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RESUMEN

El objetivo del trabajo de investigacion es la recuperacion de zinc de las aguas del
rio Huancané, mediante proceso de adsorcion con carbon activado granulado (de coco).
se tomaron muestras de agua (agosto del 2021) en el punto de coordenadas de
15°06'06.5"S y 69°48'06.0"W (a 2km, rios arriba del puente del rio Huancané), en el
Distrito y Provincia Huancané, Region Puno. La metodologia utilizada fue por objetivos,
se determinaron los parametros fisico-quimicos del agua de rio, que contiene metal
pesado zinc (0,835 mg - L™1), valor que supera los Limites Maximos Permisibles del D.S.
004-2017-MINAM (Estandares Nacionales de Calidad Ambiental ECA, para agua). Las
evaluaciones experimentales se realizaron en 7 repeticiones y cada solucién conteniendo
50 mg, de carbdn activado, agitados a velocidad de 500 rpm, con tiempo de mezcla por
25min. a 180 min, en un agitador magnético para cada proceso. Como resultado se
recuperé 0,03802 mg - L™ de zinc (95,447 % de rendimiento), del analisis del modelo
matematico por experimentacion y estadistica, se observa, que la variable optima de
adsorcion fue para pH de 6,5; con un tiempo de agitacion de 180 min, a 500 rpm. La
validez del modelo de regresion estadistica Y = 95,4801 — 0,00082592*Tiempo —
0,000504271*pH, queda demostrada que son validados mediante las variables de pH y
tiempo de adsorcion. Se concluye que el pH, es la variable mas significativa en el proceso
de recuperacion del zinc. El coeficiente de correlacion obtenido fue de R? = 92,98 %, la
cual indica que el proceso de adsorcion de zinc con carbdn activado, es adecuado.

Palabras claves: Adsorcidn, agitacion magnética, carbén activado, metal pesado, zinc.
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ABSTRACT

The objective of the research work is the recovery of zinc from the waters of the
Huancane River, through an adsorption process with granulated activated carbon
(coconut). Water samples were taken (August 2021) at the coordinate point of
15°06'06.5"S and 69°48'06.0"W (2km upstream from the Huancane river bridge), in the
Huancane District and Province, Puno Region. The methodology used was by objectives,
the physical-chemical parameters of the river water were determined, which contains
heavy metal zinc (0.835 mg - L1), a value that exceeds the Maximum Permissible Limits
of the D.S. 004-2017-MINAM (National Standards of Environmental Quality ECA, for
water). The experimental evaluations were carried out in 7 repetitions and each solution
containing 50 mg of activated carbon, stirred at a speed of 500 rpm, with a mixing time
of 25 min. at 180 min, on a magnetic stirrer for each process. As a result, 0.03802 mg - L~
! of zinc was recovered (95.447% yield), from the analysis of the mathematical model by
experimentation and statistics, it is observed that the optimal adsorption variable was for
pH of 6.5; with a stirring time of 180 min, at 500 rpm. The validity of the statistical
regression model Y = 95.4801 — 0.00082592*Time — 0.000504271*pH, is shown to be
validated by the variables of pH and adsorption time. It is concluded that the pH is the
most significant variable in the zinc recovery process. The correlation coefficient
obtained was R? = 92.98%, which indicates that the zinc adsorption process with activated
carbon is adequate.

Keywords: Adsorption, magnetic agitation, activated carbon, heavy metal, zinc.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La contaminacion de las aguas del rio Huancané por metales pesados como el
zinc, provenientes de efluentes mineros 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 més efectivos para la
remocion de Zn, entre otros, que involucren abaratar costos y el uso de recursos naturales
disponibles. El zinc es un metal pesado toxico que, a bajas concentraciones en los
humanos, puede causar enfermedades en el sistema gastrointestinal, neuromuscular,
sistema nervioso central, enfermedades hematologicas, renales y reproductivos; esta
asociado a la esterilidad y muerte neonatal, y también tiene efectos teratogénicos y
cancerigenos Moreno, (2008).

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (U.S. EPA) establecio
el limite maximo permisible de zinc en agua potable de 0,001 ppm. Asimismo, debido al
dafio que puede producir su ingesta y su alta toxicidad, lo ha clasificado entre las 20
sustancias quimicas mas peligrosas para la salud humana, por lo que su remocion es
importante. Selatnia et al (2004).

Comparando dichos tratamientos la adsorcion presenta la ventaja de poseer las
siguientes caracteristicas: facil operacion, mayor fijacion de metales en presencia de otros
cationes y la posibilidad de recuperar los metales pesados. Los carbones activos pueden
obtenerse por dos métodos: activacion quimica y activacién fisica. Sin embargo, la
activacion quimica, mediante un control adecuado de los parametros de activacion,

permite obtener carbones activos con mayores areas superficiales y con un buen

12
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desarrollo de la porosidad a temperaturas de activacion relativamente bajas, asi como
mayores rendimientos en comparacion con los activados fisicamente. Mellis, (2009)

Diversos métodos se han aplicado exitosamente para remover metales pesados
presente en soluciones acuosas acidas o alcalinas, entre éstos se pueden mencionar a los
siguientes: cementacion, intercambio idnico, extraccion con solvente, deposicion
electroquimica y adsorcidn. La precipitacion quimica y sedimentacion es el método mas
comunmente utilizado para remover metales en solucién acuosa; sin embargo, la
efectividad de este proceso depende considerablemente de la composicion y naturaleza
de los contaminantes presentes en las aguas residuales. Selatnia, (2004).

La adsorcién de metales pesados en solucion acuosa sobre varios adsorbentes
orgénicos e inorgéanicos se ha investigado ampliamente. La lista de adsorbentes es muy
larga; sin embargo, entre éstos cabe destacar los siguientes: quitosana, perlas de quitosana
asilada en el grupo amino y entrecruzada poliméricamente; 6xidos de manganeso; si lica
gel; y carbon activado fabricado de varias materias primas. Selatnia, (2004)

El objetivo general del trabajo de investigacién realizado es la recuperacion de
zinc del rio Huancané por el método de adsorcion con carbon activado y los objetivos
especificos son, determinar las condiciones de utilizacion del carbén activado para la
recuperacion de zinc; definir la tecnologia propuesta, dando a conocer los pardmetros
Optimos de pH y tiempo de adsorcion para la recuperacion de zinc; Determinar el modelo

matematico para el proceso de recuperacion de zinc.

1.1. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

Rodriguez, (2012). Logro recuperar el zinc de las aguas residuales de la ciudad de
Puno utilizando carbon activado a partir del serrin de pino (pinus sylvestris) utilizando
una temperatura de activacion igual a 700°C (R-1,0/700), siendo la maxima cantidad de

zinc adsorbido 48 mg/g. por gramo de carbdn. La activacion quimica dio como resultado

13
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carbones activados con altas areas superficiales malla 60, con un desarrollo de micro
porosidad y presencia de meso porosidad, se obtuvieron 80,7 g. de carb6n granular y
12,15 en polvo. La influencia del pH en la adsorcion del zinc en el carbén activado R-

1,0/700, la capacidad de adsorcion q, se incrementa, pasando por un maximo a pH =5,

siendo la maxima cantidad de cadmio adsorbido por gramo de carbon de 48 mg/g. Los
parametros Optimos para una buena adsorcion del carbdn activado son de 300 minutos y
un pH de 5. Utilizando una cantidad muy baja de carbon activado (50mg), el rendimiento
y capacidad de adsorcién del carbon activado, muestra que a una R - 1,0/700 adsorbid un
95,00% de cadmio contenido en las aguas residuales de la Bahia del lago de la ciudad de
Puno.

Merma & Salas, (2010). Obtienen las Isotermas de Adsorcion del lon Niquel

mediante carbon activado utilizando como precursor bagazo de cafia de azUcar activado
quimicamente con acido fosforico, en tiempos de carbonizacién moderados con el fin de
utilizarlos en la remocién de iones metalicos pesados contenidos en aguas contaminadas,
utilizando soluciones preparadas de Ni (I11) como modelo.
En la primera etapa de la investigacion se obtiene el carbon activado mediante la
activacion quimica con acido fosforico al 52% para tiempos de carbonizacion de 60 90 y
120 minutos, este proceso consistio en impregnar el precursor con solucién acuosa de
acido fosforico y carbonizarlo a 500 °C, posterior a ello se determina sus propiedades
fisicas y se realiza el modelo matematico establecido.

Condori, (2011). Determiné la capacidad de adsorcion de Zn contenido en un

efluente industrial, el carbén activado que presenté mejores capacidades adsortivas. Los

2
carbones activados preparados presentaron altas areas superficiales de hasta 650,7 m /g,

capacidad de adsorcion de hasta 78 mg Pb/g carbén activo, el pH fue el pardmetro que

14
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mayor influencia tuvo en la adsorcion de plomo, se logré remover el 99,8% del Pb (I) y
Zn contenido en las aguas residuales de la mina San Ignacio.

Uechi, (2016). Determind que, para la adsorcion de cromo solo los carbones

tratados con HNO3z y con H20O2 mejoraron la capacidad de adsorcion del carbén activado.
Sin embargo, con estos mismos carbones, la funcionalizacién no fue tan efectiva para la
adsorcion de Cd (Il). La funcionalizacion del carbén con HCI y con NaCl no resultd
adecuada para la adsorcion de ninguno de estos metales. Por otro lado, cuando se cambid
el adsorbato por un compuesto organico como el 4-nitrofenol, se observd un ligero
aumento en la capacidad de adsorcion con el carbén activado funcionalizado con NaCl,
indicando que el tipo de modificacion que se aplique al carbon activado depende también
de la naturaleza del adsorbato que se quiera investigar.
Los factores que pueden influir en la retencién del adsorbato, determinaron que la
adsorcién es mejor a pH = 5y a bajas temperaturas (10°C). Los resultados cinéticos en la
gran mayoria de los carbones modificados presentan el mejor ajuste con el modelo
segundo orden, lo que indica que el proceso de adsorcion depende de la disponibilidad de
los sitios de adsorcion.

Aguirre, (2017). Determiné que en los ensayos de adsorcion se utilizo 2 g de
carbon activado y que se pusieron en contacto con 500 ml de solucién acuosa de plomo
y arsénico en un tiempo de agitacion de 2 horas y 300 Orpm de velocidad, permitiendo
obtener carbones activados con capacidad de adsorcion de metales pesados como Pb(ll)
y As(V); removiendo el 98,7 % Pb(ll) y el 70,3% de As(V) en soluciones acuosas en un
tiempo de agitacion de 75 a 120 minutos y a un pH tendiente a acido de 4,97 y 5,6. Los
carbones activados resultantes presentan una alta efectividad en la adsorcién de metales

pesados en soluciones acuosas.

15
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Céardenas, (2016). Optimizd el proceso de desorcion, con una eficiencia del
98.82% (Balance total) en un tiempo de 34 horas, a una concentracion de NaOH al 1.5%,
NaCN al 0.15% y C2HsOH al 18% en la solucién eluyente, lograndose la optimizacion
del proceso de desorcion, con una alta eficiencia del 98.79% en un tiempo de 40 horas, a
una concentracion de NaOH al 1.5%, NaCN al 0.15% al 15% en la solucion eluyente,
por lo cual se establece que la variable mas significativa de la solucion eluyente o
desorvedora es el % de Alcohol Etilico en el sistema de desorcidon. Establecio una técnica
adecuada para la reactivacion quimica del carbon con el empleo de un lavado con agua
por 1 hora previa al uso del agente quimico, adicion de la solucién reactivante con
relacion de: 1:1.5 (1 parte de material carbonaceo, y 1.5 de solucién reactivante) y el
lavado con agua posterior por 30 min. Obtiene una eficiencia del 94.07% de reactivacion
quimica | usando una solucién de Acido Clorhidrico al 3%, con un tiempo de agitacion
de 3 horas.

Barreto, (2013). Obtuvo carbén activado a partir de la pepa de aceituna con dos
agentes activantes quimicos diferentes (Acido fosforico y Cloruro férrico), el cual se
determiné en funcidn a la naturaleza de los contaminantes a tratarse (Plomo y Arsénico);
el precursor, se impregnd con el agente activante seleccionado a diferentes relaciones de
agente activante/precursor, por un tiempo de 24 horas, secandose en estufa a la
temperatura de 110°C por tres horas y calcinandose a las temperaturas de 400, 500 y 600
°C por un tiempo de una hora. Los ensayos de adsorcion de plomo se realizaron en un
sistema batch en cada caso se utilizd 0,50 g de carbdén activado que se pusieron en
contacto con 500 mL de solucion contaminada con 2mg/L de (plomo y/o arsénico) a
temperatura ambiente (20°C), ajustandose la solucion a un pH = 4.00, seguidamente se
colocé en un agitador multiple a 300 rpm por un tiempo de tres horas, finalizada la etapa

de adsorcion las fases fueron separadas por filtracion y analizadas. La activacion del
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hueso de la aceituna con agentes activantes quimicos como el HsPO4 y FeCls permiten
obtener carbones activados con capacidad de adsorcion de metales pesados, logrando
remover el 80 % Pb (11) y el 67,50 % de As (V) en soluciones acuosas.

Vera & Morocho, (2015). Evalué la adsorcion de plomo y mercurio con carbon
activado proveniente de la cascarilla de arroz. Preparé carbones activados por el método
de activacion quimica utilizando é&cido fosforico (H3POas), en una relacion de
impregnacion de 1:5 por un tiempo de una hora; a la temperatura de carbonizacion de
450°C por el lapso de 27 minutos. Los ensayos de adsorcion se realizaron utilizando 0.5
g de carbon activado que se pusieron en contacto con 500 ml de solucién acuosa de plomo
y mercurio a distintas concentraciones (1, 3, 5, 7, 9 ppm y 10, 20, 30, 40, 50 ppm
respectivamente) en condiciones de temperatura ambiente, seguidamente se coloco en
agitacion a 120 rpm durante 4 horas, controlando un pH de 4 - 5. Los anélisis de la
concentracion final de plomo y mercurio se realizaron en un espectrofotdmetro de
absorcién atomica. Se llegd a obtener porcentajes de adsorcion de 90,6% y 91,5% de
plomo y mercurio respectivamente. Los resultados de las isotermas se correlacionaron
mejor con el modelo de Freundlich.

Apaza, (2015). Aplicando el proceso de precipitacion alcalina y utilizando
hidréxido de calcio e hidroxido de sodio, los resultados més relevantes obtenidos en esta
investigacion se dieron a partir de las variables de operacidn planteados para el disefio
experimental de superficie de respuestas: pH (9,77) para Ca(OH).y (8,92) para NaOH,
respecto a la velocidad de mezcla (40 rpm) para ambos hidroxidos y para la velocidad de
agitacion (20 minutos) para ambos hidroxidos, con estas variables se logré una eficiencia
de remocion Pb (99,10%), Zn (99,50%) utilizando Ca(OH)2 y Pb (98,55%), Zn (99,06%)

con NaOH.
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Mojica, et al., (2013). Determiné que los carbones activados quimicamente tienen
mayor area superficial aparente (1858 m2 g-1) y mayor contenido de sitios acidos en la
superficie (0,135meq g-1). También fueron determinadas las entalpias de inmersién en
acido y base por calorimetria de inmersion, encontrando una buena correlacion entre los
grupos superficiales presentes en cada muestra y la entalpia de inmersién de los carbones
activados. Finalmente, se estudio la capacidad de adsorcién de fenol sobre los carbones
activados. Se encontrd que los carbones activados quimicamente tienen mayor capacidad
de adsorcidn, con un valor de 128 mg g-1 respecto a las muestras activadas fisicamente
con un valor de 89,70 mg/g. Sintetiz6 y caracterizo los carbones activados provenientes
de cascara de semillas de Eucalipto (Eucaliptus glébulos), empleando activacion quimica
con H3PO4 como agente deshidratante y activacion fisica con CO2 como agente oxidante.
Los carbones se caracterizaron texturalmente mediante isotermas de adsorcion de
nitrégeno a 77K, y mediante el método del &rea aparente, B.E.T. y el método de Dubinin
Radushkevich, también caracterizd las muestras quimicamente realizando titulaciones de
Boehm, espectroscopia infrarroja y pH en el punto de carga cero.

Lavado, et al., (2010). Determinaron la capacidad de adsorcion hasta 142,1 mg
Pb/g, Se lograndose remover el 99,9% del plomo contenido en un efluente industrial con
carbones activados a partir de astillas de eucalipto (eucaliptus glébulos Labil), mediante
activacion quimica usando como agente activante al acido fosférico. Estudio la influencia
de los siguientes pardmetros de activacion sobre la adsorcion de plomo: razén de
impregnacion (agente activante (g)/precursor (g)) y temperatura de activacion. Los
materiales obtenidos se caracterizaron mediante adsorcion de N a -196 C, SEM y FTIR.
Se estudiaron los parametros que afectan el proceso de adsorcién de plomo: tiempo de

contacto, razén masa de carbon/volumen de la solucién, temperatura 'y pH
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Sun-Kou, et al., (2014). Determinaron que la maxima capacidad de adsorcion se
logré utilizando el carbdn activado AGO, 75_600 con soluciones con un pH mayor a 4;
los valores obtenidos estaban en el siguiente orden: plomo (74,8 mg g-1), cadmio (26,5
mg g-1), cromo (18,8 mg g-1). Los factores mas importantes que influyen en el proceso
de adsorcion fueron el pH de la solucién, la estructura porosa y la acidez superficial del
carbén activado. Emplearon la semilla de aguaje como un material precursor para la
preparacion de carbon activado usando acido fosférico como agente activante en dos
concentraciones diferentes: 0,75 y 1,0 g /g. Las propiedades del H3POs precursor
fisicoquimico, se estudiaron mediante mediciones de adsorcion de nitrogeno, titulacion
Boehm, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva. Los carbones activados se utilizaron en la adsorcion de tres metales pesados:

plomo, cadmio y cromo.

1.2. OBJETIVOS
1.2.1. OBJETIVO GENERAL

Recuperacion de zinc del rio Huancané por el método de adsorcién con carb6n
activado
1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
. Determinar las condiciones de utilizacion del carbon activado para
recuperar zinc.
. Definir la tecnologia propuesta, dando a conocer los parametros 6ptimos de
pH y tiempo adsorcién para recuperar el zinc.

. Determinar el modelo matematico para el proceso de recuperacién de zinc.
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CAPITULO 11

REVISION DE LITERATURA

2.1. MARCO TEORICO
2.1.1. Carbon activado

El carbdn activado es un material de carbén que se preparan en la industria, el
objetivo es que tenga una elevada superficie interna y poder adsorber (retener sobre su
superficie) una gran cantidad de compuestos muy diversos, tanto en disolucion como en
fase gaseosa. Afenya, (1991)

El carbon activado (CA) es una sustancia de amplio uso en la industria debido a
que es un material con excelentes propiedades adsorbentes. Este material se caracteriza
por poseer una alta superficie interna, variedad de grupos funcionales y una buena
distribucion de poros, propiedades que le permiten atrapar una gran diversidad de
moléculas. Padron, et al., (2013)

Los carbones activados son materiales porosos con una gran area superficial
interna, se usan en variedad de aplicaciones industriales como la separacion y purificacién
de liquidos y gases; asi como, la eliminacion de sustancias toxicas, entre otras. Henning
& Schafer, (1993)

Las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del carbén
activado son:

¢ Elevada capacidad y baja selectividad de retencion. La capacidad de eliminacién

de sustancias se debe a la alta superficie interna que posee, la porosidad y

distribucion de tamafios de los poros juegan un papel importante. Los micro poros

(tamafio inferior a 2 nm) le confieren la elevada superficie y capacidad de

retencion, mientras que los mezo poros (tamafio comprendido entre 2-50 nm) y
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macro poros (tamafio >50 nm) son necesarios para retener moléculas de gran
tamario, como pueden ser colorantes o coloides, y para favorecer el acceso y la
rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del sélido.

e Tiene escasa especificidad ante un proceso de retencion, es un adsorbente
“universal”. No obstante, por su naturaleza apolar y por el tipo de fuerzas
implicadas en el proceso de adsorcion, retendrd preferentemente moléculas
apolares y de alto volumen molecular (hidrocarburos, fenoles, colorantes etc.),
mientras que sustancias polares como el nitrégeno, oxigeno y agua practicamente
no son retenidas por el carbon a temperatura ambiente. Las propiedades
adsorbentes de un carbdn activado no dependen unicamente de la superficie y
porosidad. En particular, las sustancias polares se retienen débilmente sobre la
superficie (apolar) del carbon.

Cuando la sustancia a eliminar tiene una polaridad apreciable, bajo volumen
molecular y estd muy diluida en aire, la retencidn a temperatura ambiente por el
carbdn solo es efectiva si se impregna con reactivos especificos o se aprovechan
las propiedades cataliticas del carbon. De esta manera, tras la adsorcion se
producen unas reacciones quimicas que transforman los productos téxicos en
inertes que se adsorben o quedan retenidos en la porosidad del carb6n. Mohanty,
et al., (2005)
2.1.2 Clases de Carbon Activado
2.1.2.1. Carbdn activado granular
Este carbon activado es un tipo de carbon amorfo que se produce al calentar
madera u otro material organico en ausencia de aire. Su estructura es micro porosa y esta
caracteristica lo hace absorber moléculas organicas tanto gaseosas como las disueltas en

los liquidos.
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En los procesos de purificacion de las aguas sirven para eliminar las sustancias
organicas disueltas que producen olor y color.

En el mercado existen dos tipos de carbdn activado granular que son, los de
lignito, que es sintético y producido de sustancias bituminosas; y las de coco, hechos a
partir de la madera del arbol de coco. Mohanty, et al., (2005)
2.1.2.2. Carbén activado pulverizado

El carbdn activado pulverizado, se caracteriza por tener tamafios de granulos
comprendidos de 140 a 200 mallas ASTM, el tamafio no debe ser demasiado pequefio
para no interferir en otras etapas del proceso, deben ser altamente porosos, relativamente
blandos y deben poseer poros grandes. Los buenos carbones pulverizados son empleados
como decolorantes debido a que estos carecen de estructura definida y en especial son
usados en fase liquida.

Existen varios materiales para obtener carbén activado, en la tabla 1, se puede
observar éstos. Mohanty, et al., (2005)

2.1.3. Estructura y propiedades del carbdn activado

El carbon activado es utilizado para remover metales pesados, color, olor y sabor
de una infinidad de productos, encontrandose en aplicaciones tan sencillas como peceras
o filtros de refrigerador, colorantes en la industria textil, plantas de tratamiento de aguas
residuales o delicados sistemas de elaboracidn de antibioticos. (Barreto, 2013)

Son dos las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del
carbon activado:

. Elevada capacidad y

. Baja selectividad de retencion.

Es un adsorbente ‘’universal’’ por su naturaleza apolar y por el tipo de fuerzas

implicadas en el proceso de adsorcion, retiene preferentemente moléculas apolares y de
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alto volumen molecular. La elevada capacidad de eliminacién de sustancias se debe a la
alta superficie interna que posee. En general, los microporos le contienen la elevada
superficie y capacidad de retencion, mientras que los mesoporos y macroporos son
necesarios para retener moléculas de gran tamafio, como pueden ser colorantes o coloides,
y favorecer el acceso y la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del
solido. Rodriguez & Molina, (2012)

Las propiedades adsorbentes de un carbén activado no dependen Unicamente de
la superficie y la porosidad. En particular, las sustancias polares se retienen débilmente
sobre la superficie (apolar) del carbon. En estos casos, la fijacién del carbono de
““heteroatomos ™" principalmente oxigeno e hidrogeno, formando estructuras o grupos
funcionales tipo acido carboxilico, lactosas, carbonilo, etc., elevan la afinidad de las
sustancias polares por la superficie de adsorbente y pueden imprimir un caracter acido-
base al carbon. Rodriguez & Molina, (2012)

2.1.4. Composicion quimica del carbon activado (&rbol de coco)

La idea de carbon activado otorga un amplio rango de materiales que se
diferencian particularmente en las dimensiones granulométricas y en su estructura interna
(poros y superficie especifica). La composicién quimica del carbén activado es
aproximadamente de un 70-80% de C, del 5 al 10% de cenizas, del 60% de oxigeno y
0,5% en hidrégeno. Dicha composicion quimica del carbdn activo es practicamente pura,
al igual que lo es el grafito, el diamante y los diversos carbones minerales o de lefia.
Perdomo, (2014).

Todos ellos tienen la propiedad de adsorber, la misma que consiste en un
fendmeno fisicoquimico en el que un soélido llamado adsorbente atrapa en sus paredes a
cierto tipo de moléculas, llamadas adsorbatos y que se encuentran contenidas en un medio

liquido o gaseoso. Los grupos funcionales se forman durante el proceso de activacidn por
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interacciéon entre los radicales libres de la superficie del carbdén que hacen que la
superficie del carbon se haga quimicamente reactiva y es la razon por la que afecta las
propiedades adsorbentes, especialmente para moléculas de cierto caracter polar. Asi, el
carbén activado puede ser considerado en principio como hidr6fobo, por su poca afinidad
al agua, lo que es muy importante en aplicaciones de adsorcion de gases en presencia de
humedad, o de especies en disolucion acuosa; pero las presencias de grupos funcionales
en su superficie hacen que puedan reaccionar con el agua, haciendo que la superficie sea
mas hidréfila. Las oxidaciones de un carbdn producen la formacién de grupos hidroxilo
(OH-), carbonilo (RCHO), carboxilo (RCOOH), etc., que le dan al carb6n un caracter
anfotero, esto es, caracter acido y bésico, a la vez. Esto influye en la adsorcion de

moléculas. Luna, et al., (2007)

Cirtmain
0., OH Mawd Cairiln
? l":f tH E{I;'" ¢ \arong || uinons
. - s Cronern
[- _,[ . ] ____.J\-. o ___-'i____ :H__ ?"-.. L-il - {:l i
[ Tl L '-~,e-| . "
j iy ] | O Frona
)
"W S
=0
":H:

Figura 1. Estructura de los grupos funcionales de oxigeno
en la superficie de un carbén
Fuente: Rodriguez, (2007)

2.1.5. Composicidn fisica

El carbdn activado posee una estructura microcristalina que es en gran medida
similar a la del grafito. Esta estructura que presenta el carbono activado da razén a una
distribucion de poros de tamafios bien determinados. Asi, se pueden distinguir tres tipos
de poros segun su radio: macroporos (r>25 nm), mesoporos (25>r>1 nm) y microporos

(r<1 nm). Perdomo, (2014)
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2.1.6. Caracteristicas fisicas del carbdn activado
En la Tabla N° 1 se presentan las propiedades fisicas del carbédn activado.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas del carb6n activado.

Propiedad Valor
Largo del cilindro (*) 5,6mm
Diametro del cilindro (*) 3mm
Volumen de poros 0,43-0,47(cm3/grs.)
Superficie especifica total 900-950(m?/grs.)
Densidad real 1,104(grs./cm®)
Mesoporos 3-5%
Microporos 95-97%

Fuente: DE Montreuil "Mineralogia de Oro y su relacién
con el Tratamiento Metalurgico™ 1984.
(*) Valores promedio

2.1.7. Influencia de la porosidad en la adsorcién en fases gas y liquida

Una forma simple de seleccionar un carbdn activado para su uso en procesos de
eliminacién de gases apolares (p.e. hidrocarburos) o de sustancias disueltas (p.e. fenoles)
es cuantificando su superficie. En general, una mayor superficie conlleva mayor
capacidad de retencion de contaminantes, y la forma de aumentarla es prolongando el
nivel o grado de activacién (cuantificado a través del porcentaje de carbono perdido

durante el proceso o porcentaje de quemado). Rodriguez & Molina, (2012)
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2.1.8. Influencia de la naturaleza quimica en la adsorcién en fases gas y liquida

Las propiedades adsorbentes de un carbdn activado no dependen Unicamente de
la porosidad. Puesto que la superficie del carbon es no polar, la capacidad de retencién
de moléculas polares en fase gas es limitada. Para incrementarla, es necesario introducir
grupos superficiales que favorezcan las interacciones especificas con la sustancia a
retener. Por ejemplo, con reactivos oxidantes se aumenta el contenido de oxigeno, con
amoniaco el contenido en nitrégeno, con sulfuro de carbono el azufre, etc. Rodriguez &
Molina, (2012)
2.1.9. Aplicaciones del carbon activado

o Tratamiento terciario de aguas residuales y tratamiento de aguas servidas.

o Tratamiento de agua en procesos industriales, como por ejemplo en la

industria quimica,

o industria alimentaria y farmacéutica.

o Potabilizacion de aguas.

o Tratamiento de emisiones atmosfeéricas.
o Purificacion de aire y gases.

La aplicacion de carbon activado constituye un tratamiento terciario y tiene por
propdsito, obtener una calidad de efluente mejor que la conseguida en los tratamientos
primarios y secundarios convencionales. Su aplicacion se realiza en lechos empacados,
tipo columnas, cargados con granulos del material adsorbente (carbon activado) y se
bombea, a través del filtro empacado, el efluente a tratar. A medida que el agua fluye a
través de la columna, los quimicos se adsorben a la superficie porosa de los granulos.
Cuando la superficie disponible del carbon activado se llena de quimicos, se dice que el
carbon esté gastado. Este carbon gastado debe reemplazarse o limpiarse para permitir que

el filtro se reutilice. La limpieza del carbén gastado comprende el calentamiento del
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carbén y el bombeo de aire limpio a través del mismo. El calor suelta los quimicos del

carbén, y el aire los expulsa de la columna. Bansal & Goyal, (2005)

2.1.10. Metales pesados

Los metales pesados son sustancias propias de la naturaleza de peso molecular
alto, muy difundidos y en muchos casos muy Utiles, como, por ejemplo, el plomo que se
utiliza mucho para tuberia, y el zinc. Hablando ya de la contaminacion, los metales

pesados tienen efectos en la salud y afectan diferentes 6rganos. Diez, (2008)

Entre los metales hay elementos esenciales y no esenciales para los seres vivos,
aunque el limite entre estos dos grupos no esta claramente delimitado y la lista de
elementos bioldgicamente importantes aumenta con el tiempo. Normalmente se
reconocen como elementos esenciales al Fe, Mn, Zn, Cu, Co y Mo, como elementos
benéficos al Ni y Cr, y se considera que no tienen ninguna funcion bioldgica elementos
como el Cd, Hg, Pb y As. Los efectos toxicoldgicos de los metales hacia los humanos,
particularmente de Cd, Zn, Hg, Pb y de metaloides como el As, que representan alguno
de los mas peligrosos, han sido bien documentados y existen referencias donde se puede
obtener informacidn al respecto de estos metales. Diez, (2008)

2.1.11. Importancia del analisis de los metales pesados

La contaminacion en los rios se produce, bien por la presencia de compuestos o
elementos que normalmente no estarian sin la accion del hombre, o por un aumento o
descenso de la concentracion normal de las sustancias ya existentes debido a la accion
humana. Uno de los componentes quimicos potencialmente méas toxicos son los metales
pesados, y entre ellos Sh, As, Mn, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn. La importancia que
tiene el estudio de metales pesados en aguas y sedimentos es por su elevada toxicidad,

alta persistencia y rapida acumulacién por los organismos vivos. Sus efectos toxicos de
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los metales pesados no se detectan facilmente a corto plazo, aunque si puede haber una
incidencia muy importante a mediano y largo plazo. Los metales son dificiles de eliminar
del medio, puesto que los propios organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus
depredadores, en los que se acaban manifestando. Valencia, (2000)
2.1.12. Contaminacion de aguas superficiales por metales pesados
Los metales pesados tienen tendencia a formar asociaciones, con sustancias
Minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con sustancias organicas,
mediante fendmenos de intercambio idnico, adsorcion, formacién de combinaciones
quimicas, etc., por lo que se acumulan en el medio ambiente, principalmente en los
sedimentos de rios, lagos y mares. Estos elementos por otra parte, pueden pasar
facilmente de fases solida y liquida de los sistemas acuaticos y viceversa, debido tanto a
variaciones de los componentes bidticos como abi6ticos, lo que hace que los sedimentos

no sean compartimentos estancos de metales.

Las altas concentraciones de metales pesados en las aguas de corrientes fluviales
asociados a sulfuros tales como el As, Mn, Cd, Cu, Pb y Zn pueden atribuirse a la mineria
y son causa del fuerte impacto en el medio ambiente En cambio, otros metales no-
sulfurosos como el Cr, Ni y Hg posiblemente indican una contaminacion antropogénica
de metales pesados que estan estrechamente asociados con las descargas industriales.

Valencia, (2000).

2.1.13. Toxicidad y Bioacumulacién de los metales pesados y los factores que la
modifican
El grado de toxicidad potencial y la biodisponibilidad que un metal pesado
presente en un ambiente dado depende de una serie de factores que, si bien estdn muy

interrelacionados, se pueden clasificar en dos grupos: Arboleda, (2000)
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2.1.13.1. Factores Abioticos

Las cuales se dividen a su vez en dos subgrupos: Factores inherentes al metal,

entre los que se encuentran la naturaleza del metal,

a) Su abundancia de disponibilidad en el medio, su estado molecular especifico
y su tiempo de permanencia en el sistema. La toxicidad depende en primer
lugar de la propia naturaleza del metal y de su disponibilidad en el ambiente.
Atendiendo a estos dos factores Wood (1974) clasificd los metales en tres
categorias:

- No critico: Na, K, Mg, Ca, H, N, C, P, Fe, S, ClI, Br, F, Li, Rb, Sr, Si, Mn y
Al*. *El aluminio es toxico para la biota, tanto terrestre como acuatica, cuando
se moviliza a un pH bajo (Forstne, 1993).

- Toxicos pero muy insolubles: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, Os, Rh, Ir, y Ba.

- Muy toxicos y relativamente disponibles: Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Cr, As, Se,
Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Sby Bi.

e) Factores fisico-quimicos ambientales, principalmente el pH, potencial redox,
presencia de iones inorgéanicos (tanto aniones, como cationes), existencia de
minerales de arcilla e hidroxidos metélicos, cantidad de materia organica,
temperatura, contenido de oxigeno, etc. Todos los factores inherentes al metal
son modificables por factores fisicoquimicos ambientales. Factores bioticos
El comportamiento de los metales no depende solo de parametros
fisicoquimicos, si no que se ve afectado por factores biologicos que
intervienen en la solubilizacién e insolubilizacién de elementos inorganicos,
alteracion de minerales y formacién de depositos Valdez, (2007)

La toxicidad de los metales pesados en los sistemas acuaticos esta condicionada

de forma importante a su vez por:
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a) El grado de bioasimilacion y por los mecanismos de defensa que esgriman los
organismos frente a los metales.

b) La accion que la propia biota pueda ejercer sobre su especie quimica.

2.1.13.2. Vias de entrada y origen de los metales pesados en los sistemas acuaticos
Los metales tienen tres vias principales de entrada en el medio:
a) La via atmosférica, se produce debido a la sedimentacién de particulas
emitidas a la atmosfera por procesos naturales o antropogénicos (principalmente
combustion de combustibles fésiles y procesos de fundicion de metales).
b) La via terrestre, producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia
superficial de terrenos contaminados (minas, utilizacion de lodos como abono,
lixiviacion de residuos solidos, precipitacién atmosférica, etc.) y otras causas
naturales.
c) Lavia directa, de entrada, de metales es a consecuencia de los vertidos directos

de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces fluviales.
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Figura 2.Ciclo biogeoquimico general de los metales pesados
Fuente: Valdez, (2007)

En los sistemas acuaticos continentales (rios, lagos, embalses, etc.) los metales

pesados son introducidos como resultado de la accion de procesos naturales y
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antropogénicos. Por ello, vamos a distinguir entre un origen natural de metales pesados y

otro antropogénico. Valdez, (2007)

2.1.14. Origen antropogénico

Se entiende por contaminacion de origen antropogénico la procedente de la
intervencion humana en el ciclo biogeoquimico de los metales pesados. El uso de los
metales pesados ha ido aumentando paralelamente al desarrollo industrial y tecnoldgico.
Actualmente es dificil encontrar una actividad industrial o un producto manufacturado en
los que no intervenga algun metal pesado los principales origenes antropogénicos de
metales pesados pueden ser agrupados en: industriales, agricolas, ganaderos, domésticos

y mineros. Ramirez, (2013)

2.1.15. Origen natural

El contenido en elementos metalicos de un suelo libre de interferencias humanas,
depende en primer grado de la composicion de la roca madre originaria y de los procesos
erosivos sufridos por los materiales que conforman el mismo.

La accion de los factores medioambientales sobre las rocas y los suelos derivados
de ellas son los determinantes de las diferentes concentraciones basales (niveles de fondo)

de metales pesados en los sistemas fluviales (aguas, sedimentos y biota).
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Tabla 2.Concentraciones de metales pesados en varios tipos de rocas (mg/g)
Fuente: (Panczner,1987).

ELEMENTOS GRi(N)F'I"AI\?IAS ARCILLAS ARENISCAS CARBONATOS
Antimonio 0,20 0,20 0,20
Arsénico 1,90 1,00 9,70 8,10
Cadmio 0,13 13,00 0,02 0,04
Cobre 30,00 0,42 15,00 4,00
Cromo 22,00 250,00 35,00 11,00
Mercurio 0,08 0,02 0,03 0,04
Plomo 15,00 80,00 7,00 9,00
Zinc 60,00 165,00 16,00 20,00
2.1.16. Zinc

Al zinc no se le atribuye nivel de clasificacion de riesgo para el agua, puesto que
no supone un gran peligro. No obstante, esto sélo se refiere al zinc elemental, ya que
algunos derivados del zinc, como arsenato de zinc y cianuro de zinc, pueden ser
extremadamente peligrosos.

El zinc es un mineral alimenticio para seres humanos y animales. La ingestion de
cantidades excesivas de zinc puede perjudicar la salud de ambos, por encima de cierto
nivel resulta ser toxico. La toxicidad suele ser baja para animales y personas, pero no
debe descartarse la fitotoxicidad. Pérez, et al., (1984).

El lodo que proviene de las plantas de tratamiento de aguas residuales se aplica en
agricultura, horticulturay silvicultura, y por lo tanto las concentraciones de zinc no deben
sobrepasar los limites de 3 g/kg.

Las pruebas eco toxicologicas establecen como niveles de zinc disuelto,
concentraciones de 50 pg/L PNEC, es decir concentraciones totales de 150-200 ng/L de
zinc en agua. Este valor PNEC representa la concentracion méaxima con la cual no se
producen efectos en el medioambiente (Preddicted No Effect Concentration).
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Un total de cinco is6topos del zinc estan presentes en la Naturaleza de forma
estable, entre ellos se encuentran 64Zn, 66Zn en 68Zn. Ademas, se conocen otros quince
isétopos del zinc inestables. EI 65Zn se presenta los refrigerantes de reactores nucleares,

y también se aplica en medicina. Pérez, et al., (1984).

2.1.16.1. Efectos del Zinc sobre la salud

El zinc es una substancia muy comudn que ocurre naturalmente. Muchos alimentos
contienen ciertas concentraciones de zinc. El agua potable también contiene cierta
cantidad de zinc. La cual puede ser mayor cuando es almacenada en tanques de metal.

Las fuentes industriales o los emplazamientos para residuos toxicos pueden ser la
causa del zinc en el agua potable llegando a niveles que causan problemas.

El zinc es un elemento traza que es esencial para la salud humana. Cuando la gente
absorbe demasiado zinc estos pueden experimentar una pérdida del apetito, disminucion
de la sensibilidad, el sabor y el olor. Pequefias llagas, y erupciones cutaneas. La

acumulacion del zinc puede incluso producir defectos de nacimiento.

Incluso los humanos pueden manejar proporcionalmente largas cantidades de
zinc, demasiada cantidad de zinc puede también causar problemas de salud eminentes,
como es Ulcera de estomago, irritacion de la piel, vomitos, nauseas y anemia. Niveles alto
de zinc pueden dafar el pancreas y disturbar el metabolismo de las proteinas, y causar
arterioesclerosis. Exposiciones al clorato de zinc intensivas pueden causar desordenes
respiratorios. El zinc puede dafiar a los nifios que no han nacido y a los recién nacidos.
Cuando sus madres han absorbido grandes concentraciones de zinc los nifios pueden ser

expuestos a éste a través de la sangre o la leche de sus madres. Ramalho, (2003).
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2.1.17. Propiedades fisicas-quimicas del zinc

Nombre Zinc
Numero atémico 30
Valencia 2

Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1,6

Radio covalente (A) 1,31

Radio i6nico (A) 0,74

Radio atomico (A) 1,38
Configuracion electrénica [Ar]3d!04s?

Primer potencial de ionizacién (eV) 9,42

Masa atémica (g/mol) 65,37
Densidad (g/ml) 7,14
Punto de ebullicién (°C) 906
Punto de fusion (°C) 419,5

Fuente: Ley de los Recursos Hidricos: Ley N° 29338

2.1.18. Adsorcion

Adsorcidn es un proceso mediante el cual la materia de una fase se concentra sobre
la superficie de otra fase; la sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se le
denomina "adsorbente" y a la molécula atrapada, ‘’adsorbato’’. La unién entre el
adsorbente y el adsorbato se lleva a cabo por medio de fuerzas de London, que son una
de las clases de fuerzas de van der Waals. (Adsorcién fisica fisisorcion) o puede ser
resultado de procesos de caracter quimico (adsorcion quimica o Quimi sorcién). La
diferencia fundamental entre ambas es que en el caso de la fisisorcion la especie adsorbida

(fisisorbida) conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la quimisorcion la
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especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion, dando lugar a una especie

distinta. Martinez (1990)
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Figura 3. Procesos de adsorcion e intercambio i6nico
Fuente: Agorube, (2008)

La adsorcion es determinada experimentalmente midiendo cuanto soluto puede
ser adsorbido por un sedimento, suelo, roca u otro material. Las cargas que presentan las
arcillas pueden ser: cargas permanentes o variables. Las cargas permanentes dependen de
la estructura del mineral, son independientes del medio, se deben a sustituciones
isomorficas y su magnitud dependerd si esta sustitucion se encuentra en la capa tetraédrica
0 en la octaédrica. Las cargas variables son aquellas por roturas en los bordes y en los
grupos funcionales y dependen de las condiciones del pH. Sepulveda, et al., (2008).
2.1.19. Factores que influyen en el proceso de adsorcion

Los procesos aparentemente pueden ser relativamente simples, pero puede
hacerse complicada debido a que el soluto o adsorbente puede cambiar quimicamente,
dado que su concentracion en la solucién esta en funcién al pH y tanto la molécula no
disociada como el ion disociado pueden ser adsorbidos. La quimica de la superficie
depende esencialmente del contenido de heterodtomos principalmente del contenido de
oxigeno, estos determinan la carga de la superficie, su hidrofobicidad y la densidad

electronica de las capas. Cuando el carbdn activado se sumerge en una solucion acuosa,
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se desarrolla una carga superficial que proviene de la disociacién de los grupos de
superficie la que depende del pH y de las caracteristicas superficiales del carbon.

En el proceso de adsorcién intervienen las propiedades de los compuestos que se
requiere extraer, las caracteristicas del adsorbente y las condiciones de contacto entre las
fases fluida y soélida. Propiedades del adsorbato tales como peso molecular,
concentracion, grupos funcionales, solubilidad en el liquido, al igual que las propiedades
del solido adsorbente (tales como distribucion de tamafio de poros y los grupos quimicos
de superficie entre otras) son determinantes en la mayor o menor afinidad del adsorbato

por el sélido adsorbente. Colina, (2012)

2.1.20. Influencia del pH en el proceso de adsorcion

Los factores que influyen los procesos de adsorcion son el pH de la solucién y la
fuerza ionica. El pH es un factor que controla los procesos de adsorcion de electrolitos
orgénicos, debiles y poli electrolitos, debido a que controla las interacciones
electrostaticas entre el adsorbente y el adsorbato. Por lo tanto, el pH de la solucion
determina la carga de la superficie del carbén y la disociacion o protonacion del
electrolito. Alami, (2010)

Asimismo, el pH de la solucién controla la disociacion o la ionizacion de los
electrolitos a través de su pK. Los electrolitos &cidos se disocian a pH> pKa. Por lo tanto,
el pH de la solucidn controla interacciones electrostaticas adsorcion-adsorbente, que
tienen efectos profundos en el proceso de adsorcion. Estudios realizados de adsorcion de
Cu, Pb y Ni en carbon activado en intervalo de pH de 2 a 9 encontraron que el Cu se
adsorbe a un pH de 2,5 a 5,0; precipitando a un pH de 6,0; el Pb de 3 a 4 precipitando a

unpHde 7,0a8,0y el NiaunpH amplio de 4 a9 a partir de este pH empieza a precipitar.
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Proponiendo un mecanismo de adsorcion en funcién al pH basado en el intercambio de
protones del carbon activado con iones metalicos. Alami, (2010)
2.1.21. Naturaleza del adsorbente

La adsorcion constituye uno de los sistemas més utilizados, dentro del sistema de
tratamiento de aguas residuales, se emplea generalmente para retener contaminantes de
naturaleza orgénica, (compuestos fendlicos, hidrocarburos aromaticos, derivados
clorados, sustancias coloreadas y otros que comunican olor y sabor al agua.

Los adsorbentes més utilizados son: gel de silice, alimina, carbon activo y resinas
sintéticas; donde el carbdn activado es uno de los adsorbentes mas utilizado en el
tratamiento de efluentes industriales procedentes de la fabricacion de pesticidas.

El adsorbente- adsorbato depende de la superficie especifica y porosidad del
solido, tamafio de particula, estructura y distribucion de los poros. En general, la etapa de
adsorcién es muy rapida, siendo determinante el tamafio de particula del adsorbente y el
didmetro del poro. El carbdn activado, es un compuesto covalente y por lo tanto, muestra
preferencia por moléculas covalentes; es decir, por moléculas que tienden a ser no idnicas
y poco polares, por lo que se considera un adsorbente casi universal de moléculas

orgénicas. Alami, (2010)
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Figura 4. Diferentes formas de adsorbentes de carbon
Fuente: Nyer, (2009)

2.1.22. Tipos de carbones segun la materia prima

Los factores a tener en cuenta para elegir un precursor adecuado son: Una buena
disponibilidad, bajo costo, bajo contenido en materia mineral y que el carbén resultante
posea unas buenas propiedades mecanicas y capacidad de adsorcion. Los residuos de
madera, las cascaras de coco y frutos secos, asi como las semillas de algunas frutas junto
con los carbones minerales y el coque de petréleo, son los precursores mas usados. Los
carbones activados obtenidos industrialmente pueden provenir de madera y residuos
forestales u otros tipos de biomasa, turba, Lignito y otros carbones minerales como de

diferentes polimeros y fibras naturales o sintéticas. Barreto, (2013).
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Tabla 3.Tipos de carbon activado segun la materia prima

Propiedades  coco Carbon Lignita madera
bituminoso

Microporoso  Alto Alto Mediano Bajo

Macroporo Bajos Mediano Altos Altos

dureza Alta Alta Baja Mediana

cenizas 5% 10% 20% 5%

Cenizas Alta Bajas Altas Medianas

Soluble en

Agua

Densidad 0,48 g/mL 0,48 gmL 0,30 g/mL 0,30 g/mL
Aparente

Regeneracion  Buena Buena Pobre Regular

Fuente: Marlon, (2009)

Los materiales organicos con proporciones relativamente altas de carbono son
susceptibles de ser transformado en carbon activado. Desde un punto de vista estructura
los carbones activados son carbones muy desordenados e isotropos. Por tanto, no seran
adecuados para preparar carbones activados aquellos materiales carbonosos que pasen
por un estado fluido durante su carbonizacion; dado que durante la solidificacion de esta

fase suelen formarse estructuras ordenadas en los carbones resultantes. (Barreto, 2013)
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CAPITULO III

MATERIALES Y METODOS

3.1 LUGAR DE EJECUCION

La Provincia de Huancané se encuentra ubicada al nor-este del lago Titicaca a 3
825 m.s.n.m.; su posicion geografica es Latitud Sur 15°00°18" Latitud Oeste 69°40°51" y
la poblacion total es de 80 317 habitantes.

La muestra contaminada con zinc se tomd del rio Huancané de la ciudad de

Huancané.

Figura 6. Rio Huancané
Figura 5. Ciudad de Huancané

El presente trabajo de investigacion se ejecutd en el Laboratorio de Control de

Calidad de Aguas de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA — Puno.

Ubicacion:

Provincia : Puno

Departamento : Puno

Direccion : Av. Sesquicentenario N° 1150

Los analisis se realizaron en la Facultad de Ciencias Farmacéuticas, Bioquimicas

y Biotecnologias de la Universidad Catolica de Santa Maria-Arequipa.
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3.2 MATERIALES
3.2.1 Materia Prima
Aguas del rio Huancané de la ciudad de Huancané, aguas contaminadas con
metales pesados con iones de zinc.
3.2.2 Materiales y equipo
e Vasos de precipitados de 250 y 500 ml.
e Matraces Erlenmeyer de 250 y 500ml.
e Baguetas.
e Mortero de Agata.
e Pipetasde 50,10y 5 ml.
e  Probetas de 100 y 50 ml.
e Propipeta.
e Embudos de vidrio.
e  Soporte de embudo.
e Magneto 2
o  Papel filtro Whatman N° 42,
e Cooler
e Envases de polietileno
e Cronometro
Protocolos de seguridad
e Mandil de laboratorio (bata de laboratorio)
e Mascarilla quirargica
e Guantes latex

e Botas
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3.2.3 Reactivos
e Carbdn activado granular, a partir de arbol de coco (adsorbente).
e Ca(OH)2 (0,1M) hidroxido de calcio
e HNO3z (0,1M) &cido nitrico
e H0 destilada
e Alcohol

3.24 Equipos e instrumentos

pHmetro digital de calibracion marca HANNA NSTRUMENTS, HI 9321
MICROPROCESADOR, sensibilidad 0,1
. Espectrofotdmetro de absorcion atdbmica ANALIYST T — 100
e  Agitador magnético STIRRER TYPE OP-9/2/3
o Balanza analitica.
o Termometro digital.
3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La parte experimental se realizd de acuerdo a las siguientes experiencias:

1. Técnicas de muestreo

2. determinacion del agua del rio Huancané contaminado con zinc.

3. Descripcion detallada de métodos por objetivos especificos

o Determinar las condiciones de utilizacion del carbon activado granulado

comercial para recuperar zinc.
o Definir la tecnologia propuesta, dando a conocer los pardmetros 6ptimos
de pH y tiempo de adsorcién para la recuperacion de zinc.

. Determinar el modelo matematico para el proceso de recuperacion de zinc.
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3.3.1. Técnicas de muestreo

Las diferentes muestras se efectuaron en la ciudad de Huancané de acuerdo a lo
siguiente:
a. Muestreo de las aguas del rio Huancané de la ciudad de Huancané
Se han tomado muestras de aguas del rio Huancané el 30 de agosto de 2021 en un
punto fijo a una coordenada de 15°06'06.5"S y 69°48'06.0"W (del puente rio Huancané,
2km. aprox. rios arriba) a una profundidad 50 cm. Para los anélisis quimicos se
colectaron un total de 7 muestras, para cada una se colectdé 200 ml. en envases de
polietileno, posteriormente se traslad6 en un cooler, conservandose en refrigeracion para
su traslado al Laboratorio de Control de Calidad de Aguas de la Facultad de Ingenieria
Quimica de la UNA — Puno, para la ejecucién correspondiente.
3.3.2. Caracterizacion del agua del rio Huancané contaminado con zinc.
Esta parte de la metodologia se basé en caracterizar la muestra de las aguas del
rio Huancané, propiedades fisicas y quimicas tales como:
= Calidad de agua segun dispositivos legales
= Andlisis quimico para ver las cantidades de Zn de acuerdo a la Ley General de
Aguas D.L. N° 17752 y sus modificaciones al reglamento segin el Decreto
Supremo 004-2017-MINAM.
a. Analisis quimicos de las aguas residuales del rio Huancané
De acuerdo al anélisis quimico efectuado en las aguas del rio Huancané, la

cantidad de zinc supera los limites maximos permisible
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DESCRIPCION DETALLADA DE METODOS POR OBJETIVOS

ESPECIFICOS

3.3.3. METODOLOGIA PARA DETERMINAR LAS CONDICIONES DE
UTILIZACION DEL CARBON  ACTIVADO PARA LA
RECUPERACION DE ZINC PROVENIENTE DE LAS AGUAS DEL RIO

HUANCANE

Esta parte de la metodologia se baso en determinar las condiciones de utilizacion
del carbdn activado para la recuperacion de zinc proveniente de las aguas del rio
Huancané, del Distrito de Huancané, Provincia de Huancané, Departamento de Puno.

Los analisis de muestras se enviaron a la
Facultad de Ciencias Farmaceéuticas, Bioquimicas y Biotecnologias de la Universidad
Catolica de Santa Maria-Arequipa.

Decreto Supremo 004-2017-MINAM, aprueban Estandares Nacionales de

Calidad Ambiental (ECA) para agua.

Tabla 4. Valores limite de las aguas destinadas a la Descarga de efluentes de
actividades minero-metalurgicas

Metal Valor limite de agua de

descarga a los rios

Zn Max. 0,12 mg/L

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

a. Analisis quimico de las aguas del rio Huancané el zinc (Zn)
De acuerdo al analisis espectroscopico efectuado en las aguas del rio Huancané,
la cantidad de zinc supera los limites maximos permisibles para el agua de descarga al

rio.
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Tabla 5.Analisis quimico del agua del rio Huancané

Parametro Concentracion D.S. 004-2017-
(mg/L) MINAM
Promedio de 7 Zn (mg/L)
muestras de Zn
(mg/L)

D.S. 004-2017-MINAM
0,835 0,12
aprueban Estandares
Nacionales de Calidad

Ambiental (ECA) para

agua

Fuente: Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad, Universidad Catdlica de
Santa Maria- Arequipa

3.34. METODOLOGIA PARA DEFINIR LA TECNOLOGIA PROPUESTA,
DANDO A CONOCER LOS PARAMETROS OPTIMOS DE PH Y
TIEMPO DE ADSORCION PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE

LAS AGUAS DEL RiO HUANCANE.

3.3.4.1. El procedimiento experimental de adsorcion consta de las siguientes fases:

. Preparacion de la muestra: en un vaso precipitado de 250 mL se vierten
200 mL de la muestra a tratar. A continuacion, se afiade la dosis
correspondiente de carbdn activado granular comercial (a partir de arbol
de coco) y se determina el pH hasta el valor seleccionado mediante la
adicion de hidroxido de calcio o acido nitrico segun sea el pH adecuado.

. Adsorcidn: se coloca el vaso en el equipo de agitacion magnética a una
velocidad de 500 rpm a la temperatura ambiente, con un tiempo inicial de
25 min. a 180 minutos.
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. Sedimentacidn: se deja reposar el contenido de cada vaso de precipitado
durante 15 minutos, para luego filtrarlos.

Mediante los ensayos realizados previamente se determind que el tiempo de

equilibrio para la adsorcion de los iones de Zn fue de aproximadamente 3 h. Para asegurar

haber alcanzado las condiciones de equilibrio, en este trabajo, todas las se realizaron con

un tiempo inicial de 25min. A un tiempo final de 180 min.

3.3.4.2. Método de agitacion magnética

La principal aplicacion de este proceso es la recuperacion de zinc. La prueba

de agitacion magnética tiene los siguientes pasos a seguir:

1. Se prepararon siete muestras de 200 mL con el agua a analizar del rio
Huancané gue contienen 0,835 de zinc, en 7 vasos de precipitados con agitacion
magnética.

Se ajustd del pH, para provocar un desplazamiento del equilibrio quimico que

no favorezca la solubilidad. EI pH para la precipitacion del zinc fue de 3 a 6,5.

200 ml de agua de rio Zn + 50mg de carbon activado

I

i
|

= ﬂsﬂ%
1 t $

;
=
| |

AGITACION MAGNETICA - (Velocidad 500 rpm)- TIEMPO

Figura 5. NUmero de prueba con agitacion magnética

Fuente: Elaboracion propia
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2. Parala evaluacion de la concentracion de Zn, se tom6 200 mL de soluciones
estandar de zinc y se pusieron en contacto con 50 mg de carbon activado
comercial en frascos de Erlenmeyer de 250 mL con agitacion constante a 500
romy a pH de 3 a 6,5 como se muestra en la figura, por un tiempo de 25
minutos para el primer experimento, luego se fue variando el tiempo hasta
180 minutos para la Gltima prueba con agitacion magnética a temperatura
constante. Al cabo de este tiempo, la solucién fue filtrada con papel filtro
Waltman N° 40. Las concentraciones finales de zinc en las aguas del rio
Huancané, se determinaron por absorcion atomica.

3. El estudio del efecto del pH sobre la remocién de zinc se realiz6 variando el
valor del pH de la solucion inicial en el rango de 3 — 6,5. Para ajustar al pH
inicial deseado, se utilizaron soluciones de Ca (OH)2 y HNO3 0,1 M segun
fuera conveniente, la masa de carbon activado utilizado fue de 50 mg

4. Se introdujo el carbén activado granulado comercial (a partir de madera de
arbol de coco) al interior de cada vaso de precipitado e inmediatamente se
comienza a agitar la solucion-carbon activado a una velocidad constante para
todas las experiencias de 500 rpm, durante el transcurso de cada experiencia
se tomaron muestras a tiempos prefijados. Los tiempos de muestreo pueden
ser: 25; 50; 75; 100; 120; 160; 180 min. Finalizado el tiempo de agitacion, se
desconecta el agitador.

La solucion se filtro para recuperar el carbon. El carbon activado se guardd
para un posible andlisis y la solucion sobrante se guarda en recipientes

tapados para su posterior analisis.
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Tabla 6. Tratamiento de adicién de carbén activado

N.° de Carbon Ph Tiempo
Pruebas activado (min)
(mg)
1 50 3,0 25
2 50 4,0 50
3 50 50 75
4 50 6,5 100
5 50 4.75 120
6 50 4,75 160
7 50 4,75 180

Fuente: Elaboracion propia
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DIAGRAMA DE FLUJO DE LA AGITACION MAGNETICA

MUESTRA DE AGUA DEL RIO
HUANCANE CON ZN (150 mL)
CARBON ACTIVADO Agitacion 500 rpm
50 mg Tiempo 25 -180 min

Se controla el pH

Y

SEDIMENTAR
10-15 minutos

l

FILTRAR

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de adsorcién con agitacion
Magnética
Fuente: Elaboracion propia

3.35. METODOLOGIAPARADETERMINAR EL MODELO MATEMATICO
PARA EL PROCESO DE RECUPERACION DE ZINC DEL RIO

HUANCANE.
3.3.5.1. Desarrollo del modelo matematico por experimentacion y estadistica

3.3.5.2. Disefio factorial 2%

El disefio factorial de experimentos es una técnica estadistica que permite

planificar eficientemente la experimentacién de modo que con un nimero minimo de
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ensayos se logre determinar la significancia de cada una de las variables independientes
evaluadas, el efecto de sus interacciones y se obtiene un modelo matematico empirico,
gue constituye la base para un proceso posterior de optimizacion.

Para el desarrollo matematico experimental se ha utilizado el programa
Statgraphics Centurion XVI.

Para nuestro caso los factores seran optimizados en experimentos factoriales
generales, tomandose en cuenta dos factores con dos niveles, el nimero total de
experimentos a llevarse a cabo viene definido por la relacion:

N=2K Ec. (1)

Donde:

N: Numero de Experimentos.

K: Numero de Variables.

Por lo que este disefio estadistico serd utilizado en las dos etapas de la
investigacion por adecuarse a los ensayos a realizar.

> ldentificacion de las variables de trabajo

El modelo factorial propuesto predice adecuadamente todos los puntos de disefio,
por lo cual elegimos 2 variables que segin muestras pruebas exploratorias intervienen y
mejoran la adsorcion de iones zinc con carbon activado. Estas variables son: tiempo de
residencia en el reactor y pH.

Como se desea determinar el efecto de las dos variables sobre el rendimiento de
la adsorcién de zinc, se realizaron pruebas preliminares para determinar los niveles de

cada variable, las que se indican en la siguiente tabla.
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Tabla 7. Variables para el disefio experimental

Simbolo Nombre de las Unidad X X
Variables min. max.
(-) (+)
X1 e tiempo de adsorcion e Minutos 25 180
X2 e pH. e Escalar 3 6,5

Fuente: Elaboracion propia

Para un disefio factorial 22 para dos factores o variables originales (tiempo de
adsorcion y pH), El método experimental a usar, es el disefio factorial completo 2 con 3
réplicas en el punto central de disefio, el cual se llevo a cabo tomando en cuenta las

siguientes variables:

Y=bo+b1X1+b2X2 Ec. (2)
Donde:
Y = Variable respuesta Rendimiento
X1, X2 = Variables codificadas de entrada de tiempo y pH

Primero se hallo los valores de X1y X2 en funcion a las variables de entrada del
proceso y luego los valores b, b1, b2 (estimadores de los coeficientes de regresion) en
funcién a la variable respuesta Rendimiento de extraccion [Y].
3.3.5.3. Rendimiento de recuperacion de Zn

La variable respuesta del disefio factorial se cuantifica en el porcentaje de
rendimiento de zinc (ver resultados en anexo Asz), el cual se determind de la siguiente

manera:

% RENDIMIENTO = ~1—=2 X 100 Ec. (3)
1

Donde:
%R = Rendimiento de Zn

W1 =Peso inicial de Zn
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W, =Peso de Zn recuperado

Tabla 8.Calculo del % de rendimiento para el disefio factorial para el Zn

N° DE W1 (mg) W2(mg)  RENDIMIENTO
PRUEBA %
1 0,835 0,03890 95,3397
2 0,835 0,03831 95,4121
3 0,835 0,03887 95,3446
4 0,835 0,03802 95,4470
5 0,835 0,03826 95,4176
6 0,835 0,03826 95,4176
7 0,835 0,03826 95,4176

Fuente: Elaboracién propia

Conforme a lo establecido, el disefio factorial es de 04 corridas experimentales
previamente combinadas con replicas en el punto central (5, 6 y 7), lo que nos da una
vision de los efectos de las variables que permitira visualizar los efectos y resultados
finales.

Se han efectuado varias pruebas, para el modelo matematico y se han utilizado 50
mg de carbon activado para cada prueba.
3.3.5.4. Matriz de disefo

Con los datos de la tabla anterior determinamos el nimero de pruebas
experimentales a realizar (combinando los valores maximo y minimo de dos factores
establecidos). Para un disefio 22 se tiene 4 pruebas experimentales, con 3 réplicas en el
punto central de disefio, que son las pruebas 5, 6 y 7 de la matriz. Asi se tiene las siguientes

combinaciones en la siguiente tabla.
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Tabla 9.Matriz de disefio factorial 22 =4 para el Zn

N° DE DISENO COMBINACION VARIABLE
PRUEBA DE NIVELES RESPUESTA

pH Tiempo (RENDIMIENTO

(X (X2 %) “Y”
1 [1] 3,0 25 95,3397
2 A 6,5 25 95,4121
3 B 3,0 180 95,3446
4 Ab 6,5 180 95,4470
5 C 4,75 125 95,4176
6 C 4,75 125 95,4176
7 C 4,75 125 95,4176

Fuente: Elaboracion propia
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. RESULTADOS

4.1.1 RESULTADO DE LAS CONDICIONES DE UTILIZACION DEL CARBON
ACTIVADO PARA LA RECUPERACION DE ZINC PROVENIENTE DE

LAS AGUAS DEL RIO HUANCANE

4.1.1.1 Condicion inicial de las aguas del rio Huancané

Esta parte de la metodologia se baso en las condiciones de utilizacién del carbédn
activado para la recuperacion de zinc proveniente de las aguas del rio Huancané, del
Distrito de Huancané, Provincia de Huancané, Departamento de Puno.

Laboratorio de Control de Calidad de Aguas de la Facultad de Ingenieria Quimica
de la UNA — Puno.

Los anélisis de las muestras se realizaron en la Facultad de Ciencias
Farmacéuticas, Bioquimicas y Biotecnologias de la Universidad Catolica de Santa

Maria-Arequipa.

Tabla 10.Resultado de las pruebas de recuperacion de Zn en las muestras de
aguas del rio Huancané

Parametro % promedio

(mg/L) Aguas del rio Huancané de remocion

Valor inicial, Valor final
promedio de 7 promedio de 7
muestras muestras
Zinc 0,835 0,03802 95,4470

Fuente: Laboratorio de ensayo y control de calidad UCSM-Arequipa
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Tabla 11.Zinc recuperado de la muestra tratada

N° de muestras pH % de recuperacion de Zn

de aguas del rio Huancané

1 3,0 95,3397
2 4,0 95,4121
3 50 95,3446
4 6,5 95,4470
5 4,75 95,4176
6 4,75 95,4176
7 4,75 95,4176

Fuente: Elaboracion propia

55,46

95,44

595,42

95,40
595,38
95,36
95,24

55,32

% de recuperacion del Zn

55.30

95,23
3.0 4,0 5,0 6.5 4,75 4,75 4,75

pH

Figura 7. Eficiencia de recuperacién de Zn con carbon activado a diferentes pH
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4.1.2 RESULTADO DE LA TECNOLOGIA PROPUESTA, DANDO A CONOCER
LOS PARAMETROS OPTIMOS DE pH Y TIEMPO DE ADSORCION
PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE LAS AGUAS DEL RIO

HUANCANE.

El proceso de adsorcion depende de una serie de caracteristicas fisico-quimicas
del Zn, muy especialmente del pH.

El pH junto al tiempo de agitacion, son los factores que més influyen de cuantos
intervienen en el proceso de adsorcion. Su influencia es determinante ya que afecta a
todos los equilibrios de hidrdlisis que se producen, como consecuencia de la adicion de
cation metalico.

Otra de las causas por las que el pH es tan determinante en el proceso, es que la
adicioén del cation metalico provoca un aumento automatico del pH, tanto mas alta sea la
dosis del coagulante, y en mayor sea la alcalinidad del agua.

Con objeto de establecer la influencia que el pH ejerce en el proceso de adsorcion
del zinc de las aguas del rio Huancané, se efectu6 el modelo matematico por
experimentacion y estadistica, Se tiene los parametros 6ptimos lo siguiente: pH 6,5 con
lleva para las aguas del rio Huancané a una velocidad de agitacion de 500 rpm y tiempo
de 180 min con un R?=92.98 %

Tabla 12. Resultados de concentracion de zinc recuperado de la muestra
tratada con carbdn activado granulado comercial.

N° RENDIMIENTO
Tiempo 5 .
de pH min Concentracion Concentracion %
) de Zn de Zn
Prueba$s inicial (mg/L)  recuperado (mg/L)
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1 3,0 25 0,835 0,03890 95,3397
2 4,0 25 0,835 0,03831 95,4121
3 5,0 180 0,835 0,03887 95,3446
4 6,5 180 0,835 0,03802 95,4470
5 4,7 125 0,835 0,03826 95,4176
6 4,7 125 0,835 0,03826 95,4176
7 4,75 125 0,835 0,03826 95,4176

Fuente: Elaboracion propia

La tabla 12. Muestran el porcentaje de recuperacion de zinc, luego del proceso de
adsorcion de zinc con carbon activado recuperado con un porcentaje de recuperacion de
95.4470 % para una dosis de carbdn activado de 50 mg, lo cual corresponde a una

recuperacion de 0,03802 mg/L y un pH de 6,5.

4.1.2.1 Tratamiento estadistico del disefio factorial

Este disefio factorial resume los resultados del ajuste a un modelo estadistico
relacionando Capacidad de adsorbente de los factores experimentales. La tabla ANOVA
particiona la variabilidad de la capacidad de adsorcion de Zn entre los valores de respuesta

observados en varias componentes

Tabla 13.Efectos estimados para Y

Efecto Estimado Error Estd. V.1.F.
Promedio 95,3931 0,0156567

A:Tiempo -0,128018 0,0290912 1,02571
B:pH -0,00176495  0,000274854 1,02571

Fuente: Elaboracion propia
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Esta tabla muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las
interacciones. También se muestra el error estdndar de cada uno de estos efectos, el cual
mide su error de muestreo. Note también que el factor de inflacion de varianza (V.1.F.)
mas 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

confusioén seria entre los efectos.

4.1.2.2 Analisis de varianza para Y

Tabla 14. Analisis de varianza para Y

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:Tiempo 0,00289825 1 0,00289825 19,36 0,0117
B:Ph 0,00617133 1 0,00617133 41,23 0,0030
Error total 0,000598658 4 0,000149664
Total (corr.) 0,00852788 6

Fuente: Elaboracion propia

R-cuadrada = 92,98 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 89,47 porciento

Error estandar del est. = 0,0122337

Error absoluto medio = 0,0070565

Estadistico Durbin-Watson = 2,27559 (P=0,4601)

Auto correlacion residual de Lag 1 = -0,161965

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de Y en piezas separadas para cada
uno de los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto

comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso,
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2 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente
diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 92,98% de
la variabilidad en Y. EIl estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 89,47%. El error
estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 0,0122337.
El error medio absoluto (MAE) de 0,0070565 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna
correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.
Puesto que el valor-P es mayor que 5,0%, no hay indicacion de auto correlacion serial en
los residuos con un nivel de significancia del 5,0%.

4.1.2.3 Estimacion de efectos y modelo matematico

Tabla 15.Coeficiente de regresion para Y

Coeficiente Estimado

constante 95,4801
A:Tiempo -0,00082592

B:pH -0,000504271

Fuente: Elaboracion propia
Esta ventana despliega la ecuacion de regresion que se ha ajustado a los datos. La
ecuacion del modelo ajustado es
Y = 95,4801 — 0,00082592*Tiempo — 0,000504271*pH Ec. (4)
En donde los valores de las variables estdn especificados en sus unidades

originales.
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4.1.2.3 Optimizacion de respuesta

Meta: maximizar Y

Valor éptimo = 95,4801

Tabla 16. Optimizar respuesta

Factor Bajo Alto Optimo
pH 3 6,5 6,5
Tiempo 25,0 180,0 180

Fuente: Elaboracion propia

Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza

Y sobre la region indicada.

4.1.2.4 Diagrama de Pareto

Diagrama @ Pareio Estanaarizacapara Y

4
Efcto sstandarizado

Figura 8. Pareto estandarizado para Y

Esta figura ha sido elaborada en base a los datos de la tabla 14, la cual muestra
cada uno de los efectos estimados e interacciones, entre las variables, pH y tiempo, la mas
significativa para la variable respuesta es el pH, cualquier cambio en esta afecta a la

variable respuesta Y en mayor grado.
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La linea azul indica el margen sobre el que varia el sistema.
Los colores indican cuan representativos son las variables y sus combinaciones.

No hay indicios de correlacion de serie en los residuos.

Grafica de Efectos Principales para Y

95,45 — -

95,43 | _
95,41 |- _
>
95,39
95,37 —
3 6.5 25

95,35 —

180
Ph Tiempo

Figura 9. Efectos principales para Y

En la figura 9 se puede visualizar que no existe interaccion entre los factores, por
lo que estas variables son independientes lo que corresponde a la superficie respuesta, nos
indica que la pendiente correspondiente a las variables tiempo que es negativa, mientras

el pH es positivo.
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Figura 10. Contornos de superficie de la respuesta estimada
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Visualizando el grafico (isolineas), podemos interpretar lo siguiente: El valor
Optimo para el tiempo es 180 minutos y un pH de 6,5.

Esta ventana muestra la ruta ascendente. Este Indica localizaciones buenas para
ejecutar experimentos adicionales si su objetivo es aumentar o disminuir el Rendimiento.
4.1.3 RESULTADO DEL MODELO MATEMATICO PARA EL PROCESO DE

RECUPERACION DE ADSORCION DE ZINC DEL RIO HUANCANE.

El modelo matematico se ha demostrado a través de los resultados experimentales
y de acuerdo al modelo estadistico Statgraphics Centurion XVI, donde se concluye que
el pH es la variable mas significativa en el proceso de adsorcion de Zn de las aguas del
rio Huancané con un valor de 6,5.

El coeficiente de correlacion obtenido ha sido R?= 92,98 % y el modelo

matematico hallado es:

[ Y = 95,4801 — 0,00082592*Tiempo — 0,000504271*pH ]

4.1.4 DISCUSION

Segun Condori (2011). Determind la capacidad de adsorcién de Zn contenido en

un efluente industrial, donde el carbon activado presenté mejores capacidades adsortivas.

Los carbones activados preparados presentaron altas areas superficiales de 650,7 m2/g,
capacidad de adsorcion de hasta 78 mg Pb/g carbdn activo, el pH fue el parametro que
mayor influencia tuvo en la adsorcion de plomo, se logré remover el 99,8% del Pb (I1) y
Zn contenido en las aguas residuales de la mina San Ignacio.

En nuestro trabajo la mayor adsorcién de zinc fue de 0,835 mg/L con 95,44 % de
recuperacion con carbén activado.

Segun Aguirre (2017), en los ensayos de adsorcion utilizé 2 g de carbén activado

y que se pusieron en contacto con 500 ml de solucién acuosa de plomo y arsénico en un
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tiempo de agitacion de 2 horas y 300 Orpm de velocidad, permitiendo obtener carbones
activados con capacidad de adsorcion de metales pesados como Pb(ll) y As(V);
removiendo el 98,7 % Pb(ll) y el 70,3% de As(V) en soluciones acuosas en un tiempo de
agitacion de 75 a 120 minutos y a un pH tendiente a acido de 4,97 y 5,6.

En nuestro trabajo de investigacion se ha utilizado la agitacion magnética,
tecnologia barata y de facil uso, con carbdn activado y utilizando Ca(OH)2 y HNO3 para
cambiar el pH de la solucion problema, siendo nuestra recuperacion 95,44 % en de rio.

En cambio, Apaza (2015). Aplica el proceso de precipitacion alcalina, utilizando
hidroxido de calcio e hidroxido de sodio, los resultados més relevantes obtenidos en esta
investigacién se dieron a partir de las variables de operacion planteados para el disefio
experimental de superficie de respuestas: pH (9,77) para Ca(OH).y (8,92) para NaOH,
respecto a la velocidad de mezcla (40 rpm) para ambos hidroxidos y para la velocidad de
agitacion (20 minutos) para ambos hidréxidos, con estas variables se logré una eficiencia
de remocion Pb (99,10%), Zn (99,50%) utilizando Ca(OH). y Pb (98,55%), Zn (99,06%)
con NaOH.

Nuestro trabajo aplicd la tecnologia de agitacion magnética con carbdn activado,
Se utilizaron 7 vasos de precipitado conteniendo agua del rio Huancané, los cuales
contenian  zinc, para determinar los pardmetros fisico-quimicos en el proceso de
adsorcion con carbon activado se utilizé velocidades de agitacion 6ptima de 500 rpm con
un tiempo de 25 a 180 minutos y pH que vario de 3 a 6,5 para cada proceso, siendo el
factor mas importante el pH, utilizando Ca(OH)2 y HNOs como corrector del pH en cada

Caso.
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V. CONCLUSIONES

Las condiciones de utilizacion del carbon activado para la recuperacién de zinc
proveniente de las aguas del rio Huancané se tomo la muestra en un punto fijo a una
coordenada de 15°06'06.5"S y 69°48'06.0"W (del puente rio Huancané, esta 2km. aprox.
rios arriba) a una profundidad 50 cm. de la ciudad de Huancané indican la presencia de
zinc con 0,835 mg/L, luego del proceso de adsorcion con carbdn activado granulado
comercial (a partir de madera de arbol de coco), la concentracion promedio de Zn
recuperado en las aguas del rio Huancané es de 0.03802mg/L, con 95,447 % de

rendimiento de recuperacion.

Se utilizaron 7 vasos de precipitado conteniendo agua del rio Huancané, los cuales
contenian zinc, para determinar los parametros fisico-quimicos en el proceso de adsorcién
con carbon activado granulado comercial se utilizé velocidades de agitacion 6ptima de
500 rpm con un tiempo de 25 min. a 180 minutos y con un pH que vario de 3 a 6,5 para
cada proceso, siendo el factor méas importante el pH, utilizando Ca(OH). y HNO3z como
corrector del pH en cada caso, siendo el mejor resultado la prueba 4 con un resultado

Optimo de pH=6,5 y un tiempo adsorcién de trabajo de 180 min (tabla 12).

El coeficiente de correlacion obtenido fue de R? = 92.98 % para las aguas del rio
Huancané, lo cual nos indica que el proceso de adsorcion de zinc con carbén activado es

adecuado, obteniéndose el siguiente modelo matematico.

{ Y =95,4801 - 0,00082592*Tiempo — 0,000504271*pH }
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VI. RECOMENDACIONES

Los gobiernos locales, deben de regular y establecer un programa de control,
coordinando con las empresas mineras para evitar la liberacion de estos contaminantes en
el rio a través de trabajos de recuperacion de sus relaves.

Se recomienda analizar estudios de los metales pesados que no han sido evaluados
en el presente trabajo de investigacion.

Se deberia realizar programas sobre remediacion de relaves mineros como un
mecanismo para evitar la contaminacion de las aguas y asi retornar a la region a sus
condiciones naturales de antes.

Se hace necesario realizar estudios para saber la concentracion de las fuentes de

aguas subterraneas

Se recomienda realizar estudios de evaluacion de los pobladores aledafios, ganado
y plantas que se encuentran en las riberas del rio y determinar el grado de contaminacion

en la zona.
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ﬂ. UNIVERSIDAD

ANEXOS

ANEXO A,

Marco legal: D.S. 004-2017-MINAM aprueban Estandares Nacionales de
Calidad Ambiental (ECA) para agua y establece Disposiciones Complementarias.

Este decreto define al estandar de calidad ambiental como los valores que indican
el nivel de concentracion de parametros quimicos fisicos y biol6dgicos presentes en el aire,
agua y suelo; estos valores no representan riesgo significativo para la salud de las
personas y el medio ambiente. También propone que el proceso de evaluacion de estos
parametros se aplica el principio de gradualidad, ésea que se hara ajustes de estos valores
durante el curso de la evaluacion (MINAM, 2017).

Ademas, establece al ministerio del ambiente como una de sus funciones
especificas la de aprobar los lineamientos metodologias, procesos y planeos para la
aplicacion de los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) y Limites Maximos
Permisibles (LMP) para el agua (MINAM, 2017).

Que, el numeral 22 del articulo 2 de la constitucién politica del Per( establece que
toda persona tiene derecho a gozar de un ambiente equilibrado y adecuado al desarrollo
de su vida.

Que el numeral 31.1 del articulo 31 de la Ley, define al Estandar de Calidad
Ambiental (ECA) como la medida que establece el nivel de concentracion o del grado de
elementos, sustancias o parametros fisicos quimicos y bioldgicos, presentes en el aire,
agua o suelo, en su condicion de cuerpo receptor, que no representa riesgo significativo
para la salud de las personas ni al ambiente; asimismo, el numeral 31.2 del articulo 31 de
la Ley establece que el ECA es obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los

instrumentos de gestion ambiental MINAM, (2017).
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Los Estandares de Calidad Ambiental para agua como referente obligatorio.

Los parametros de los ECA para agua que se aplican como referente obligatorio
en el disefio y aplicacion de los instrumentos de gestion ambiental, se determinan
considerando las siguientes variables, segun corresponda:

a) Los parametros asociados a los contaminantes que caracterizan al efluente del
proyecto o la actividad productiva, extractiva o de servicios.

b) Las condiciones naturales que caracterizan el estado de la calidad ambiental de
las aguas superficiales que no han sido alteradas por causas antropicas.

c) Los niveles de fondo de los cuerpos naturales de agua; que proporcionan
informacion acerca de las concentraciones de sustancias o agentes fisicos,
quimicos o biol6gicos presentes en el agua y que puedan ser de origen natural o
antropico.

d) El efecto de otras descargas en la zona, tomando en consideracion los impactos
ambientales acumulativos y sinérgicos que se presenten aguas arriba y aguas
abajo de la descarga del efluente, y que influyan en el estado actual de la calidad
ambiental de los cuerpos naturales de agua donde se realiza la actividad.

e) Otras caracteristicas particulares de la actividad o el entorno que pueden influir
en la calidad ambiental de los cuerpos naturales de agua.

La aplicacion de los ECA para agua como referente obligatorio esta referida a los

parametros que se identificaron considerando las variables del numeral anterior, segun
corresponda, sin incluir necesariamente todos los parametros establecidos para la

categoria o subcategoria correspondiente (MINAM, 2017).
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Estandares de calidad ambiental para aguas del ministerio de ambiente

18 NORMAS LEGALES Miércoles 7 de junio de 2017 E{J El Peruano
Categoria 4: Conservacion del ambiente acuatico
E2: Rios E3: Ecosistemas costeros y marinos
TS Unidald de E1: Lagunas y

medida lagos Costa y sierra Selva Estuarios Marinos
FiSICOS- QUIMICOS
Aceites y Grasas (MEH) mg/L 50 50 50 50 50
Cianuro Libre mg/L 0,0052 0,0052 00052 0,001 0,001
Color (b) C‘Efc':l:'gzdcim ) 20 (a) 2 (a) " -
Clorofila A mg/L 0,008 - - - h
Conductividad (uS/em) 1000 1000 1000 - -
(DDeEr;g:;da Bioguimica de Oxigeno mglL 5 10 10 15 10
Fenoles mg/L 256 256 256 h8 5H8
Fosforo total mg/L 0,035 0,05 0,05 0,124 0,062
Nitratos (NO,) (c) mg/L 13 13 13 200 200
Amoniaco Total (NH,) mglL (1) (1) (1) 2 @
Nitrogeno Total mg/L 0,315 " " " -
Oxigeno Disuelto (valor minimo) mg/L zh zh zh z 4 z 4
Potencial de Hidrogeno (pH) Unidad de pH 65a9,0 65290 65290 68-85 68-85
Salidos Suspendidos Totales mg/L <2% < 100 < 400 < 100 <30
Sulfuros mg/L 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
Temperatura °C A3 A3 A3 A2 A2
INORGANICOS
Antimonio mg/L 0,64 0,64 0,64 " "
Arsénico mg/L 0,15 015 015 0,036 0,036
Bario mg/L 07 0.7 1 1 -
Cadmio Disuelio mg/L 0,00025 0,00025 0,00025 0,0088 0,0088
Cobre mglL 01 01 041 0,05 0,05
Cromo VI mglL 0,011 0,011 0,011 0,05 0,05
Mercurio mg/L 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
Niquel mg/L 0,052 0,052 0,052 0,0082 0,0082
Plomo mg/L 0,0025 0,0025 0,0025 0,0081 0,0081
Selenio mg/L 0,005 0,005 0,005 0,071 0,071
Talio mg/L 0,0008 0,0008 0,0008 - "
Zinc mg/L 012 012 012 0,081 0,081
ORGANICOS
Compuestos Organicos Volatiles
ggg‘(;muros Totales de molL 05 05 05 05 05
Hexaclorobutadieno mg/L 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006
BTEX
Benceno mgiL 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Hidrocarburos Aromaticos
Benzo(a)Pireno mg/L 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
Antraceno mg/L 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004
Fluoranteno mg/L 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Bifenilos Policlorados
Bifenilos Policlorados (PCB) | mg/L | 0,000014 0,000014 0,000014 0,00003 0,00003
PLAGUICIDAS

Fuente: MINAN, (2017)
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ANEXO A;

MATRIZ DE DISENO FACTORIAL DE AGUAS DEL RIO HUANCANE
Conforme a lo establecido, el disefio factorial es de 04 corridas experimentales
previamente combinadas, 1o que nos da una visién de los efectos de las variables que

permitird visualizar los efectos y resultados finales y 3 corridas centrales.

Tabla 17. Matriz de disefio factorial 22 =4 de aguas de rio

N°DE DISEN COMBINACION VARIABLE
PRUEBA @) DE NIVELES RESPUESTA

pH  Tiempo (RENDIMIENTO

Xy (X2 %) “Y”
1 [1] 3,0 25 95,3397
2 a 6,5 25 95,4121
3 b 3,0 180 95,3446
4 ab 6,5 180 95,4470
5) c 4,75 125 95,4176
6 c 4,75 125 95,4176
7 c 4,75 125 95,4176

Fuente: Elaboracion propia

Determinamos con los valores de la tabla 14 el nimero de pruebas experimentales
a realizar (combinando los valores maximo y minimo de dos factores establecidos). Para

un disefio 22 se tiene 4 pruebas experimentales y 3 pruebas centrales.
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Disefio que cumple la condicion de ortogonalidad en tanto la sumatoria de sus
vectores X1, Xz, X3 de su producto es cero. (Montgomery, 1996).

Conforme a lo establecido, el disefio factorial es de 07 corridas experimentales
previamente combinadas, 1o que nos da una visién de los efectos de las variables que
permitira visualizar los efectos y resultados finales.

Tabla 18. Zinc recuperado de la muestra tratada con carbon activado

N° de pH Concentracion de
Prueba Zn RENDIMIENTO
recuperado (mg/L) %
1 3,0 0,03890 95,3397
2 4,0 0,03831 95,4121
3 50 0,03887 95,3446
4 6,5 0,03802 95,4470
5 4,75 0,03826 95,4176
6 4,75 0,03826 95,4176
7 4,75 0,03826 95,4176

Fuente: Elaboracion propia
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ANEXO As

TABLAS CORRESPONDIENTES A LOS CALCULOS DE LA
METODOLOGIA DE INVESTIGACION
> RENDIMIENTO DE RECUPERACION DEL ZINC

El rendimiento de recuperacion del zinc se calculd con la siguiente

% = %xmo

4

Donde:

Ci= concentracion inicial del metal en el agua

Cf= concentracion final del metal en el agua después de la precipitacion alcalina
Ejemplo:

Concentracion inicial del zinc = 0,835 mg/L

Concentracion final del zinc segln Tabla 19 tratado con carbén activado

Tabla 19.Célculo del % de rendimiento para el disefio factorial para el Zn

Concentracion Concentracion final Rendimiento
inicial de Zn (mg/L) de %
Zn (mg/L)
0,835 0,0389 95,3397
0,835 0,03831 95,4121
0,835 0,03887 95,3446
0,835 0,03802 95,4470
0,835 0,03826 95,4176
0,835 0,03826 95,4176
0,835 0,03826 95,4176

Fuente: Elaboracion propia
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1. op = 285700389, 100 = 95,3397 Ec. (5)

0,835
_0,835-0,03831 _

2. % =2 x100 = 95,4121 Ec. (6)

3. o = 28357993887 100 = 95,3446 Ec. (7)
0,835

4, o = 28357003802, 40495 4470 Ec. (8)
0,835

5. 0p = 28357003826 . 100-954176 Ec. (9)
0,835

6. 0p = 28357003826, 100 = 954176 Ec. (10)
0,835

7. op = 28357003826, 100 = 954176 Ec. (11)
0,835
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ANEXO A4

FICHA DE RECOLECCION DE DATOS DE CAMPO

FICHA DE RECOLECCION DE DATOS PARA LA TESIS

MUESTRA A

FECHA Y HORA DEL MUESTRED

FECHA: 15/08/2021 X | 1° MUESTREO

HORA: 9.0 AM. 2" MUESTREO
DESCRIPCION DEL LUGAR

PAIS: Peri

DEPARTAMENTO: Puno

PROVINCIA: Huancané

DISTRITO: Huancané

NOMBRE DEL LUGAR: Rio Huancané

REFERENCIA DE LUGAR:

NOMERE DEL RECOLECTOR DE LA MUESTRA

NOMERE Vilma Yaneth
APELLIDOS Chambi Huarilloclla

ASESORES EN LA RECOLECCION DE DATOS

NOMBRE Ciro Hernan

APELLIDOS| Vera Alatrista

2 NOMBRE
APELLIDOS

DATOS A MEDIR EN CAMPO

TEMPERATURA 13 |[sc
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA| 167 |usiem
pH 5.2
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ANEXO As

Figura 11. Toma de muestras de agua del rio Huancané

Figura 12. Pesando 50 mg de carbdn activado para cada vaso de precipitado
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Figura 14. Determinando el pH de cada una de las 7 muestras
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Figura 17. Envasado de las muestras de agua filtrada lista para su analisis
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UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGIAS
LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD

Urb. San José S/N Umacollo CAMPUS UNIVERSITARIO H-204/205 & +51 54 382038 ANEXO 1166
4 laboratoriodeensayo@ucsm.edu.pe S http://www.ucsm.edu.pe cDAptdo. 1350

i A
AREQUIPA-PERV

INFORME DE ENSAYO

N° DE INFORME: ANA17E17.004193B

Nombre del Cliente

[ o R S PN I ol [P ATe By
UIrevLivi uel viieine

: Sta. Vilma Yaneth Chambi Huarilloclia

e Ay Maan. lamabewaeia RID AarM L PO
« AV, QESYUILETISTIANU N I10U - Fuliv

RUC : NO CORRESPONDE

Condicion del Muestreado : POR EL CLIENTE

Descripcion A : MUESTRA DE AGUA RIO HUANCANE-PUNO
Tamaiio de la Muestra 1200 mL

Fecha de Recepcion : 17/08/2021

Fecha de Inicio de Ensayo : 18/08/2021

Fecha de Emision de Informe ~ : 23/08/2021

Pagina 1

I ANALISIS FiSICO - QUIMICO:

ANALISIS RESULTADO

DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L)
Determination of metals and trace elements in Water and Wastes by Inductively Coupled-tomic

Emission Spectrometry EPA METHOD 200.7

Zinc (Zn) 0,835 mg/L

DBOs 2000

DQO 2900

Materia orgénica 62,5

pH §2
OBSERVACIONES:

Este documento al ser emitido sin el simbolo de acreditacién, no se encuentra
dentro del marco de la acreditacion otorgada por INACAL — DA.

- Los resultacs emitidos en el presente informe se relacionan dnicamente a las
muestras ensayadas y no deben ser utilizados como una certificacion de
conformidad con normas de producto.

Este documento no debe ser reproducido, sin la autorizacién escrita del laboratorio
de Ensayo y Control de Calidad.
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UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGIAS
LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD

Urb. San José S/N Umacollo CAMPUS UNIVERSITARIO H-204/205 & + 51 54 382038 ANEXO 1166
4 laboratoriodeensayo@ucsm.edu.pe $http://www.ucsm.edu.pe 'Aptdo. 1350

AREQUIPA-PERU

INFORME DE ENSAYO

N° DE INFORME: ANA17E17.004203B

Nombre del Cliente
Direccion del Cliente

RUC

Condicién del Muestreado
Descripcion

Tamaiio de la Muestra

: Vilma Yaneth Chambi Huarilloclla

: Av. Sesquicentenario N° 1150 - Puno

: NO CORRESPONDE

: POR EL CLIENTE

: MUESTRA DE AGUA RIO HUANCANE-PUNO
1200 mL

Fecha de Recepcioén : 10/09/2021
Fecha de Inicio de Ensayo : 13/09/2021
Fecha de Emision de Informe  : 20/09/2021
Pagina 12

In. ANALISIS FiSICO - QUIMICO:

ANALISIS

RESULTADO

Concentracion de
Zn (mg/L)

% recuperacién
de Zn

DETERMINACION DE METALES TOTALES

Emission Spectrometry EPA METHOD 200.7

Determination of metals and trace elements in Water and Wastes by Inductively Coupled-tomic

0.03890 95,3397
0.03831 95,4121
0.03887 95,3446
0.03802 95,4470
0.03826 95,4176
0.03826 95,4176
0.03826 95,4176
OBSERVACIONES:

- Los resultaos emitidos en el presente informe se relacionan Gnicamente a las muestras
ensayadas y no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas
de producto.

Este documento no debe ser reproducido, sin la autorizacion escrita del laboratorio de
Ensayo y Control de Calidad.
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