierro que son insolubles y forman los precipitados. (Tapia, 2007) .

2.2.9.1. Sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.14H20)

El sulfato de aluminio, conocido como alimina o alumbre, es el
coagulante mas cominmente utilizado. Se presenta como un sélido de
cristal grisaceo y reacciona con la alcalinidad del agua y los fosfatos.
Genera floculos pequefios y esponjosos, por 1o que no se emplea en la
precipitacion inicial de aguas residuales altamente contaminadas. Sin
embargo, su aplicacion es amplia en el tratamiento de agua potable y la
reduccion de coloides organicos y fésforo. El rango de pH 6ptimo para la
coagulacién es de 5.0 a 7.5. En el tratamiento de aguas residuales, la dosis
varia de 100 a 300 g/m3 dependiendo del tipo de agua residual y los

estandares de calidad requeridos (Tapia, 2007).

- Sulfato de aluminio (liquido o solido).

Al2(SO4)3 + 3 Ca(HCO3)2 — 3 CaSO4 + 2 Al(OH)3 + 6 CO>

- Sulfato de aluminio + cal:
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Al2(SO4)3 + 3 Ca(OH)2 — 3 CaSO4 + 2 Al(OH)3
- Sulfato de aluminio + soda caustica:
Al(SO04)3 + 6 Na(OH) — 2 Al(OH)3 + 3 Na2SO4
- Sulfato de aluminio + carbonato sddico:
Al2(SO4)3 + 3 Na2CO3 + 3 H20 — 2 Al(OH)3 + 3 NazS04 + 3 CO2
Al2(SOa4)3 + 6 Na2CO3 + 6 H2O — 2 Al(OH)3 + 3 NazSO4 + 6 NaHCOs
2.2.9.2. Cloruro de aluminio (AICls)

El cloruro de aluminio se encuentra disponible en forma sélida o
liquida, siendo esta Gltima preferida (con una densidad de 1.29 kg/dm3,
equivalente a un contenido de AlI203 del 11.4%). Se detallan las

reacciones asociadas al cloruro de aluminio (Tapia, 2007).
2AICI3 + 3 Ca(HCO3)2 — 2 AI(OH)3 + 3 CaClz + 6 CO>
2.2.9.3. Reacciones de aluminato sodico

Este coagulante se emplea poco, su uso mas habitual es eliminar
color a pH bajo; Ademas, se puede usar en el ablandamiento de agua con

cal. (Tapia, 2007)
NaAlO; + Ca(HCQ3), + H,0 — Al(OH); + CaCO3 + NaHCO3
2.2.9.4. Sulfato ferroso (FeSOa)

Se usa generalmente junto con la cal (CaO) o junto con el cloro
para llevar a cabo una coagulacion efectiva; La reaccion del FeSO4 con la

cal hidratada se ve favorecida a pH alto (Tapia, 2007)
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Rango de pH para la coagulacién optima alrededor de 9.5.

FeSO4 + Ca(HCO3)2, — Fe(OH)2 + CaS04 + 2 CO»

Dosis: En clarificacion, se necesitan de 10 a 100 g/m? de reactivo
comercial FeSO4.7H,0; En tratamiento de aguas residuales, se necesitan
de 200 a 400 g/m? de reactivo comercial FeSO4.7H,0; en aguas aireadas,

el hidréxido ferroso se oxida a hidréxido férrico:

2 Fe(OH), + 1/2 Oz + H0 — 2 Fe(OH)s.

2.2.9.5. Sulfato férrico (Fe2(SO4)3)

Se encuentra disponible comercialmente en forma granular de
color marron rojizo y es altamente soluble en agua. Puede reaccionar con
la alcalinidad natural del agua o con compuestos alcalinos afiadidos, como
la cal. Produce fldculos grandes y densos que sedimentan rapidamente, por
lo que es adecuado tanto para la precipitacion previa como para la co-
precipitacion en aguas residuales urbanas o industriales. Ademas, se utiliza
en el tratamiento de agua potable, aunque en algunos casos puede
ocasionar problemas de coloracion. El rango de pH Optimo para la
coagulacién es entre 4y 7, y mayor de 9. La dosis recomendada varia de
10 a 150 g/m3 de reactivo comercial Fe2(SO4)3.9H20 con cal (Tapia,

2007).

Fe2(SO4)3 + 3 Ca(HCOs)2 — 2 Fe(OH)s + 3 CaSO4 + 6 CO,

2.2.9.6. Cloruro férrico (FeCl3)

Se encuentra disponible en forma solida y liquida y se produce
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mediante la oxidacion de sulfato ferroso con cloro. Se utiliza en el
tratamiento de aguas residuales e industriales y reacciona tanto con la
alcalinidad natural del agua como con compuestos alcalinos afiadidos.
Estos polimeros con carga positiva desestabilizan las particulas coloidales
cargadas negativamente presentes en el agua, al reducir las fuerzas

repulsivas entre ellas.

La formacion de particulas grandes comienza a enredar mas
particulas y aglomerarlas; La masa resultante tiene mayor densidad que la
del agua a tratar y por lo tanto pueden ser removidas por sedimentacion y

filtracion (Tapia, 2007).

Rango de pH para la coagulacion dptima: entre 4 y 6 y mayor de 8.

Dosis de 5 a 160 g/m?® de reactivo comercial FeCls.6H20 con cal.

Es enérgico, aunque puede presentar problemas de coloracion en

las aguas.
FeCls — Fe*3 + 3CI-
2 FeCl3 + 3 Ca(HCOs3)2 — 3 CaClz + 2 Fe(OH)3 + 6 CO2
2.2.10. Floculacion

La floculacion es el proceso que sigue a la coagulacion, en el cual se agita
la masa coagulada para permitir el crecimiento y la aglomeracion de los floculos
recién formados, con el objetivo de aumentar su tamafio y peso para que sedimenten
con facilidad. Los floculos, inicialmente pequefios, se agrupan para formar
aglomerados mas grandes que pueden sedimentar. La floculacion se favorece

mediante una agitacion lenta que permite que los fldculos se unan gradualmente;
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un mezclado demasiado intenso puede romper los floculos y dificultar su
reagrupacion en el tamafio y la fuerza dptimos. Ademas de aumentar el tamafio de
las particulas de los floculos, la floculacion también incrementa su peso (Sanchez,

S., etal., 2004).

Figura 2

Proceso de floculacion

®Particula de suciedad .Particula coagulante .Acelerador de sedimentacion

Fuente: Sanchez, S., et al 2004

2.2.10.1.Tipos de Floculacién

Hay 2 tipos de floculacién:

- Floculacion Pericinética: Este tipo de floculacion es resultado del
movimiento natural de las moléculas de agua, inducido por la
energia térmica. Este movimiento es comUnmente conocido como

el movimiento browniano.

- Floculacion Ortocinética: En este caso, la floculacion se basa en
las colisiones entre particulas debido al movimiento del agua, el
cual es provocado por una energia externa a la masa de agua,

pudiendo ser de origen mecanico o hidraulico. Después de la
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coagulacién del agua, es necesario que se produzca la
aglomeracion de los microfloculos; para lograr esto, primero
ocurre la floculacion pericinética, seguida por la floculacion

ortocinética.

2.2.10.2.Parametros de floculacion

Los parametros que caracterizan la floculacion son los siguientes

- Floculacién Ortocinética: Este tipo de floculacion se produce como
resultado del grado de agitacion proporcionado, ya sea mecénica o
hidraulicamente.

- Gradiente de Velocidad: Se refiere a la energia necesaria para generar la
mezcla adecuada durante el proceso de floculacion.

- Numero de colisiones: Hace referencia a la cantidad de choques entre los
microfloculos durante la floculacion.

- Tiempo de retencién: Es el periodo durante el cual el agua permanece
dentro de la unidad de floculacion, siendo crucial para la efectividad del
proceso.

- Densidad y tamafio de fléculos: Son parametros importantes que influyen
en la sedimentacion de los floculos formados durante la floculacion.

- Volumen de lodos: Se refiere a la cantidad de lodos generados durante el
proceso de floculacion, y es importante que los fléculos formados no

sedimenten dentro de las unidades de floculacién. .

2.2.11. Cinética de adsorcion

En el proceso de adsorcidn, las moléculas de adsorbato de difunden sobre

las particulas del adsorbente, a la capacidad de adsorcion en equilibrio (basado en
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un tiempo de contacto), es decir, a la velocidad con la cual la molécula especifica

pasa de la fase liquida a la fase sélida (Matus et al, 2011).

La cinética de adsorcion describe la velocidad de atrapamiento del
adsorbato, lo cual controla el tiempo de residencia de éste en la interfase solido-
disolucion y ademas su conocimiento permite predecir la velocidad a la cual el
contaminante se remueve del efluente tratado, las cuales se determinan por
experimentacion y no pueden ser interferidas en ningun caso (Pinzon y Vera
2009). La adsorciéon de un adsorbato se efectla segin una sucesion de cuatro

etapas cinéticas (Lopez, 2003).

1. El primer paso implica el transporte del adsorbato o soluto en la fase liquida,
lo cual suele ser rapido debido a la agitacion presente.

2. El segundo paso consiste en el transporte a través de la pelicula fija o capa
superficial del liquido en el exterior del adsorbente, conocido como difusion
de pelicula.

3. Latercera etapa comprende la difusion en el poro, que puede ocurrir de dos
maneras: difusion en el liquido dentro del poro y/o en sitios activos a lo largo
de la superficie de las paredes del poro, denominada difusion superficial.

4 . Por ultimo, se produce la adsorcion del soluto en la superficie interna del

adsorbente.

2.2.12. Modelos cinéticos de adsorcion

Son esenciales para determinar la dinamica del proceso de adsorcion,
existen gran variedad de modelos, sin embargo entre los mas utilizados para
describir procesos de adsorcién en fase liquida se encuentran: los modelos de
pseudo primer orden, pseudo segun orden y difusidn intraparticula; siendo estos
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los modelos que representan adecuadamente este tipo de mecanismo, mediante el
coeficiente de correlacion arrojado de la grafica correspondiente al modelo,
considerando que si R? =1 o entre mas cercano se encuentre a 1 indica mejor ajuste
(Gonzales et al., 2011), al comprobar resultados experimentales obtenidos se llega

a la comprension de la cinética de adsorcion de cloruros sobre carbon activado.
2.2.12.1.Modelo pseudo-primer orden

Fue el primer modelo basado en la capacidad de adsorcion del sélido
y supone que a cada ion se le asigna un sitio de adsorcion en la matriz del
adsorbente, en este modelo al igual que en el modelo de pseudo segundo
orden se asume que la diferencia de concentraciones de adsorbato presentes
en la solucion y en la superficie, es la fuerza responsable de que ocurra un
proceso de adsorcion (Sun-Kou et al., 2014), ademas se considera la
transferencia de masa como la etapa controlante en el proceso, lo que quiere
decir que la variacion de la velocidad de adsorcién en funcién del tiempo es
directamente proporcional a la diferencia entre la concentracion de
equilibrio del adsorbato en la solucién y la concentracion del mismo sobre
la superficie del carbon activado (Gallardo et al,. 2018), este modelo se rige

bajo la siguiente ecuacion, propuesta por Lagergren (Ariza et al., 2016).
Ecuacion pseudo-primer orden.

d
d_q =Ky * (qeq _qt)
t

Donde:

qt = cantidad adsorbida en un tiempo t (mg/g)
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qeq =cantidad adsorbida en el tiempo de equilibrio. (mg/g)
k1 = constante de velocidad de adsorcién. (min-1).

Integrando la ecuacion y aplicando como condiciones de contorno a t = 0,
qt =0y at=tqt=qt; se obtiene la siguiente ecuacion, segun el desarrollo

matematico (Yuh-Shan 2006), mostrado a continuacion.

Qeq
n— m—=
qeq —qt

K,
qt = qeq(l - e_kl)

Ecuacion lineal del modelo de pseudo-primer orden.

Ky
2,303

*t

10gQeq — qt =108(qe,) —

Para comparar los valores de ge experimentales contra los tedricos se deben
deducir los valores de K a partir de la pendiente y el intercepto, si se
encuentra gran diferencia entre estos valores, la cinética de pseudo primer
orden no describira este sistema, lo cual se explica por la limitante de la

difusion entre poros (Gonzales et al., 2011).
2.2.12.2. Modelo pseudo-segundo orden

Asume el mecanismo de adsorcion como la etapa limitante
(Gallardo et al,. 2018), este modelo se basa en la capacidad de adsorcion de
equilibrio del s6lido y se asocia a un mecanismo en donde la adsorcion ocurre
en mas de un sitio activo del adsorbente, este modelo se representa por la
ecuacion para la velocidad cinética desarrollada por Ho y Mackay. En los

Gltimos afios este modelo se ha aplicado para describir el proceso de adsorcion
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de contaminantes presentes en solucion acuosa sobre adsorbentes sélidos
(Yuh-Shan ,2006). Con el objetivo de comprender el fendmeno de adsorcion

se presentan a continuacion, la siguiente ecuacion pseudo-segundo orden.

dqt

W =K, * (Qeq - qt)z

Esta ecuacion sefiala que la velocidad de adsorcion es
directamente proporcional al cuadrado de sitios disponibles. Esta ecuacion

se integra y se obtiene la siguiente ecuacion pseudo-segundo orden.

t 1 4 1 ;
qeq KZ*ng qeq

Donde:

K> = constante cinética de Pseudo-segundo orden (g/mg min)
h = velocidad inicial de adsorcién (mg/g min)

h=K2 x qe?

Para deducir las constantes cinéticas se debe graficar t/qt Vs t,
obteniendo la concentracion de equilibrio, denominada gqeqcal y la
constante de la ecuacion; solo si se obtiene una linea recta. Si el valor de
la concentracion en equilibrio geqcal estd cerca al valor de la
concentracion experimental geqcal, la cinética se representa por el modelo

cinético de segundo orden (Ariza et al., 2016).
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2.2.13. Isotermas de adsorcion
2.2.13.1.1soterma de la adsorcion de Langmuir

Esto refiere cuantitativamente la formacion de un adsorbato de
monocapa en la superficie exterior del adsorbente, y después de eso no
tiene lugar méas adsorcion; De este modo, Langmuir representa la
distribucion de equilibrio de los iones metélicos entre las fases solida y
liquida; La isoterma de Langmuir es legitima para la adsorcién en
monocapa sobre una superficie que contiene un ndmero finito de sitios
idénticos; EI modelo asume energias uniformes de adsorcion sobre la
superficie y no transmigracion del adsorbato en el plano de la superficie,

Langmuir representd la siguiente ecuacion (Olatunya et al., 2012).

_ 40K C.
e = 2 Ec.1
1+K;C,

Los pardmetros de adsorcién de Langmuir se determinaron

transformando la ecuacion de Langmuir (1) en una forma lineal.

Ec.2

Donde:
Ce = la concentracion de equilibrio del adsorbato (mg/L™?)

ge = la cantidad de metal adsorbido por gramo del adsorbente en

equilibrio (mg/g).
Qo = capacidad maxima de cobertura en monocapa (mg/g)

KL = constante de isoterma de Langmuir (L/mg).
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Los valores de gmax Y KL se calcularon a partir de la pendiente y la
interseccion de la grafica de Langmuir de 1/ge versus 1/Ce. Las
caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden expresarse
en términos del pardmetro de equilibrio R, que es una constante
adimensional denominada factor de separacion o pardmetro de equilibrio

(Olatunya et al., 2012).

1
R, =——
L= 1+Q@+K.C,)

Ec.3
Donde:

Co = concentracioén inicial

KL = la constante relacionada con la energia de adsorcion (Langmuir
Constante). El valor de RL indica que la naturaleza de adsorcion es
desfavorable si R.> 1), lineal si R. = 1, favorable si 0< Rp < 1, irreversible

si R.=0
2.2.13.2.1soterma de la adsorcién de Freundlich

Esto se usa comunmente para describir las caracteristicas de
adsorcién para la superficie heterogénea. Estos datos a menudo se ajustan

a la ecuacion empirica propuesta por Freundlich (Olatunya et al., 2012).
Qe = KfCe¥/n Ec.4

Donde:

Kt = constante de isoterma de Freundlich (mg/g)

n = intensidad de adsorcién.
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Ce = la concentracion de equilibrio de adsorbato (mg/L)

Qe = la cantidad de metal adsorbido por gramo del adsorbente en equilibrio

(mg/g)

La ecuacién de linealizacion de la ecuacion 4 se representa de la

siguiente manera (Olatunya et al., 2012).
lOngZIOQKf+%lOgCe Ec. 5

La constante Kf proporciona una estimacion aproximada de la
capacidad de adsorcion, mientras que 1/n representa la fuerza de adsorcion
en el proceso. Si n =1, la particion entre las dos fases es independiente de
la concentracion. Un valor de 1/n por debajo de uno indica una adsorcion
normal, mientras que por encima de uno sugiere una adsorcion
cooperativa. La funcion tiene un méximo asintético a medida que la
presion aumenta sin limite. Con el aumento de la temperatura, tanto Kf
como n cambian para reflejar que la cantidad adsorbida aumenta mas
lentamente y se requieren presiones mas altas para saturar la superficie.
Estos pardmetros deben determinarse mediante el ajuste de los datos, y la
regresion lineal suele utilizarse para ello. El método de minimos cuadrados
lineales y las ecuaciones transformadas linealmente se han aplicado
ampliamente para correlacionar los datos de sorcion, donde 1/n es un
indicador de heterogeneidad; cuanto menor sea 1/n, mayor sera la
heterogeneidad esperada. Esta expresion se reduce a una isoterma de
adsorcion lineal cuando 1/n = 1. Un valor de n entre uno y diez indica un

proceso de sorcion favorable (Olatunya et al., 2012).
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2.2.14, Disefio experimental

Es una técnica estadistica que permite identificar y cuantificar las causas
de un efecto dentro de un estudio experimental. Se manipulan deliberadamente
una o mas variables, vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen en

otra variable de interés. (Rosas, 2015)
2.2.15. Modelamiento matematico de primer orden

Método integral de andlisis de datos. En el método de anélisis se ensaya
siempre una ecuacion cinética particular, se integra y se compara los datos de

concentracion C frente al tiempo t. (Rosas, 2015)

_dca

—ro=—-"2=f (k, C) Ec.6
~ro=—"=kf(C) Ec.7
dcA _

- E = kdt Ec.8
Ca=Ca0(1-X) Ec.9
CpdCA _ t

fco C_A = kfo dt Ec.10

LnCa— LnCao =kt Ec.11
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS

3.1. LUGAR DE EJECUCION

El proyecto de investigacion utilizara como muestras las aguas de la bahia interior
de la ciudad de Puno y el desarrollo del estudio de investigacion se realizara en el &mbito
de la ciudad de Puno y en los laboratorios de quimica de la Escuela Profesional de

Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Altiplano.
Ubicacion:

Departamento: Puno

Provincia: Puno

Distrito: Puno

Los analisis se realizaron en los Laboratorios Servicios Analiticos Quimico-

Metaldrgico (RHLAB S.A.C.) - Juliaca
3.2. MATERIALES
3.2.1. Materia prima

Las aguas de la bahia interior de Puno, estd ubicada a 15°50°34” S y
69°59°43” W, tiene una extension de 16,1 km?, una profundidad media de 2,7 m;
La bahia interior de Puno es somera y de poco flujo, caracteristicas que
combinadas con las altas entradas de nutrientes provenientes de los desagues de
la ciudad de Puno; aguas contaminadas con metales pesados con iones cobre

(Constantini et al., 2004).
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3.2.2

Materiales y equipos

Papel filtro

Pipeta

Bureta

Mortero de Agata
Pipetas de 50, 20y 5 ml.
Probetas de 100 y 50 ml.
Matraces Erlenmeyer de 250 ml.
Tubos de ensayo
Embudo de vidrio
Vasos de precipitados
Tubos de ensayo

Vasos de vidrio
Embudos

Papel filtro Whatman N° 42

. Reactivos

Al2(S04)s, Sulfato de aluminio, como coagulante
H>0, Agua destilada

Ca(OH)2 Hidréxido de calcio, como floculante

Los reactivos sulfato de aluminio e hidréoxido de calcio, ambos se

adquirieron del laboratorio de Servicios Analiticos Quimico-Metalurgico

(RHLAB S.A.C.).
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3.2.4. Equipos e instrumentos

o Agitador “Jar-Test”, Marca CAT M6.1 (0-1600) rpm

e pH metro, Marca FISHER SCIENCE EDUCATION

e Espectrofotometro de Absorcion atdmica

e Equipo de filtracion, papel Filtro de 0,45um

e Balanza analitica, Marca METTLER TOLEDO AB2 04 Max. 210 g Min.

10 mg

3.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La parte experimental se realiz6 de acuerdo a las siguientes experiencias:
1. Técnicas de muestreo
2. Descripcion detallada de métodos por objetivos especificos
3. Caracterizar la concentracion de cobre (1) proveniente de las aguas
residuales en la bahia de la ciudad de Puno.
4. Determinar los parametros optimos de pH, velocidad y tiempo de
adsorcion del proceso de remocion de cobre por floculacion y precipitacion

alcalina.

3.3.1. Técnicas de muestreo

Para realizar la toma de muestra se sigui6 un protocolo para nuestro tipo
de agua, es decir, se utilizd la Norma Técnica Peruana (NTP) 214.060 para
AGUAS RESIDUALES: Protocolo de muestreo de aguas residuales no
domeésticas que se descargan en la red de alcantarillado.

e Condicién del punto de muestreo

e Consideracion para el muestreo: tipo de muestra
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e Preservacion y almacenamiento de la muestra
Las diferentes muestras se tomaron en la Bahia interior de la ciudad de
Puno de acuerdo a lo siguiente:

a. Muestreo de las aguas residuales de la ciudad de Puno

Se han tomado muestras de las aguas en la bahia interior de la ciudad de
Puno en diferentes puntos, para los analisis quimicos se colectaron un
total de 8 muestras, cada muestra de 200 cm? se guardo en recipientes de
polietileno, conservandose en refrigeracion para su traslado al

laboratorio.

La ubicacion geografica de los lugares de muestreo son los siguientes.

1- Toma de muestra de agua en el terminal de salida de carros
interprovincial a 3 m de profundidad

2- Toma de muestra de agua a un costado de la isla Esteves a 2 m de
profundidad

3- Toma de muestra de agua en el terminal portuario, salida a la isla de
los Uros a 3 m de profundidad.

Figura 3 Bahia interior de Puno Figura 4 Puntos de muestreo
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3.4. CARACTERIZACION DE LA CONCENTRACION DE COBRE (II)
PROVENIENTE DE LAS AGUAS RESIDUALES EN LA BAHIA

INTERIOR DE LA CIUDAD DE PUNO

Esta parte de la metodologia se baso en caracterizar la muestra de las aguas de la
bahia interior de la ciudad de Puno, del Distrito de Puno, Provincia de Puno,

Departamento de Puno.

= Anélisis quimico para ver las cantidades de Cu de acuerdo a la Ley General
de Aguas D.L. N° 17752 y sus modificaciones al reglamento segun el

Decreto Supremo 004-2017-MINAM.

Los analisis se realizaron en los Laboratorios Servicios Analiticos Quimico-

Metaldrgico (RHLAB S.A.C.) - Juliaca

Tabla 2

Valores limite de las aguas destinadas a la descarga de efluentes liquidos en rios y

lagos

Metal Valor limite de agua de

descarga en lagunas y lagos

Cu (I Max. 0,1 mg/L

Fuente: D.S. 004-2017-MINAM aprueban Estandares Nacionales de Calidad Ambiental (ECA)
para agua

a. Analisis quimicos de las aguas de la bahia interior de la ciudad de Puno

De acuerdo al analisis espectroscépico efectuado en las aguas de la bahia interior
de la ciudad de Puno, la cantidad de cobre supera los limites maximos permisibles

para el agua de descarga al lago.
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Tabla 3

Analisis quimico del agua de la bahia interior de la ciudad de Puno

. ) Limites maximos permisibles
Anélisis de las aguas residuales

; de descarga en los rios y lagos
Metal Unidad de de la bahia interior g ylag
Medida D.S. 004-2017-MINAM
Promedio de 8 muestras de Cu (mg/L)
Cu (mg/L)
Cobre mg/L 0.175 01

Fuente: Laboratorios Servicios Analiticos Quimico-Metaldrgico (RHLAB S.A.C.) -
Juliaca

3.5. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS OPTIMOS DE pH,
VELOCIDAD Y TIEMPO DE ADSORCION DEL PROCESO DE
REMOCION DE COBRE POR FLOCULACION Y PRECIPITACION

ALCALINA.
3.5.1. Parametros de recuperacion de Cu (11)

El modelo factorial propuesto ha demostrado una prediccion adecuada
para todos los puntos de disefio. Por lo tanto, hemos seleccionado tres variables
que, segln pruebas exploratorias, tienen un efecto significativo y mejoran la
recuperacion de iones de cobre mediante floculacion y precipitacion alcalina.

Estas variables son el pH, la velocidad de agitacion y el tiempo de residencia.

Dado que se busca evaluar el impacto de las tres variables en el
rendimiento de remocion de cobre, se llevaron a cabo pruebas preliminares para

determinar los niveles de cada una de ellas, como se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 4

Variables para el disefio experimental

SIMBOLO NOMBRES DE LAS UNIDAD

VARIABLES
X1 pH Escalar
X2 Velocidad de agitacion Rpm
X3 Tiempo de mezcla minutos

3.5.2. Proceso de precipitacion alcalina (coagulacion - floculacion)

El modelo factorial propuesto predice adecuadamente todos los puntos de
disefio, por lo cual elegimos 3 variables La precipitacion alcalina es el método
utilizado en esta tesis gracias a las caracteristicas y las ventajas que presenta sobre
otros métodos. Los compuestos quimicos que se utilizaron como agente

coagulante fue el Al2(SOa4)3y, como precipitantes el Ca(OH). (Tapia et al., 2015).

La coagulacion se llevo a cabo con la adicion de sales de aluminio, este
proceso es esencialmente quimico, consiste en las reacciones del coagulante con
el agua y la formacion de especies hidrolizadas con carga positiva, depende de la

concentracion del coagulante y el pH final de la mezcla. (Vargas, 2004).

Este proceso tiene como objetivo la recuperacion del cobre de las aguas de
la bahia del lago de la ciudad de Puno, para lo cual se utilizo para este proposito

el equipo de prueba de jarras segun lo siguiente:

1. Se tomaron 8 muestras de agua residual de la bahia del lago de la ciudad

de Puno en vasos de precipitados de 200 mL cada uno.
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2. Una vez instalado el equipo de jarras, se adiciond a cada muestra el sulfato

de aluminio (Al2(SOa4)3) como coagulante, mililitro a mililitro hasta que se

observo una buena formacion de coagulos (se afiadio diferentes dosis del

mismo de forma que las concentraciones sean 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y

90 mg/L, con una agitacion de 120 rpm durante 20 minutos, se ajusto el

pH de cada muestra a un pH distinto (3,45; 5; 6; 7,3; 8,5; 9; 10; 11).

Tabla5

Tratamiento de adicion de coagulante

N de Al(SOa)3
Pruebas pH
(mg/L)

1 20 3,45
2 30 5,0
3 40 6,0
4 50 7,3
5 60 8,4
6 70 9,0
7 80 10,0
8 90 11,0

3. Se registrod la concentracion de la sustancia utilizada y se midi6 el pH.

4. Luego de transcurrido el tiempo de 20 min, se levanto el agitador, teniendo

mucho cuidado de no romper los codgulos y se procedio a un ajuste del pH

a diferentes valores para la floculacién con Ca(OH)a.

5. En cada uno de los vasos de precipitados del equipo de prueba de jarras,

que contenian los coagulos formados se adicioné el hidréxido de calcio

como coagulante, con una agitacién suave de 20 rpm durante 10 min, una
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vez formados los fléculos estos se sedimentan automéaticamente.

6. Se dejé sedimentar por 30 minutos y se registro el pH al cual habia una
mejor formacion de coagulos.

7. Se decantd y filtro el contenido de cada vaso de precipitado para luego ser
llevados para su andlisis a los Laboratorios de Servicios Analiticos

Quimico-Metalurgico (RHLAB S.A.C.) ubicada en la ciudad de Juliaca.

Figura 5

Diagrama de flujo del proceso de precipitacion alcalina de las aguas de la bahia

interior de la ciudad de Puno
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AGUA RESIDUAL
DE LA BAHIA INTERIOR
DE PUNO COM COEBRE

Adicion de coagulante
AL(SOs)

MUESTRA DEL AGUA
RESIDUAL CON
COAGULANTE

Se trola el
pH :gzﬁr.‘;.; . | Adicion del floculante
7,3 84; %10 \!:&Il:'.'ll-il2
y 11

Los experimentos de precipitacion se llevaron a cabo bajo las condiciones éptimas que se
detallan en la tabla siguiente:

Tabla 6

Condiciones de operacion en los experimentos de coagulacion-floculacion

COAGULACION FLOCULANTE
20-100 mg/L Al2(SOa4)3 20 mg/L de Ca (OH)
(10 %)
Velocidad de agitacion: Velocidad de agitacion:
120 rpm 20 rpm
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Tiempo:20 min Tiempo:10 min

3.6. DETERMINAR EL MODELO MATEMATICO Y LA CINETICA DE
RECUPERACION DE COBRE DE LAS AGUAS DE LA BAHIA

INTERIOR DE PUNO POR PRECIPITACION ALCALINA

3.6.1. Desarrollo del modelo matematico por experimentacion y estadistica

- Disefio factorial 2k
El disefio factorial de experimentos es una técnica estadistica que permite
una planificacion eficiente de la experimentacion. Con un nimero minimo
de ensayos, este disefio permite determinar la importancia de cada variable
independiente evaluada, asi como el efecto de sus interacciones. Ademas,
proporciona un modelo matematico empirico que sirve como base para un
posterior proceso de optimizacion. Para llevar a cabo el desarrollo
matematico experimental en nuestro estudio, hemos empleado el programa

Statgraphics Centurion XVI.

En nuestro caso, los factores serdn optimizados mediante experimentos
factoriales generales, donde se consideran dos factores con dos niveles
cada uno. EIl numero total de experimentos a realizar se define mediante la

siguiente relacion:

N =2K

Donde:

N: Numero de Experimentos.

K: NUmero de Variables.
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Por lo que este disefio estadistico sera utilizado en la investigacion por

adecuarse a los ensayos a realizar.

- ldentificacion de las variables de trabajo
Se ha propuesto un modelo factorial el cual predice adecuadamente todos
los puntos de disefio, por lo trabajamos con 3 variables que de acuerdo a
las pruebas exploratorias intervienen y mejoran la remocion de iones cobre
por precipitacion alcalina. Estas variables son: velocidad de agitacion,

tiempo de residencia en el reactor y pH.

Para evaluar el efecto de las tres variables en el rendimiento de la remocion
de cobre, se llevaron a cabo pruebas preliminares para determinar los

niveles de cada variable, los cuales se detallan en la siguiente tabla.
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Tabla7

Variables para el disefio experimental

NOMBRE DE LAS X min. X max.
SIMBOLO UNIDAD

VARIABLES (-) (+)

X1 . pH Escalar 3,45 11

X2 . Vel_ocit_jgd de Rpm 15 120
agitacion

X3 e Tiempo de Minutos 10 30
mezcla

Para un disefio factorial 2° para tres variables originales (velocidad, tiempo de
mezcla y pH), EI método experimental a usar, se llevo a cabo tomando en cuenta las

siguientes variables:

Y =bo+b1X1+b2Xo+b3X3+0h4 X1 Xo+b5 X1 X3+he X2 X3+h7 X1 X2 X3

Donde:
Y = Variable respuesta Rendimiento
X1, X2, X3 = Variables codificadas de entrada de
velocidad, tiempo y pH
X1Xz, X1X3, X2X3, X1X2X3 = Interacciones entre las tres variables principales

Primero se determinaron los valores de X1, X2 y X3 en funcién de las variables
de entrada del proceso, y luego se calcularon los valores de bo, b1 y b2 (estimadores de
los coeficientes de regresion) en relacion con la variable respuesta, el rendimiento de

extraccion ().

3.6.2. Rendimiento de recuperacion de cobre

La variable respuesta del disefio factorial se cuantifica en el porcentaje de

rendimiento de cobre se determiné de la siguiente manera:

57

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
1



. UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

W, — W
% RENDIMIENTO = ——

Donde:
%R = Rendimiento de Cu
W1 =Peso inicial de Cu

W> = Peso de Cu recuperado

Tabla 8

Calculo del % de rendimiento para el disefio factorial para el Cu

N° DE Wi W (mg) RENDIMIENTO
PRUEBA  (mg) %

1 0.175 0.01728948 90.1203

2 0.175  0.01713023 90.2113

3 0.175 0.01712113 90.2165

4 0.175 0.01696188 90.3075

5 0.175 0.01656323 90.5353

6 0.175  0.01581370 90.6225

7 0.175 0.01637738 90.6415

8 0.175 0.01641063 90.9636

Conforme a lo establecido, el disefio factorial es de 08 corridas
experimentales previamente combinadas, lo que nos da una vision de los efectos

de las variables que permitira visualizar los efectos y resultados finales.

3.6.3. Matriz de disefo

Con los datos de la tabla anterior, determinamos el nimero de pruebas
experimentales a realizar combinando los valores méximo y minimo de los dos
factores establecidos. Para un disefio 23, se realizan 8 pruebas experimentales, con
3 réplicas en el punto central de disefio, que corresponden a las pruebas 9, 10y 11
de la matriz. Asi, las siguientes combinaciones se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 9

Matriz de disefio factorial 23=8 para el Cu

COMBINACION DE VARIABLE
N° DE DISENO NIVELES RESPUESTA
PRUEBA pH Tiempo Velocidad (RENDIMIENTO
X1 X2 X3 %) “Y”
1 [1] 35 10 15 90.1203
2 a 11 10 15 90.2113
3 b 3.5 30 15 90.2165
4 ab 11 30 15 90.3075
5 c 3.5 10 120 90.5353
6 ac 11 10 120 90.9636
7 bc 3.5 30 120 90.6415
8 abc 11 30 120 90.6225
3.6.4. Determinacion de la cinética de adsorcion de cobre (11)

3.6.4.1. Cinética de la adsorcién

La cinética de la adsorcidn describe la velocidad de atrapamiento
del adsorbato, lo cual controla el tiempo de residencia de éste en la
interfase sélido-disolucion y ademéas su conocimiento permite predecir la
velocidad a la cual el contaminante se remueve del efluente tratado, por tal
razén se requiere el conocimiento de las leyes de velocidad que describen
el sistema de adsorcion, las cuales se determinan por experimentacion y

no pueden ser inferidas en ningln caso. (Ho y McKay, 1999).

3.6.4.2. ldentificacién del modelo cinético

En la Figura 6, se muestran los resultados experimentales
obtenidos, referidos al % de Adsorcion Vs. Tiempo. En esta gréfica se
observa que la cantidad de cobre adsorbida por unidad de masa de sélido

adsorbente en funcién del tiempo, sigue una tendencia exponencial y se
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encuentra favorecida con el aumento del pH. Alcanza el mayor porcentaje

de adsorcion a los 26 min.

Obtenidos los resultados experimentales, se procedié al analisis
matematico de los mismos a fin de identificar el modelo cinético que mejor
describe el proceso de adsorcién en consideracion. Para ello se realizo el
tratamiento matematico de los mismos, con el fin de establecer qué modelo

predice con mayor exactitud la cinética de adsorcion.

Figura 6

% de adsorcion de cobre vs tiempo

% de Adsorcidn vs Tiempo

91.2

91
90.8
90.6
90.4
90.2

90

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

% de adsorcion de cobre

3.6.4.3. Modelo cinético de pseudo-primer orden

La expresion matematica correspondiente a la cinética de primer
orden reversible se basa en la suposicidn de que a cada i6n metalico se le
asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, lo cual en términos
de velocidad de reaccion se expresa como:

dq;

E=k1*(%—%)

Donde:
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gt = Cantidad adsorbida en el equilibrio (mmol/g)

t = Tiempo (min) ge (mmol/g) es la cantidad adsorbida y

k1 = Constante cinética de primer orden (min-1)

Integrando la ecuacion y aplicando como condiciones de contorno

qr = qe * (1 4+ e7*1Y)

Tabla 10

Datos para el modelo cinético de pseudo-primer orden

N°  de

pruebas  Tiempo q Log deq

1 10 0.01728948 -1.76221807
2 15 0.01713023 -1.76623693
3 18 0.01712113 -1.7664677
4 22 0.01696188 -1.77052614
5 24 0.01656323 -1.7808551
6 26 0.0158137 -1.8009665
7 28 0.01637738 -1.78575571
8 30 0.01641063 -1.78487488

Teniendo en cuenta la tendencia exponencial de las curvas
representadas en la Figura 6, se podria esperar que los datos cinéticos se

ajustaran a un modelo cinético de primer orden.

3.6.4.4. Modelo cinético de pseudo-primer orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay (1999), quienes
propusieron que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la

biomasa. Desde entonces, numerosas investigaciones han informado de un
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mejor ajuste de los datos experimentales a este modelo, con coeficientes
de correlacién superiores a los de otros modelos probados. En este caso, la
ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como:

dq. _

2 = ke * (G~ qc)?

Integrando la ecuacion anterior y manteniendo constantes las

condiciones de contorno descritas para el modelo anterior, se tiene:

Qe = —=
1
kZ*CIe de

Donde
k2 es la constante cinética de Pseudo segundo orden (g/mmol.min)
h=k>*ge2 siendo h (mmol/g.min) la velocidad inicial de adsorcién.

Basandonos en la revision bibliografica realizada, donde se ha
informado un ajuste adecuado de los datos experimentales de procesos de
adsorcion de metales pesados desde una fase liquida a una fase solida
mediante un modelo cinético de pseudo segundo orden, podriamos
anticipar que los datos cinéticos de esta experimentacion se ajustarian a un
modelo cinético de pseudo segundo orden. Sin embargo, en la Figura 14
se observa que los datos experimentales obtenidos no se ajustan de manera
aceptable a este modelo. Esto se confirma con el valor del coeficiente de
correlacion, que es de 0,930, lo que indica que los datos experimentales no

se ajustan adecuadamente a este modelo.
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Tabla 11

Datos para el modelo cinético de pseudo-segundo orden

N°  de

pruebas  Tiempo q Logdeq

1 10 0.01728948 578.386395
2 15 0.01713023 875.644986
3 18 0.01712113 1051.33248
4 22 0.01696188 1297.02604
5 24 0.01656323 1448.99274
6 26 0.0158137 1644.144

7 28 0.01637738 1709.67517
8 30 0.01641063 1828.08338
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CONCENTRACION DE COBRE PROVENIENTE DE LAS AGUAS

RESIDUALES EN LA BAHIA INTERIOR DE LA CIUDAD DE PUNO

4.1.1. Caracterizacion inicial de las aguas de las aguas residuales en la

bahia interior de la ciudad de puno

El primer objetivo consistié en caracterizar las muestras de agua residual
de la bahia interior de la ciudad de Puno, la parte experimental se efectud en el
Laboratorio de Control de Calidad de Aguas de la Facultad de Ingenieria Quimica

de la UNA — Puno.

Los analisis de las muestras se realizaron en los Laboratorios Servicios

Analiticos Quimico-Metalurgico (RHLAB S.A.C.) - Juliaca

Tabla 12
Resultado de las pruebas de recuperacion de Cu en las muestras de agua de la

bahia interior de la ciudad de Puno

Parédmetro Aguas de la bahia % promedio de
(mg/L) interior de la ciudad de puno recuperacion

Valor inicial,  Valor final recuperado
promedio de promedio de 8 muestras
8 muestras

Cobre 0,175 0.01670845 90.4523125

Fuente: Laboratorios Servicios Analiticos Quimico-Metaltrgico (RHLAB S.A.C.)
- Juliaca
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Tabla 13

Cobre recuperado de la muestra tratada

N° de pH % de recuperacion de Cu
muestras de aguas de_ la bahia

interior
1 3.45 90.1203
2 5.0 90.2113
3 6.0 90.2165
4 7.2 90.3075
5 8.3 90.5353
6 9.0 90.9636
7 10.0 90.6415
8 11.0 90.6225

4.2, PARAMETROS OPTIMOS DEL pH, VELOCIDAD Y TIEMPO DE
ADSORCION DEL PROCESO DE REMOCION DE COBRE POR

FLOCULACION Y PRECIPITACION ALCALINA.

En el proceso de recuperacion de cobre por floculacion y precipitacion alcalina,

es importancia el pH, asi como el factor tiempo de agitacion.

La adicion del cation metélico a través del sulfato de aluminio provoca un
aumento automatico del pH, tanto mas alta sea la dosis del coagulante, y mayor sea la

alcalinidad del agua.

Para determinar cémo influye el pH en el proceso de recuperacién de cobre de las
aguas de la bahia interior de la ciudad de Puno, utilizamos el modelo matematico por
experimentacion y estadistica, se observaen el anexo C, el pH 11 conlleva para las aguas
de la bahia a una velocidad de agitacion de 120 rpm, tiempo de 10 min con un R?=

86,2791 %
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Tabla 14

Concentracién de cobre recuperado de las muestras tratadas por precipitacion alcalina

N° de pH Tiempo Velocidad Concentracion RENDIMIENTO
Pruebas min de Cu %
recuperado (mg/L)

1 3,45 10 15 0.01728948 90.1203
2 11 10 15 0.01713023 90.2113
3 3,45 30 15 0.01712113 90.2165
4 11 30 15 0.01696188 90.3075
5 3,45 10 120 0.01656323 90.5353
6 11 10 120 0.0158137 90.9636
7 3,45 30 120 0.01637738 90.6415
8 11 30 120 0.01641063 90.6225

La tabla 14 muestran el porcentaje de recuperacion de cobre y su rendimiento,
luego del proceso de precipitacion alcalina con una concentracion de cobre recuperado
de 0.0158137 mg/L y un porcentaje de recuperacion de 90,9636 %, para una velocidad

de 120 rpm, tiempo de 10 miny un pH de 11.

4.3. MODELO MATEMATICO Y CINETICA DE RECUPERACION DE
COBRE DE LAS AGUAS DE LA BAHIA INTERIOR DE PUNO POR

PRECIPITACION ALCALINA

4.3.1. Modelo matemético para la recuperacion de cobre por precipitacion

alcalina

El modelo matemético ha sido validado a traves de los resultados
experimentales y segun el analisis estadistico realizado con el software
Statgraphics Centurion XVI. De acuerdo con este anélisis, se concluye que el
pH=11 es la variable mas significativa en el proceso de adsorcion de cobre de las

aguas de la bahia interior de la ciudad de Puno.
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El coeficiente de correlacién obtenido ha sido R2= 86,2791 % y el modelo

matematico hallado es:

[ Y =90.0149 + 0.0195795*pH - 0.00053125*Tiempo + 0.00454119*Velocidad ]

4.3.2. Cinética de la recuperacion de remocién de cobre

Los datos experimentales de la cinética de adsorcidn fueron ajustados a los
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Estas curvas cinéticas
fueron establecidas a partir de muestras de agua residual conteniendo cobre (1) de
concentracion inicial conocida variando pardmetros como dosis del sorbente y
concentracion inicial del adsorbato. Los parametros cinéticos obtenidos por la
aplicacion de los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, tales
como las constantes cinéticas k1 y k2, el coeficiente de correlacion R? y las
capacidades de adsorcion de cobre (I1) en el equilibrio g1 y g2, se encuentran en las

tablas 11y 12.
4.3.3. Modelo cinético de pseudo primer orden

De acuerdo a nuestros resultados, se obtuvo una remocion del 99,86 % del
total de iones cobre (I1) de la solucion a los 20 min.

El objetivo es determinar las constantes que rigen el modelo de pseudo
primer orden, para lo cual es necesario graficar log (ge — gt) en funcién del
tiempo, como se muestra en la figura 7, luego se ha obtenido una ecuacion lineal,
en la que el intercepto es log ge y la pendiente es k1. A partir de la concentracion
de cobre presente en el adsorbente, graficamos la respectivas variables asociadas

al modelo de pseudo primer orden, obteniéndose una ecuacion linealizada a la
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respectiva concentracion, en este caso el ejemplo es a una concentracion inicial
de 0,175 mg/L.

La diferencia entre Qexp Y q cal, S& hace necesario despejar los diferentes
valores que se ha obtenido en la recta, tal como se puede observar a continuacion:
Y=0,0002x-1,815
R2 =0,9886

» Concentracion en el adsorbato calculado

Gear = Exp~ 1815 = 10,1628

Ky
2,303

= 0,0002 = K; = 0,0004606 min

Figura7

Modelo de primer orden para la adsorcion de cobre

Modelo pseudo-primer orden
-1.807 [
5 10 15 20 25 35
-1.808 %)
y = 0.0002x - 1.815 -
-1.809 R? = 0.9886 *
o = )
& 8 b
-1.811 )
)
-1.812
e.-
-1.813
Tiempo (min)

4.3.4. Modelo cinético de pseudo segundo orden

De acuerdo a la figura 8, se puede observar que existe ajuste lineal en el

modelo de pseudo-segundo orden cuyo coeficiente de correlacion es de 0,9916.
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Figura 8

Modelo de segundo orden para la adsorcién de cobre

Modelo pseudo-segundo orden
2000
y = 57.667x + 109.82 o®?
1500 R2=0.9916 "’.,...'.
) Y 2
S0 | L °
-
o’
500
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Los valores de K se calculan a una concentracion inicial de 0,175 mg/L, con estos

datos se obtuvo la siguiente ecuacion lineal
Y=57,667x+109,82
R2=0,9916

La constante asociada a la velocidad de adsorciéon se calculd de acuerdo a lo

siguiente:
L _ 57667 ge = —— =0.01734094
qe 57,667
1 1

= = = 30,2812 mg/g.min
K>*qg 57,667%0.017340942
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Tabla 15

Valores de los modelos pseudo-primer orden y pseudo segundo orden

Modelo
K1y Kz ge R?
cinético
Primer 0,0004606 min? 0,1628 0,9986
orden
Segundo 0,2812 min* 0.01734094  0,9916
orden

De acuerdo a un andlisis de las cinéticas de pseudo-primer y segundo
orden, podemos observar en la tabla 16 los valores de K1, Kz, ge y R?, por lo que se
puede explicar que el fendmeno de adsorcion para el cobre con este modelo de
regresion es de primer orden por el valor del coeficiente de regresion que es mas

cercano a 1 con un valor de 99,86.

Tabla 16

Efectos estimados para Y

Efecto Estimado Error Estd. V.1.F.
promedio 90.4523 0.049781
A: pH 0.147825 0.0995619 1.0
B: Tiempo -0.010625 0.0995619 1.0
C: Velocidad 0.476825 0.0995619 1.0

Errores estandar basados en el error total con 4 Gl.

Esta tabla presenta las estimaciones para cada uno de los efectos y las
interacciones estimadas. También se muestra el error estdndar de cada uno de
estos efectos, que mide su error de muestreo. Es importante destacar que el factor
de inflaciéon de varianza (V.I.F.) méas grande es igual a 1.0000. En un disefio

perfectamente ortogonal, todos los factores tendrian un valor de 1. Factores de 10
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0 més suelen interpretarse como indicativos de una seria confusion entre los

efectos.

Tabla 17

Analisis de varianza para Y

Fuente Suma de Cuadrado Raz6 Valor-P
Cuadrados Medio n-F
A: pH 0.0437045 0.0437045 2.20 0.2118

B: Tiempo 0.000225781  0.00022578 0.01  0.9202
1

C: Velocidad 0.454724 0.454724 22.94  0.0087

Error total 0.0793006 0.0198252

Total (corr.) 0.577955

R-cuadrada = 86.2791 por ciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 75.9884 por ciento

Error estandar del estimador = 0.1

Error absoluto medio = 0.0826187

Estadistico Durbin-Watson = 2.25752 (P=0.5781)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0.250737

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de Y en piezas separadas para
cada uno de los efectos, luego prueba la significancia estadistica de cada efecto
comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este
caso, 2 efectos tienen un valor-P menor que 0.05, lo que indica que son

significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0 por ciento.
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El estadistico R-cuadrada indica que el modelo, ajustado de esta manera,
explica el 86.2791 % de la variabilidad en Y. El estadistico R-cuadrada ajustada,
mas apropiado para comparar modelos con diferente nimero de variables
independientes, es del 86.2826%. El error estandar del estimado muestra que la
desviacion estandar de los residuos es 0.0115392. El error medio absoluto (MAE)
de 0.0826187 representa el valor promedio de los residuos. El estadistico de
Durbin-Watson (DW) evalta los residuos para determinar si existe alguna
correlacion significativa basada en el orden de los datos en el archivo. Dado que el
valor-P es mayor que 5.0%, no hay indicacion de autocorrelacion serial en los

residuos con un nivel de significancia del 5.0%.

Tabla 18

Coeficiente de regresion para Y

Coeficiente Estimado

constante 90.0149

A: pH 0.0195795
B: Tiempo -0.00053125
C: Velocidad | 0.00454119

Esta ventana despliega la ecuacion de regresion que se ha ajustado a los

datos. La ecuacion del modelo ajustado es

Y =90.0149 + 0.0195795*pH - 0.00053125*Tiempo + 0.00454119*Velocidad

en donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales.

Tabla 19

Optimizar respuesta

Factor Bajo Alto Optimo
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pH 345 11.0 11.0
Tiempo 10.0 30.0 10.0
Velocidad 15.0 120.0 120.0

Meta: maximizar Y

Valor 6ptimo = 90.77

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza
Y sobre la region indicada.
Figura 9

Diagrama de Pareto

Diagrama de Pareto Estandarizada para Y

"+

A:pH

C:Velocidad

B:Tiempo I

1 Il 1 1 Il 1
0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Esta ventana ilustra la ruta ascendente, que representa el trayecto desde el
centro de la region experimental actual hasta el punto en el cual la respuesta
estimada experimenta cambios notables con variaciones minimas en los factores
experimentales. Este tramo sefiala posiciones &ptimas para llevar a cabo
experimentos adicionales con el fin de aumentar o reducir el rendimiento. La figura
9 exhibe el diagrama de Pareto, una representacion grafica del analisis de varianza

que detalla los factores mas significativos y su impacto respectivo.

La recuperacion (adsorcion) de Cu, representada por el color rojo, guarda

una relacién directamente proporcional con la variable de respuesta, es decir, la
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capacidad de adsorcion de Cu. El gréfico incluye una linea vertical cuya posicion
se determina segun un intervalo de confianza especifico (89 %). Cualquier efecto
que sobrepase esta linea serd de considerable importancia para el proceso. Del
diagrama se desprende claramente que el pH es la variable de mayor influencia,

seguido por las cuadraturas del Tiempo.

Figura 10
Grafica de efectos principales para Y

Grafica de Efectos Principales para Y

90.7

90.6

90.5

90.4

90.3

/

90.2

3.45 11 10 30 15 120
pH Tiempo Velocidad

En la figura 10, se observa que no hay interaccion entre la combinacion de
las variables, lo que indica que estas variables son independientes, lo cual es
consistente con la superficie respuesta. Las variables pH y velocidad muestran una
tendencia hacia la regresion directa, mientras que el tiempo muestra una regresion

inversa.

Figura 11

Contornos de superficie de la respuesta estimada
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Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
pH=11
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Visualizando la figura (apolineas) 11, podemos interpretar que el valor
optimo para el pH es 11; para el tiempo es 120 min. Esta ventana muestra la ruta
ascendente (o descendente). Este es el camino del centro de la region experimental
actual a lo largo de la cual la respuesta estimada varia rapidamente con una

variacion minima en los factores experimentales.

4.4, DISCUSION

Apaza (2013), aplicando el proceso de precipitacion alcalina utilizando hidréxido
de calcio, obtuvo los siguientes resultados mas relevantes obtenidos para el disefio
experimental de superficie de respuestas: pH (9,77) para Ca(OH)., respecto a la velocidad
de mezcla (40 rpm) y para la velocidad de agitacion (20 minutos), con estas variables se
logré una eficiencia de remocién Pb (99,10%), Zn (99,50%) utilizando Ca(OH)2 De
acuerdo al disefio experimental de superficie de respuestas se obtiene para el Ca(OH)2

un: pH 9,77; velocidad de 30 rpm y tiempo de agitacién 19,2 min.

En nuestro trabajo se utilizé un tiempo de 10 min con un pH de 11 a una velocidad
de 120 rpm, recuperando un 90,9636 % de cobre, por el proceso de floculacion y
precipitacion alcalina, los resultados difieren posiblemente por la diferencia de valores

utilizados.
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Chagua et al., (2016), determind la remocion de cobre presente en el agua, con
una cantidad de cobre igual a 0.012 mg/L. Luego realiz6 el andlisis fisico — quimico del
agua determinando el comportamiento de la temperatura en la remocion, los tratados con
Cu con un valor de 12.25 a 17.35°C. El comportamiento de pH en la remocion fueron los
tratados con Cu de 2.58 a 3.68 de pH. Obtuvo la remocién de cobre por la planta,
obteniendo la remocion de 5.00 a 0.93 ppm de Cobre. Los resultados indican que la planta
nativa Scirpus Californicus (Totora) tiene la capacidad de almacenar en su estructura
elementos contaminantes como son los metales, obteniéndose para el cobre una remocién
de 81.50%, concluyendo que existe una relacion logaritmica entre tiempos de contacto y

% de remocion.

En nuestro trabajo utilizamos como coagulante el sulfato de aluminio como
coagulante y como floculante el hidréxido de calcio para la remocion de cobre a
temperatura ambiental, se obtuvo el modelo matematico para dicha investigacion y se
obtuvo la como resultado la cinética de primer orden con valores de K1=0,0004606 min-
! ge1=0,1628 y R1=0,9986 y difiere con los resultados de Chagua porque el utiliz6 como
coagulante la planta nativa Scirpus Californicus (Totora) y en nuestro trabajo el sulfato

de aluminio.

Tapia et al. (2015) investigaron la adsorcion de Cu (11) a partir de una solucion
acuosa utilizando perlas de pectina. En su estudio, produjeron perlas esféricas de gel de
pectina al gotear una solucidn al 4,0% de pectina, con un pH de 3,4, sobre una mezcla de
alcohol al 96% y una solucion 0,2 M de cloruro de calcio en una proporcion de 1:1. El
pH 6ptimo para la adsorcion de los iones de Cu (1) se encontr6 en el intervalo de 4,5 a 5.
Los datos experimentales de adsorcion del Cu (1) por las perlas de pectina se ajustaron
al modelo de Langmuir. Los valores de las constantes de la ecuacion de Langmuir fueron

gmax=8,77 mg/g para la méxima capacidad de adsorcion y b=0,027 para la constante de
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Langmuir. Segun el estudio de la cinética del proceso de adsorcion, se determind que el

equilibrio del proceso de adsorcion se alcanza a los 250 minutos.

En nuestro trabajo de investigacion cinética de recuperacion y remocién de cobre
(1) por floculacion y precipitacion alcalina de las aguas residuales en la Bahia de la
ciudad de Puno, en relaciéon a otros trabajos de investigacion desarrollados para la
recuperacion de cobre y otros metales a traves del desarrollo experimental de
precipitacion alcalina, utilizando sulfato de aluminio como coagulante e hidroxido de
calcio como floculante, se obtuvo una recuperacién del 90,9636 % a un tiempo de trabajo
de 10 min, pH de 11 a una velocidad de 120 rpm, se obtuvo un modelo matematico cuyo

coeficiente es de R?=92,1615 %.

Se trabajo con cinéticas de pseudo-primer orden y pseudo segundo orden, obteniéndose
los siguientes los valores de K1=0, 0004606 min, K,=30,2812 min*, qe1=0,1628, g2=
0.01734094 y R1=0,9986 y R2= 0,9916, lo que determina que el trabajo de investigacion

tiene una cinética del primer orden.

Mi trabajo difiere del trabajo de investigacién de Tapia quien utilizo como
coagulante solucion acuosa por perlas de pectina en cambio nosotros utilizamos sulfato

de aluminio como coagulante y como floculante el hidréxido de calcio.
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V. CONCLUSIONES

Las propiedades fisicas y quimicas del agua residual de la Bahia de la ciudad de Puno
se caracterizaron mediante analisis quimicos. Se determind la cantidad de Cu Il de
acuerdo con la Ley General de Aguas D.L. N° 17752 y sus modificaciones al
reglamento segun el Decreto Supremo 004-2017-MINAM, que establece un limite
méaximo permisible de 0,175 mg/L. Después del proceso de precipitacion alcalina, se
logré recuperar una cantidad de 0,0158137 mg/L, lo que representa un 90,9636 % de
recuperacion.

Los parametros fisico-quimicos evaluados en el proceso de recuperacion y remocion
del cobre por el método de floculacion y precipitacion alcalina, utilizando Ca(OH):
como floculante alcanzaron una velocidad de agitacion 6ptima de 120 rpm, un tiempo
de 20 minutos con una concentracion de coagulante de 20 a 100 mg/L a un pH de 11,
siendo el factor mas significativo, la eficiencia de remocién de Cu Il del 90,9636 %.
Para determinar el modelo matematico del disefio experimental se utilizé el programa
estadistico Statgraphics, el coeficiente de correlacion obtenido fue de R?=86,2791 %.
Por consiguiente, se concluye gue el proceso de recuperacion de cobre es adecuado,
obteniéndose el siguiente modelo matematico.

Y =90.0149 + 0.0195795*pH - 0.00053125*Tiempo + 0.00454119*Velocidad

En el proceso de precipitacion alcalina, la cinética quimica de recuperacion de cobre
I, se obtuvo los siguientes valores del modelo de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden de acuerdo a lo siguiente:

Modelo 9
cinético Kiy K qe R
Primer orden  0,0004606 min 0,1628 0,9986

78

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadam

ente esta tesis



. UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

Segundo 30,2812 min? 0.01734094 0,9916
orden

El valor de correlacion (R?) correspondiente al segundo orden arrojado es de 0.9916
en cambio el valor de R? correspondiente al odelo de primer orden es superior a 0,9986,
indicando que los iones cobre se adsorben en méas de un sitio activo con el coagulante
sulfato de aluminio, lo cual nos permite asumir que el proceso cumple con el pseudo-

primer orden por el R? que es mas cercano al valor de 1.
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VI. RECOMENDACIONES

e Los gobiernos locales deben implementar regulaciones y establecer programas de
control en colaboracion con las empresas mineras para prevenir la liberacion de
contaminantes en el rio mediante la recuperacion de sus relaves.

e Sesugiere llevar a cabo analisis sobre metales pesados que no han sido evaluados en
la presente investigacion.

e Esimportante desarrollar programas de remediacion de relaves mineros como medida
para prevenir la contaminacion de las aguas del lago y restaurar la region a su estado
natural anterior.

e Serequiere realizar estudios para determinar la concentracion de las fuentes de aguas
subterréneas.

e Se recomienda realizar evaluaciones de los pobladores, ganado y plantas que se
encuentran en las orillas del lago para determinar el nivel de contaminacion en la

Z0ona.
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ANEXOS
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ANEXO 1. Estandares de Calidad Ambiental (ECA)

Tabla 20

Estandares de Calidad Ambiental (ECA) Categoria 4 aprobados con decreto supremo N°

004-2017-MINAM.

NO O

Parametros ;J:Idad El: Lagunas VY| E2- Rios E3: . Ecosistemas costeros |
. lagos marinos
medida
Costay sierra |Selva Estuarios Marinos
FISICOS- QUIMICOS
(A'\;‘:Le; y Grasas o 5,0 5,0 5,0 5,0
Cianuro Libre  |mg/L 52 0,0052 0,0052 0,001 0,001
Clorofila A mg/L 8 faled faled faled faled
Conductividad |(uS/cm) 0 1000 1000 faled faled
Fenoles mg/L 2,56 2,56 5,8 58
Fosforo total mg/L 5 0,05 0,05 0,124 0,062
Z')tratos (NO3) oL 13 13 200 200
,(T\lr:]_'osr;laco Total mg/L ) ) @ )
Nitrégeno Total [mg/L 5 *x *x *x *x
OX|geno’D.|sueIto mg/L > > 5 >4 >4
(valor minimo)
Z‘I’;er';;fr:o (pH;je ;:'dad o0 65290| 65290 | 68-85 68-85
Sélidos
Suspendidos mg/L <100 <400 <100 <30
Totales
Sulfuros mg/L 2 0,002 0,002 0,002 0,002
Temperatura °C A3 A3 A2 A2
INORGANICOS
Antimonio mg/L 0,64 0,64 okl [
Arsénico mg/L 0,15 0,15 0,036 0,036
Bario mg/L 0,7 1 1 [**
Cadmio Disuelto [mg/L 025 0,00025 0,00025 0,0088 0,0088
Cobre mg/L 0,1 0,1 0,05 0,05
Cromo VI mg/L i 0,011 0,011 0,05 0,05
Mercurio mg/L 01 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
Niquel mg/L P 0,052 0,052 0,0082 0,0082
Plomo mg/L 25 0,0025 0,0025 0,0081 0,0081
Selenio mg/L 5 0,005 0,005 0,071 0,071
Talio mg/L 08 0,0008 0,0008 [** [**
Zinc mg/L 0,12 0,12 0,12 0,081 0,081
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ANEXO 2. Célculos de la metodologia de investigacion

CALCULOS DE LA METODOLOGIA DE INVESTIGACION

> RENDIMIENTO DE RECUPERACION DEL COBRE

El rendimiento de recuperacion del cobre se calcul6 con la siguiente

4

Ci— C
% RENDIMIENTO = ~——=X100 %

Donde:
Ci= concentracion inicial del metal en el agua
Cf= concentracién final del metal en el agua después de la precipitacion alcalina

Tabla 21

Calculo del % de rendimiento para el disefio factorial matematico

Co_ngentracién Co_ncentraci()n RENDIMIENTO

Inicial de cobre final de Cu %
(mg/L) (mg/L)
0,175 0.01728948 90.1203
0,175 0.01713023 90.2113
0,175 0.01712113 90.2165
0,175 0.01696188 90.3075
0,175 0.01656323 90.5353
0,175 0.0158137 90.9636
0,175 0.01637738 90.6415
0,175 0.01641063 90.6225

0,175-0.01728948
0,175

1. %= x100 =90.1203

0,175-0,01713023

2. % =
% 0,175

x100 = 90.2113
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0,175-0,01712113

3. % = ST T2E5100 = 90.2165

4. 9% =220 2100 = 903075
0,175

5. % — 0,175—0.01656323x10 — 905353
0,175

6. Op = LL72-00158137 150 = 90.9636
0,175

7. % — 0,175—0.01637738x100 — 906415
0,175

8. 0p = LL727001641063 19 _ 90,6225

0,175
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ANEXO 3. Panel fotografico

Figura 12

Toma de muestras en el terminal de salida de carros interprovincial

Figura 13

Toma de muestra de agua a un costado de la isla Esteves

Figura 14

Toma de muestras de agua en el puerto de salida a los Uros
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Figura 15

Pesando el coagulante sulfato de aluminio

Figura 16

Tomado de pH de cada una de la muestra de agua conteniendo Cu

Figura 17

Colocando las muestras de agua en el equipo Jar-Tes para su agitacion
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Figura 18

Proceso de filtracion de las muestras después de la precipitacion alcalina

mis

L 1)

Figura 19

Filtracion de las muestras luego de la precipitacion alcalina

Figura 20

Muestras listas para ser llevados a su analisis final
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ANEXO 4. Certificado de analisis

RH-M91-1264

&»
Q ==RHLABs...

S RVICIOS ANAL ITICOS QUINNCO - I8T T AL USRGICO

INFORME DE ENSAYO

DATOS DEL CLIENTE
A SOLICITUD DE § Bach. RONMEL DIONEL ORTIZ COILA
ASUNTO . Determinacién Analitica del contenido

metalico total en la muestra
CARACTERISTICAS Y CONDICIONES DE LA MUESTRA

DENOMINACION DE LA MUESTRA e 8 Muestra agua residual Bahia de la ciudad de Puno
CANTIDAD DE MUESTRAS i 01

SOLICITUD DE ENSAYO 2 Andlisis Quimico elemento cobre (Cu)

MOTIVO g Cinética de recuperacién y remocién de cobre (i) por

floculacién y precipitacién alcalina de las aguas residuales
en la bahia de la ciudad de puno,
RECEPCION DE MUESTRAS 3 Botella de vidrio, debidamente conservado

FECHA DE REALIZACION DEL ENSAYO : 15/07/2022 al 21/07/2022
DETALLE DEL INFORME

RESULTADO DE ENSAYO

Fecha de Muestreo 22/07/2022
Nombre de Muestra Muestra de agua residual
Parametro Unidad Resultado

ENSAYOS DE METALES — Metales Totales por Espectrofotometria de Absorcién Atémica

Cobre (Cu) mg/L 0,174

Los resultados obtenidos y que se consignan en el presente informe corresponden al ensayo solicitado
en las muestras recibidas del cliente.

METODOS DE REFERENCIA

* Determinacion de cobre (Cu) en agua — Método Espectrofotometria de Absorcion Atémica

Av. Martires del 4 de Noviembre N° 2414 (Salida Puno - Frente a Covisur)
Cel 978645481 - 935008040

Al
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<]
_——__RHLAB S T Wi ,
(% S RVICHOS AA_AI INCOS QUIINCO - I TAL DRGICO

INFORME DE ENSAYO

DATOS DEL CLIENTE
A SOLICITUD DE : Bach. RONMEL DIONEL ORTIZ COILA
ASUNTO 3 Determinacién Analitica del contenido

metdlico total en la muestra
CARACTERISTICAS Y CONDICIONES DE LA MUESTRA

DENOMINACION DE LA MUESTRA & Muestra agua residual Bahifa de la ciudad de Puno
CANTIDAD DE MUESTRAS a7 : 08

SOLICITUD DE ENSAYO : Andlisis Quimico elemento Cobre (Cu)

MOTIVO g Cinética de recuperacién y remocién de cobre (Il) por

floculacién y precipitacién alcalina de las aguas residuales
en la bahia de la ciudad de puno.
RECEPCION DE MUESTRAS $ Botella de vidrio, debidamente conservado

FECHA DE REALIZACION DEL ENSAYO : 02/08/2022 al 09/08/2022
DETALLE DEL INFORME

RESULTADO DE ENSAYO
Fecha de Muestreo 10/08/2022
Hora de Muestreo
Parémetro Unidad Cobre (Cu)

ENSAYOS DE METALES — Metales Totales por Espectrofotometria de Absorcién Atdémica

Muestra 01 mg/L 0.01728948
Muestra 02 mg/L 0.01713023
Muestra 03 mg/L 0.01712113
Muestra 04 mg/L 0.01696188
Muestra 05 mg/L 0.01656323
Muestra 06 mg/L 0.01581370
Muestra 07 mg/L 0.01637738
Muestra 08 mg/L 0.01641063

Los resuitados obtenidos y que se consignan en el presente informe corresponden al ensayo solicitado
en las muestras recibidas del cliente.

METODOS DE REFERENCIA

= Determinacion de cobre (Cu) en agua — Método Espectrofotometria de Absorcion Atémica

Av. Martires del 4 de Noviembre N° 2414 (Salida Puno - Frente a Covisur)
Cel 978645481 - 935008040

4]

94

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadamente esta tesis
. ____________________________________________________|]



UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

ANEXO 5. Declaracion jurada de autenticidad de tesis
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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
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En caso de incumplimiento de esta declaracion, me someto a las disposiciones legales vigentes y a las
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