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RESUMEN

Los residuos sélidos municipales (RSM) se depositan cominmente en vertederos, donde
se degrada gran parte de la materia orgénica e inorganica, luego se genera un gran
volumen de lixiviados que pueden migrar con las precipitaciones e infiltracion al
subsuelo y contaminar las aguas cercanas al vertedero. Este trabajo evalud la
degradacion de contaminantes organicos en los lixiviados producidos por los residuos
solidos, mediante la técnica de foto-activacion de peroximonosulfato con biocarbdn
magnetizado. Para ello, en primer lugar, se monitore0 las caracteristicas fisicoquimicas
de lixiviados producidos por residuos solidos, encontrando niveles elevados de
contaminacion orgénica en tres muestras distintas, siendo mucho mayor en el lixiviado
producido por el botadero de Cancharani — Puno. En segundo lugar, se desarroll6 un
biocarb6n magnetizado capaz de fotoactivar el peroximonosulfato que promueva la
degradacion de contaminantes organicos, para lo cual se produjo tres catalizadores de
biocarbdn a partir de lodos de una PTAR. Los catalizadores obtenidos se denominaron
SBC, Co@SBC, Co-Zn-Fe@SBC. Los catalizadores fueron caracterizados mediante
FESEM, DRX Y RAMAN demostrando que hubo impregnacion de metales con
caracteristicas magnéticas en el biocarbon, ademas de un buen nivel de grafitizacion. El
tercer objetivo fue determinar la eficiencia de degradacion de contaminantes organicos
en los lixiviados; para ello, se utilizaron dos fuentes de irradiacién de Luz (visible y
UV). También se evalud el efecto del pH y la proporcion de oxidante y biocarbon. En
este estudio, el sistema que logré el mayor porcentaje de degradacidn de contaminantes
organicos en lixiviados de residuos solidos fue Luz-UV/PMS(40mM)/Co-Zn-
Fe@SBC(3g/L)/pH5.

Palabras clave: Biocarbon, contaminantes orgénicos, foto-activacién, lixiviados y

peroximonosulfato.
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ABSTRACT

Municipal solid waste (MSW) is commonly deposited in landfills, where much of the
organic and inorganic matter is degraded, then a large volume of leachate is generated
that can migrate with precipitation and infiltration into the subsoil and contaminate the
waters near the landfill. This work evaluated the degradation of organic pollutants in
leachates produced by solid waste, using the peroxymonosulfate photo-activation
technique with magnetized biochar. First, the physicochemical characteristics of
leachate produced by solid waste were monitored, and high levels of organic
contamination were found in three different samples, being much higher in the leachate
produced by the Cancharani - Puno landfill. Secondly, a magnetized biochar capable of
photoactivating peroxymonosulfate was developed to promote the degradation of
organic pollutants, for which three biochar catalysts were produced from sludge from a
WWTP. The catalysts obtained were named SBC, Co@SBC, Co-Zn-Fe@SBC. The
catalysts were characterized by FESEM, XRD and RAMAN showing that there was
impregnation of metals with magnetic characteristics in the biochar, in addition to a
good level of graphitization. The third objective was to determine the degradation
efficiency of organic pollutants in the leachates; for this purpose, two light irradiation
sources (visible and UV) were used. The effect of pH and the ratio of oxidant to biochar
was also evaluated. In this study, the system that achieved the highest percentage
degradation of organic contaminants in solid waste leachate was UV-
Light/PMS(40mM)/Co-Zn-Fe@SBC(3g/L)/pH5.

Keywords: Biochar, organic pollutants, photo-activation, leachates and

peroxymonosulfate.
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INTRODUCCION

La mala disposicion de los residuos sélidos municipales a cielo abierto, la degradacion
constante de los residuos y la infiltracion pluvial generan un liquido altamente complejo
Ilamado lixiviado. El lixiviado representa un problema grave de contaminacién organica
debido a los niveles elevados de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBOs). Por lo tanto, es necesario plantear propuestas de
tratamiento que permitan disminuir estos niveles de contaminacion. La investigacién
realizada, propone contribuir al conocimiento cientifico con una metodologia que
permita degradar contaminantes organicos representados en forma de DQO en una
matriz compleja como el lixiviado producido por los residuos sélidos municipales. Los
procesos de oxidacion avanzada (POA) son ampliamente utilizados para la degradacion
de diversos contaminantes organicos. Un POA se basa en la generacion de radicales a
partir de la activacién catalitica de ciertos reactivos. La activacion se puede conseguir
utilizando temperaturas elevadas, ultrasonido, radiacion UV, metales de transicion, asi

como también compuestos en base de carbono.

Actualmente, el biocarbdn se presenta como un excelente material de soporte,
aprovechando biomasa sobrante como restos de agricultura, lodos de plantas de
tratamiento de aguas residuales, plantas que fueron usadas en Fito remediacion, entre
otros. El biocarbén dopado con algin metal se convierte en un excelente catalizador
pudiendo activar cualquier oxidante generando especies reactivas capaces de degradar
contaminantes presentes en matrices acuosas como lixiviados. Otro método de
activacion conocido y poco utilizado es la foto activacion, aprovechando la luz visible
irradiada por el sol, un recurso renovable altamente disponible. Ademas, segun el mapa
de radiacion directa proporcionada por el banco mundial, Puno es una ciudad con una
irradiacion solar directa elevada en comparacion al resto del mundo. Por lo tanto, la
activacion de un oxidante en un POA con biocarbdén magnetizado utilizando energia

solar, resulta econémica y ambientalmente posible.

Este informe de investigacion se divide en cuatro capitulos: En el Capitulo I, se presenta
un marco tedrico, describiendo conceptos importantes sobre lixiviados producidos por
residuos solidos municipales, procesos de oxidacion avanzada, métodos de sintesis de
biocarbon magnetizado, tratamientos de lixiviados con procesos de oxidacion avanzada

y por supuesto antecedentes del estudio. El Capitulo Il, contempla el planteamiento del

1
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problema y su respectiva formulacién, asi mismo el enunciado de los objetivos y la
justificacién de la investigacion. EI Capitulo 111, describe la metodologia del estudio,
iniciando con el ambito de estudio, poblacion y muestra, descripcion de métodos por
objetivos especificos, instrumentos, materiales y operacionalizacion de variables. El
Capitulo 1V, describe los resultados y discusién del estudio, iniciando con la
caracterizacion de los lixiviados producidos por los residuos sélidos.

2
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CAPITULO |
REVISION DE LITERATURA
1.1 Marco teorico
1.1.1. Residuos sélidos municipales

Los residuos solidos municipales (RSM) conocidos también como basura o residuos
domeésticos son colectados de los domicilios, oficinas y centros comerciales, estos
RSM son luego depositados en determinados sitios por un largo tiempo. Los sitios
donde se dispone los RSM pueden ser botaderos (controlados y no controlados) o
rellenos sanitarios. La composicion de los RSM es diferente en cada ciudad o
municipio. Sin embargo, tipicamente consiste en residuos de cocina, desechos de
jardin, papel, cartones, plasticos, metales, vidrios, residuos electrénicos, materiales

inertes ademas de desechos varios (Nanda y Berruti, 2021).
1.1.2. Produccion de lixiviados

Gran parte de la fraccion organica de los RSM estan compuestos de desechos de
cocina y jardin, la cual con ayuda de diversos microorganismos inician su
descomposicion. Ademas, la presencia de precipitaciones pluviales refuerza la
produccién de una mezcla liquida altamente contaminante de material biodegradable
y no biodegradable llamada lixiviado (Alves y Goncalves, 2018). Siendo muy
frecuente en diversos vertederos (Pazoki y Ghasemzadeh, 2020), generando una
fuerte contaminacion de suelos (Sharma et al., 2018), afectando la calidad del aire
(Miaskiewicz-Peska y Szylak-Szydtowski, 2015) y perturbando la dindmica de los

ecosistemas acuaticos (Chidichimo et al., 2020; Chounlamany et al., 2019).

3
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1.1.3. Caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados

Los lixiviados de residuos sélidos presenta niveles elevados de: pH, demanda
guimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBOs),
conductividad eléectrica (CE), solidos disueltos totales (SDT) y sales inorganicas
(Kamaruddin et al., 2017; Wijekoon et al., 2022), ademas de la presencia de metales
pesados y compuestos organicos persistentes (Badmus et al., 2018; Vongdala et al.,
2019). Estas variaciones en las caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados, estan
relacionadas con diversos factores como la edad del vertedero, la edad de los
lixiviados, la composicion de los residuos solidos (Pazoki y Ghasemzadeh, 2020), el
tipo de suelo y la precipitacion pluvial que se puede considera como un pardmetro
dominante (Youcai, 2018). El pH por ejemplo puede variar entre 45 — 9,0
dependiendo de la fase de estabilizacion del lixiviado, en general se reporta dos
fases, acetogénica y metanogénica, que se diferencian por un pH promedio de 6,1y

8,0 respectivamente (Christensen et al., 2001).

La contaminacion debido a diversos compuestos organicos se suele reflejar con una
alta concentracion de DQO y DBOs (da Silva et al., 2011), y su relacion
DBOs/DQO podria ayudar a determinar una edad aproximada del lixiviado
(Alvarez-Vazquez et al., 2004). Christensen y Kjeldsen (1989), identificaron cinco
fases de degradacion de los residuos en un vertedero, esto en funcion de la variacion
de los pardmetros fisicoquimicos del lixiviado (I) fase inicial aerdbica, (Il) fase
acida anaerdbica, (IIl) fase inicial metanogénica, (IV) fase metanogénica

estabilizada y (V) fase humica de descomposicién (Figura 1).

Leachate

: a

VFT (volat. fat. acid)

Phase 1 1 m v v

Figura 1. Fases de degradacién de un lixiviado de residuos solidos
Fuente: (Christensen y Kjeldsen, 1989)
4
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Aunque las caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados pueden variar
ampliamente dentro de las etapas aerObica, acetogénica, metanogénica y de
estabilizacion, se pueden definir cuatro tipos de lixiviados segin la edad del
vertedero ya sean jovenes, intermedios, estabilizados y viejos (Tabla 1) (Mukherjee
etal., 2015).

Tabla 1
Parametros fisicoquimicos de lixiviados de diferentes edades

Edad del vertedero (afios)

Intermedio  Estabilizado Viejo

Parametro Joven (0-5) Referencias

(5-10) (10-20) (>20)

<6.5 6.5-7.5 >7.5 — gggg)y Hameed,
pH (El-Fadel et al.,
3-6 6—7 7-7.5 >75 1997; Scott et al.,

2005)
10,000— 5000— (EI-F_adeI et al,
SDT(ma/lL) 55600 10,000 2000-5000 <1000 iso7; Scon e al,
DBO:s 10,000- (El-Fadel et al,
(mg/L) 25.000 1000-4000 50-1000 <50 %ggg) Scott et al.,
4,000- (Foo y Hameed,

>10,000 10,000 <4000 — 2009)

DQO (mg/L)

15,000 10,000 (El-F_adel et al,
40,000 20,000 1000-5000 <1000 %gg; Scott et al.,
(Foo y Hameed,

0.5-1.0 0.1-05 <0.1 — 2009)
DBOS/DQO (El-Fadel et al,
0.66-0.625 0.1-0.2 0.05-0.2 <0.05 1997; Scott et al.,

2005)
(Foo y Hameed,

Nitrogeno <400 NA >400 — 2009)
amoniacal (El-Fadel et al,
(mglL) 5001500 300-500 50-200 <30 ;gg;; Scott et al.,
COT/DQO <0.3 0.3-05 >05 L (ZI;%%)y Hameed,
(Foo y Hameed,

Nitrégeno 100-200 NA NA — 2009)
Kjeldahl (El-Fadel et al.,
(mg/L) 1000-3000 400600 75-300 <50 ;387; Scott et al.,

5
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1.1.4. Tratamiento de lixiviados

Los métodos para el tratamiento de lixiviados son similares a los utilizados en el
tratamiento de aguas residuales (Preussler et al., 2015). Sin embargo, se pueden
categorizar en metodos convencionales (recirculacion en el relleno sanitario y
transferencia a plantas de tratamiento de aguas residuales), métodos bioldgicos,

fisico-quimicos y quimicos (Serdarevic 2018).
1.1.4.1. Tratamientos convencionales

Las técnicas habituales para el tratamiento de los lixiviados de los rellenos
sanitarios son la recirculacion y la transferencia a las plantas de tratamiento de
aguas residuales (cotratamiento). La recirculacion de lixiviados en rellenos
sanitarios se ha utilizado ampliamente en décadas anteriores debido a su
conveniencia y bajos costos operativos. Sin embargo, muchos ciclos de
recirculacion pueden acumular sustancias refractarias en el lixiviado de residuos
solidos, afectando la estabilidad del sistema del relleno sanitario y aumentando la
dificultad del tratamiento posterior del lixiviado del relleno sanitario (Chugh et
al., 1998). El cotratamiento de los lixiviados en plantas de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) es otra alternativa bastante aplicada. Sin embargo, la adicion
de lixiviados que contienen altas concentraciones de compuestos organicos tiene
un impacto significativo reduciendo la eficiencia y la sostenibilidad del
cotratamiento (Dereli et al., 2021; Maal-Bared et al., 2022).

1.1.4.2. Tratamiento bioldgico

El tratamiento bioldgico es el més utilizado debido a la facilidad y rapidez con la
que puede ser implantado (Wiszniowski et al., 2006). Sin embargo, solo se puede
aplicar en lixiviados jovenes, mas no en lixiviados maduros (Saleem et al.,
2018), ya que la baja biodegradabilidad de estos, impide que sea eficaz (Q. Xu et
al., 2018). Por lo tanto, la efectividad del tratamiento biolégico depende en gran
medida del tipo y composicion del lixiviado del vertedero. Los tratamientos
biol6gicos independientes, generalmente no cumplen con los estandares de
descarga, debido a su ineficacia en la degradacion de organicos biorrefractarios.
Para superar esta limitacion, los tratamientos biolégicos deben combinarse con

procesos fisicoquimicos (Teng et al., 2021).
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1.1.4.3. Tratamientos fisicoquimicos

Los tratamientos fisico-quimicos han demostrado ser convenientes para el
tratamiento de lixiviados, debido a su alta capacidad y simplicidad (Kurniawan
et al., 2006; Ntampou et al., 2006). La preocupacion con los tratamientos
fisicoquimicos convencionales es que requieren la adicion de grandes volumenes
de productos quimicos que transforman los contaminantes del agua en desechos
solidos, generando cantidades excesivas de lodos los cuales en la mayoria de los
casos regresan al vertedero (Gautam et al., 2019). Por otro lado, son poco

eficientes en la eliminacién de la DQO y dependen altamente del pH.
1.1.4.4. Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los POAs se basan principalmente en la produccion in situ de radicales
altamente reactivos que reaccionan de forma no selectiva con la mayoria de los
compuestos organicos, pudiendo degradar incluso compuestos organicos
persistentes (Badmus et al., 2018; Gautam et al., 2019; Khan et al., 2019). El
radical hidroxilo (*OH) es el segundo oxidante mas fuerte conocido con un
potencial de oxidacion de 2.8 V después del flor (Latimer, 1952). Sin embargo,
tienen una vida util corta (Janzen et al., 1992). Por otro lado, tenemos al radical
sulfato (e SOZ) cuyo potencial de oxidacion varia entre 2.5 — 3.1 V y tiene una
vida media méas larga, ademas de trabajar en un rango amplio de pH (Olmez-
hanci y Arslan-alaton 2013). La via mas comun para generar el radical « SO es
a través de la activacion del PS o PMS (J. Wang & Wang, 2018).

1.1.5. Peroximonosulfato de potasio

La forma mas comin de Peroximonosulfato (PMS) de potasio es una sal triple
(2KHSOs - KHSO, - K,50,) comunmente llamada Oxone (Figura 2).

. )‘?iqgﬁ
¢

KHSO: KHSOy K>SOy

Figura 2. Estructura molecular del OXONE
Fuente: (Wactawek et al., 2015)
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Esta sal es altamente estable en un amplio rango de pH, facil de disolverse en agua y
no es toxica (Domingues et al., 2022). El principio activo de la triple sal se
encuentra en la sal KHSOs debido al enlace peroxo (—0 — 0 —) (Flanagan et al.,
1984). La activacion del PMS puede generar especies reactivas como *OH, « SO; y
radicales de pentoxido de azufre « SOz (Manos et al., 2020). La Tabla 2 describe
algunas propiedades del PMS.

Tabla 2
Propiedades del PMS
Propiedades PMS
Estructura O\S//\ _0
o// o)
Formula HSOz
Especies reactivas de oxigeno *OH, « SO; y *SO3
Peso molecular (g/mol) 113,07 (307.38 como Oxone)
Solubilidad en agua (g/L) >250 a 20 °C (basado en Oxone)
Potencial de oxidacion (V) 1.8

1.1.6. Métodos de activacion para PMS

Para aprovechar el potencial del agente oxidante PMS, este debe activarse y generar
las especies reactivas de oxigeno (radicales). Los métodos de activacion de PMS se
Ilevan a cabo principalmente por catalisis homogénea o heterogénea con metales de
transicion, radiacion UV, ultrasonido, conduccion de electrones, y catélisis
heterogénea libre de metales (Ghanbari y Moradi 2017).

1.1.6.1. Activacion con metales de transicién.

La Activacién de PMS utilizando metales de transicion ha sido ampliamente
aplicada (Bouzayani et al., 2019; Sang et al., 2020; J. Wang y Wang 2018), el
proceso mas comudn es utilizando el Fe(ll) como catalizador homogéneo y
heterogéneo por su abundancia, efectividad y baja toxicidad (Xiao et al., 2020),

logrando degradar diversos contaminantes organicos (S. Wang et al., 2021). La
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generacion de radicales a partir de la activacién de PMS con una sal de Fe (l1) se

describe en las ecuaciones (1), (2) y (3).

HSOZ + Fe*? »-S0; + OH™ + Fe™3 Q)
HSOZ + Fet? - 0H + SO; + Fe*3 )
HSOZ + Fe*® -»-505 + H* + Fe™? ©))

El desempefio del PMS depende de factores como el pH, la carga del catalizador
de hierro, la concentracion del PMS y por supuesto la concentracion inicial del
contaminante. En cuanto al pH, en sistemas homogéneos el proceso de
degradacion es mayor en ambientes &cidos (Brillas, 2022). Sin embargo, a
valores de pH inferiores a 2.5 se presenta la formacion de complejos ferrosos y a
valores de pH superiores a 3.5 se produce la precipitacion del Fe*3, segin las
ecuaciones (4) y (5) (Lin et al., 2022).

Fet?> + 0, » Fe*3+- 05 4)
Fet3 +30H™ - Fe(OH), (5)

En sistemas heterogeneos, donde el Fe es inmovilizado en diversos soportes, la
precipitacion del Fe no es un inconveniente. Aun asi, un valor de pH &cido es
més favorable, dado que a valores de pH altos es posible la formacion de
complejos sobre la superficie del catalizador, reduciendo la generacién de
radicales (Xiao et al., 2020). Asi mismo, a pH acidos se debe tener cuidado con

la lixiviacion del metal y evitar la desactivacion del catalizador heterogéneo.

En cuanto al efecto de la carga del catalizador y la concentracion de PMS, un
aumento en estos parametros resultaria en un aumento de la eficiencia del
proceso hasta cierto punto. Sin embargo, un exceso de Fe*? en la solucion
reaccionard con los radicales - SO, (Ecuacién 6), lo que resultara en una
disminucion de la eficiencia de remocién de contaminantes organicos. Un exceso
de PMS en el medio también reaccionaria con los radicales - SO, (Ecuacion 7),

disminuyendo igualmente la eficiencia de degradacion.
Fe*? +-50; - SO;% + Fe™3 (6)

HSOZ +-50; - SO;% +-S05 + H* (7)
9
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1.1.6.2. Activacion por radiacion

La activacion de PMS con radiacién es promovida a partir de la radiacién solar,
radiacion ultravioleta (UV) y de microondas. La activacion por radiacion es
capaz de lograr un nivel bastante alto de degradacion organica, ya que ademas de
permitir la formacion de radicales, contribuye al aumento de la solubilidad de la
materia organica y aumenta la temperatura de la solucidn, por consiguiente
aumenta la velocidad de reaccion (Lozinski et al., 2019; Poblete et al., 2019).
Cabe aclarar que, la radiacion visible (solar) no es tan eficaz como la activacion
por UV. La fotolisis de un mol de PMS permite obtener dos moles de - SO, y un

mol de - OH (ecuacion 8).

hv/A
HSO; —- S0;% ++ OH (8)
1.1.6.3. Activacion por ultrasonido

Un método poco estudiado es la activacion por ultrasonido, este produce un
fendmeno de cavitacion que incluye la nucleacion, el crecimiento y el colapso de
las burbujas en un liquido, este colapso de las burbujas tiene una alta temperatura
y una alta presidn, lo que permite la generacién de radicales en solucion (Joshi y
Gogate 2019; Tripathy et al., 2019; Songlin et al., 2008). EI PS y el PMS
también pueden ser aplicados como aceptores de electrones en un proceso de
fotocatalisis, aprovechando el hueco foto-generado por el semiconductor para la
generacion de radicales (Ghanbari y Moradi 2017; Ortiz et al., 2019).

1.1.6.4. Activacion con catalizadores a base de carbono

Recientemente ha crecido el interés en la activacion con catalizadores a base de
carbono (Duan et al., 2016; Guo et al., 2018; F. Liu et al., 2020; Yao et al.,
2019). En comparacion con los catalizadores metélicos, la aplicacion de
catalizadores a base de carbono evita la lixiviacion del metal durante la reaccion
para la generacion de radicales (Rocha et al., 2019). Asimismo, los materiales de
carbono cuentan con grandes areas superficiales, buena estabilidad tanto en
ambientes acidos como alcalinos ademas de una estabilidad estructural a altas
temperaturas (Dhiman et al., 2022; Xin et al., 2021).
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Entre los catalizadores basados en carbono utilizados en la activacion de PMS,

estan los basados en 6xido de grafeno reducido, carbdn activado y biocarbén.
1.1.7. Biocarbon como catalizador

Ciertas propiedades del biocarbén han demostrado su potencial aplicacién como
catalizador para la activacion PMS (Huong et al., 2020; Ouyang et al., 2019; S.
Wang & Wang, 2020). El biocarbon es un sélido poroso rico en carbono derivado de
la conversion termoquimica de la biomasa (Zheng et al., 2020). Investigaciones
anteriores informaron de la presencia de radicales libres persistentes (RLP) en el
biocarbon (R.-Z. Wang et al., 2019) que pueden activar el PMS, generando radicales
-S0, (Fang et al., 2014; Fang, Liu, Gao, Dionysiou, y Zhou 2015). Los
catalizadores basados en biocarbon, utilizados para la activacion de PMS se pueden
dividir en biocarbon pristino, biocarbon dopante con heterodtomos y catalizadores

compuestos de biocarbon.

El biocarbon pristino se produce por la pir6lisis de biomasa a una temperatura
determinada sin agregar ningun compuesto. La pir6lisis incompleta de la biomasa
producird RLP, cuya vida media varia de varias horas a varios dias. Los RLP son los
factores clave que afectan la capacidad de activacion del biocarbon (Fang et al.,
2014), considerando que los RLP podrian ser los centros redox para descomponer el
oxidante peroxidisulfato (Fang et al., 2015). Sin embargo, en el sistema
biocarbén/PMS, todavia faltan investigaciones confiables sobre el mecanismo de

activacion de PMS relacionado con los RLP.

Ademas de los RLP, la degradacion catalitica también puede ser promovida por
defectos estructurales como los bordes y el desorden en el biocarbén (Ouyang et al.,
2019). Sin embargo, los defectos estructurales excesivos reducirian la durabilidad
del biocarbon y la resistencia mecéanica, lo que afectara el rendimiento el biocarbén.
Ademas, el rendimiento catalitico del biocarbén esta estrechamente relacionado con
el grado de grafitizacion (R.-Z. Wang et al., 2019). Las estructuras grafitadas pueden
inducir la transferencia directa de electrones entre los contaminantes y el PMS,
también pueden promover la transferencia de electrones al aumentar la densidad de
carga de los atomos de C (. Li et al., 2020). Ademas, las estructuras grafitadas
podrian estabilizar los radicales y los electrones, aumentando asi la eficiencia de los

radicales activos en la degradacion de los contaminantes (Gan et al., 2019).
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A pesar de la gran diversidad en la produccion de biocarb6n de diferentes fuentes,
casi todo el biocarbén pristino tiene una funcion limitada y se ve afectado por
muchos interferentes, disminuyendo su capacidad catalitica (Tan et al., 2015). La
modificacion quimica del biocarbén se presenta como una alternativa que puede
superar las limitaciones cataliticas del biocarbdon pristino (Wang et al., 2019). El
dopaje con heteroatomos es un método de modificacion importante. La adicion de
heteroatomos no metalicos como N, S, P o B al biocarbén, puede introducir defectos
en la superficie y cambiar las caracteristicas intrinsecas como el area de superficie

especifica y el didmetro de los poros (Duan et al., 2015).

Ademaés del dopaje con heteroatomos, otro método importante de modificacion del
biocarbdn es la preparacion de catalizadores compuestos de biocarbén. En los
Gltimos afios, se han estado preparando muchos catalizadores de compuestos de
biocarb6on con buen rendimiento catalitico, como compuestos de biocarbon
soportados con Co304, Fe304, MNOx-N, CoFe20s, MnFe204, C09Sg entre otros. Las
sustancias compuestas con biocarbon suelen ser metales con estados de valencia
variables, como Co, Fe y Mn, porque la conversién de valencia entre metales puede
inducir reacciones redox y aumentar la via de produccién de ROS. La produccion de
catalizadores de biocarbdn co-compuestos de compuestos metalicos y heteroatomos
(N y S) es una buena idea, que puede aumentar en gran medida los sitios activos y

romper la estructura inerte del biocarbon pristino.

Para los catalizadores a base de metales, la fuga siempre ha sido un factor
importante que limita su aplicacion practica. Los catalizadores magnéticos
heterogéneos como MFe;O4 (M=Co, Cu, Mn) pueden aliviar este problema. En el
sistema de catalizadores/PMS de compuestos de biocarbon, los compuestos de
MFe204 no solo resuelven el problema de la fuga de metales toxicos y la facil
aglomeracion de MFezO4, sino que también resuelve el problema de la dificil
separacion de los catalizadores de biocarbon debido a la presencia de metales

magnéticos (especialmente Fe) (Qu et al., 2022).
1.1.8. Produccion de biocarbén

La produccién de biocarb6n cominmente se realiza mediante la pirolisis de
biomasa. El biocarb6n pristino se produce de manera simple, la biomasa se lava,

tritura, tamiza y piroliza directamente en horno tubular o mufla. Para eliminar las
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impurezas inorganicas residuales y el silicato, es posible lavar el biocarb6n con HCI
y KOH (K. Li et al., 2021). El biocarbon dopado con heteroatomos, se puede
conseguir mediante el método de sintesis de un recipiente o el método de
postratamiento. EI método de sintesis de un recipiente consiste en mezclar los
reactivos quimicos que contienen heteroatomos con la biomasa antes de la pirdlisis.
La introduccion del heteroatomo de N, generalmente se logra mediante la adicion de
urea (L. Xu et al., 2020; Zaeni et al., 2020). EI método de postratamiento se refiere a
mezclar el biocarbon con reactivos quimicos y luego pirolizarlos nuevamente (Tian
et al., 2018). Por otro lado, la preparacién de biocarbon compuesto al igual que la
introduccién de heterodtomos se realiza en un recipiente mezclando ciertos

metalicos que ayuden a incrementar la eficiencia catalitica del biocarbon.
1.1.9. Métodos de sintesis de biocarbon magnético

Los métodos de sintesis de biocarbon magnético (MBC) pueden dividirse en cuatro
categorias: métodos termoquimicos, coprecipitacion, codeposicion reductora y

molienda mecénica.
1.1.9.1. Métodos termoquimicos

Entre los métodos termoquimicos esta la impregnacion por pirolisis y la

impregnacion por sintesis hidrotermal.
1.1.9.1.1. Impregnacién por pirolisis

Para preparar MBC mediante pir6lisis, la biomasa se coloca en una solucién
que contiene iones metalicos. Posteriormente, se elimina el solvente y el
residuo se seca en condiciones anoxicas en un horno de mufla a temperaturas
que varian entre 300-1000 °C (Feng et al., 2021). Los procesos para la
sintesis de MBC tomando sal de hierro como precursor magnético a través de

este método se explica a través de las ecuaciones (9) (10) y (11):

Fe*®+ BC - Fe(Ill) — BC 9)

AO,—limited
C — (C02+ CO + H, + CH, + otros productos (20)

Fe(Ill) — BC + CO + H, - Fe30, /(y—Fe,03) / Fe® — BC
+C0, + H,0 (11)
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Durante el proceso de pirdlisis, los parametros operativos como la
temperatura de pirolisis, el tiempo de residencia de la reaccion y la atmdsfera
de pirdlisis juegan un papel importante en la formacion de biocarbd. Estos
parametros no solo afectan las propiedades superficiales del biocarbon, sino
que también afectan el rendimiento. La temperatura de pir6lisis tiene una
gran influencia en las propiedades quimicas y fisicas del biocarbon, lo que
podria afectar la reactividad de los catalizadores a base de biocarbon (Leng y
Huang, 2018). ElI aumento de la temperatura de pirolisis provoca un
incremento de la estructura defectuosa del biocarbon, y ayuda a la formacion
de carbono poroso graduado (Yu et al., 2020). Por otro lado, un aumento de
temperatura en la produccion de MBC podria ayudar en aumentar la
capacidad magnética del biocarbon convirtiendo el Fe2O3 en FesO4 (Fu et al.,
2019). Pero un aumento exagerado de la temperatura transformaria el FezO4
en FeO, reduciendo el magnetismo. En ese sentido, elegir una temperatura de

pirolisis adecuada es crucial.

Las caracteristicas del biocarbén de lodos pueden cambiar en diferentes
atmosferas, estos se aplican comunmente para intensificar la pirolisis, con el
fin de lograr un aumento del area superficial especifica, estructuras porosas y
diversos grupos funcionales (Chen et al., 2020). Generalmente, se utiliza
atmosferas de N2 o Ar como gas protector para la produccion de biocarbon.
Una atmosfera de CO: puede conducir a una mayor area superficial
especifica y mas grupos funcionales de oxigeno en comparacion con una
atmdsfera de N2 (Sun et al., 2020). Una atmdsfera de NH3 puede promover la
produccion de microporos (carbonos dopados con N jerdrquicamente
porosos) (H.-W. Liang et al., 2014), estas caracteristicas incrementan la

eficiencia de la actividad catalitica del biocarbén.
1.1.9.1.2. Impregnacién por sintesis hidrotermal

Otro proceso de impregnacion termoquimica es el método de sintesis
hidrotermal, en este método la solucién de precursores magnéticos y
biocarbon se mezclan, luego se calientan en un reactor a baja temperatura
(100-300°C) para obtener MBC (J. Wang y Wang, 2019).
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La impregnacién de precursores magnéticos por el método de sintesis

hidrotermal se explicaria segun las ecuaciones (12) y (13).

Fe*3 4+ 30H™ - Fe(OH), (12)

A
Fe(OH); + Reductantes — Fe;0, + H,0 + otros productos (13)

En comparacion con el método de impregnacion-pirdlisis, la sintesis de MBC
mediante el método de sintesis hidrotérmico tiene condiciones de reaccién
mas suaves y no se necesita un alcali adicional o un reductor fuerte en el

proceso (Zhang et al., 2018).
1.1.9.2. Método de coprecipitacion quimica

Sintetizar MBC por el método de coprecipitacion se refiere a que el biocarbon se
distribuye en una solucion con los precursores magnéticos con la adicion de una
solucion alcalina. EI método de coprecipitacion generalmente usa Fe*® y Fe2
como precursores magnéticos segun la ecuacion (14). Sin embargo, debido a la
inestabilidad del FesO4 se convierte facilmente en Fe*? y y-Fe.Os (ecuacion 15)
(Hao et al., 2018).

Fe*? + 2Fe*3 + 80H™ — Fe;0, + 4H,0 (14)
F6304+2H+—>y—F6203+F6+2+H20 (15)

El método de coprecipitacion quimica es simple y manejable, y el producto
obtenido posee una alta pureza. Sin embargo, el proceso necesita una gran

cantidad de reactivos alcalinos, lo que aumenta el costo (Feng et al., 2021).
1.1.9.3. Método de co-deposicion reductora

En comparacion con el método de coprecipitacion, los metales precursores
magnéticos se reducen con reductores como el borohidruro de sodio y el
borohidruro de potasio durante sus interacciones con el biocarbon en el método

de co-deposicion reductora (ecuacion 16) (Yi et al., 2020).

2Fe*3 + 6BH; + 18H,0 — 2Fe® + 6B(0H)5 + 21H, (16)
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El H2 generado en la codeposicion puede causar riesgos de seguridad y, por lo
tanto, se debe tener especial cuidado en la produccién a gran escala. Ademas, se
debe tener en cuenta que algunos agentes reductores utilizados en la
codeposicion reductora pueden ser venenosos, por lo que deben usarse con
cuidado (Feng et al., 2021).

1.1.9.4. Método de la Molienda mecanica

La preparacion de MBC mediante molienda mecanica se realiza mezclando
sustancias magnéticas como FezO4 con el biocarbon utilizando generalmente un
molino de bolas (F. Li et al., 2020). Es un método econdémico y respetuoso con el
medio ambiente con bajo consumo de energia, generando materiales granulares

ultrafinos a escala nanomeétrica.
1.1.10. Biocarbon a partir de lodos de aguas residuales

Actualmente, los tratamientos de aguas residuales municipales generan lodo como
subproducto, este lodo muchas veces es dispuesto en vertederos debido a su alta
toxicidad (da Silva Souza et al., 2020), lo que representaria una gran amenaza para
el medio ambiente. Una alternativa de tratamiento y reutilizacion del lodo de aguas
residuales es el tratamiento térmico en la produccién de biocarbon. La preparacion
de biocarbon de lodos de PTAR, se realiza a través de métodos termoquimicos,
entre ellos tenemos la pirolisis térmica convencional (300 — 900 °C), la pirolisis
seca 0 por microondas (0,3-300 GHz), torrefaccion (200-300 °C), gasificacion
(>700 °C) y la carbonizacion hidrotermal (180-250 °C) (Chen et al., 2020). La
estrategia mas comun para la produccion de biocarbon es la pirolisis convencional
(Lehman y Joseph 2009; Manara y Zabaniotou 2012; J. Wang y Wang 2019). El
proceso de pirolisis se clasifica segun la tasa de calentamiento, en pirolisis lenta y
pirolisis rapida. La pirolisis lenta se da en el rango de 300 a 700 °C, produciendo la
méaxima cantidad de biocarbon (Yang et al., 2019), mientras que con la pirolisis
rapida a una tasa de calentamiento de 100 °C/s generalmente se alcanza un mayor
rendimiento en la produccién de bio-oil (D.-C. Li y Jiang, 2017).
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1.2 Antecedentes

S Wang y Wang (2019) prepararon y aplicaron un biocarbon derivado de lodos (SBC)
para activar peroximonosulfato (PMS) en la degradacion de triclosan (TCS) presente en
agua y aguas residuales. El biocarbdon se obtuvo mediante una pirolisis convencional a
450°C por 30 min. Para aumentar la superficie especifica se tratd el biocarbon con
hidroxido de sodio 2M por 1 h. Luego se filtr6 y seco a 150 °C. En cuanto a la
degradacion de TCS se ensay0 a pH 7.2, dosis de biocarb6n de 1,0 g/L y concentracién
de PMS de 0.8 mM a 25 °C. La eficiencia de eliminacion del carbono organico total
(TOC) alcanzo el 32.5 % en 240 min.

J Wang et al. (2020) sintetizaron biocarbon derivado de lodos de aguas residuales y lodo
rojo (abundante en Fe) (RSDBC) para activar peroximonosulfato (PMS) en la
degradacion del sulfametoxazol, logrando una degradacion del 82.5% del
sulfametoxazol. En este estudio, las especies heterogéneas de Fe, los grupos cetonas y el
carbono grafitico fueron los responsables de la activacion del PMS. Debido a las
diferentes especies reactivas de oxigeno (ROS), los efectos de las condiciones de
reaccion, incluidos el pH inicial, los aniones comunes y la materia orgéanica natural
(NOM), no coincidian por completo. Si bien es cierto, existi6 riesgo de lixiviacion de Fe
en RSDBC este fue mucho menor que la de un sistema sin adicion del lodo rojo. Las
ventajas del sistema RSDBC/PMS, tal como se describen en el estudio, sugieren ademas

su potencial aplicacion a gran escala de remediacién ambiental.

Mian y Liu (2019) informaron sobre una serie de catalizadores de biocarbon derivados
de lodos para la activaciéon de PMS y la posterior degradacion de contaminantes
organicos como el naranja acido 7. Se obtuvieron catalizadores de biocarbon tratados
quimicamente y sin tratar. EIl biocarbon no tratado se pirolizo a 400 600 y 800 °C por
4h. para el biocarbdon tratado quimicamente utilizaron 3 métodos: tratamiento con
NHsOH, KOH o HCI antes (pretratamiento), después (postratamiento) y antes/después
(tratamiento combinado) de la pir6lisis. EI mejor catalizador fue el denominado NHs-
S600-KOH (el biocarbon pretratado con NHsOH y postratado con KOH a una
temperatura de pirolisis de 600 °C), el NH3-S600-KOH exhibid una capacidad superior
de activacion de PMS y de degradacién de contaminantes organicos, llegando a
degradar completamente el AO7 en 40 minutos.
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Actualmente la sintesis de biocarbén magnético viene proporcionando una nueva
perspectiva como agente catalitico, ya que la adicion de sustancias metalicas tendria un
gran impacto en la preparacion del biocarbon Yu et al. (2019), mejorando la actividad
catalitica durante el proceso de pirolisis (Huang, Jiang, Huang, y Yu 2018). Tal es el
caso de Liu et al. (2020), que prepararon con éxito un biocarbén magnético de fierro
nano-zero-valent (nZVI) con lodos de aguas residuales, mediante pirolisis de un solo

paso a 500 °C, y se aplico para eliminar Cr (V1) en aguas residuales simuladas.

Por otro lado, L. Chen et al. (2018) lograron una activacion extraordinaria de
peroximonosulfato (PMS) mediante un biocarbon compuesto con Cosz04 derivado de
paja de arroz (BC-Co0304). El sistema BC-C0304/PMS mostrd un excelente desempefio
para la degradacion del antibidtico ofloxacina (OFX), llegando a eliminar el 90% de

OFX en 10 min, lo que indica el efecto sinérgico entre BC-C0304 y Oxone.

Han y Xiao (2022) sintetizaron un compuesto de biocarbon de céscara de pomelo
cargado con cobalto y hierro (Co-Fe@PPBC) y activo con éxito el peroximonosulfato
(PMS) para la eliminacién de tetraciclina (TC). La oxidacion por PMS logro una
eliminaciéon de 13,6 % y la adsorcién por Co-Fe@PPBC alcanzd un 9,6 %, por el
contrario, la eficiencia de eliminacion de TC aumenté a 86,2 % en el sistema Co-
Fe@PPBC/PMS, lo que indica que Co -Fe@PPBC puede activar PMS con éxito. En
general, los investigadores afirman que Co-Fe@PPBC podria ser un catalizador
econdmico y de alta eficiencia para la activacion de PMS para eliminar contaminantes

organicos en aguas residuales.

Y. Li et al. (2020) fabricaron un biocarbon cargado con nanoparticulas de CoFezO4
(CoFe204/HPC) con fuertes propiedades magnéticas, una estructura jerarquica porosa y
grafitada. CoFe2O4/HPC mostré una degradacion de bisfenol A mucho mejor que
CoFe;04 en presencia de peroximonosulfato. Ademas, encontraron que la estructura
grafitada y el efecto sinérgico entre la estructura grafitada y CoFe2O4 son responsables
de la superioridad de CoFe204/HPC entre todos los demas catalizadores. Asi mismo, el
biocarbdn presento una excelente capacidad de separacién, estabilidad, adaptabilidad y

reutilizacion.

Z. Li et al. (2020) sintetizaron un compuesto de 6xido de cobre soportado en biocarbon
(BC-CuO) e intentaron activar el PMS para el tratamiento de aguas residuales altamente

salinas observando eliminaciones rapidas de azul de metileno, naranja acida 7, rodamina
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B, atrazina y ciprofloxacina del sistema altamente salino en 30 min, alcanzando una alta
eficiencia del 99,68%, 100%, 100%, 100% y 78,27%, respectivamente. También logro
probar el sistema en lixiviados de vertederos, eliminando 68,43% de DQO de una
concentracion inicial de 2310 mg/L de DQO, la concentracion de catalizador de
biocarbén y PMS fue de 3 g/L y 50 mM respectivamente. Por otro lado, los
investigadores estudiaron el efecto del pH en la degradacion de azul de metileno,

observando que la mas alta constante de velocidad de degradacion se presenta a pH 9.

Wu et al. (2022) prepararon un biocarbén magnético de lodo acidificado (MSB) para
mejorar la eficiencia de eliminacion de nitrogeno amoénico en agua eutroficada. Los
catalizadores de MSB fueron producidos a 300, 400, 500, 600 °C y diferentes estados de
valencia de iones de hierro mediante pir6lisis de impregnacion. Las propiedades
fisicoquimicas del biocarbon pristino y el MSB se revelaron a través del andlisis de
caracterizacion, sugieron que el MSB preparado con cloruro férrico a 400 °C presento la
mayor capacidad de adsorcion, y la modificacion con acido mejord la capacidad de

adsorcion de amonio en un 10,7 %.

R. Li et al. (2022) estudiaron, la quimica de la superficie del biocarbdn derivado de
lodos de depuradora (SSB) mediante la pirdlisis controlada. EI SSB obtenido se utiliz6
para la activacién de PMS y oxidacion del antibidtico ciprofloxacina. El sistema que
logro altas eficiencias de eliminacién de ciprofloxacina fue SSB pirolizado por 2 horas a
una tasa de calentamiento de 20°C/min. Los investigadores identificaron
exhaustivamente las especies y contenidos de Fe, N y O como sitios activos en SSB y

sus relaciones con las ROS generadas para la degradacion ciprofloxacina.

Ghanbari et al. (2020) investigaron un método secuencial para el tratamiento de
lixiviados. Aplicaron consecutivamente dos procesos electroquimicos y una activacion
hibrida de PMS para tratar el lixiviado. La electrocoagulacion, separ6 contaminantes
orgénicos con una eliminacion de DQO del 60%. Luego con la electrooxidacion
lograron una eficiencia de eliminacion de DQO del 50 %. Por ultimo, el proceso de
oxidacion avanzada con peroximonosulfato eliminé el 77.9% de DQO. En general,
después de toda la secuencia lograron una eficiencia de eliminacion de la DQO de 95,6
%. La disposicion de los procesos fue un factor critico para alcanzar el méaximo
rendimiento. Los investigadores sugieren que la electrocoagulacion fue un proceso

indispensable como un pretratamiento eficaz para los procesos oxidativos.
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CAPITULO 1I
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
2.1 Identificacion del problema

La contaminacién por compuestos organicos es un problema mundial, debido al
consumo desmedido de productos industrializados, los cuales generan desechos que
contribuyen al deterioro del medio ambiente. A pesar de que la poblacion es consciente
del problema, la generacion de RSM sigue aumentando a un ritmo alarmante. Segun el
informe del Banco Mundial titulado What a Waste 2.0, en el mundo se generan
anualmente 2.01 billones de toneladas de RSM, asi mismo se proyecta que la cantidad
de desechos a nivel mundial aumente en un 70 % en los préximos 30 afios. Por otro
lado, en América Latina y el Caribe en el afio 2016 se alcanz6 un volumen de 231
millones de toneladas (Kaza et al., 2018). En el Pert, Segun el sistema nacional de
informacién ambiental, la generacion de RSM es alrededor de 7.3 millones de toneladas
anuales. En la ciudad de Puno en el afio 2019, la generacion total de RSM fue de 165
958.1 toneladas (MINAM - SINIA, 2020). La mayor parte de estos desechos sélidos,
son dispuestos en vertederos, generando diversos problemas que amenazan la salud de

los seres vivos y el medio ambiente.

Con el fin de disponer adecuadamente los desechos solidos es que se utilizan vertederos
y/o rellenos sanitarios, donde la descomposicion de la mezcla compleja de
contaminantes presentes y la infiltracion de precipitaciones pluviales, generan un
liquido denominado lixiviado. Este lixiviado normalmente presenta niveles elevados de
pH, DQO, DBOs, nitrdgeno amoniacal, solidos disueltos totales, sales inorganicas,
ademas de la presencia de metales pesados y compuestos organicos persistentes.
Asimismo, debido a la migracién espacial del lixiviado en el suelo, estos contaminantes
pueden llegar a fuentes de aguas superficiales y subterraneas con una carga altamente

téxica.
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Hoy en dia, muchas tecnologias han sido aplicadas para la degradacion de
contaminantes en lixiviados de residuos sélidos, los cuales son similares a los utilizados
en el tratamiento de aguas residuales, e implican procesos biologicos, fisicos y
quimicos. El tratamiento biologico es el mas utilizado por su facilidad de ser instalado.
La eficacia del tratamiento bioldgico se reduce debido a la presencia de contaminantes
muy complejos y la baja biodegradabilidad. Por otro lado, los tratamientos
fisicoquimicos han demostrado ser convenientes, reduciendo en gran medida los
contaminantes organicos. Sin embargo, los productos quimicos adicionados transforman
los contaminantes del lixiviado en desechos solidos, generando lodos los cuales en la

mayoria de los casos regresan al vertedero, siendo entonces una solucién insostenible.

Actualmente, los (POAS) vienen siendo ampliamente estudiados, mostrando eficiencias
considerables de remocién debido a la generacion de radicales capaces de degradar
compuestos organicos e inorganicos complejos. La generacion de radicales depende de
la activacion catalitica del reactivo, muchos de estos mecanismos de activacion
requieren de tecnologias avanzadas. Una alternativa de activacién ambientalmente
viable para la generacion de radicales es la aplicacion de biocarbdn, debido a que es un
método de activacion compuesto por carbono, nitrogeno, fosforo y azufre, con
propiedades fisicoquimicas superiores, alta estabilidad y bajo costo. Sin embargo, la
sola aplicacion de biocarbén, no ha demostrado una alta eficiencia en la foto activacion
de PMS. Por ello en el proyecto se plantea evaluar la generacion de radicales mediante

la foto-activacion de PMS con un biocarbon magnetizado.
2.2 Enunciados del problema
2.2.1 Enunciado general

¢Cudl es el efecto de la técnica de foto-activacion de peroximonosulfato con
biocarb6n magnetizado en la degradacion de los contaminantes organicos en

lixiviados producidos por residuos sélidos?
2.2.2 Enunciados especificos

¢Qué caracteristicas fisicoquimicas presentan los lixiviados producidos por los

residuos sélidos?
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¢Puede el biocarbén magnetizado mejorar la foto-activacion de peroximonosulfato y

promover la degradacion de contaminantes organicos?

¢Influird el biocarbén magnetizado foto activador en la eficiencia de degradacion de

contaminantes organicos en lixiviados producidos por residuos solidos?
2.3 Justificacion

El proyecto de investigacion propone contribuir al conocimiento cientifico con una
metodologia que permita degradar contaminantes presentes en una matriz compleja
como el lixiviado producido por residuos sélidos. Los POAs son ampliamente utilizados
para la degradacion de diversos contaminantes organicos. Un POA se basa en la
generacion de radicales a partir de ciertos reactivos. Sin embargo, depende de la
activacion catalitica del reactivo utilizando temperaturas elevadas, ultrasonido,
radiacion UV, metales de transicion etc. Estos meétodos resultan en ocasiones ser

costosos debido a que utilizan energia externa para su puesta en marcha.

Actualmente el biocarb6n magnetizado se presenta como una alternativa de activacion,
debido a que aprovecha biomasa sobrante, como restos de la agricultura, lodos de
plantas de tratamiento de aguas residuales, plantas que fueron usadas en Fito
remediacion, entre otros. Del mismo modo, se tien la foto activacion que aprovecha la
luz visible proporcionada por el sol, un recurso renovable altamente aprovechable y
segun el mapa de radiacién directa proporcionada por el banco mundial, Puno es una
ciudad con una irradiacion solar directa elevada en comparacion al resto del mundo. Por
lo tanto, la activacion del reactivo en un POA con biocarbon magnetizado utilizando

energia solar, resulta econémica y ambientalmente viable.

En el aspecto social, en la ciudad de Puno, cerca al botadero de Cancharani esta la
comunidad de Cancharani, poblacion que se verd continuamente afectada, debido a que
existe una gran cantidad de residuos solidos en descomposicion. Sumado a ello, las
precipitaciones pluviales que se presentan en las estaciones de primavera y verano
incrementaran la generacion de lixiviados, los cuales no cuenta con ningln tipo de
tratamiento, siendo un riesgo potencial debido a la alta toxicidad de los diversos
contaminantes presentes. En ese sentido, resulta urgente ensayar técnicas que
contribuyan al tratamiento del lixiviado a fin de salvaguardar un ambiente saludable

para el ecosistema y la poblacion contigua al vertedero.
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2.4 Objetivos
2.4.1 Objetivo general

Degradar los contaminantes organicos en lixiviados producidos por residuos sélidos
mediante la técnica de foto-activacién de peroximonosulfato con biocarbdn

magnetizado en un proceso de oxidacion avanzada
2.4.2 Objetivos especificos

- Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados producidos por

residuos sélidos.

- Desarrollar un biocarbon magnetizado, capaz de foto-activar peroximonosulfato

que promueva la degradacion de contaminantes organicos.

- Determinar la eficiencia de degradacion de contaminantes organicos en lixiviados
producidos por residuos solidos mediante la técnica de fotoactivacion de

peroximonosulfato con biocarb6n magnetizado.
2.5 Hipotesis
2.5.1 Hipotesis general

La foto-activacién de peroximonosulfato con biocarbdn magnetizado, en un proceso
de oxidacion avanzada, promueve la degradacion de los contaminantes organicos en

lixiviados producidos por residuos solidos.
2.5.2 Hipotesis especificas

- Las caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado producido por los residuos sélidos,
indican que se trata de un liquido con alta carga organica.

- EIl biocarb6n magnetizado mejora la foto-activacion de peroximonosulfato y
promueve la degradacion de contaminantes organicos en lixiviados producidos

por residuos solidos.

- El biocarbén magnetizado foto activador influye en la eficiencia de degradacion

de contaminantes organicos en lixiviados producidos por residuos sélidos.
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

3.1 Lugar de estudio

El lugar de estudio se encuentra en las comunidades de Cancharani e Itapalluni ubicadas
en la ciudad de Puno al sureste del Per(, en la meseta el Collao a orillas del lago
Titicaca (OTI - Puno, 2021). Se identificaron dos vertederos de residuos solidos, en
primer lugar, se consideré el botadero inactivo de Cancharani, el cual se localiza a 8 km
de la ciudad de Puno al Sur Oeste del cerro Cancharani a una altitud de 4000 m s.n.m. y
alcanza aproximadamente un area de 4,81 hectareas. En segundo lugar, se consideré el
relleno sanitario activo de Itapalluni ubicado a 20 kilometros de la ciudad de Puno, con

un area que abarca unas 21 hectareas.

Provincis Puno Distrito Puno tes
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Figura 3. Lugar de estudio
24

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



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

3.2 Poblacion

Para determinar la muestra de lixiviado a tratar con la técnica de fotoactivacion de PMS
con un biocarbon magnetizado se caracterizd 3 tipos de lixiviados producidos por
residuos solidos: un lixiviado de un vertedero viejo con edad > 20 afios (L1) que fue
extraido del botadero cerrado de Cancharani (Figura 4), un lixiviado generado en un
vertedero joven con una edad <5 afios (L2) (Figura 5) y un lixiviado generado en un
vertedero joven con una edad <1 afio (L3) (Figura 6), los dos ultimos fueron extraidos

del relleno sanitario de Itapalluni.

Figura 5. Lixiviado joven con una edad Figura 6. lixiviado recién generado con
<5 afios (L2) una edad <1 afio (L3)
3.3 Muestra

Se recolectaron tres muestras de lixiviados por siete monitoreos, obteniendo 21
muestras de lixiviados. EI muestreo se realizd durante los meses de agosto y setiembre

del 2021. En el botadero de Cancharani se designé un punto de monitoreo (L1). En el
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relleno sanitario de Itapalluni se designaron dos puntos de monitoreo (L2 y L3). Las
muestras de lixiviados se recolectaron en botellas limpias rotuladas de un litro, se
transportaron en una caja fria a una temperatura inferior de 4 °C. Llegando al
laboratorio, inmediatamente se procedié con los anélisis de pH, CE, DQO y DBOs. La

descripcion de los puntos de muestreo y las coordenadas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Descripcion y Coordenadas geograficas de los puntos de muestreo
Punto de Descripcion del punto de L atitud e Altitud
Muestreo muestreo
Lixiviados generados en el 4005 m
L1 botadero no controlado de 15°53'33,60" 70°01'48,3" snm
Cancharani (edad >5 afios). R
Lixiviados generados en el relleno 4085 m
L2 sanitario de Itapalluni (edad <5 15°53'42.4"  70°03'52.9" snm
anos). R
Lixiviados generados en el relleno 4086 m
L3 sanitario de Itapalluni (edad <1 15°53'43,9" 70°03'54.4" snm
afo). R

3.4 Método de investigacion
3.4.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados

El método del primer objetivo especifico es de tipo Descriptivo, porque se
determind las caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados producidos por los

residuos solidos.
3.4.2 Sintesis del biocarb6n magnetizado

El método de investigacion utilizado para el desarrollo de biocarbdn magnetizado
fue experimental porque se controlaron variables e indicadores. Se elaboraron 3
matrices de biocarbdn: biocarbon pristino (sin compuestos), un biocarbon
compuesto dopado con Co, y un biocarbén magnetizado dopado con Co, Zn 'y Fe.
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3.4.3 Eficiencia de degradacion de contaminantes organicos en lixiviados

El método de investigacion utilizado para determinar la eficiencia de degradacion
catalitica de contaminantes organicos presentes en lixiviados de residuos sélidos,
mediante la fotoactivacion de PMS con biocarbon magnetizado, fue del tipo
experimental. Primero, se establecieron 14 tratamientos segun la Tabla 4. Segundo,
se evalud la influencia del pH (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9), ambos utilizando una fuente
de luz visible y una fuente de luz UV (Tabla 5). Tercero, se evalué la influencia de
las concentraciones del oxidante PMS (20 y 40 mM) y biocarbon magnetizado (1y 3

g/L), se trabajé a pH 5 (después de la adicion de PMS) con una fuente de luz UV.

Tabla 4
Tratamientos para el tercer objetivo

'E)UEELNJ ZE CATALIZADOR Oﬁ\(clagzl-\lrEE TRATAMIENTO
LUZ - PMS 1
VISIBLE
SBC PMS 2
Co@SBC PMS 3
Co-Zn-Fe@SBC PMS 4
SBC - 5
Co@SBC - 6
Co-Zn-Fe@SBC - 7
LUZ UV - PMS 8
SBC PMS 9
Co@SBC PMS 10
Co-Zn-Fe@SBC PMS 11
SBC - 12
Co@SBC - 13
Co-Zn-Fe@SBC - 14
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Tabla 5
Efecto del pH utilizando Co-Zn-Fe@SBC
DELUz  CATALIZADOR  lipiire i
LUZ Co-Zn-Fe@SBC PMS 1
VISIBLE
Co-Zn-Fe@SBC PMS 2
Co-Zn-Fe@SBC PMS 3
Co-Zn-Fe@SBC PMS 4
Co-Zn-Fe@SBC PMS 5
Co-Zn-Fe@SBC PMS 6
Co-Zn-Fe@SBC PMS 7
Co-Zn-Fe@SBC PMS 8
Co-Zn-Fe@SBC PMS 9
LUZ UV Co-Zn-Fe@SBC PMS 1
Co-Zn-Fe@SBC PMS 2
Co-Zn-Fe@SBC PMS 3
Co-Zn-Fe@SBC PMS 4
Co-Zn-Fe@SBC PMS
Co-Zn-Fe@SBC PMS 6
Co-Zn-Fe@SBC PMS 7
Co-Zn-Fe@SBC PMS 8
Co-Zn-Fe@SBC PMS 9

3.5 Descripcién detallada de métodos por objetivos especificos
3.5.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados.

Los pardmetros fisico-quimicos se analizaron de acuerdo a métodos estandar para
analisis de agua y aguas residuales (Baird et al., 2017). El pH se midi6 en 50 mL de
muestra utilizando un pHmetro marca Metrohnm modelo 914 previamente calibrado
para cada muestreo. La CE, el % de salinidad y los STD se evaluaron en 50 mL de

muestra con un conductimetro marca Hach modelo Sens ion5.
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La DQO se analiz6 mediante el método micro DQO por digestion sellada y
espectrometria, como estandar patron, se utilizd biftalato de potasio desecado a
40°C. Para la digestion, se utilizaron kits de DQO para un rango alto (20-800 mg/L
de DQO) este kit contenia la solucién digestora y catalizadora, por lo que
Unicamente se adicion6 2.5 mL de muestra patron o muestra de lixiviado. Se digesto
los viales de DQO por 2 horas a 150 °C en un digestor VELP Scientifica DK®.
Luego de la digestion, los viales fueron enfriados a temperatura ambiente. Para la

lectura de absorbancias se emple6 un espectrofotometro UV-Vis UNICO 2802.

El método para el analisis de DQO fue previamente validado teniendo en cuenta la
longitud de onda optima (600 nm), linealidad (r> = 0.9998), sensibilidad (LD =
34.32 mg/L y LC = 78.10 mg/L) y precisiéon (RSD = 0.85). Los parametros de la
validacion estuvieron dentro de los estandares establecidos por la USP (The United
States Pharmacopeia, 2015), los valores de intercepto y pendiente para el calculo de

la concentracion de DQO fueron 0.001 y 0.00029316 respectivamente.

Para la determinacién de DQO debido a la alta concentracion de DQO en la muestra
original y con el fin de que los resultados se encuentren dentro de la curva de
calibracion, es que se realizaron diluciones: en L1 de 100/1, en L2 de 50/2 y en L3
de 50/10. Los resultados obtenidos de pH, CE, DQO y DBOs se compararon con los
limites maximos permisibles (LMP) para efluentes de PTAR (D.S.N° 003-2010-
MINAM), dado que ain no existe una ley oficial que regule el LMP para Lixiviados
generados por residuos solidos. Para determinar si existe o no diferencia
significativa entre los parametros fisicoquimicos de los lixiviados, se aplicd la

estadistica basica descriptiva.
3.5.2 Sintesis del biocarb6n magnetizado

Para la sintesis de biocarbdén magnetizado se utilizé el lodo generado en la PTAR
Escalerilla de la ciudad de Arequipa. El lodo se secd a temperatura ambiente, luego
se trituro y paso por un molino de bolas hasta atravesar un tamiz de malla 200. Con
el polvo de lodo obtenido se sintetizaron 3 matrices de biocarboén: (1) El lodo molido
fue mezclado con KOH (relacion molar 1:1), la mezcla fue carbonizada 500 °C bajo
una atmosfera autogenerada en una mufla eléctrica KYNTEL SERIE 1702, luego de
la pirolisis se procedi6 con la molienda y lavado del biocarb6n con agua destilada
hasta pH neutro, este biocarbon se denomind SBC. (2) Se tomo una cierta cantidad
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de lodo y se transfirié a un matraz con Co(NOz3).-6H20 (0.1 mol/L), se mantuvo en
agitacion por 24 h, se ajusto el pH a 12 con KOH (6 mol/L) y se agito 1 h adicional.
Luego, se transfirid la solucion anterior a un autoclave revestido de teflon y se
mantuvo a 180 °C en la estufa Memert UN110 durante 12 h. Posteriormente, el
precipitado obtenido fue filtrado, secado y molido con KOH (relaciéon molar 1:1),
luego fue carbonizado a 500 °C durante 2 h bajo una atmosfera autogenerada, este
biocarbon se denomind Co@SBC. (3) Para la sintesis de biocarbdn magnético foto-
activador, se utilizd Co(NO3)2-6H20, Zn(NO3)2-6H20 y Fe(NOs)s-9H20 (relacion
molar 1:1:2) se mezclé con 100 mL de agua destilada, se afiadié una cantidad
apropiada de Co@SBC, a la solucién mixta anterior, se ajusté el pH a 13 con KOH
(6 mol/L), la solucion fue transferida a un reactor de teflon para reaccion
hidrotérmica a una temperatura de 180 °C durante 20 h. Una vez enfriado el reactor
a temperatura ambiente se recogio el precipitado por filtracién, luego se lavd con
agua destilada hasta que el filtrado sea neutro. Finalmente, el precipitado obtenido
fue secado a 60 °C durante 24 h y molido para su uso posterior, este biocarbon
compuesto se denomind Co-Zn-Fe@SBC.

La forma de la estructura cristalina de las muestras de lodos y biocarbdn, se
analizaron mediante un difractémetro de rayos X BRUKER DS8ADVANCE. Asi
mismo, se estudid la morfologia de la superficie y la composicion elemental de las
muestras de biocarbon utilizando microscopia electrénica de barrido de emision de
campo (FESEM) HITACHI Su 8230. Por ultimo, la grafitizacion y el grado de
defecto del biocarbon compuesto se revelaron mediante espectroscopia RAMAN
NT-MDT NTEGRA Spectra.

3.5.3 Eficiencia de degradacion de contaminantes organicos en lixiviados

Para determinar la eficiencia de degradacién de los catalizadores de biocarbon se
utiliz6 un proceso de tipo batch y dos fuentes de luz, una visible y otra UV. En un
matraz Erlenmeyer de 100 mL se trat6 50 mL de lixiviado, con concentraciones
iniciales de PMS y catalizador de 8mM y 0.5g/L respectivamente, el pH de la
solucion no fue modificado alcanzando un valor de pH 3 después de la adicion del
PMS. La solucion se agito a 200 rpm hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion, luego
se encendié una lampara de Xeno6n de 300 W para la reaccion foto catalitica con luz
visible y una lampara UV-C de 254 nm para la reaccion foto catalitica con luz UV.
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Después de dos horas de reaccion, se extrajo aproximadamente 5 mL de muestra,
con ayuda de una jeringa y un filtro de membrana de 0.45 um, para su posterior

analisis.

El efecto del pH en la degradacion de contaminantes organicos mediante la foto
activacion con el biocarbon compuesto Co-Zn-Fe@SBC fue evaluado en un sistema
batch. Para lo cual en un matraz de 100 mL se traté 50 mL de lixiviado con una
concentracion inicial de PMS de 8mM, el pH se ajustd en el rango de 1 - 9, luego se
adiciono el biocarbén Co-Zn-Fe@SBC (0.5 g/L). Después de dos horas de reaccion
se extrajo aproximadamente 5 mL de muestra, con ayuda de una jeringa y un filtro
de membrana de 0.45 um, para su posterior anélisis. El efecto del pH también fue

evaluado con una fuente de luz visible y una fuente de luz UV.

El efecto de las concentraciones del oxidante y catalizador de biocarbon, en la
degradacion de contaminantes organicos presentes en los lixiviados de residuos
solidos, fue estudiado utilizando una fuente de luz UV con dos niveles de
concentraciones, 20 y 40 mM para PMS e igualmente 1 y 3 g/L para el biocarbon
Co-Zn-Fe@SBC. El pH después de la adicion del PMS en cada tratamiento fue
regulado a un valor de 5. El tiempo de reaccion fue de dos horas.

Variables para analizar en el tercer objetivo especifico
Dependiente
Y1: % de remocion de DQO.
(DQOo — DQO¥) * 100/ DQO;
DQO en mg/L
Independientes:
X1: Fuente de luz; X»: Catalizador de biocarbdn; Xs: Agente oxidante
Intervinientes:

Temperatura Ambiental, tiempo de reaccidén, concentracion de agente

oxidante, concentracién de catalizador de biocarbon.
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Prueba estadistica inferencial

Para determinar si existe o no diferencia significativa entre los experimentos, se
aplico la prueba paramétrica de analisis de varianza (ANDEVA), con un nivel de
confianza del 95%. Los datos obtenidos fueron sometidos a pruebas de
Normalidad, homogeneidad e independencia. El software utilizado para el
analisis estadistico fue MINITAB.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados

Las caracteristicas fisicoquimicas encontradas en los lixiviados producido por los
residuos solidos del botadero de Cancharani (L1) y el relleno sanitario de Itapalluni (L2
y L3) se muestran en la Tabla 6. Cabe aclarar que, durante el monitoreo de lixiviados, el
botadero de Cancharani se encontraba clausurado y el vertedero activo era el relleno
sanitario de Itapalluni. Segin Pazoki y Ghasemzadeh (2020), las caracteristicas de los
lixiviados varian segun la composicion de los residuos solidos, edad del vertedero y
edad de los lixiviados, lo cual es corroborado con los resultados obtenidos en este
estudio. Otro factor observado, fue el efecto de la precipitacion pluvial, factor
determinante segun Z. Youcai (2018).

La variacion del pH en los lixiviados durante el monitoreo se presenta en la Figura 7. El
pH en L1 se mantuvo relativamente constante hasta el quinto monitoreo, luego se
observO un incremento en el sexto monitoreo, probablemente se deba a factores
meteoroldgicos como la precipitacion pluvial. EI pH en L2 se mantuvo constante
durante los siete monitoreos, esto debido a que los lixiviados del relleno sanitario se
encuentran almacenados en una poza con una estructura que evita la infiltracion de las
precipitaciones pluviales. Por otro lado, en L3 se presentd una ligera tendencia en el
incremento del pH a lo largo del monitoreo, lo que significaria una reduccion de la

concentracion de H*.
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Figura 7. variacion del pH en los lixiviados durante el monitoreo

El pH promedio obtenido del lixiviado generado en el botadero de Cancharani (L1) fue
de 8.38, este valor indicaria un ambiente alcalino el cual podria estar asociado a una
fase metanogénica (Robinson, 2005). Sin embargo, esta fase implica que la carga
organica contaminante del lixiviado expresada en forma de DQO sea baja, en promedio
3,000.00 mg/L (Kjeldsen et al., 2002). El pH alcalino en lixiviados extraidos de un
botadero de residuos solidos clausurado también fue reportado por Gonzalez-Arqueros
et al. (2021) con valores entre 8.14 y 8.35 en Morelia, Michoacan, México.

Por otro lado, en el lixiviado generado por el relleno sanitario de Itapalluni (L2),
muestra un pH promedio 6.59, este valor podria indicar que se trata de un lixiviado en
fase de estabilizacién acetogénica (Robinson, 2005). EI pH acido es comun en
lixiviados jévenes con menos de 5 afios (Teng et al., 2021), basicamente debido a la
presencia de bacterias hidroliticas y fermentativas que convierten los &cidos grasos
volatiles en &cido acético (Robinson, 2005). Esto es corroborado por Asouam et al.
(2021) y Somani et al. (2019), quienes encontraron valores de pH de 5.9 y 6.62
respectivamente, ambos en muestras de lixiviados jovenes. Lo contrario ocurrié con
(Torres-Lozada et al., 2014), quien analizo diversos parametros fisicoquimicos en
lixiviados jovenes, encontrando valores de pH que fluctuaron entre 7.77 a 8.26, lo cual

no va acorde a la teoria.
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En el lixiviado (L3) se encontré un valor promedio de pH en 7.78, un valor ligeramente
alcalino, el cual segin Christensen y Kjeldsen (1989), se presenta en la | fase de
degradacion de los residuos solidos, y L3 representa un lixiviado de un vertedero con
una edad menor a un afio por lo que, el pH encontrado en L3 va conforme a lo reportado
en la teoria (Figura 1). Esto solo se comprob6 en estudios con lixiviados artificiales tal
como reportan Tello-Espinoza y Fernandez-Villagomez (2012), donde después de 185
dias de generacion de lixiviados, el pH se mantuvo en el rango de 7 a 8.2, con una ligera

tendencia de incremento, tal como se observo en este estudio.

La evolucion de la DQO durante el monitoreo se presenta en la Figura 8. En L1 se tiene
una tendencia de incremento de la DQO hasta el quinto monitoreo, y en el sexto
monitoreo decrece imprevistamente debido a factores meteoroldgicos registrados antes
del sexto monitoreo. Se deduce que el incremento de DQO en L1 se da por la
evaporacion del lixiviado, concentrando la carga contaminante en cada monitoreo,
debido a que los lixiviados producidos en el botadero de Cancharani se acumulan sin
control alguno. En L2 la DQO se mantiene constante a lo largo de los siete monitoreos,
por el mismo hecho de que cuenta con una estructura de almacenamiento. De igual

manera, en L3 la DQO se mantiene constante durante los 7 monitoreos.
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Figura 8. Variacion de la DQO durante el monitoreo.
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La carga contaminante promedio en L1 fue de 129,374.29 mg/L de DQO, un valor
extremadamente alto que acompafiado de un pH alcalino indicaria la ausencia de
bacterias anaerobias acetogénicas, importantes para la degradacion de contaminantes
organicos (Robles-Martinez y Gourdon, 1999). Si bien es cierto, valores de pH alcalino
y DQO elevado son poco comunes, en una de las pozas del vertedero del Gran Agadir
se encontr6 un pH de 8.70 y una DQO de 56,256.00 mg/L (Asouam et al., 2021),
corroborando la suposicion de encontrar una alta concentracion de compuestos
organicos y una baja concentracion de acidos grasos volatiles que es la materia organica
biodegradable. Esto se podria confirmar con el bajo indice de biodegradabilidad
(DBOs/DQO= 0.056) obtenido en este estudio. Esta relacion DBOs/DQO es consistente
con datos reportados en los vertederos de Jeram (0.034 — 0.040) (Olisa et al., 2016) y
Selangor state (0.07) (Ishak et al., 2018) ambos ubicados en Malasia. La baja relacion
que se encontrd entre DBOs/DQO, podria indicar la edad del lixiviado producido en el
botadero de Cancharani, situdndolo como maduro (>5 afios) segun sugiere Alvarez-
Vazquez et al. (2004).

La DQO promedio en L2 fue de 20,629.85 mg/L, un valor conforme a lo establecido
por Christensen y Kjeldsen (1989) en lixiviados jovenes (< 5 afos) el cual puede variar
entre 6,000 a 60,000 mg/L de DQO y en promedio tener 22,000 mg/L. La DQO de este
estudio concuerda con lo obtenido en un lixiviado joven por Somani et al. (2019), quien
encontré una DQO de 21,533.34 mg/L. Por el contrario difiere con lo hallado por
Kurtoglu Akkaya y Bilgili (2020) y Asouam et al. (2021), quienes también estudiaron
lixiviados jovenes, con valores de 65,000 y 90,240 mg/L de DQO respectivamente. La
DQO de L3 llego a 2,594.05 mg/L y segun la curva de degradacion propuesta
Christensen y Kjeldsen (1989), seria un valor esperado en los lixiviados de la | fase de

degradacion de los residuos sélidos.

La evolucion de la CE durante el monitoreo se presenta en la Figura 9. En L1 al igual
que con la curva de DQO, se tiene una tendencia de incremento de la CE hasta el quinto
monitoreo, y en el sexto monitoreo decrece ligeramente. En L2 la CE se mantiene
constante a lo largo de los siete monitoreos. Sin embargo, en L3 se observa un nivel de

mineralizacion bastante alto, incluso superando los valores de L2.
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Figura 9. Evolucion de la CE durante el monitoreo.

Por otro lado, en cuanto a la posible contaminacion inorgénica en el lixiviado del
botadero de Cancharani, se obtuvo una CE promedio de 85.71 mS/cm. Este valor al
igual que la DQO es extremadamente elevado. Sin embargo, concuerda con valores
observados de CE a pH Alcalino por Asouam et al. (2021) de 98.9 y 129.9 mS/cm en
dos pozas del vertedero del gran Agadir. La CE elevada también se corrobora con la
concentracion de STD, el cual excede los 50.00 g/L indicando la presencia de material
inorganico, tal como Galvez et al. (2008) mostraron en diversas muestras de lixiviados
a lo largo de un afio en un vertedero situado en Alhendin, Espafia. Se presume que el
elevado nivel de CE en L1 es consecuencia del deficiente manejo del botadero cuando
se encontraba operativo, dado que no solo se disponia los residuos domésticos, sino que
también recibia residuos industriales, hospitalarios, comerciales entre otros (OEFA,
2012), explicando en cierta medida los valores de contaminacion organica e inorganica
tan elevada. El valor de 15.50 mS/cm en promedio de CE hallado en L2, indica también
un alto nivel de mineralizacion del lixiviado. Asouam et al. (2021) también obtuvo un
valor similar de CE (15.9 mS/cm) en su muestra de lixiviado joven. En cuanto a la CE
de L3, este llego a 18.36 mS/cm, superando a L2 a pesar de que L2 presenta una mayor

concentracion de DQO.
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Efecto de las precipitaciones pluviales en las caracteristicas fisicoquimicas del
lixiviado producido por los residuos solidos del botadero de Cancharani.

Como se menciond anteriormente, las precipitaciones pluviales podrian afectar las
caracteristicas del lixiviado, peor aun, si este se encuentra a la intemperie, como es
el caso del lixiviado producido en el botadero de Cancharani. Durante el monitoreo
en el botadero de Cancharani, el pH presenté un incremento en el sexto monitoreo
justo después de que se presentaron las primeras lluvias del mes de setiembre
(Figura 10), esto implica que, el pH puede variar no solo por la composicion de los
residuos sélidos en el botadero, sino también, por eventos meteoroldgicos como las
precipitaciones pluviales.
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Figura 10. Efecto de las precipitaciones pluviales en el pH del lixiviado
generado en el botadero de Cancharani

La CE y DQO también se ven afectadas por las precipitaciones pluviales,
disminuyendo repentinamente la concentracion de dichos parametros, la CE

disminuye en el sexto monitoreo (Figura 11) al igual que la DQO (Figura 12).
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Figura 11. Efecto de las precipitaciones pluviales en la CE del lixiviado

generado en el botadero de Cancharani
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del botadero de Cancharani
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4.2 Sintesis del biocarb6n magnetizado.

Se sintetizo 3 catalizadores a base del lodo generado de una PTAR. Los catalizadores de
biocarbén fueron caracterizados mediante microscopia electronica de barrido de
emisién de campo (FESEM), difraccion de rayos X (DRX) y Espectroscopia RAMAN.

4.2.1 Microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FESEM).
4.2.1.1 Lodo de PTAR (biosdélidos)

El lodo utilizado para la sintesis del catalizador de biocarbon fue caracterizado
mediante microscopia electronica de barrido de emision de campo. La Figura
13(a) y (b), muestran la morfologia inicial de la muestra de lodo de una PTAR,
observando superficies amorfas subangulares con tamafios de particula en el
rango de 5um - 50um. La composicion elemental de la muestra de lodo de una
PTAR fue examinada mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersiva,
el espectro SEM-EDS se muestra en la Figura 14, el analisis determino que este
se constituye principalmente de C, O, Si, Al, Ny Ca (Tabla 7). El porcentaje alto
de carbono y oxigeno en el lodo, 46.26% y 26.42% respectivamente, puede ser
aprovechado para la produccién de biocarbdn. Ademas, se observo la presencia
de elementos foto-activadores como Ti (0.05%) y Fe (0.21%). Esta composicién
similar en muestras de lodos de una PTAR también fue reportada por Onchoke et
al. (2018), encontrando 41.9% de C, 37.6% de O, 0.2 % de Ti y 0.7% de Fe.

UNI20.0kV 30.2mm x1.00k SE(UL) 1 UNI 20.0kV 15.2mm x8.00k SE(UL)

Figura 13. SEM del lodo (a) 50umy (b) 5um
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Figura 14. Composicion elemental del lodo de PTAR
Tabla 7
Composicion elemental del lodo de una PTAR
Lodo PTAR
Elemento —
% Masa % Atomico
Carbono 46.26 58.25
Nitrogeno 441 4.76
Oxigeno 27.95 26.42
Sodio 0.96 0.63
Magnesio 1.07 0.67
Aluminio 2.65 1.49
Silicio 7.89 4.25
Fosforo 1.82 0.89
Azufre 0.97 0.46
Cloro 0.13 0.06
Potasio 1.17 0.45
Calcio 3.78 1.43
Titanio 0.16 0.05
Fierro 0.78 0.21
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4.2.1.2 Biocarbon SBC

La morfologia de SBC se muestra en la Figura 15(a) y (b), en las imégenes SEM
se observa que consiste en particulas s6lidas con superficies rugosas y porosas de
forma irregular formando hojuelas de un tamafio aproximado de 3.6 um. El
espectro SEM-EDS de la muestra del biocarbon SBC se muestra en la Figura 16.

UNI 20.0kV/29.9mm x2.50k SE(UL)

Figura 15. SEM catalizador de biocarb6on SBC (a) 20u y (b) Sum.
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3.0
Si

2.5 4

2.0

cps/eV

1.5 4

1.0

| |

[ Ca
0.5 Jl il P \ff\l

4 Na | » Mo T
IRV ,
0.0 e I\M\A'MM-IJ L' \\J;\M"WWI e
0 1 2 3 4 5 6 7

Energia [keV]

Figura 16. Composicion elemental del catalizador de biocarb6n SBC

43

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



, UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
g Repositorio Institucional

TESIS EPG UNA - PUNO

El analisis de composicion elemental determino que este se constituye

principalmente de C, O, Si, K, Al, Ca y Fe (Tabla 8). Todos los componentes

elementales de SBC también estaban presentes en la muestra de Lodo de PTAR.

Por otro lado, cabe destacar que los elementos fotoactivadores Ti y Fe fueron

detectados en mayor porcentaje en SBC con respecto al lodo de PTAR. Este

comportamiento es consistente con estudios previos (Cho et al., 2019; J Wang et

al., 2020).

Tabla 8
Composicién elemental del biocarbén de lodo
SBC
Elemento % %
Masa Atémico
Carbono 29.35 45
Oxigeno 28.1 32.34
Sodio 0.41 0.33
Magnesio 0.79 0.6
Aluminio 4.32 2.95
Silicio 10.16 6.66
Fosforo 0.39 0.23
Potasio 18.22 8.58
Calcio 5.02 231
Titanio 0.26 0.1
Hierro 2.38 0.79
Molibdeno 0.59 0.11

4.2.1.3 Biocarbon Co@SBC

En cuanto a la morfologia de Co@SBC, esta se muestra en la Figura 17(a) y (b),

se observa que las particulas tienen una forma regular redondeada de un tamafio

aproximado de 2.2 micras, ademas de un comportamiento de apilamiento en la

superficie. El espectro SEM-EDS de la muestra del biocarbon Co@SBC se

muestra en la Figura 18.
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UNI'20.0kV 30.1mm x2.00k SE(UL)

Figura 17. SEM catalizador de biocarbon Co@SBC (a) 20 y (b) 5um.
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Figura 18. Composicion elemental del catalizador de biocarbon Co@SBC

El andlisis de composicion elemental determino que este se constituye
principalmente de C, O, Si, Al, K, Ca, Co y Fe (Tabla 9). Los componentes
elementales antes mencionados a excepcién del Co en el biocarbon Co@SBC se
encontraban presentes en la muestra de Lodo de PTAR y en el biocarbén SBC.
Los elementos fotoactivadores Ti y Fe fueron también detectados. Por otro lado,

un nuevo elemento estuvo incluido, el S fue detectado en el biocarbén Co@SBC.
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Tabla 9.
Composicién elemental del biocarbon de lodo

impregnado con cobalto

Co@SBC
Elemento S
% Masa % Atomico
Carbono 29.53 45.22
Oxigeno 26.11 30.01
Sodio 1.37 1.09
Magnesio 1.64 1.24
Aluminio 511 3.48
Silicio 13.73 8.99
Fosforo 291 1.73
Azufre 1.11 0.63
Potasio 6.84 3.22
Calcio 4.63 2.12
Titanio 0.35 0.13
Manganeso 0.64 0.21
Hierro 2.09 0.69
Cobalto 3.96 1.24

4.2.1.4 Biocarbon Co-Zn-Fe@SBC

La morfologia de Co-Zn-Fe@SBC segln las imagenes SEM (Figura 19(a) y (b)),
las particulas tienen una forma irregular subredondeada de un tamafio
aproximado de 3 micras. También se observa en algunas zonas crecimiento de
cristales en forma acicular, lo que hace suponer que existe un dopamiento del
biocarbon con los metales propuestos. El espectro SEM-EDS de la muestra del
Co-Zn-Fe@SBC se muestra en la Figura 20. El andlisis de composicion
elemental determino que este se constituye principalmente de C, O, Fe, Co y
Zinc (Tabla 10). Estos resultados brindan una fuerte evidencia de la
impregnacion de los elementos Fe, Co y Zn en el biocarbdén de lodo de PTAR.
Asi mismo, el mapeo EDS mostro que los elementos dopantes se distribuyeron
uniformemente en el biocarbon Co-Zn-Fe@SBC (Figura 21). Un producto
similar fue obtenido por Zhai et al. (2020), quienes doparon Co, Fe y Ag en un

biocarbon de polen de pino pirolizado a 500°C.
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UNI 20.0kV 30.2mm x2.00k SE(UL) ‘ . % . UNI 20.0kV 30.2mm x7.00k SE(UL)

Figura 19. SEM catalizador de biocarbon Co-Zn-Fe@SBC (a) 20u y (b) S5um.
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Figura 20. Composicion elemental del catalizador de biocarbon
Co-Zn-Fe@SBC
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Tabla 10
Composicion elemental del biocarbon magnético
Co-Zn-Fe@SBC

Elemento
% Masa % Atomico
Carbono 24.09 41.52
Oxigeno 29.88 38.67
Sodio 2.75 2.48
Magnesio 0.46 0.40
Aluminio 1.24 0.95
Silicio 2.96 2.44
Fosforo 0.35 0.23
Potasio 0.96 0.51
Calcio 0.36 0.18
Manganeso 2.68 1.01
Hierro 17.71 6.56
Cobalto 7.75 2.72
Zinc 9.32 2.95

4.2.2 Fases cristalinas mediante difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X del lodo de PTAR y de los biocarbones SBC,
Co@SBC y Co-Zn-Fe@SBC se muestran en la Figura 22. Las fases cristalinas en la
muestra de lodo fueron examinadas a través del analisis de Rietveld (con el software
HighScore de Malvern Panalytical), los resultados se muestran en la Tabla 11. El
difracto-grama de la muestra de lodo mostro un pico ancho alrededor de 21.6°,
indicando que la especie de carbono principal es el carbono amorfo (Y. Li et al.,
2020). El Aluminosilicato de potasio sodio y calcio, el fosfato de amonio y
magnesio hidratado y el éxido de silicio son las fases cristalinas que componen en
mayor medida la muestra de biosélido de lodo de PTAR. Estos minerales también
fueron encontrados en lodos de dos PTAR rurales en el este de Texas por Onchoke
et al. (2018).
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Figura 22. Analisis de DRX en los compuestos lodo, SBC, Co@SBC y
Co-Zn-Fe@SBC
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Tabla 11
Fases cristalinas en la muestra de lodo de PTAR

% de fase
cristalinaen la
muestra de lodo

Caddigo de referencia Fase cristalina

Aluminosilicato de potasio sodio y

04-024-5400 calcio (Ko.11Nap s1Cag.04AlSizOg) 4624

01-075-8320 Oxido de silicio (SiO2) 10.68

04-012-8072 Carbonato de calcio (CaCOs) 6.64
Fosfato de amonio y magnesio hidratado

00-015-0762 (NHMgPO,-6H;0) 36.22

01-076-6038 Silicato de aluminio y magnesio 0.23

(Mgz(A|4Si5018))

Por otro lado, en el difracto-grama del catalizador SBC el pico caracteristico del
carbono amorfo continuaba presente (Figura 22). Las fases cristalinas en el
biocarbdn de lodo (SBC) a través del andlisis de Rietveld se muestran en la Tabla
12. Segun los resultados el aluminosilicato de calcio es la fase cristalina con mayor
concentracion presente en SBC, seguido de la presencia del TiO, esto debido a que,
se encontro titanio en el analisis elemental EDS de la muestra de lodo. Entonces, se
considera que luego del tratamiento de pirolisis a 500°C el titanio elemental paso a
fase cristalina como TiO». Las sefiales o picos correspondientes al TiO2 en un
biocarbdn producido a partir de un lodo de una PTAR también fue reportado por J
Wang et al. (2020).

Tabla 12
Fases cristalinas en el biocarbén de lodo de PTAR

%o de fase cristalina en

Cadigo de referencia

Fase cristalina

SBC
00-049-1433 Oxido de Titanio (TiOy) 19.69
00-041-1486 A'“mi(”g;flil‘gti‘:g; calcio 62.21
04-008-9817 Fosfato de sodio (Nas(PO4)) 11.74
01-077-8621 Silicon Oxide 4.34
01-084-3943 Sulfuro de fierro (FeS) 2.03
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El difracto-grama del biocarbon dopado de cobalto Co@SBC aun muestra el
comportamiento amorfo de la muestra a pesar de la disminucion del pico alrededor
de 21°. Las fases cristalinas en Co@SBC a través del anélisis de Rietveld se
muestran en la Tabla 13. Segun los resultados el aluminosilicato de sodio y calcio es
la fase cristalina con mayor concentracion presente en Co@SBC, lamentablemente
el resultado no mostro una fase cristalina que otorgue la peculiaridad magnética al
biocarbon como el Oxido de cobalto (CoO) o el 6xido de cobalto (l1, 111) (CosOa).
Este resultado difiere del obtenido por Zhai et al. (2020) a pesar de que se siguio la

misma metodologia.

Tabla 13

Fases cristalinas en el biocarbon de lodo dopado con Cobalto
Caddigo de Fase cristalina % de fase cristalina en
referencia Co@SBC

Aluminosilicato de Sodio y Calcio

00-020-0528 ((Ca,Na)(Al, Si)2Si-05) 76.06
01-086-2237 Oxido de Silicio (SiO,) 15.28
04-008-2065 Sulfato de hierro y amonio 8.66

((NH,)Fe(SO.)2)

La fase cristalina en Co-Zn-Fe@SBC a través del analisis de Rietveld se muestra en
la Tabla 14. El 100% de la fase cristalina estuvo conformado por el Oxido de
Cobalto, Hierro y Zinc. Asi mismo, el pico de carbono amorfo alrededor de 21° casi
no se aprecia. Sin embargo, no se pueden encontrar los picos de estructura grafitada
a 26.4°, 42.2° y 44.4°, probablemente debido a las débiles intensidades que podrian
estar enmascaradas por los fuertes picos de Oxido de Cobalto, Hierro y Zinc. El
resultado indicaria que las particulas de Co, Zn y Fe se doparon exitosamente en el
biocarbon Co-Zn-Fe@SBC.

Tabla 14
Fases cristalinas en el biocarbéon de lodo dopado con Co, Zny Fe

%o de fase cristalina en

Codigo de referencia Fase cristalina Co-Zn-Fe@SBC

Oxido de Cobalto, Hierro y

04-023-7133 Zinc (Zno,st62C00,7504)

100%
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4.2.3 Estructura del carbono mediante Espectroscopia RAMAN

Para obtener informacion sobre la estructura del carbono del biocarbon
magnetizado, se realizd el andlisis de espectroscopia Raman. La Figura 22 muestra
el espectro Raman del catalizador de biocarbén Co-Zn-Fe@SBC, revelando los
defectos y el grado de grafitizacion del biocarbon exhibiendo varios picos alrededor
de 1342 cm (banda D) y 1577 cm™ (banda G), con una relacion de D/G = 1.1496.
La banda D indica la presencia de grafito amorfo, mientras que la banda G revela la
presencia de cristalitos grafiticos. Este resultado es superior al hallado por Han y
Xiao (2022) quien obtuvo una relacion de D/G = 0.90 para un biocarbon de cascara
de pomelo dopado con Co y Fe. El valor elevado de la relacion D/G sugiere que la
impregnacion de Co, Fe y Zn puede proporcionar sitios activos adicionales para la

activacion de PMS y promover la degradacion de diversos contaminantes.

] ——— Co-Zn-Fe@SBC
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Figura 23. Espectro Raman del catalizador de biocarbén Co-Zn-Fe@SBC.
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4.3 Eficiencia de degradacién de contaminantes organicos en lixiviados
4.3.1 Degradacion en diferentes sistemas

Se compararon las eficiencias de degradacion de contaminantes organicos en
diferentes sistemas, incluyendo solo PMS, SBC/PMS, Co@SBC/PMS, Co-Zn-
Fe@SBC/PMS, SBC, Co@SBC y Co-Zn-Fe@SBC, todos estos sistemas con dos
fuentes de luz (visible y UV) (Tabla 15). Los experimentos se llevaron a cabo con
una muestra de L3 del relleno Sanitario de Itapalluni. EI pH no fue modificado
iniciando con un valor de 6.46 y llegando a un valor de 2.42 después de la adicion
de del PMS (8 mM). La dosis de catalizador fue de 0.5 g/L.

Tabla 15

Resultados de degradacidon con los sistemas propuestos

Fuente luz visible Fuente luz UV
Sistema Degradacion Degradacion
[DQO]s/[DQO]s 9eDQO  [DQO]¢/[DQO], deDQO
(%) (%)
Solo PMS 0.9763+0.0268 2.37 0.8886+0.0034 11.14
PMS/SBC 0.8507+0.0168 14.93 0.846+0.0101 15.4

PMS/Co@SBC 0.9265+0.0101 7.35 0.9787+0.0101 2.13
PMS/Co-Zn-Fe@SBC  0.8744x0.0101 12.56 0.8602+0.0034 13.98
SBC 0.8578+0.0134 14.22 0.9597+0.0168 4.03
Co@SBC 0.8886+0.0168 11.14 0.9289+0.0134 7.11
Co-Zn-Fe@SBC 0.8531+0.0067 14.69 0.9005+0.0067 9.95

Como se observa en la Tabla 15, Cuando se realiza la degradacion solo con PMS y
una fuente de luz visible se alcanza un 2.37% de degradacién de DQO, lo que
sugiere que el PMS tiene dificultades para activarse con una fuente de luz visible.
Este resultado esta por debajo de lo reportado por Jiagi Wang et al. (2021) quienes
obtuvieron una tasa de eliminacién de DQO de 12,17 % aplicando solo PMS al
tratamiento del lixiviado de residuos soélidos, esto probablemente se deba al hecho
de que el PMS es relativamente estable a temperatura normal, asi mismo se debe

considerar que las condiciones ambientales de la ciudad de Puno son distintas. Esto
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pudo sosegar a que el PMS no pueda descomponerse para producir radicales libres y

degradar los contaminantes organicos.

Por otro lado, la activacion del PMS con una fuente de luz UV, alcanza un 11.4 %
de degradacion de DQO, incrementando el nivel de activacion del PMS. Este
resultado es similar al obtenido por Jiagi Wang et al. (2021) aplicando solo PMS al
tratamiento del lixiviado. Sin embargo, esto sugiere que es necesaria una fuente de

luz UV para la activacion de PMS.

Para distinguir la relacion entre la eficiencia de degradacion conseguida por el
biocarbdn y el oxidante. En primer lugar, se observé su comportamiento con una

fuente de luz visible (Figura 24).
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Figura 24. Degradacion de DQO de los sistemas propuestos con una fuente
de luz visible, pH=2.42, [PMS]=8mM, [Catalizador] = 0.5 g/L.
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La eficiencia de degradacion de DQO mediante SBC alcanza un 14.22% después de
2 horas de tratamiento, un valor interesante, del cual se infiere que la presencia del
TiO2 en SBC fue determinante en la degradacion de los contaminantes organicos. El
porcentaje de degradacion de DQO del sistema SBC/Luz UV es ligeramente
superior a lo reportado por J Wang et al. (2020) quien logro degradar un 13.1% de
un contaminante organico con un biocarbdn que contenia TiO> en su estructura. Por
el contrario, es inferior al obtenido por Azadi et al. (2020) quien logro 81% de
remocion de DQO en lixiviados diluidos de residuos solidos después de 58h de

tratamiento con un compuesto a base de carbono y TiO..

En cuanto a la eficiencia de degradacion del biocarbon Co@SBC fue de 11.14%, se
deduce que la eficiencia de degradacion bajo, debido a que en Co@SBC no se
encontraron fases cristalinas que incrementen los sitios activos necesarios para la
degradacion de contaminantes organicos. La eficiencia de degradacion de DQO
mediante Co-Zn-Fe@SBC fue de 14.69%, un valor ligeramente superior al obtenido
por SBC, debido principalmente a la presencia de Zno2sFe2C0o.7504. Cominmente,
el porcentaje de degradacion de contaminantes organicos mediante un biocarbon
magnetizado es superior, tal es el caso de R. Li et al. (2022), quienes reportaron un

23.8% de degradacion de un contaminante organico en 2 horas de tratamiento.

Con respecto a los ensayos que implican la adicion de PMS, las eficiencias de
eliminacién de DQO fueron de 14.93%, 7.35% y 12.56%. Estos resultados son
desalentadores, dado que se puede deducir que la fuente de luz visible no logré
activar el PMS y generar las especies reactivas que ayuden a degradar los

contaminantes organicos.

En segundo lugar, también se observo la relacion entre la eficiencia de degradacién

conseguida por el biocarbon y el oxidante con una fuente de luz UV (Figura 25).
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Figura 25. Degradacion de DQO de los sistemas propuestos con una fuente
de luz UV, pH=2.42, [PMS]=8mM, [Catalizador] = 0.5 g/L.

Los porcentajes de degradacion de DQO en los lixiviados de residuos soélidos
tratados con una fuente de luz UV vy solo los catalizadores SBC, Co@SBC y Co-Zn-
Fe@SBC fueron de 4.03%, 7.11% y 9.95% respectivamente. Estos valores son
inferiores al obtenido con una fuente de luz visible, ello implica que los sitios
activos de los catalizadores SBC, Co@SBC y Co-Zn-Fe@SBC no lograron activarse
con una fuente de luz UV. Por otro lado, con la adicion del PMS a los tratamientos
que incluian SBC y Co-Zn-Fe@SBC, los porcentajes de degradacion de DQO se
incrementaron a 15.4% y 13.98%, respectivamente. Estos resultados sugieren que el
oxidante PMS logro descomponerse con la presencia del catalizador de biocarbon y
la irradiacion de luz UV, generando los radicales que promueven la degradacion de
contaminantes organicos. En el caso del biocarbon Co@SBC cuando se adiciono

el porcentaje de degradacion de DQO cayo drasticamente a 2.13%.
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4.3.1.1 Andlisis estadistico
4.3.1.1.1 Normalidad

Para determinar si los resultados obtenidos siguen una distribucién normal se
realiza el grafico de probabilidad normal (Figura 26) y se considera las

siguientes hipotesis:

Hipotesis nula (H,): los datos siguen una distribucion normal.

Hipdtesis alterna (H,): los datos no siguen una distribucion normal.
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Figura 26. Grafica de distribucion normal de los resultados.

Dado que se esté trabajando a un 95% de confianza, el nivel de significancia
es de 0.05 (a = 0.05), y segun la Figura 26 se observa que el valor de p =
0.14 > a. Por lo tanto, no se puede rechazar la hip6tesis nula, concluyendo

que, los datos siguen una distribucion normal.
4.3.1.1.2 Homocedasticidad

Para determinar si los resultados obtenidos siguen el supuesto de
homocedasticidad se realiza la prueba de igualdad de varianzas (Figura 27) y

se considera las siguientes hipotesis:

Hipotesis nula (H,): 62 = - = 0%

Hipotesis alterna (H;): of # of, para almenos una i # j
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Prueba de igualdad de varianzas
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Figura 27. Prueba de igualdad de varianzas

Dado que se esté trabajando a un 95% de confianza, el nivel de significancia
es de 0.05 (a = 0.05), y segun la Figura 27 se observa que el valor de p =
0.961 > a. Por lo tanto, no se puede rechazar la hipotesis nula, concluyendo

que, los resultados siguen el supuesto de homocedasticidad.
4.3.1.1.3 Independencia

Para determinar si se cumple el supuesto de independencia se realiz6 la

prueba de chi-cuadrada (Tabla 16) se considera las siguientes hipotesis:

Hipotesis nula (H,): Existe independencia entre la fuente de luz, el

oxidante y el biocarbon.

Hipotesis alterna (H;): Los factores fuente de luz, oxidante y biocarbdn

estan relacionados.
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Tabla 16
Estadisticas tabuladas: Oxidante; Biocarbdn, Fuente de Luz (Supuesto de
independencia)

Resultados de Fuente de luz = LUZ VISIBLE
Filas: Oxidante Columnas: Biocarbon

Catasn';'a dor  SBC Co@SBC  Co-Zn-Fe@SBC  Todo
8 28 21 29 86
Sin PMS 6.57 31.22 19.17 29.03
0.30968 0.33268 0.17430 0.00003
4 29 14 24 71
Con PMS 5.43 25.78 15.83 23.97
0.37511 0.40297 0.21112 0.00004
Todo 12 57 35 53 157
Prueba de chi-cuadrada
Chi-cuadrada GL Valor p
Pearson 1.806 3 0.614
Relacién de verosimilitud 1.823 3 0.610

Resultados de Fuente de luz = LUZ UV
Filas: Oxidante Columnas: Biocarbén

Cata?ilgador SBC Co@SBC Co-Zn-Fe@SBC  Todo

11 7 14 19 51
Sin PMS 12.36 14.30 6.57 17.77
0.1504 3.7231 8.4090 0.0847

21 30 3 27 81
Con PMS 19.64 22.70 10.43 28.23
0.0947 2.3442 5.2946 0.0534

Todo 32 37 17 46 132

Prueba de chi-cuadrada

Chi-cuadrada GL Valor p
Pearson 20.154 3 0.000
Relacion de verosimilitud 20.821 3 0.000
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Dado que se esta trabajando a un 95% de confianza, el nivel de significancia
es de 0.05 (@ = 0.05), y segun la Tabla 15 se observa que, para el sistema de
luz visible, oxidante y biocarbdn el valor de p = 0.614 > a. Por lo tanto, no
se puede rechazar la hipdtesis nula, concluyendo que, existe independencia
entre la fuente de luz, el oxidante y el biocarbon. Por otro lado, en el sistema
de luz UV, oxidante y biocarbon el valor de p=0.000<a. Por lo tanto, se
rechaza la hipotesis nula, concluyendo que, los factores fuente de luz,

oxidante y biocarbdn estan relacionados.
4.3.1.1.4 Andlisis de Varianza (ANDEVA)
v Planteamiento de la hipotesis

Para probar la hipotesis de que la fuente de luz, el catalizador de biocarbon y
el agente oxidante influyen en la degradacion de contaminantes organicos
expresados en forma de DQO, es que se realiza el analisis de varianza.

Las hipotesis son:

Hy:Ty =Ty, = =Ty, Todos los tratamientos son iguales
Hi:Ty # Ty # -+ # Ty, Los tratamientos son dif erentes
a = 0.05, nivel de significancia

v" Informacion de los factores

La Tabla 17 muestra los factores y los niveles con los que se trabajo en el

tercer objetivo.

Tabla 17
Informacion de los factores y niveles
Factor Niveles Valores
A (Fuente de Luz) 2 Luz visible; Luz UV
B (Catalizador de biocarbon) 4 Sin Cataliza(?;j:i%%;B%O@SBC; co
C (Agente Oxidante) 2 Sin PMS; Con PMS
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v" Andlisis de varianza

La Tabla 18 muestra el analisis de varianza para los tratamientos de
degradacion de DQO. Se observa que los valores de p son menores que el
nivel de significancia (0.05), es decir los factores y la interaccion de los
factores son significativos. Por lo tanto, se acepta la hipdtesis alterna (H,),
los tratamientos son diferentes. Existe diferencia significativa entre los
tratamientos. Asi mismo, la fuente de luz, el catalizador de biocarbon y el

agente oxidante influyen en la degradacion de DQO.

Tabla 18
Analisis de varianza para los tratamientos
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. ValorF Valorp
Modelo 15 663.388 44.226 27.76 0.000
Lineal 5 321.400 64.280 40.34 0.000
A 1 18.257 18.257 11.46 0.004
B 3 294.545 98.182 61.62 0.000
C 1 8.598 8.598 5.40 0.034
Interacciones - de 2. ;404 51) 43502 27.30  0.000
términos
A*B 3 129.061 43.020 27.00 0.000
A*C 1 66.043 66.043 41.45 0.000
B*C 3 109.408 36.469 22.89 0.000
Interacciones  de 3 4 37.475 12492 784 0002
términos
A*B*C 3 37.475 12.492 7.84 0.002
Error 16 25.494 1.593
Total 31 688.881
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4.3.1.1.5 Resumen del modelo

La Tabla 19 muestra el resumen del modelo para la degradacion de
contaminantes organicos mediante la foto activacion del PMS con biocarbon.
El R-cuadrado ajustado de 92.83%, indica que, el 92.83% de la variabilidad
en la degradacion de contaminantes organicos expresados en forma de DQO
esta influenciada por la fuente de luz, el catalizador de biocarbon y el agente
oxidante. Sin duda, existen otros factores que influyen en la degradacién de
contaminantes organicos mediante la foto-activacion de PMS con biocarbon

magnetizado.

Tabla 19
Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) R-cuad. (pred)
1.26228 96.30% 92.83% 85.20%

4.3.1.1.6 Diagrama de Pareto

La Figura 28 muestra el diagrama de Pareto para los tratamientos realizados.
La fuente de luz, el tipo de catalizador de biocarbon, el oxidante y las
interacciones entre ellos influyen de manera significativa positivamente en la

degradacion de contaminantes organicos expresados en forma de DQO.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C8; a = 0.05)

Término 242
Factor Nombre
B A Fuente de luz
B Biocarbon
C Oxidante
AB
BC
AC
ABC
A
C
0 2 4 6 8 10 12

Efecto estandarizado

Figura 28. Diagrama de Pareto para los tratamientos.
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4.3.1.1.7 Efectos principales e Interaccion

La Figura 29 muestra la grafica de efectos principales. Donde se observa que,
la fuente de luz visible obtiene mejores resultados de degradacion de
contaminantes organicos en lixiviados de residuos solidos que la fuente de
luz UV. Los catalizadores de biocarbon SBC y Co-Zn-Fe@SBC obtienen
mejores resultados de degradacién de contaminantes organicos en lixiviados
de residuos solidos frente a los tratamientos sin ningin catalizador y
Co@SBC. La presencia del oxidante PMS es importante ya que este es el que
genera las especies reactivas para la degradacion de contaminantes organicos
en los lixiviados de residuos solidos, lo cual se ve reflejado en los resultados
obtenidos con PMS.

Gréfica de efectos principales para % Degradacion de DQO
Medias ajustadas

Fuente de luz Biocarbén Oxidante

Media de % Degradacion de DQO

Figura 29. Gréafica de efectos principales de los factores: fuente de luz,

biocarbon y oxidante.

La Figura 30, muestra la grafica de interaccion de los tratamientos. Se
observa que, con una fuente de luz visible, tanto el Co-Zn-Fe@SBC y SBC
pueden activar el PMS, obteniendo los mejores resultados de degradacion de

contaminantes organicos en lixiviados de residuos solidos.
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Gréfica de interaccién para % Degradacion de DQO
Medias ajustadas
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Figura 30. Gréfica de interaccion entre los factores: fuente de luz,

biocarbon y oxidante.
4.3.2 Influencia del pH

Se estudio la influencia del pH después de la adicion del PMS. EI pH optimo de
degradacion de DQO se determind ensayando la foto activacion del biocarbon Co-
Zn-Fe@SBC, a valores de pH variables, mientras los demas parametros como la
concentracion de PMS y biocarb6n se mantenian constantes. ElI pH se ajustd en el
intervalo de 1 a 9. Los resultados del efecto del pH en la degradacién de DQO con la

fuente de luz visible y luz UV se presentan en la Tabla 20.

En la Figura 31 se observa que, la degradacion de DQO mediante la foto activacién
de PMS depende en gran medida del pH. La eficiencia de degradacion de DQO es
mayor el intervalo de pH entre 4 a 6, en ambas fuentes de luz (visible y UV). Este
comportamiento se fundamentaria en estudios previos que indican una mayor
estabilidad del PMS a pH menores que 6 (Ghanbari y Moradi, 2017). Por otro lado,
(J. Sun et al., 2009), reportan un rango Optimo de pH desde 5 hasta 7 en el
tratamiento de lixiviados con un sistema de PMS/Co*?, cabe resaltar que el estudio

considera el pH inicial del lixiviado mas no después de la adicién del PMS.
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Tabla 20

Influencia del pH

Fuente luz visible Fuente luz UV

pH Degradacion de Degradacion de
[DQO]:/[DQO]o DQO [DQO]:/[DQO]0 DQO
(%) (%)
1 0.8626 13.74 0.9905 0.95
2 0.9194 8.06 0.8863 11.37
3 0.9147 8.53 0.8626 13.74
4 0.8341 16.59 0.8199 18.01
5 0.8294 17.06 0.8152 18.48
6 0.8246 17.54 0.8199 18.01
7 0.8673 13.27 0.8578 14.22
8 0.9289 7.11 0.8531 14.69
9 0.872 12.8 0.8246 17.54

Segun los resultados, el porcentaje de degradacion de DQO se redujo a valores de

pH por encima de 6, sin embargo, a pH 9 se recupera la capacidad de remocién de

DQO. El mayor porcentaje de degradacion de DQO se obtuvo con el tratamiento
LUZ UV/PMS(8mM)/Co-Zn-Fe@SBC(0.5g/L)/pH5, alcanzando un 18.48 %.

[DQO]/[DQO],

1.00 —-
0.98 —-
0.96 —-
0.94 —-
0.92 —-
0.90 -
0.88 —-
0.86 —-
0.84 -

0.82 -

#— Fuente luz visible
Fuente luz UV

pH

Figura 31. Influencia del pH en la degradacion de DQO con Co-
Zn-Fe@SBC, [PMS]=8mM, [Catalizador] = 0.5 g/L.
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4.3.3 Influencia de la concentracion del oxidante y el biocarbén magnético

El efecto de la concentracion del oxidante y catalizador de biocarbédn, en la
degradacion de contaminantes organicos presentes en los lixiviados de residuos
solidos, se estudié utilizando una fuente de luz UV. En este caso, el pH fue regulado
a un valor de 5 después de la adicion del PMS en cada tratamiento. La Tabla 21
muestra los resultados obtenidos del efecto de la concentracion del PMS y biocarbon
Co-Zn-Fe@SBC, donde se observa que, el mayor porcentaje de degradacion se
obtuvo con el sistema LuzUV/PMS(40mM)/Co-Zn-Fe@SBC(3g/L)/pH5,
alcanzando un 45.34 % de degradacion de contaminantes orgénicos. Este resultado
es inferior al obtenido por Ghanbari et al. (2020) quienes lograron remover el
77.9% de DQO en lixiviados del relleno sanitario de Ahvaz, Iran, utilizando el
siguiente sistema de tratamiento LuzUV/PMS(15mM)/NPCuFe204(0.15g/L). Sin
embargo, se debe considerar que, Ghanbari et al. (2020) efectuaron un proceso de
electrocoagulacion y electro-oxidacion anterior al sistema LuzUV/PMS/CuFe20s,
por lo que un proceso previo al sistema LuzUV/PMS/Co-Zn-Fe@SBC es

indispensable.

Tabla 21
Influencia de la concentracién del oxidante y el biocarbdn magnético
[Co-Zn- 0

;:2:1?6 [(Fr)nN'\l/?)] Feg/SSC] [DQO]¢/[DQO]o degradaciﬁn de DQO
1 20 1 0.6034+0.0394 39.65
2 20 3 0.5939+0.0269 40.60
3 40 1 0.5656+0.0725 43.44
4 40 3 0.5466+0.0213 45.34

Los efectos principales para determinar la influencia de la [PMS] y [BCM] se
muestra en la Figura 32. Donde se observa que, a concentraciones mayores de
oxidante y biocarb6n magnetizado se obtiene mejores resultados de degradacién de

contaminantes organicos en lixiviados de residuos solidos.
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Gréfica de efectos principales para % Degradacién de DQO
Medias ajustadas
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Figura 32. Gréafica de efectos principales de [PMS] y [BCM].

Sin embargo, en la grafica de interaccion entre [PMS] y [BCM] (Figura 33), se
observa que, las lineas estan casi paralelas, indicando que la eficiencia de
degradacion no se incrementard a concentraciones mas altas de oxidante y biocarbon
magnetizado. Esto también es corroborado por Ghanbari et al. (2020), quien
comprueba que a mayores concentraciones de oxidante es posible una disminucion

de la eficiencia de degradacion de contaminantes organicos.
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Figura 33. Gréfica de interaccion entre [PMS] y [BCM].
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CONCLUSIONES

- Los resultados obtenidos en el monitoreo de pardmetros fisicoquimicos en
lixiviados de residuos sélidos determinaron que, el lixiviado del botadero de
Cancharani presenta los mayores niveles de contaminacion organica representados
en forma de DQO. En cuanto al lixiviado generado en el relleno sanitario de
Itapalluni, los resultados obtenidos concuerdan con la teoria, por lo que el
comportamiento de los parametros fisicoquimicos es predecible y constante.

Se logro sintetizar tres matrices de biocarbon a partir de lodos de una PTAR: SBC,
Co@SBC y Co-Zn-Fe@SBC, de los cuales, el Co-Zn-Fe@SBC obtuvo las
caracteristicas de un biocarbon magnético. La caracterizacion de Co-Zn-Fe@SBC
establecio que sus particulas tienen una forma irregular subredondeada con algunas
zonas de crecimiento de cristales en forma acircular, también se confirmo la
presencia de la fase cristalina de 6xido de Fierro, Cobalto y Zinc, el cual infiere al
biocarbon la caracteristica magnética, y por ultimo se confirm6 que el Co-Zn-

Fe@SBC logro formar una estructura grafitada.

La degradacién de contaminantes organicos mediante la fotoactivacion de PMS se
comprobd6 con tres catalizadores SBC, Co@SBC y Co-Zn-Fe@SBC y dos fuentes
de luz (visible y UV). Mediante el analisis de varianza se determind que, con una
fuente de luz visible, tanto el Co-Zn-Fe@SBC y SBC pueden activar el PMS,
obteniendo los mejores resultados de degradacion de contaminantes organicos en
lixiviados de residuos solidos. El intervalo de pH 6ptimo después de la adicion del
oxidante es de 4 — 6, este comportamiento se replica con ambas fuentes de luz
(visible y UV). Por ultimo, con una concentracién mas alta de PMS y biocarbon

magnetizado se logra degradar hasta un maximo de 45.34% de DQO.
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RECOMENDACIONES

1. Para la sintesis de biocarbon magnético se recomienda eliminar los
aluminosilicatos antes de la pirolisis, considerar también temperaturas mayores a

500 °C y trabajar con atmosferas inertes como el No.

2. Durante el proceso de impregnacion por sintesis hidrotermal se debe tener en
cuenta la concentracion de la base quimica (KOH, NaOH o NH4OH) y evitar

accidentes.

3. En la degradacién de contaminantes organico en muestras muy contaminadas
como el lixiviado de residuos solidos, considerar un tratamiento previo de
coagulacion y floculacion, electrocoagulacion o electro-oxidacion antes del
proceso de fotoactivacion del PMS con el biocarbon magnetizado. Para lo cual,
se recomienda realizar las pruebas experimentales correspondientes

considerando tiempos y costos.
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ANEXOS

Anexo 1. Validacion del andlisis para la Demanda Quimica de Oxigeno

Resumen
La validacion del andlisis para la demanda Quimica de Oxigeno se desarrollo en los laboratorios
de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Altiplano. Tomando como
base los Métodos Normalizados para analisis de aguas potable y residuales, se evalu6 el método
espectrofotométrico en lixiviados de residuos solidos. Se procedio a la validacion teniendo en
cuenta el intervalo de trabajo, limite de detecciébn y cuantificacion, repetibilidad,
reproducibilidad y exactitud. Como resultado principal se obtiene una metodologia analitica

confiable para la determinacién de DQO en lixiviados de residuos sélidos.

Introduccion

ISO 6060 define la DQO como la cantidad especifica de oxidante que reacciona con una
muestra en condiciones controladas. Los agentes oxidantes mas utilizados suelen ser, el
dicromato (Eo = 1.36 V); permanganato (Eo = 1.51 V); o cerio (Eo = 1.44 V); donde Eo es el
potencial de reduccién estandar (electrodo de hidrégeno normal, pH = 0, 25 °C). Por otro lado,
Los pardmetros como el tiempo, la temperatura de digestion, la concentracion del reactivo y la
concentracion de DQO, afectan el grado de oxidacién de una muestra.

En un andlisis de DQO, se generan desechos peligrosos de mercurio, cromo hexavalente, acido
sulfarico, plata y &cidos. El reflujo cerrado en los métodos titrimétrico y espectrofotométrico
reduce estos problemas de desechos; sin embargo, pueden ser menos precisos y representativos.
Para obtener resultados reproducibles se requiere homogeneizar las muestras que contengan
solidos en suspension. Las mediciones de los volimenes de muestra, asi como los volimenes y
concentraciones de reactivos, son fundamentales.

El interferente mas comun es el ion cloruro. El cloruro reacciona con el ion de plata para
precipitar el cloruro de plata, y asi inhibe la actividad catalitica de la plata. EI bromuro, el
yoduro y cualquier otro reactivo que inactive el idn de plata pueden interferir de manera similar.
Estas interferencias son negativas porque tienden a restringir la accion oxidante del propio ion
dicromato. Sin embargo, bajo los rigurosos procedimientos de digestion para los andlisis de
DQO, el cloruro, el bromuro o el yoduro pueden reaccionar con el dicromato para producir la
forma elemental del hal6geno y el i6n cromico. Los resultados entonces son erréneos en el lado
alto. Las dificultades causadas por la presencia del cloruro pueden superarse en gran medida,
aunque no completamente, formando complejos con sulfato de mercurio (HgSO4) antes del

procedimiento de reflujo.
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Materiales y métodos

La DQO se analiz6 mediante el método micro DQO por digestion sellada vy
espectrometria, como estandar patrén, se utiliz6 biftalato de potasio desecado a 40°C. Para la
digestion, se utilizaron kits de DQO para un rango alto (20-800 mg/L de DQO), este kit
contenia la solucién digestora y catalizadora, por lo que Unicamente se adicion6 2,5 mL de
muestra patrén o muestra de lixiviado. Se digesto los viales de DQO por 2 horas a 150°C en un
digestor VELP Scientifica DK6. Luego de la digestion, los viales fueron enfriados a temperatura
ambiente. Para la lectura de absorbancias se empled un espectrofotometro UV-Vis UNICO
2802.

Longitud de onda 6ptima:
La longitud de onda maxima para la solucion resultante de la reaccién del dicromato de potasio
con la materia organica en forma de biftlato a una concentracién de 400 mg/L fue de 600 nm
(Fig. S.1), esta longitud de onda es recomendada en la metodologia para DQO (APHA, 2017).

—— Espectro de Absorcion

0.120 a 400 mg/L de DQO
0.115
0.110
o
[$]
| =
8 o105
(o]
(72}
Qo
< 0.1004
0.095 | 4
0.090
T T T . T
540 560 580 600 620 640

% (nm)

Fig. S. 1. Espectro de absorcion de dicromato de potasio con materia organica

Linealidad
En cuanto a la linealidad, se observé la absorbancia a 600 nm frente a diferentes
concentraciones de DQO, encontrando un adecuado coeficiente de linealidad (r? = 0.9998) en un
rango de 50 a 1000 mg/L de DQO (Fig. S.2), esto indica que existe una correlacion lineal entre
la concentracion y la absorbancia, con lo cual se afirma que el método cumple con los
parametros establecidos por la USP que establece como minimo un coeficiente r2 mayor o igual
a 0.98 (The United States Pharmacopeia, 2015), concluyendo de esta manera que el método

espectrofotométrico para DQO es lineal. Por otro lado, para el calculo de la DQO en las
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muestras de lixiviado se obtiene la ecuacion (Ec. S.1) a partir de los valores de intercepto y

pendiente en la recta lineal.

y = 0.00029x — 0.001 (Ec. S.1)
0.30
0.25
+
0.20 S
3
< 0.15 4
o * Puntos de calibracion a 600nm
0.10 Ajuste lineal
Equation y=a+bx
|Adj. R-Square  0.99984
0.05 | Value Standard Error
& |B Intercept 0.001 6.26444E-4
|B Slope 2.93162E-4 1.23994E-6
0.00 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
[DQO] (mgl/L)

Fig.S.2. Absorbancia a 600 nm frente a diferentes concentraciones de DQO

Precision

La precision del método se determind con la muestra de lixiviado del primer monitoreo.
Obteniendo un coeficiente de variacion o desviacion estandar relativa (RSD) de 0.84 %, estando
dentro de lo establecido por la USP que indica que el RSD debe ser < 2.0%. La precision esta
relacionada con la dispersion de las medidas alrededor de su valor medio o central y
correspondiente al grado de concordancia entre ensayos individuales cuando el método se aplica
repetidamente a multiples alicuotas de una muestra homogénea. Los datos utilizados para el
calculo de la precision se encuentran en la tabla S.1.

Tabla S.2. Precisién del método

Parametros valores
Promedio 83 707.98

Desviacion estandar S 707.34

Numero de datos N 5

Maximo 84 594.87
Minimo 82 889.32
Mediana 83571.54

RSD o x 100 . 0.84 %

promedio
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Asi mismo, se calculd la sensibilidad del método (Tabla S.3.) (limite maximo de deteccion y

cuantificacion), los cuales se encuentran relacionados con la minima cantidad de analito que
puede producir un resultado significativo.

Para el calculo de limite de deteccidn se utilizé la formula de la Ec. S.2

Lp=tu*3u, 1 (Ec. S.2)
Jn
Para el calculo de limite de cuantificacion se utilizo la formula: de la Ec. S.3
LQ= Yo 7105, 1 (Ec. S.3)
Jn
Tabla S.3. Sensibilidad del método
Parametros valores
Respuesta cuando x es cero Yui 0.0102
Desviacion estandar cuando x es cero Spi 0.0041
Numero de datos N 5
Pendiente b 0.00029
Limite de deteccion (mg/L) LD 34.32
Limite de cuantificacion (mg/L) LC 78.10
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Anexo 3. Informe de calibracién de la Profesional encargada de los equipos en el
Laboratorio de Control de calidad de la Facultad de Ingenieria Quimica.

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL ALTIPLANO - PUNO
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA QUIMICA
INFORME N° 002 - 2022- UNA/FIQ/CC

PARA : PhD. WALTHER BENIGNO APARICIO ARAGON
DECANA DE LA FACULTAD DE ING. QUIMICA

DE : Ing. Luz Marina Teves Ponce
DOCENTE A T.P. e ;
2F -0~ L0
ASUNTO : INFORME DE LA CALIBRACION DE EQUIPOS 213

REFERENCIA: SOLICITUD DE LA INTERESADA

FECHA : Puno, 27 de junio del 2022

Por medio del presente es grato dirigirme a Ud. Con la finalidad de INFORMAR SOBRE LA
CALIBRACION DE EQUIPOS UTILIZADOS POR LA TESISTA, a lo que informo de la siguiente
manera.

1. El pHmetro de marca Metrohm modelo 914, se realiza la calibracién semanalmente para
mantener su fiabilidad. Para la calibracidn se usan soluciones de calibracion con un valor
de pH conocidos, soluciones de pH( 4, 7 y 10), soluciones que se adquieren
semestralmente.

2. El equipo Conductimetro de marca Hach modelo sens ion 5, se realiza su calibracion cada
semana para su fiabilidad, con una solucion de calibracion conocida de 12. 84mS.

3. El bloque térmico de marca VELP Scientifica DK 6, cubre diferentes temperaturas, tiene
temporizador que son fundamentales para manejar los tiempos de digestién de forma
constante en diferentes ejecuciones, para la verificacion de su correcto funcionamiento,
se verifica cada semestre con un sensor de marca XMTG-9411, RELAY y un termopar de
rosca tipo J, con un rango de medicion de 0 a 750 °C

Adjunto:

Copia de la solicitud del interesado
Sin otro particular y agradeciendo la atencion a la presente, es cuanto informo a Ud. Para los fines

respectivos.

Ing. Luz Marina Teves Ponce
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Anexo 4. Certificado de Calibracién Estufa Memmert UN110

I'I'IEI11I'I1EI"|'

Kalibrier-Zertifikat
Calibration Certificate

Zertifikat-Nr. certificate no. 422.09476

Gegenstand description of instrument ~ Universalschrank
Typ-Bezeichnung instrument type UN110

Hersteller manufacturer Memmert GmbH & Co. KG
Gerate-Nr. instrument no. B422.0366

Hiermit bestatigen wir, dass das oben genannte Gerat, unter Beachtung eines zertifizierten vollstandigen
Qualitatssicherungssystems (nach: 1) Richtlinie 93/42/EWG, Anhang II; 2) DIN EN ISO 13485; 3) DIN EN Is0 9001), kalibriert
wurde,

Die fiir die Kalibrierung verwendeten MeBeinrichtungen werden regelmaBig kalibriert und sind rickfuhrbar auf die nationalen
Normale der Physikalisch Technischen Bundesanstalt (PTB) Deutschlands oder auf andere nationale Normale. Wo keine nationalen
Normale existieren, entspricht das MeBverfahren den derzeit giltigen technischen Regeln und Normen. Die fir diesen Vorgang
angefertigte Dokumentation kann bei Bedarf eingesehen werden, Alle erforderlichen MeBdaten sind auf dieser Seite des
Kalibrierzertifikates aufgelistet.

We hereby confirm that the above mentioned unit was calibrated under the observation of a certified full
quality assurance system (according: 1) Directive 93/42/EEC, Annex Il; 2) DIN EN ISO 13485; 3) DIN EN 1SO 9001).

The measuring installation used for calibration are regularly calibrated and are based on the national standards of the German
Federal Physical and Technical Institute (PTB) or on the national standards. Should no national standards exist, the measuring pro-
cedure corresponds with the technical regulations and norms valid at the time of the measurement. The documents established for
this procedure are available for reference. All the necessary measured data can be found on this page of the calibration certificate.

Kalibrie'rvorschrift/ calibration instruction Memmert D39263/D39264
(beriicksichtigt DIN 1SO 9000 ff, DIN 1319, DIN 10012)

MeBeinrichtungen / measuring installations AKS-calibration line N°4
Traceable by national and international standards (DKD/UKAS) reference sensor PT1 00 N° 40

Umgebungsbedingungen / environment 23 712G il

MeBergebnisse / measuring results
' Referenz-Messwert
in Raummitte
value of reference

Sollwert Istwert-Anzeige measuring in the
nominal value actual value middle of the interior
Temperatur / temperature 160,0 °C 160,1 °C 160,1 °C
Kalibrierdatum / date of calibration Dieses Kalibrierzertifikat wurde automatisch erstellt
und ist ohne Unterschrift glltig.
11.02.2022 This calibration certificate was produced automatically

and is valid also without signature.

memmerk - Kalibrierservice
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Anexo 5. Informe De Anélisis de difraccion de rayo X y Analisis por Microscopia
electronica de barrido

INFORME DE ANALISIS N°004-2022

A : LIC. AIDA JIMENEZ CUTIPA
DNI: 45015688

DE : ING. HENRY RENE HUANCA LOZA
DNI: 40189867

ASUNTO :  INFORME DEL UNICO ENTREGABLE

FECHA : LIMA, 25 ABRIL de 2022

Tengo el agrado de dirigirme a usted para presentar el INFORME DEL UNICO ENTREGABLE de
actividades realizadas.

I. ACTIVIDADES:

En el presente informe se sustenta el tnico entregable del SERVICIO DE ANALISIS POR
DIFRRACCION DE RAYOS X, ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

: R
- — |

— FIITEENE .

- ———— 7

HENRY RENE HUANCA LOZA
DNI: 40189867
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RESUMEN DE EJECUTIVO
1.1 GENERALIDADES
1.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Cuando el haz de rayos-X incide sobre un cristal. Es decir, sobre una agrupacion de atomos
periédicamente ordenados en el espacio, entre las ondas dispersadas por cada uno de ellos
se producen fenémenos de interferencia. Que normalmente, en la mayor parte de las
direcciones seran de tipo destructivo, cancelandose la resultante en mayor o menor
proporcién. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido precisamente a la
ordenacion periédica de los atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase
(lo que ocurre cuando su diferencia de trayectoria es cero o un multiplo entero de longitudes
de onda) y se refuercen mutuamente segun el fenomeno conocido como difraccion. La
condicion para la difraccién de un haz de rayos-X en un cristal viene determinada por la Ley
de Bragg, en la que se relaciona la longitud de onda A del haz de rayos-X, el angulo de
incidencia 8 y la distancia d entre cada serie de planos atomicos (hkl) de la red cristalina,
segun la ecuacion:

R Bragg's Law I'
I ; £
O\, nd=2dsing /"' o

. rd (.-’
N * A0 74 z
hkl N S U A / Z,
1 \\"\. “\ ‘.:!'. g //-‘
|'IL 1\\1.' :",.._,‘__,“_ ’//
; ol ’
D R SO LN 24 O A S
™~ ' 7 \\l
" _xAA ) 2%
hil o ° ° & —9-—+—o-—-o——— o

Diagrama de Difraccion de rayos X
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1.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electrénico de barrido, conocido por sus siglas inglesas SEM, utiliza
electrones en lugar de la luz para formar una imagen. Para lograrlo, el SEM cuenta con un
cafon de electrones que genera un haz de electrones para iluminar la muestra. luego con
diferentes elementos opticos y detectores, se obtienen electrones generados de la
interaccion con la superficie de la muestra, para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales, como, por ejemplo: con los electrones secundarios,
proporcionando informacién de las morfologia, formas y texturas. Con los electrones retro
dispersados se obtiene una imagen de contraste que refleja la homogeneidad de la
composicion quimica de sus constituyentes, etc.

todos los microscopios electronicos cuentan con un sistema que registra o muestra la
imagen que producen los electrones. En la siguiente figura se muestra las diferentes
respuestas que da un material al ser estimulado con un haz de electrones paralelo.

Rayos X
(caracleristicos
y conlinuos)

Electrones retrodispersados

Blecirones Auger
Catodoluminiscencia ‘-

Elecirones secundaros

A Electrones dispersacos

nelashicamente

Electronas absordioos

Electrones transmitidos

Esquema basico de las diferentes sefiales generadas a raiz de la interaccion del haz
primario con la superficie de la muestra.

1.1.3 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS o EDX) es una técnica de
microanalisis de rayos X cualitativa y cuantitativa que puede proporcionar informacion sobre
la composicion quimica de una muestra para elementos con nimero atémico mayor a 3 (Z>
3).

Lima -Pert
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En esta técnica, un haz de electrones se enfoca en la muestra en un SEM. Los electrones
del haz primario penetran en la muestra e interactdan con los atomos de los que esta hecha.
De estas interacciones surgen dos tipos de rayos X:

Radiacion de Bremsstrahlung, que significa "radiacion de frenado”, también se conocen
como radiografias continuas o de fondo, y rayos X caracteristicos (Ka, KB, La, LB, Ly, etc).

Los rayos X son detectados por un detector de Dispersion de Energia que muestra la sefial
como un espectro, o histograma, de intensidad (cantidad de rayos X o tasa de recuento de
rayos X) versus energia de rayos X.

Las energias de los rayos X caracteristicos permiten identificar los elementos que
componen la muestra, mientras que las intensidades de los picos caracteristicos de rayos
X permiten cuantificar las concentraciones de los elementos (aunque también intervienen
otros factores).

1.2 OBJETIVO DEL SERVICIO

Obtener informacién de composicién, morfologia y granulometria de las muestras obtenidas
en el ensayo.

1.3 DESCRIPCION DEL SERVICIO REALIZADO
1.3.1 CARACTERISTICAS DEL DIFRACTOMETRO

El difractometro utilizado para este trabajo fue un D8 ADVANCE de marca Bruker. Utiliza
un tubo con anodo de cobre (A=1.54060A). La geometria es Bragg-Brentano (6-8) es decir
el tubo y el detector se mueven simultdneamente, cuenta con una cuchilla que evita el
efecto de haz directo, finalmente el detector.

Un dato muy importante del equipo es el limite de deteccion el cual es 1% en peso, es decir
si un mineral se encuentra en esta proporcién en la muestra se lograra identificar si es
menor de ese valor se requerira procedimientos adicionales.

Este equipo requiere de otros periféricos en principio es indispensable un UPS para evitar
que el equipo se apague bruscamente ante una falla en la red eléctrica, las condiciones
ambientales de trabajo son 18-28 °C y 60% de humedad, por lo que es recomendable contar
con aire acondicionado y un deshumedecedor.
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1.3.2 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

El microscopio electronico de efecto de campo con siglas en ingles es FE-SEM, con que se
realizo el servicio es de la marca HITACHI, de fabricacion japonesa. El modelo es de linea
Regulus8230. Este equipo cuenta con un sistema optico de electrones optimizados, la serie
Regulus presenta resoluciones de hasta 0,7 nm. emplea una fuente de emisién de
electrones de campo frio (CFE) optimizada para imagenes de alta resolucién a bajos
voltajes de aceleracion. Este cafién de electrones CFE permite ampliar imagenes de alta
resolucion hasta 2 millones de veces, comparacién con 1 millén de veces en modelos
convencionales.
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1.3.3 DETECTOR EDS

El detector Bruker XFlash® es un detector de rayos X de energia dispersiva que funciona
de acuerdo con el principio del detector de derivada de silicio (SDD). Tiene un sensor de
gran area activa de 60 mm?. Por ello, el XFlash® 6|60 esta disefiado para su uso en
aplicaciones con un requerimiento de rayos X relativamente bajo, como es comun en el
area de nanoanalisis. Como el detector alcanza una resolucion energética muy buena con
126 eV en Mn Ka y las correspondientes resoluciones de C y F, también se puede usar
comodamente en el rango energético bajo, lo cual es un requisito para este campo de
aplicacién.

Entre las ventajas de este detector en contraste a los SDD ordinarios se puede mencionar:
Resolucion energética muy buena (126 eV en Mn Ka, 51 eV en C Ka y 60 eV en F Ka
disponible). Otra resolucion disponible es 129 eV en Mn Ka Tasas de impulsos
extremadamente altas. Excelente rendimiento en elementos ligeros y en el rango energético
bajo (rango de elementos Be - Am). Sin sistemas de refrigeracion complejos que puedan
producir vibraciones
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1.4 DESCRIPCION DE LOS PRINCIPALES RESULTADOS OBTENIDOS

1.4.1 ANALISIS DE BIO CHAR CO ZN FE
1.4.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

CONDICIONES DE LA MEDIDA

Nombre de la muestra: Bio Char Co Zn Fe
Documento origen: Bio Char Co Zn He.raw
Equipo: Bruker ADVANCE D8
Posicion de inicio (20): 10.0000
Posicion final (20): 89.9870
Tamarfio de paso (s): 0.0210
Fuente de RX Cu
K-Alpha1 [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225
K-A2 / K-A1 Ratio 0.50000
Potencia de la Fuente: 30 mA, 40 kV
Tipo de difraccion: Theta/Theta
Lima -Peru
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DIFRACTOGRAMA

Counts | |
Char Co Zn He
It Zingglron Oxide 100.0 %

1000

500

Position [*28] (Copper (Cul)

PATRON DE CANDIDATOS
Ref.Code Score  Compound Name Scale Fac. Chem. Formula
04-023-7133 74 Cobalt Zinc Iron 0.892 Zn0.25 Fe2 Co0.75 04
Oxide
ANALISIS CUANTITATIVO
COMPOSICION QUIMICA RESULTADOS (%) | METODO UTILIZADO
Phase Cobalt Zinc Iron Oxide 100.0 RIETVELD
Total 100.0
1.4.1.2 ANALISIS QUIMICO EDS
CONDICIONES DE LA MEDIDA.
Lima -Pertu
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Nombre de la muestra:
Documento origen:
Equipo:

Voltaje:

Distancia de trabajo:
Magnificacion:
método:

Observacion:

ESPECTRO SEM-EDS

cps/eV

TESIS EPG UNA - PUNO

Bio Char Co Zn Fe

Co-Zn-Fe@SBC.pdf

Bruker Xflash 6/60

20KV

15mm

x1000

determinacion de composicion quimica.

3.0
2.5
2.0%
1.5
1.0
0.5]

Zn

Energia [keV]

RESULTADO DEL ANALISIS QUIMICO EDS
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Map

) Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] abs. error [%] abs. error [%] |
Element At. No. Lines. Netto

[%] [%] [%] (1 sigma) (2 sigma) (3 sigma)
Carbono 6 K-Serie 19995 29.23 24.09 41.52 3.36 6.72 10.09
Oxigeno 8 K-Serie 49806 36.27 29.88 38.67 3.98 7.95 11.93
Sodio 11 K-Serie 7881 3.34 275 2.48 0.24 0.48 0.72
Magnesio 12 K-Serie 1945 0.56 0.46 0.40 0.06 0.11 0.17
Aluminio 13 K-Serie 7233 1.51 1.24 0.95 0.10 0.19 0.29
Silicio 14 K-Serie 21094 2.96 244 1.80 0.15 0.30 0.45
Fosforo 15 K-Serie 2803 0.43 0.35 0.23 0.04 0.08 0.12
Potasio 19 K-Serie 8339 1.17 096 0.51 0.06 0.12 0.18
Calcio 20 K-Serie 2805 0.43 0.36 0.18 0.04 0.08 0.11
Manganeso 25 K-Serie 12255  3.25 268 1.01 0.11 0.22 0.33
Hierro 26 K-Serie 65591 21.49 17.71 6.56 0.59 1.19 1.78
Cobalto 27 K-Serie 23220 9.41 7.2 272 0.27 0.55 0.82
Cinc 30 K-Serie 17288 11.31 9.32 295 0.33 0.66 0.99

Sum 121.38 100.00 100.00

1.4.1.3 ANALISIS DE MORFOLOGIA
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UNI 20.0kV 30.2mm x2.00k SE(UL)

Lima -Peru

105

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



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

UNI 20.0kV 30.2mm x2.00k SE(UL)

Observacion: las particulas tienen una forma irregular subredondeado de un tamario
aproximadamente de 3 micras. También se observa en algunas zonas crecimiento de
cristales en forma acicular.

1.4.2 ANALISIS DEL BIO CHAR CO
1.4.21 DIFRACCION DE RAYOS X

CONDICIONES DE LA MEDIDA

Nombre de la muestra: Bio Char Co

Documento origen: Bio Char Co.raw

Equipo: Bruker ADVANCE D8
Lima -Peru
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Posicién de inicio (28): 10.0000
Posicidn final (20): 89.9870
Tiempo de paso (s): 80.0000
Fuente de RX Cu
K-Alpha1 [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225
K-A2 / K-A1 Ratio 0.50000
Potencia de la Fuente: 30 mA, 40 kV
Tipo de difraccion: Theta/Theta
DIFRACTOGRAMA

Counts | |
| Bio Char Co

inum Flicate (Anorthite) 76.06 %
udrtz) 15.28 &
fate (Sabfeite) B.6E %

»
T .
. f
“ ‘ |
e
| “]
I
40

10 20 30

600

400

" " l ]
N -
e
Al ] s
gt Y
.""'ﬁ-hu" g

T T T

50 60 70 BD

Position [*28] (Copper (Cul)

200

PATRON DE CANDIDATOS

" RefCode Score Compound Name E)ispl.[“2e] Scale Fac. Chem. Formula

00-020-0528 36 Sodium Calcium 0.000 1.008 (Ca, Na)(Al,
Aluminum Silicate Si)2 Si2 08
01-086-2237 21 Silicon Oxide 0.000 0.757 Si0O2
04-008-2065 9 Ammonium Iron 0.000 0632 (NH4 )Fe (S
Sulfate 04 )2
Lima -Peru
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ANALISIS CUANTITATIVO

COMPOSICION QUIMICA | RESULTADOS (%) | METODO UTILIZADO
Phase Sodium Calcium

Aluminum Silicate

Silicon Oxide (Quartz) 15.28

Phase Ammonium Iron

Sulfate (Sabieite) 8.66

Total 100.0

1.4.22 ANALISIS QUIMICO EDS

CONDICIONES DE LA MEDIDA.

Nombre de la muestra: Bio Char Co

Documento origen: Co(@SBC y SBC.pdf

Equipo: Bruker Xflash 6/60

Voltaje: 20KV

Distancia de trabajo: 15mm

Magnificacion: x 1000

meétodo: determinacion de composicion quimica.

Observacion:
ESPECTRO SEM-EDS

cpsleV
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T 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia [keV]

Energia [keV]

RESULTADO DEL ANALISIS QUIMICO EDS
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d 1461

) Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] abs. error [%] abs. error [%] re
Element At No. Lines. Netto

[%] [%]) [%] (1 sigma) (2 sigma) (3 sigma)
Carbono 6 K-Serie 7122 28.30 29.53 45.22 3.53 7.05 10.58
Oxigeno 8 K-Serie 10118 25.01 26.11 30.01 3.02 6.05 9.07
Sodio 11 K-Serie 2312 1.31 137 1.09 0.11 0.22 0.33
Magnesio 12 K-Serie 4227 1.57 164 124 0.11 0.22 0.33
Aluminio 13 K-Serie 16544 4.89 511 3.48 0.26 0.52 0.77
Silicio 14 K-Serie 57562 13.15 13.73 8.99 0.58 1.17 1.75
Fésforo 15 K-Serie 9276 2.79 291 173 0.13 0.27 0.40
Azufre 16 K-Serie 3735 1.06 1.11 0.63 0.06 0.13 0.19
Potasio 19 K-Serie 21717 6.55 6.84 3.22 0.22 0.45 0.67
Calcio 20 K-Serie 12294 4.44 463 212 0.15 0.31 0.46
Titan 22 K-Serie 723 0.33 035 0.13 0.03 0.07 0.10
Manganeso 25 K-Serie 1109 0.61 064 0.21 0.04 0.08 0.12
Hierro 26 K-Serie 3132 2.00 209 0.69 0.08 0.16 0.23
Cobalto 27 K-Serie 4817 3.79 3.96 1.24 0.13 0.25 0.38

Sum 95.82 100.00 100.00

1.4.2.3 ANALISIS DE MORFOLOGIA
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UNI 20.0kV 30.1mm x2.00k SE(UL)
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UNI 20.0kV 30.2mm x7.00k SE(UL) 5.00um

Observacion: las particulas tienen una forma regular redondeado de un tamario
aproximadamente de 2.2 micras. También se observa presencia de pelo incrustado en la
muestra.

1.4.3 ANALISIS DE BIO CHAR
1.4.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

CONDICIONES DE LA MEDIDA

Nombre de la muestra: Bio Char

Documento origen: Bio Char.raw

Equipo: Bruker ADVANCE D8
Posicion de inicio (20): 10.0000

Posicion final (20): 89.9870

Tiempo de paso (s): 80.0000

Fuente de RX Cu
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K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443
K-Beta [A] 1.39225
K-A2 /K-Al Ratio 0.50000
Potencia de la Fuente: 30 mA, 40 kV
Tipo de difraccion: Theta/Theta
DIFRACTOGRAMA

Silicon Oxide (Quartz) 4.34 %
fron Sulfide 2.08 %

Yy Y .
s L0 R llﬂllﬂlllllllllllﬂﬂllﬁ
Bio Char
Titanium Oxide{19.69 %
Calcium Alumirjum Silicate (Anorthite) 07 21 %
Sodium PhospHate 11.74 %
400

300

200

Position [*28] (Copper (Cu))

PATRON DE CANDIDATOS

Ref.Code Score Compound Name Scale Fac. Chem. Formula
00-049-1433 16 Titanium Oxide 0.717 Ti 02
00-041-1486 No Calcium Aluminum Silicate 0.000 CaAlI2 Si2 08

Matching
Lines
04-008-9817 9 Sodium Phosphate 0.488 Na3 (P 0O4)
01-077-8621 No Silicon Oxide 0.000 Si02
Matching
Lines
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01-084-3943 No Iron Sulfide

Matching
Lines

TESIS EPG UNA - PUNO

0.000 FesS

ANALISIS CUANTITATIVO

COMPOSICION QUIMICA | RESULTADOS (%) | METODO UTILIZADO
Phase Titanium Oxide 19.69
Phase Calcium Aluminum
Silicate (Anor’thite) 62.21 RIETVELD
Phase Sodium Phosphate 11.74
Phase Silicon Oxide (Quartz) 4,34
Phase Iron Sulfide 2.03
Total 100.0
1.4.3.2 ANALISIS QUIMICO EDS
CONDICIONES DE LA MEDIDA.
Nombre de la muestra: Bio Char
Documento origen: Bio Char.pdf
Equipo: Bruker Xflash 6/60
Voltaje: 20KV
Distancia de trabajo: 15mm
Magnificacién: x1000
meétodo: determinacién de composicién quimica.

Observacion: se realiza la medida en toda la region de |la pantalla. Se toman 4 zonas y se

hace el promedio ponderado.

ESPECTRO SEM-EDS

cps/eV
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TESIS EPG UNA - PUNO

RESULTADO DEL ANALISIS QUIMICO EDS

d 1459

1 2 3

Element At. No. Lines. Netto

4 5

Energia [keV]

6

Energia [keV]

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] abs. error [%)] abs. error [%)] re

[%5] [%] [%] (1 sigma) (2 sigma) (3 sigma) {
Carbono 6 K-Serie 8631 22.96 29.35 45.00 2.82 5.63 8.45
Oxigeno 8 K-Serie 8461 21.98 28.10 32.34 2.70 5.40 8.10
Sodio 11 K-Serie 686 0.32 041 033 0.05 0.09 0.14
Magnesio 12 K-Serie 2063 0.62 0.79 0.60 0.06 0.12 0.18
Aluminio 13 K-Serie 14254 3.38 432 295 0.19 0.37 0.56
Silicio 14 K-Serie 43726 7.95 10.16 6.66 0.36 0.73 1.09
Fosforo 15 K-Serie 1317 0.30 039 0.23 0.04 0.07 0.11
Potasio 19 K-Serie 57201 14.25 18.22 8.58 0.46 0.91 1.37
Calcio 20 K-Serie 11860 3.92 502 231 0.14 0.28 0.42
Titdn 22 K-Serie 451 0.20 0.26 0.10 0.03 0.06 0.09
Hierro 26 K-Serie 2685 1.87 238 0.79 0.07 0.15 0.22
Molibdeno 42 L-Serie 1317 0.46 0.59 0.11 0.04 0.08 0.12

Sum 78.22 100.00 100.00
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1.4.3.3 ANALISIS DE MORFOLOGIA

UNI 20.0kV 30.0mm x8.00k SE(UL)
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UNI 20.0kV 28.9mm x2.50k SE(UL)

Observacion: las particulas tienen una forma irregular formando hojuelas de un tamafio
aproximadamente de 3.6 micras.

1.4.4 ANALISIS DE LODO PTAR
1.4.41 DIFRACCION DE RAYOS X

CONDICIONES DE LA MEDIDA

Nombre de la muestra: lodo Ptar

Documento origen: lodo Ptar.raw

Equipo: Bruker ADVANCE D8
Posicion de inicio (26): 8.0131

Posicion final (20): 69.9711

Tiempo de paso (s): 172.8900

Fuente de RX Cu

K-Alpha1 [A] 1.54060
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K-Alpha2 [A]

K-Beta [A]

K-A2 / K-A1 Ratio
Potencia de la Fuente:
Tipo de difraccion:

TESIS EPG UNA - PUNO

1.54443
1.39225
0.50000

40 mA, 45 kV
Theta/Theta

DIFRACTOGRAMA

\ \ VA
Counts . ‘

pm Sodiym Calciu
Silicop Oxide (Qsdrtz)

o N

Calcidrg Carbonple (Calcitd) p.64 $
ium Magepsiym PRokpha
h Silifaffe 0

uminum Silicate 46.24 %

800

Amme Hydrate (Struvite) 3622 %
Magrie %]

ium Alufiu fe 033 %
v ‘ v
v 4 v
| .
i

WL
I

I

600 -}

hl T%

400 —

H )

|

200

v“ﬁr

i

i
4

10 50

LT —
60 70

80

Position ["28] (Copper (Cu))

PATRON DE CANDIDATOS

Ref.Code  Score Compound Name Scale Fac.  Chem. Formula

04-024-5400 26 Potassium Sodium Calcium 0.653 KO0.11 Na0.81
Aluminum Silicate Ca0.04 Al Si3 08

01-075-8320 39 Silicon Oxide 0.839 Si02

04-012-8072 11 Calcium Carbonate 0.296 Ca(CO3)

00-015-0762 17 Ammonium Magnesium 0.943 N H4 Mg P O4 -6 H2
Phosphate Hydrate 0O

01-076-6038 7 Magnesium Aluminum Silicate 0.432 Mg2 ( Al4 Si5018)
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ANALISIS CUANTITATIVO

COMPOSICION QUIMICA | RESULTADOS (%) | METODO UTILIZADO
Phase Potassium Sodium

Calcium Aluminum Silicate 46.24

Phase Silicon Oxide

(Quartz) 10.68

Phase Calcium Carbonate

(Calcite) 6.64 RIETVELD
Phase Ammonium

Magnesium Phosphate

Hydrate (Struvite) 36.22

Phase Magnesium

Aluminum Silicate 0.23

Total 100.0

1.4.4.2 ANALISIS QUIMICO EDS

CONDICIONES DE LA MEDIDA.

Nombre de la muestra: Policromia amarillo
Documento origen: amarillo.pdf
Equipo: Bruker Xflash 6/60
Voltaje: 20KV

Distancia de trabajo: 15mm
Magnificacion: x1000

Observacion: se realiza la medida en toda la regién de la pantalla. Se toman 4 zonas y se
hace el promedio ponderado

ESPECTRO SEM-EDS

cpsl/eV
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia [keV]

Energia [keV]

RESULTADO DEL ANALISIS QUIMICO EDS
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d 1457

Element At. No. Lines. Netto

Carbono
Nitrégeno
Oxigeno
Sodio
Magnesio
Aluminio
Silicio
Fésforo
Azufre
Cloro
Potasio
Calcio
Titdn
Hierro

TESIS EPG UNA - PUNO

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] abs. error [%)] abs. error [%] re

[%]

6 K-Serie 22734 48.83
7 K-Serie 796 4.65
8 K-Serie 13698 29.50
11 K-Serie 2508 1.01
12 K-Serie 4250 1.13
13 K-Serie 13148 2.80
14 K-Serie 51401 8.33
15 K-Serie 9332 192
16 K-Serie 5189 1.03
17 K-Serie 661 0.14
19 K-Serie 5697 1.24
20 K-Serie 15401 3.99
22 K-Serie 481 0.17
26 K-Serie 1697 0.82
Sum 105.54

[%] (%]
46.26 58.25
441 476
27.95 26.42
096 0.63
1.07 0.67
265 149
7.89 4.25
1.82 0.89
0.97 0.46
0.13 0.06
117 045
3.78 143
0.16 0.05
0.78 0.21
100.00 100.00

1.4.4.3 ANALISIS DE MORFOLOGIA

(1 sigma)
5.56
0.82
3.48
0.09
0.09
0.16
0.38
0.10
0.06
0.03
0.06
0.14
0.03
0.05

(2 sigma)
11.11
1.64
6.96
0.18
0.17
0.32
0.76
0.20
0.12
0.06
0.12
0.28
0.06
0.09

(3 sigma)
16.67
2.46
10.44
0.27
0.26
0.48
1.14
0.30
0.18
0.09
0.19
0.42
0.09
0.14
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UNI 20.0kV 15.2mm x8.00k SE(UL)

Observacion: las particulas tienen una forma irregular subangular de un tamafio
aproximadamente de 5 micras.

1.5 CONCLUSIONES GENERALES DEL SERVICIO.

En el presente informe solo se presenta el estudio de la muestra que en particular fue sometida a
los diversos procedimientos de analisis que se realiza en la empresa.

Los estudios son validos solo para las muestras entregadas y analizadas en este informe.
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Anexo 6. Panel Fotogréafico

Lixiviado joven Agua subterranea Lixiviado viejo

Edad < 5 afios del pastizal, edad> 5 afios

(Relleno Sanitario de Botadero de (botadero de
Cancharani Cancharani)

Itapalluni)

100 mL

(. N0, 89000-20¢

Muestras de Lixiviado

124

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



" NACIONAL DEL ALTIPLANO

TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

TOMA DE MUESTRA (25 de;aggosto d

125

repositorio.unap.edu.pe
gecuadamente |

) ¢




» UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

s ——

TOMA DE MUESTRA (01 de setiembre

126

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



, UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

127

repositorio.unap.edu.pe
ad 3 Lesis

ecuadament

No olvide citar




UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

TOMA DE MUESTRA (08 de setiembre)

128

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadame ta tesis



» UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

TOMA DE MUESTRA (13 de setiembre

129

repositorio.una

eCcuacC

No olvide citar



TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

TOMA DE MUESTRA (16 de Setiembre)

130

repositorio.unap.edu.p

adamente

No olvide citar NS



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

131

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




, UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

Planta de tratamlento‘ de aguas re5|duales Esca'lerllhla

132

repositorio.unap.edu.pe
No olvide citar adecuadament 3 tesis




UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

Secado de lodos para la sintesis de biocarbédn

/

Molienda de Lodos

133

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



UNIVERSIDAD
& NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO

Repositorio Institucional

Tamizado de lodos

~ i AN

Regalji'aci()n a pH 12 con KOH

134

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



UNIVERSIDAD
&= NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

Filtrado del Biocarb6n impregnado con cobalto

135

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



UNIVERSIDAD
NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

Molienda de biocarbén

136

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



UNIVERSIDAD
= NACIONAL DEL ALTIPLANO TESIS EPG UNA - PUNO
Repositorio Institucional

e

Filtrado de la muestra del éatalizador de
biocarbon con cobalto, zinc y fierro

Catalizador debiocrc')ﬁiae lodo Catalizador de biocarbon de Iod(; irﬁpregnado

con Co

Catalizador de biocarbén de lodo impregnado con Co, Zny Fe.
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Microscoptio electrénico de barrido de emision de 'éampo (FESEM) HITACHI Su 8230.

Montaje del reactor para la degradacion de contaminantes en lixiviados

Fuente de luz visible Fuente de luz UV
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