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RESUMEN

La remocion de zinc en salmuera (NaCl), aserrin de pino (pinus sylvestris) fue
investigada por medio de experimentos Bath. La capacidad de adsorcion de zinc en la
salmuera como en el aserrin, fueron 2,29 y 559 (mg/g) para las relaciones
adsorcion/solucion (A/S) 1/20 y 1/40, respectivamente. La fijacibn maxima de zinc fue
obtenida, utilizando salmuera de NaCl con relaciones adsorbente/solucion (A/S) 1/10,
1/20 y 1/40 se logro la remocion a pH 4, siendo 41,7 %; 34,2 %; 36,5 % respectivamente
y a pH 7 la remocién es del 99,8%; del 99,7% y del 99,6%, respectivamente y con aserrin
de pino (pinus sylvestris) la remocion a pH 4 siendo 40,5 %; 25,1 %; 159 %
respectivamente y a pH 7 el porcentaje de remocion es del 99,8%; del 99,8% y del 82,3%
respectivamente. En las curvas de cinética obtenidas para el zinc con salmuera se logré
la remocién de 1,7 mg Zn?*'g de adsorbente y con aserrin 2,25 mg/g. La cinética de
adsorcion de ambos materiales presenta un comportamiento similar al alcanzado por la
salmuera. En las isotermas de adsorcion para los distintos materiales adsorbentes se
observa que en la relacion A/S 1/10 nunca se alcanzd el equilibrio dinamico. Esto se debe
principalmente a que las concentraciones de 25, 50 y 75 mg/L pueden no haber sido lo
suficientemente altas como para lograr la saturacion del adsorbente. Las isotermas de
adsorcion se ajustaron al modelo de Langmuir, asumiéndose con esto que las moléculas
son adsorbidas en sitios bien definidos. El presente trabajo utiliz6 los laboratorios de la
Empresa minera Minsur S.A. (San Rafael), que estd a 4500 a 5000 msnm, cordillera
oriental de los andes, ubicado en el Distrito de Antauta, Provincia de Melgar,

Departamento de Puno.

PALABRAS CLAVES: Adsorcién, Salmuera y aserrin de pino (pinus sylvestris)
Zinc
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ABSTRACT

The removal of zinc in brine (NaCl), pine (pinus sylvestris) sawdust was
investigated by means of experiments Bath. The capacity of adsorption of zinc in the brine
like in the sawdust, they were 2,29 and 5,59 (mg / g) for the relationships adsorption /
solution (A/S) 1/20 and 1/40, respectively. The maximum fixation of zinc was obtained,
using brine of NaCl with relationships adsorbent / solution (A/S) 1/10, 1/20 and 1/40
were achieved the removal to pH 4, being 41,7%; 34,2%; 36,5% respectively and to pH
7 the removal is of 99,8%; of 99,7% and of 99,6%, respectively and with pine (pinus
sylvestris) sawdust the removal to pH 4 being 40,5%; 25,1%; 15,9% respectively and to
pH 7 the removal percentage is of 99,8%; of 99,8% and of 82,3% respectively. In the
kinetics curves obtained for the zinc with brine the removal of 1,7 mg adsorbent Zn®*/g it
was achieved and with sawdust 2,25 mg / g. The kinetics of adsorption of both materials
presents a similar behavior to the one reached by the brine. In the isotherms of adsorption
for the material different adsorbents is observed that in the relationship A/S 1/10 the
dynamic balance was never reached. This owes you mainly to that the concentrations of
25, 50 and 75 mg / L cannot have been the sufficiently high ones as to achieve the
saturation of the adsorbent. The isotherms of adsorption were adjusted to the pattern of
Langmuir, being assumed with this that the molecules are adsorbed in very defined places.
The present work used the laboratories of the mining Company Minsur S.A. (San Rafael)
that is at 4500 to 5000 msnm, oriental mountain range of you walk they, located in the

District of Antauta, County of Melgar, Department of Puno.

KEY WORDS: Adsorption, Brine and sawdust of pine (pinus sylvestris) Zinc
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La contaminacion del agua por metales pesados provenientes de efluentes
industriales ponen en riesgo la salud humana, lo que conlleva a los gobiernos a establecer
normatividades cada vez mas estrictas, motivando de esta manera un aumento en la
investigacion y desarrollo de métodos mas efectivos para la remocion de estos metales
pesados (Pb (1), Zn (11), Cd (1I), Hg (1), entre otros, que involucren abaratar costos y el
uso de recursos naturales disponibles. El zinc es un metal pesado toxico que, a bajas
concentraciones en los humanos, puede causar enfermedades en el sistema
gastrointestinal, neuromuscular, sistema nervioso central, enfermedades hematologicas,
renales y reproductivos; esta asociado a la esterilidad y muerte neonatal, y también tiene

efectos teratogénicos y cancerigenos (Moreno, 2008).

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

importante. (Selatina et al., 2004)

Comparando dichos tratamientos la adsorcion presenta la ventaja de poseer las
siguientes caracteristicas: facil operacion, mayor fijacién de metales en presencia de otros
cationes y la posibilidad de recuperar los metales pesados. Los carbones activos pueden
obtenerse por dos métodos: activacion quimica y activacién fisica. Sin embargo, la
activacion quimica, mediante un control adecuado de los parametros de activacion,
permite obtener carbones activos con mayores areas superficiales y con un buen
desarrollo de la porosidad a temperaturas de activacion relativamente bajas, asi como

mayores rendimientos en comparacion con los activados fisicamente. (Mellis, 2009)
13
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Algunos metales pesados son elementos sumamente toxicos aun a concentraciones
muy bajas y su exposicion ocasiona un sin numero de enfermedades. La presencia de
metales pesados en el medio ambiente se debe a fuentes naturales y antropogénicos. El
antimonio, arsénico, berilio, cadmio, cromo, cobre, plomo, mercurio, niquel, selenio,
plata, talio y zinc son metales y metaloides considerados contaminantes prioritarios
porgue se encuentran comunmente en aguas residuales y representan un serio problema

de salud. (Selatina et al., 2004).

Diversos métodos se han aplicado exitosamente para remover metales pesados
presente en soluciones acuosas acidas o alcalinas, entre éstos se pueden mencionar a los
siguientes: cementacion, intercambio i6nico, extraccion con solvente, deposicién
electroquimica y adsorcion. La precipitacion quimica y sedimentacion es el método mas
comunmente utilizado para remover metales en solucion acuosa; sin embargo, la
efectividad de este proceso depende considerablemente de la composicion y naturaleza

de los contaminantes presentes en las aguas residuales. (Selatina et al., 2004)

La adsorcion de metales pesados en solucidén acuosa sobre varios adsorbentes
organicos e inorganicos se ha investigado ampliamente. La lista de adsorbentes es muy
larga; sin embargo, entre éstos cabe destacar los siguientes: quitosana, perlas de quitosana
acilada en el grupo amino y entrecruzada poliméricamente; 6xidos de manganeso; silica

gel; y carbon activado fabricado de varias materias primas. (Selatina et al., 2004)

El objetivo es recuperar zinc de las aguas residuales del rio T’toro Q’ocha de la
ciudad de Juliaca por adsorcion, utilizando salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinus

sylvestris).

14
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CAPITULO 1

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La descarga de efluentes industriales contaminados con metales pesados en los
cursos de agua son un grave problema a resolver, puesto que su presencia y acumulacién
provoca efectos tdxicos en las especies vivientes ; sobre todo en la salud humana y medio
ambiente. La adsorcion ha demostrado ser un proceso eficiente para la eliminacion de
metales de aguas residuales. Entre los materiales adsorbentes los carbones activados son
especialmente (tiles para el tratamiento de aguas y su empleo ha sido recomendado por

organismos internacionales con este propdésito. (Selatina et al., 2004).

La ciudad de Juliaca considerada como la zona industrial del Departamento de Puno

tiene concentrada el 90 % de las diferentes industrias, entre las que podemaos citar:
Bebidas no alcoholicas
Fébrica de conservas
Productos lacteos

Galvanoplastia

15
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Industria metal mecénica
Curtiembres (peleterias)
Fabrica de hilados
Fabrica de textiles
Fabrica de tefiidos

Este proceso de contaminacion se inici6 desde la década de los 60, pero es a partir
de los 80 es donde se incrementa y se manifiestan los primeros sintomas, a consecuencia
del crecimiento de la poblacion de la Ciudad de Juliaca y a una falta de adecuados

servicios publicos de alcantarillado, tratamiento de aguas y gestién de residuos sélidos.

La ciudad de Juliaca tiene como receptor de los efluentes al rio T toro Q’ocha,
cuyas aguas son afluentes del rio Coata, cuyas aguas desembocan en el Lago Titicaca

contribuyendo de esta manera a contaminar sus aguas.

Para el tratamiento de efluentes liquidos que contienen metales pesados existen
diferentes métodos de remediacion, siendo los de mayor aplicacion los siguientes:
precipitacién, intercambio i6nico, osmosis inversa y adsorcién. (Taty Costodes et al.,

2003).

La remocion de metales pesados por medio de procesos tales como el intercambio
ionico (resinas) y la adsorcion (carbon activado), es una alternativa eficiente. Sin
embargo, la utilizacion de estos materiales convencionales puede resultar prohibitiva en
muchas situaciones debido a los altos costos asociados a su adquisicion, implementacion
y operacion (Kobya et al., 2005). Es por esta razon, que durante las ultimas décadas

diversas investigaciones se han centrado en la bdsqueda de adsorbentes no
16
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convencionales de bajo costo, tanto de origen industrial como agricola. Entre los
materiales de origen agricola considerado como promisorio para la remocion de zinc de
aguas residuales, se encuentra el aserrin de pino (pinus sylvestris). Una de las principales
ventajas que presenta este material es su bajo costo, ya que requiere poco procesamiento,

es abundante en industrias forestales (Taty Costodes et al., 2005).

1.1.1. FORMULACION DEL PROBLEMA

La generacion de aguas residuales es un problema comun en las ciudades y requiere
especial atencion. Este perjudica severamente la vida acuética de los rios, lagos y la
ecologia de su entorno. Es necesario promover la utilizacion de productos naturales que
no resulten nocivos, el presente proyecto de investigacion se basa en esta premisa y esta
definida por la siguiente interrogante.

¢En qué medida se podré determinar la eficacia del método de adsorcion del zinc
de las aguas residuales del rio T'toro Q’ocha de Juliaca utilizando salmuera de

NaCl y aserrin de pino (pinus sylvestris)?

1.1.2. PROBLEMAS ESPECIFICOS

o ¢Seré posible determinar la cinética de adsorcion del zinc en salmuera de NaCl y
aserrin de pino (pinus sylvestris?

. ¢Se podra determinar a través de la isoterma de adsorcion la capacidad méxima de
remocion de zinc en salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinus sylvestris)?

o ¢En qué medida se podra definir la tecnologia propuesta, dando a conocer los
parametros 6ptimos de pH, tiempo de adsorcion y Concentracion de x/m (mg Znz*/g

adsorbente) para la recuperacion de zinc?
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1.2. ANTECEDENTES

Gavilan K. (2004). EI proposito es utilizar microorganismos como biosorbente de
metales pesados, ofrece una alternativa potencial a los métodos ya existentes para la
destoxificacion y recuperacion de metales toxicos o valiosos presentes en aguas
residuales industriales, los experimentos sobre el efecto del pH en el proceso de
biosorcion de Zn (1) por microorganismos, mostraron que el rango optimo de pH se

encontraba entre 4,5- 5.

Del estudio de la cinética del proceso de biosorcion, se determind que el equilibrio
se alcanzo a las 4 horas del inicio del proceso de biosorcion logrando un porcentaje de

remocion de Zn (I1) del 40%.

Los resultados de los experimentos en Bath se procesaron con la ayuda de las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich. La maxima capacidad de biosorcion de Zn (1) por

el proceso de biosorcion (q maximo) fue de 141,05 mg/g.

Vega Arciniegas et al (2011). La remocidn de zinc y cobre en borras de salmuera,
aserrin y la mezcla de ambos residuos fue investigada por medio de experimentos Batch

simples y ensayos en columnas.

La fijacion maxima de zinc alcanzo valores de 2,29 y 5,59 mg/g para relaciones
adsorbente/solucion 1/20 y 1/40 respectivamente. En el caso del cobre, la méaxima fijacién
fue obtenida en las borras de salmuera en donde se llegd a valores de 3,35 y 4,69 mg/g
para las relaciones adsorbente/solucion 1/20 y 1/40 respectivamente, siendo el modelo de

Langmuir el que mejor se ajustd a las isotermas de adsorcion.

Vega Arciniegas et al (2011). Valido el metodo de espectroscopia de absorcion

atomica de llama para la determinacion de Cobre y Zinc presentes en agua cruda y tratada.
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Las muestras fueron suministradas por el laboratorio previamente codificadas como 332-
2y 322-1 paraagua cruda y agua tratada respectivamente; en el laboratorio se preservaron
afiadiendo HNOz concentrado hasta obtener un pH< 2, se almacenaron en envases
plasticos previamente lavados con una solucion nitrica al 10% (v/v) y enjuagados varias
veces con agua destilada y finalmente, fueron conservadas a 4 °C hasta el momento de su
analisis.

Para el desarrollo de la validacion, se hizo uso de material volumétrico calibrado

lavado adecuadamente con HNOs al 10% (v/v) y enjuagado con agua destilada.

Las determinaciones se efectuaron con un espectrofotometro de absorcidn atomica
SHIMADZU AA-7000, mediante la técnica llama de aire-acetileno. Se usaron lamparas
de catodo hueco de Zinc y Cobre operando a 213,9 nm, corriente de 10 mA, ancho de
banda de 0,7nm y 324,8 nm, corriente de 6 mA, ancho de banda de 0,7 nm

respectivamente.

Alvaro Orjuela, Paola (2007). Evaluaron dos variedades de aserrin de pino (Pinus
cupresus, Pinus caribeae) para la remocion de Ni%* presente en efluentes industriales. Un
estudio comparativo a través de operaciones batch permitio establecer la influencia de la
concentracion inicial del metal, la relacion adsorbente a efluente y la velocidad de
agitacion en el proceso de remocion. La variedad Pinus cupresus arrojo la mayor
adsorcion, 0,53 mg Ni/g, y esto, sumado a su facil adquisicion y bajo costo, lo hacen un
adsorbente con gran potencial. Se ajusté un modelo cinético para la adsorcion del metal
y de modo paralelo se demostré que el fendmeno se da principalmente por intercambio
ionico con Ca?* y Mg?* presentes en el aserrin. La torta himeda residual puede disponerse

por incineracion ya que aproximadamente el 44% del niquel queda depositado en las
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cenizas. Finalmente se implement6 una columna de adsorcion piloto y se alcanzé una

eficiencia de remocién del 57%.

Rodrigo Navia D. (2008). La remocion de zinc por medio de borras de salmuera,
las borras estan constituidas principalmente por NaCl (Halita) y CaCO3 (calcita), siendo
el sodio seguido por el calcio los principales cationes de intercambio. Las isotermas de
adsorcion se ajustaron de mejor manera al modelo de Langmuir, presentando la mezcla
valores de fijacion maxima de 2,29 y 5,59 mg/qg para relaciones adsorbente/solucion 1/20
y 1/40 respectivamente. El principal mecanismo implicado en la renovacién de zinc en
ambos materiales es el intercambio ionico sodio y calcio presentes en las borras y entre

H™* presentes en grupos funcionales del aserrin.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo general

Recuperacién de zinc de las aguas residuales de la ciudad de Juliaca por adsorcion, con

salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinos sylvestris).

1.3.2. Objetivos especificos

o Determinar la cinética de adsorcion del zinc en salmuera de NaCl y aserrin de pino
(pinos sylvestris).

o Determinar, a través de las isotermas de adsorcion la capacidad maxima de
remocion de zinc en salmuera de NaCl, aserrin de pino (pinos sylvestris).

o Definir la tecnologia propuesta, dando a conocer los pardmetros éptimos de pH,
tiempo de adsorcion y concentracion de Zn?*/g adsorbente, para la recuperacion

de zinc.
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1.4. JUSTIFICACION

Los efectos toxicos al ambiente causados por la presencia de zinc, estd bien
documentado. Se cuenta con procesos para remover el zinc de cuerpos de agua, pero éstos
en ocasiones resultan costosos, por lo que métodos alternativos comienzan a ser

estudiados.

Los efectos toxicos del zinc a la biota son bien conocidos, y estos se deben a su
habilidad para unirse a ligandos organicos causando desnaturalizacién de proteinas,
disyuncion de membranas y descomposicion de metabolitos, ademéas actia como

antimetabolito hacia nutrientes esenciales (Gavilan, 2004).

Cuando la gente absorbe demasiada cantidad de Zinc puede causar problemas de
salud eminentes, como es Ulcera de estomago, irritacion de la piel, vomitos, nauseas y
anemia. Niveles altos de Zinc pueden dafar el pancreas y disturbar el metabolismo de las
proteinas, y causar arterioesclerosis. Exposiciones al clorato de Zinc intensivas pueden

causar desordenes respiratorios. (Gavilan, 2004).
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CAPITULO 11

2.1. MARCO TEORICO

2.1.1. Aguas residuales

Las aguas residuales son las aguas usadas y los sélidos que por uno u otro medio se

introducen en las cloacas y son transportados mediante el sistema de alcantarillas.

En general, se consideran aguas residuales domesticas (ARD) los liquidos
provenientes de las viviendas o residencias, edificios comerciales e institucionales. Se
denominan aguas residuales municipales los residuos liquidos transportados por el
alcantarillado de una ciudad o poblacion y tratados en una planta de tratamiento
municipal, y se llama aguas residuales industriales las aguas residuales provenientes de
las descargas de industrias de manufactura. También se acostumbra denominar aguas
negras a las aguas residuales provenientes de inodoros, es decir, aguellas que transportan
excrementos humanos y orina, ricas en solidos suspendidos, nitrégeno y coliforme

fecales, esto es, aguas residuales domésticas, excluyendo las de los inodoros.

Aunque el precio del agua es un factor de gran incidencia en el consumo, la cantidad

de agua de consumo domestico no deberia superar los 200L/c.d con un promedio de 60 a
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70% para bafio, lavanderia, cocina y aseo, y un 30 a 40 % para arrastre sanitario de
excrementos y orina. Sin embargo, este ultimo porcentaje puede disminuirse con el

fomento de los inodoros de volumen mas eficientes. (Jairo, 2013)
2.1.2. Caracteristicas de las aguas residuales

La expresion de las caracteristicas de un agua residual puede hacerse de muchas
maneras, dependiendo de su propdsito especifico, sin embargo, vale la pena anotar que
toda caracterizacion de aguas residuales implica un programa de muestreo apropiado para
asegurar representatividad de la muestra y un analisis de un laboratorio de conformidad
con normas estandar que aseguren precision y exactitud en los resultados. En general, un
programa de muestreo para caracterizacion y control de calidad aguas supone un analisis
cuidadoso de tipo de muestras, numero de ellas y parametros que se deben analizar, en
especial en un medio como el colombiano en el que no se justifica asignar mas recursos

de los estrictamente necesarios para satisfacer el objetivo propuesto.

Aunque en la practica, como se vera a continuacidn, existen caracterizaciones
tipicas de aguas residuales, las cuales son muy importantes como referencia de los
parametros de importancia por analizar y de su magnitud, hay que recordar que cada agua
residual es Unica en sus caracteristicas y que, en lo posible, los parametros de polucion

deben evaluarse en el laboratorio para cada agua residual especifica.
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TABLA 1: Caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas del agua residual y sus

procedencias

CARACTERISTICAS PROCEDENCIA

PROPIEDADES FISICA

Aguas residuales domesticas e industriales

Color
Degradacion natural de materia organica
Olor Agua residual en descomposicion, residuos
. Agua de suministro, aguas residuales domesticas e
Solidos . ] L .
Industriales, erosion del suelo, infiltracion.
Temperatura Aguas residuales domesticas e industriales

CONSTITUYENTES QUIMICOS ORGANICOS
Carbohidratos

Aguas residuales domesticas y industriales

Grasas animales, aceites y | Aguas residuales domésticas y industriales

grasa

Pesticidas Residuos agricolas

Fenoles Vertidos industriales

Proteinas Aguas residuales domésticas, industriales y comercial
Cloruros Aguas residuales domesticas, agua de suministro

Metales pesados

Vertidos industriales

Nitrégeno Residuos agricolas y aguas residuales domesticas
pH Aguas residuales, domésticas y industriales
Fosforo Aguas residuales domésticas y industriales
Azufre Aguas residuales domesticas y industriales
Alcalinidad Aguas residuales domeésticas, agua de suministro

Fuente: Jairo. (2013)

b) Contaminantes de Importancia en el Tratamiento del Agua Residual.

En la tabla 2 se describen los contaminantes de interés en el tratamiento del agua

residual.
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Cuando se pretende reutilizar el agua residual, las exigencias normativas incluyen
también la eliminacion de compuestos organicos refractarios, metales pesados y en

algunos casos, solidos inorganicos.

TABLA 2: Contaminantes de importancia en el tratamiento del agua residual

PARAMETROS
CONTAMINANTE TIPICOS DE IMPACTO AMBIENTAL Y EFECTOS
MEDIDA
Sélidos en Causa turbiedad en el agua, deposita
Suspension SST y SSV lodos.
Materia organica Desoxigenacion de agua, generacion de
Biodegradable DBOy DQO olores indeseables
; Hace el agua insegura para consumo
Pat6genos N
CF humano y recreacién
Desoxigena ToOXico para 0rganismos
Amoniaco NH4*-N acuaticos y puede estimular el crecimiento
de algas.
Puede estimular el crecimiento de las
Fosforo
Ortofosfatos algas

Materiales toxicos

Como cada material

especifico

Peligroso para la vida vegetal y animal.

Los metales pesados son, frecuentemente,

afiadidos al agua residual en el curso de

Metales pesados ciertas  actividades  comerciales e
industriales, y puede ser necesario
eliminarlos

Zinc Téxico agudo y crénico

Plomo Acumulativo en seres humanos y ganado

Mercurio TOXico para los seres vivos

Antimonio Se acumula en el higado, afecta al corazén

Arsénico TOXico agudo orgénico para los seres vivos

Fuente: Jairo, (2013)
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2.1.3. Metales pesados

Los metales se definen en base a sus propiedades fisicas en el estado solido como
son: alta reflectividad, alta conductividad eléctrica, alta conductividad térmica,
propiedades mecanicas como fuerza y ductilidad. Otra definicion més préctica, desde el
punto de vista de la toxicidad, se basa en sus propiedades cuando estan en solucion:
“metal es un elemento que bajo condiciones bioldgicas puede reaccionar perdiendo uno
0 mas electrones para formar un cation” (Cornelis y Nordberg, 2007). Los metaloides
poseen propiedades fisicas semejantes a las de los metales y no metales, éstos son el
arsenico, germanio, antimonio, selenio y telurio. Los compuestos metalicos y metaloides
se presentan en diferente estado de oxidacidn en agua, aire y suelo y presentan diversos

grados de reactividad, carga ionica y solubilidad en agua.

La definicidn rigurosa de metal pesado todavia no es establecida por los cientificos
y es tema de discusiéon y polémica. Una de sus definiciones se basa en la gravedad
especifica: “metal pesado es aquel metal con gravedad especifica> 5 g/cm3”, sin embargo
esta definicion no es util respecto al estudio de los efectos toxicologicos que algunos
metales tienen sobre el ambiente y los seres vivos, asi que otra definicion de metal pesado
que se ha adoptado es “grupo de metales o metaloides asociados con contaminacion y

toxicidad potencial” (Cornelis y Nordberg, 2007).

Los metales pesados toxicos méas conocidos son el mercurio, el plomo, el zinc, el
cadmio y el talio. También se suele incluir un semimetal como es el arsénico y, en raras
ocasiones, algun no metal como el selenio. A veces también se habla de contaminacién
por metales pesados incluyendo otros elementos toxicos mas ligeros, como el berilio o el

aluminio. (Gavilan, 2004).
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2.1.3.1. Importancia del analisis de los metales pesados

La contaminacion en los rios se produce, bien por la presencia de compuestos o
elementos que normalmente no estarian sin la accion del hombre, o por un aumento o
descenso de la concentracion normal de las sustancias ya existentes debido a la accion
humana. Uno de los componentes quimicos potencialmente méas toxicos son los metales

pesados, y entre ellos Sb, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn. (Duffus, 2002).

La importancia que tiene el estudio de metales pesados en aguas y sedimentos es
por su elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacién por los organismos vivos.
Sus efectos tdxicos de los metales pesados no se detectan facilmente a corto plazo, aunque
si puede haber una incidencia muy importante a mediano y largo plazo. Los metales son
dificiles de eliminar del medio, puesto que los propios organismos los incorporan a sus

tejidos y de éstos a sus depredadores, en los que se acaban manifestando. (Barroso, 2009).

2.1.4. Contaminacion de aguas superficiales por metales pesados

Los metales pesados tienen tendencia a formar asociaciones, con sustancias
minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con sustancias organicas,
mediante fendmenos de intercambio i0nico, adsorcion, formacion de combinaciones
quimicas, etc., por lo que se acumulan en el medio ambiente, principalmente en los

sedimentos de rios, lagos y mares.

Estos elementos por otra parte, pueden pasar facilmente de fases solida y liquida de
los sistemas acuaticos y viceversa, debido tanto a variaciones de los componentes bidticos
como abidticos, lo que hace que los sedimentos no sean compartimentos estancos de

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

(Selatnia et al., 2004).

2.1.4.1. Toxicidad y Bioacumulacion de los metales pesados y los factores que la

modifican.

El grado de toxicidad potencial y la biodisponibilidad que un metal pesado presente
en un ambiente dado depende de una serie de factores que si bien estdn muy

interrelacionados, se pueden clasificar en dos grupos: (Banerjee et al., 2003)
e Factores Abidticos
Las cuales se dividen a su vez en dos subgrupos:

A. Factores inherentes al metal, entre los que se encuentran la naturaleza del metal,
su abundancia de disponibilidad en el medio, su estado molecular especifico y su tiempo

de permanencia en el sistema.

La toxicidad depende en primer lugar de la propia naturaleza del metal y de su
disponibilidad en el ambiente. Atendiendo a estos dos factores Wood (1974) clasifico los

metales en tres categorias:

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

un pH bajo (Banerjee, 2003).

Taoxicos pero muy insolubles: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, Os, Rh, Ir, Ruy Ba.
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Muy toxicos y relativamente disponibles: Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Cr, As, Se, Te,

Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, Tl, Pb, Sb y Bi. (Banerjee et al., 2003)

B. Factores fisico-quimicos ambientales, principalmente el pH, potencial redox,
presencia de iones inorganicos (tanto aniones, como cationes), existencia de minerales de
arcilla e hidréxidos metalicos, cantidad de materia organica, temperatura, contenido de

oxigeno, etc.

Todos los factores inherentes al metal son modificables por factores fisico-quimicos

ambientales. (Banerjee et al., 2003).

c. Factores bioticos, el comportamiento de los metales no depende solo de
parametros fisico-quimicos, si no que se ve afectado por factores biologicos que
intervienen en la solubilizacién e insolubilizacion de elementos inorganicos, alteracién
de minerales y formacién de depositos. La toxicidad de los metales pesados en los
sistemas acuaticos esta condicionada de forma importante a su vez por. (Banerjee et al.,

2003)

2.1.4.2. Vias de entrada y origen de los metales pesados en los sistemas acuaticos

Los metales tienen tres vias principales de entrada en el medio acuatico:

a) La via atmosferica, se produce debido a la sedimentacion de particulas emitidas
a la atmosfera por procesos naturales o antropogénicos (principalmente combustion de

combustibles fosiles y procesos de fundicion de metales).

b) La via terrestre, producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia superficial
de terrenos contaminados (minas, utilizacion de lodos como abono, lixiviacion de

residuos solidos, precipitacion atmosférica, etc.) y otras causas naturales.
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c) La via directa, de entrada de metales es a consecuencia de los vertidos directos

de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces fluviales.

HOROSFERA

3qua ,._" sedimento

1' Deposician:luvia, pohva
ATMOSFERA J.,.

Evaparacian

i halac Absorian
Evap. e Adsarions #Dagradacion
tranzpiracion Disolucian

BIOSFERA  \ Frecipitaciin 4

Palvi Lixivigeion

Combustian

Precipitacion
luvia

Sedimentacion
depositos

Erosian
Dizolucion

[/ BosFE
émmmnrganmmm“

—_— hineralizacion
plartas animales
h

\ /

Degradacion | |absarcian
Adzorzian

Actividad

wolcanica palva

Disolucion, metearzacian

LITOSFERA g ¥ PEDOSFERA,

hineralizacion:precipitacion, consolidacion

FIGURA 1: Ciclo biogeoquimico general de los metales pesados.

(Banerjee et al., 2003)

En los sistemas acuéaticos continentales (rios, lagos, embalses, etc.) los metales
pesados son introducidos como resultado de la accion de procesos naturales y

antropogeénicos. Por ello, vamos a distinguir entre un origen natural de metales pesados y

otro antropogénico. (Banerjee et al., 2003)
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2.1.4.3. Origen natural
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El contenido de elementos metalicos de un suelo libre de interferencias humanas,

depende en primer grado de la composicion de la roca madre originaria y de los procesos

erosivos sufridos por los materiales que conforman el mismo, la accion de los factores

medioambientales sobre las rocas y los suelos derivados de ellas son los determinantes de

las diferentes concentraciones basales (niveles de fondo) de metales pesados en los

sistemas fluviales (aguas, sedimentos y biota).

TABLA 3: Principales metales pesados

METALES

FUENTES DE
CONTAMINACION

EFECTO SOBRE LA SALUD

cadmio

Plantas electrénicas, las

fundiciones, fabricacion de
aleaciones, pigmentos, pilas y

procesos de refinacion

Irritacion grave del estomago, lo que
produce vomitos y diarrea, dafio en los

riflones, en ciertas ocasiones la muerte.

Zinc

Industrias galvanizado, y la
fabrica de acero y otras
aleaciones, baterias y

pigmentos.

La ingestion de niveles altos de zinc
durante varios meses puede producir
anemia y vomitos y disminucién del

tipo de colesterol.

Cromo

Galvanoplastia, la fabricacion
de colorantes y pigmentos, la
produccion de aceros 'y

aleaciones.

Erupciones cutaneas, malestares de

estomago y ulceras, problemas
respiratorios, dafio en los rifiones e

higado, incluso la muerte.

niquel

Fabricacion de aceros, en
baterias y en la produccion de

algunas aleaciones

Dolores de estomago y efectos
adversos en la sangre, los rifiones, o

bronquitis

mercurio

Mineria, produccion de cloro
soda caustica, poli cloruro de

vinilo, espuma de poliuretano

Danfo en los rifiones, ataxia, temblores,

dafos neurosensoriales y cognitivos

Fuente: candelaria, et al (2015)
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2.15. Zinc

El Zinc es el primer elemento del grupo doce del Sistema Periddico, no se encuentra
libre en la naturaleza debido a su elevada reactividad. EI metal es de color blanco azulado,

encontrandose en suelos, agua, aire, y en la mayoria de los alimentos.

Forma una gran cantidad de compuestos estables, entre los que destacan los
cloruros, los oxidos y los sulfatos. Su comportamiento anfotero le permite mostrar una
fuerte tendencia a reaccionar tanto con compuestos acidos como basicos. Es uno de los
elementos mas comunes en la corteza terrestre, con una concentracion media de 60 mg/kg.
Se conocen mas de 50 minerales distintos, pero los mas importantes son: esfalerita (ZnS),
smithsonita (ZnCOz) y hemimorfita (ZnsSi2O7(OH)2-H20). En aguas naturales (rios y
lagos) su concentracion oscila entre 0,86 y 200 pg/L y entre 0,01 y 0,62 pg/L para agua
de mar, mientras que oscila entre 0,1 y 1,7 pg/L en particulas aéreas. (Moreno C, Garcia,

2008).

Se considera un elemento esencial, ya que participa en un gran nimero de enzimas
presentes en el organismo, encontrandose en todos los tejidos y fluidos bioldgicos.
También se encuentra de manera natural en la dieta, tanto en alimentos como el agua,
estimandose un consumo medio de unos 5 mg de zinc al dia para mantener su
concentracion en los niveles apropiados en el cuerpo humano. No obstante, una ingesta

excesiva puede provocar efectos adversos sobre la salud.

2.1.5.1. Efectos en la Salud

En el hombre los efectos adversos en la salud producidos por zinc pueden
manifestarse por una gran variedad de sintomas, entre los que pueden citarse vomitos,

diarreas, dolor abdominal, pérdida de apetito, etc. Por otro lado, su deficiencia también
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puede provocar trastornos en el organismo, entre los que pueden citarse retraso en el
crecimiento, dermatitis, anorexia, pérdida de memoria, etc. En este sentido, es necesario
mantener los niveles de concentracion de zinc en el organismo dentro de los limites

recomendables para evitar sus efectos nocivos sobre la salud. (Moreno C, Garcia, 2008).

2.1.5.2. Fuentes de Zinc

Como se ha mencionado anteriormente, dado que el zinc se encuentra en todos los
compartimentos medioambientales, su acumulacion a través de la cadena alimentaria
vendra provocada tanto por factores naturales como antropogénicos. Entre los primeros
pueden citarse los incendios forestales (no provocados), las erupciones volcanicas, los
aerosoles marinos, la lixiviacion de suelos y rocas, etc. Entre los factores antropogénicos,
los mas importantes, destacan la produccién de aceros, las aguas residuales industriales y
urbanas, los fertilizantes, insecticidas, fungicidas, cosméticos, pinturas, etc. Su
incorporacion y acumulacion a través de la cadena trofica ocurre de forma similar a la

mencionada anteriormente para el cobre. (Moreno C, Garcia,. 2008).
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2.1.6. Propiedades fisico-quimicas del zinc

TABLA 4: Propiedades fisico-quimicas del zinc

NOMBRE ZINC
NUmero atdmico

30
Valencia

2
Estado de oxidacion

+2
Electronegatividad

1,6
Radio covalente (A)

1,31
Radio i6nico (A)

0,74
Radio atomico (A)

1,38
Configuracion electrénica

[Ar]3d*4s?
Primer potencial de ionizacién

9,42

(eV)

65,37
Masa atémica (g/mol)

7,14
Densidad (g/ml)

906
Punto de ebullicion (°C)

419,5
Punto de fusion (°C)

Fuente: (Moreno C, Garcia,. 2008).

34

Repositorio Institucional UNA-PUNO

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO . Nacional del
Altiplano

2.1.7. Método de andlisis de zinc en agua

Puesto que el contenido de zinc en aguas naturales se encuentra generalmente en
niveles de concentracion de ppb, ha sido necesario desarrollar métodos analiticos con
precision y exactitud que fueran lo suficientemente sensibles como para permitir su

analisis a dichas concentraciones.

Entre los métodos mas utilizados para la determinacion de zinc y cobre se
encuentran la espectroscopia de absorcion atomica de flama y la espectroscopia de
absorcion atomica con atomizacion electro térmico. Esta Gltima ademas de ser necesario
mas tiempo para el andlisis de cada elemento, tiene un limite de deteccion muy bajo, y la
normatividad para agua permite valores relativamente altos para Zinc. (Moreno C, Garcia,

2008).

2.1.7.1. Espectroscopia de absorcion atomica

El andlisis de metales es importante en diferentes areas; puede ser necesario
determinar el contenido de metales en aguas de desecho para ver sus efectos en la
contaminacion del area en que se descargan, monitorear el contenido de metales pesados,
alcalinos y alcalinotérreos en agua potable, en alimentos como carnes, leche, aceites,
frutas, empacados, en productos en contacto con humanos como juguetes, lapices, analisis
de plomo en sangre, metales en tejidos humanos o de animales, etc. La absorcién atdbmica

es una técnica que ha demostrado su exactitud y eficiencia para estas determinaciones.

El agua potable requiere del andlisis en niveles de concentracion muy bajos de
metales pesados (Partes por billon o menores); es indispensable controlar que la calidad
del agua de consumo humano no exceda los limites permitidos de metales, y para este

caso el uso de Absorcion Atomica sigue siendo la alternativa mas confiable y econdmica
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En la espectroscopia de absorcion atomica, el vapor del analito es sometido a una

fuente de radiacion, la cual debe tener una longitud de onda apropiada para ser absorbida

por los atomos del analito y asi promover a estados excitados.

Reglamento de la Calidad del Agua para Consumo Humano DS N° 031-2010-SA.

TABLA 5: Limites maximos permisibles de pardmetros de calidad organoléptica

LIMITE MAXIMO
PARAMETROS UNIDAD DE MEDIDA PERMISIBLE
Olor - Aceptable
Sabor - Aceptable
Color ucv 15
Turbiedad UNI 5
pH Valor de pH 6,5a8,5
Conductividad (25°c) Umho/cm 1500
Solidos totales disueltos mgL* 1000
Cloruros mg CI L 250
Sulfatos mg SO4 250
Dureza total mg CaCOsL* 500
Amoniaco mg N L* 1,5
Hierro mg FeL! 0,3
Manganeso mg Mn L* 0,4
Aluminio mg Al L? 0,2
Cobre mg Cu L* 0,2
Zinc mg Zn L 0,3
Sodio mg Na L? 200

Fuente: DIGESA 2011

2.1.8. Tratamiento de aguas residuales

Uno de los grandes retos de nuestro tiempo consiste en asegurar la conservacion y

regeneracion de los recursos naturales. De entre los recursos que se han mostrado finitos
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y extremadamente fragiles destaca el agua. Por esta razon, en los Ultimos afios se han ido
estableciendo los principios fundamentales de la ordenacién juridica del agua, que
posteriormente se han ido aplicando en los planes nacionales de saneamiento y
depuracion en muchos paises. La legislacion es cada vez mas exigente con las
caracteristicas del agua que debe ser vertida a las aguas continentales y se hace cada vez
mas necesaria su reutilizacion para riego, a escala industrial, etc. Esto esta obligando a la
puesta en marcha de procesos de tratamiento de aguas cada vez mas especializados que
permitan adaptar el agua a las exigencias gubernamentales. Técnicas como la adsorcion
con precursores renovables, intercambio idnico, ultrafiltracion o la 6smosis inversa
empiezan a imponerse como unico medio para la eliminacion de compuestos altamente
refractarios al tratamiento biol6gico como los metales pesados, compuestos poliméricos,

etc. (Farajzadeh, 2004).

2.1.8.1. Métodos de eliminacion de iones metalicos pesados

Los metales pesados constituyen casi siempre un problema de importancia mayor,
Se pueden eliminar por métodos quimicos y fisicoquimicos, los métodos quimicos
corresponden fundamentalmente a precipitacion, con algin reactivo adecuado. Por
ejemplo, el mercurio se hace reaccionar con NaxS (soluble), dando origen al HgS
insoluble. Muchos otros metales formadores de sulfuros (por ejemplo Pb y Zn) pueden

precipitarse de la misma manera. (Farajzadeh, 2004).
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TABLA 6: Materiales biosorbentes usados para la adsorcion de metales pesados.

TIPOS DE
BIOSORBENTES
ADSORBENTES
organismos Vivos Penicillium, Aspergillus, rizopus y Paecilomyces
Biomasas Céscara de tamarindo, naranja, Cebada, semilla de naranja
Biopolimeros Bentonita quitosano y Quitosano epiclorhidrinatrifo

Carbdn activado a partir de escherichia Coli y carbon activado

] _ a partir de arthrobacter viscous, Carbon activo a partir de cas
Carbon activados y ; ] _ _ ]
Céscara cara de naranja, Carbdn activo a partir de Cascara de

coco
Modificaciones Biomasa reticulada con glutaraldehido, Biomasa reticulada con
quimicas cloruro de calcio, Biomasa modificada con acido citrico
Otros materiales Arena, Zoelita, Cenizas volantes y Aserrin de eucalipto

Fuente: (candelaria T. et al., 2015)

Los métodos fisico-quimicos se basan en la captacion del metal por compuestos con
capacidades “sorcitivas”: susceptibles de incorporar el metal a su estructura cristalina, en
unos casos sustituyendo a algun otro catién no toxico (intercambio idnico), en otros casos

precipitando sobre el compuesto que actia como trampa para el metal.
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TABLA 7: Precipitacion de metales pesados mediante diferentes reactivos

RESIDUO METALES REACTIVO %RECUPERACION
Recubrimientos Cd, Cu, Zn Sulfuro > Cd, Cu, Zn
Acabados metalicos | Cu, Cr, Ni NaOCl, NaOH | 88 Cu, Cr, Ni
Agua residual Cr, Ni Na2COs3 98 Ni
Soluciones metélicas | Cu CaCO3 75-80 Cu
Fango Cu Au, Ag, Cu, | Cloracién 99,7 Au
electrolitico Se, As, Cu Sulfuro 99,9 As, 99 Cu
Compuestos Cu/As

Al, Cu, Ca, | Sulfuro+
Mineria Mg, Mn, Ni, | hidroxido + | >85 metales
Fe, Zn agente oxidante
Cu no electrolitico Cu NH3 90-96 Cu
Impresion Cu NH3 99,5 Cu
Carbonato,
Residuo eléctrico Cu, Ni, W hidroxido 98 Cu, Ni-100 W
Residuo industrial Cu Na2S203 99,7 Cu
H20, acido
Residuo electrolisis | Co, Cu, Ni oxalico 93-99 Co, Cu, Ni

Fuente: (Moreno C, Garcia., 2008).

2.1.8.2. Empleo de algas marinas para la biosorcion de metales pesados en aguas

residuales

En los dltimos afios, la tecnologia de biosorcion, basada en la habilidad de ciertas
biomasas de capturar especies metélicas de soluciones acuosas, ha recibido especial
atencion por su potencialidad para el tratamiento de aguas residuales Varios estudios han

demostrado que la biomasa de diferentes especies de bacterias, hongos y algas como por
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ejemplo: (Corallina officinalis L., Porphira columbina, y Codium fragile) son capaces de

concentrar en sus estructuras iones metalicos que se encuentran en ambientes acuaticos.

A nivel internacional, se ha estudiado con particular interés el comportamiento de
varias algas marinas como biosorbentes de metales toxicos, por su caracter renovable y
bajo costo, con el objeto de utilizarlas de manera mas econémica que los adsorbentes
convencionales para el tratamiento de efluentes en gran escala Sin embargo, se han

encontrado diferencias considerables dependiendo de la especie de alga empleada.

El comportamiento de las algas en la biosorcion de las especies metalicas se
compara con el de una muestra de carbén activado comercial utilizado como referencia.
Se determinan y analizan las isotermas de equilibrio para la sorcion de los iones metalicos

pesados como niquel cromo, cadmio mediante la aplicacion de modelos de adsorcion.

Las tres especies de algas son menos efectivas en la biosorcion de niquel en
concordancia con el comportamiento determinado para el carbén comercial. (Gavilan

2004).

2.1.8.3. Eliminacion por intercambio iénico con zeolitas naturales

La propiedad de Intercambio I6nico (I.1.) se ha observado en minerales silicatos
cristalinos como arcillas, feldespatoides y zeolitas. Se considera una propiedad intrinseca
de estos minerales pues es producto de la sustitucion isomorfica de los &tomos de silicio

de su estructura cristalina por otro atomo.

En el caso de las zeolitas esta sustitucion ocurre por atomos tetravalentes de
aluminio lo que produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa por
cationes fuera de ellas. Estos cationes son intercambiables de ahi la propiedad intrinseca
que también es una manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina microporosa,
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pues las dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se intercambian determinan
el curso del proceso. EI comportamiento de I.1. en las zeolitas depende de varios factores

que determinan una mayor selectividad en las zeolitas a determinados cationes:
Naturaleza de los cationes: tamafio, carga ionica, forma.
e Temperatura
e Concentracion de los cationes en solucion.
e Aniones asociados con los cationes en solucion.

e Solvente -agua, solventes organicos-- Estructura de la zeolita -topologia de

la red, densidad de carga de la red.

La capacidad de intercambio iénico (C.I.1.) de una zeolita es una magnitud que da
una medida del monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener por
intercambio idnico una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con
la cantidad de Al presente en la red zoolitica y depende directamente de su composicion
quimica. Una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja

relacion SiO»/Al,O3

Desde el punto de vista del control ambiental mediante la eliminacion de
contaminantes la gran mayoria de los autores coinciden en la superioridad de las zeolitas

naturales atendiendo a:
Bajo costo de extraccion y acondicionamiento para el intercambio
Disponibilidad de grandes volimenes

Excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permite su

reactivacion y utilizacion en varios ciclos. (Gavilan, 2004).
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2.1.8.4. Método de eliminacién mediante membranas de filtracion

Hasta el momento actual se han usado en la industria quimica los filtros y las
columnas rellenas para la separacion de sélidos, liquidos o gases. Sin embargo, en los
ultimos decenios se han ido introduciendo cada vez mas las membranas de distintos tipos
en los procesos industriales con diversas ventajas, energéticas, de calidad, economicas y
tecnologicas. Las membranas cubren rangos de filtracion que no son cubiertos
habitualmente por otros elementos filtrantes tradicionales. Ellas logran separaciones de
tipo fisico con tamafnos de corte muy exactos, desde varios micrones (um) hasta
fracciones de nandmetro (nm), denominandose sucesivamente membranas de
microfiltracion, ultrafiltracidn, nanofiltracion u ésmosis inversa de acuerdo con el rango
abarcado. En la practica, se trata de ldminas muy delgadas de polimeros, geles, vidrio,
metal, ceramica, carbdén o materiales compuestos de éstos; con alta permeabilidad y
estructura uniforme de poros. Esta textura les proporciona propiedades muy valiosas para
los procesos de separacion de fases, de moléculas en estado liquido o gaseoso, de
microorganismos, e incluso, de radioisotopos; con mayor eficiencia y menor costo que
con las técnicas convencionales. A diferencia de otros sistemas de separacién mecanica,
tales como la centrifugacion, tamizado o filtracion tradicional, las membranas pueden
operar continuamente, ahorrar energia, son faciles de escalar y se combinan con otros

procesos. (Gavilan, 2004).

La adsorcion puede ser resultado de interacciones de Van der Waals (adsorcion
fisica o fisisorcion) o puede ser resultado de procesos de caracter quimico (adsorcion
quimica o quimisorcion). La diferencia fundamental entre ambas es que en el caso de la

fisisorcion la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica, mientras
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que durante la quimisorcion la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una

transformacion, dando lugar a una especie distinta (Dabrowski, 2001).

2.2. MARCO CONCEPTUAL

2.2.1. Adsorcién

La adsorcion puede definirse como la tendencia de un componente del sistema a
concentrarse en la interfase, donde la composicion interfacial es diferente a las

composiciones correspondientes al seno de las fases. (Josefina, 2013).

Hay una clara diferencia entre el fendmeno de adsorcion y el de absorcion, en el
segundo existe una penetracion fisica de una fase en la otra; sin embargo es factible que
ambos sucedan simultdneamente, y en este caso puede ser muy dificil separar los efectos

de ambos fendmenos, inclusive un fendmeno puede afectar al otro

El fendmeno de adsorcion es de particular relevancia en la ciencia de los coloides
y superficies. El proceso de adsorcion de &tomos y moléculas en las interfaces, es una de
las principales formas en que las interfaces de alta energia pueden modificarse para

disminuir la energia total del sistema.

a) La adsorcién puede ocurrir en cualquier tipo de interface (L-G, S-G, L-S), sin
embargo las diferentes caracteristicas de las interfaces sélidas y liquidas hace necesario

un analisis particular de cada caso.
En los procesos de adsorcion hay dos aspectos que deben ser considerados;

1) El efecto de la adsorcion sobre la energia intefacial del sistema en el equilibrio

(termodinamica)

2) La rapidez del proceso de adsorcion (cinética), (Josefina, 2013).
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2.2.2. Calor isostérico de adsorcién

La adsorcion es un proceso habitualmente exotérmico (aunque hay excepciones),
tanto para el caso de la quimisorcién como de la fisorcion, con la diferencia de que en el
primer caso la entalpia de adsorcion se encuentra en el rango comprendido entre -10 y -
200 kcal mol, mientras que en el segundo se encuentra normalmente entre —1 y -10 kcal
mol . La variacion de entalpia en cada etapa del proceso de adsorcion depende del grado
de recubrimiento alcanzado en esa etapa del proceso; esto es, de la fraccion de superficie
de sustrato recubierta por el adsorbato. A la entalpia molar de adsorcion, cambiada de
signo, para un determinado grado de recubrimiento, se la denomina calor isostérico de
adsorcion (el calificativo de isostérico proviene de “a recubrimiento constante”).

(Josefina, 2013).

2.2.3. Las caracteristicas principales de la adsorcion

La adsorcidn es altamente selectiva. La cantidad adsorbida depende en gran medida
de la naturaleza y del tratamiento previo al que se halla sometido a la superficie del
adsorbente, asi como de la naturaleza de la sustancia adsorbida. Al aumentar la superficie

de adsorbente y la concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad adsorbida.

Es un proceso rapido cuya velocidad aumenta cuando aumenta la temperatura, pero

desciende cuando aumenta la cantidad adsorbida.

Es un proceso espontaneo, es decir, que AG es negativo, y en general esta asociada
con un aumento en el orden del adsorbato, lo que significa que AS es negativa, por lo

cual, y de acuerdo con la ecuacion:

AG=AH-TAS Ec.2.3
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Es generalmente exotérmica, lo que quiere decir que A H es negativo. El cambio en
la entalpia cuando un mol de adsorbato es adsorbido por la cantidad apropiada del

adsorbente se conoce como la entalpia de adsorcion.

Dado que los procesos de adsorcidn son generalmente exotérmicos, al aumentar la

temperatura disminuye la cantidad adsorbida. (Josefina, 2013).

AIRE/ AGUA

FIGURA 2: Representacion esquematica de los procesos de adsorcion

Fuente: Austin George T. (1992) “Manual de Procesos Quimicos en la Industria”

2.2.4. Factores que influyen en la adsorcion de compuestos presentes en el agua

La adsorcion depende de la naturaleza y la estructura del adsorbente, de las
propiedades fisico—quimicas del adsorbido y del medio en el cual la adsorcién debe
efectuarse. ElI medio puede intervenir modificando las propiedades fisico—quimicas del
adsorbente  (solubilidad, carga superficial, caracter hidréfobo/hidrofilo, etc.),
modificando la accesibilidad a los sitios de adsorcion por recubrimiento de la superficie
externa del adsorbente o introduciendo compuestos susceptibles de entrar en competicion

con la molécula cuya eliminacion se busca. Ademas el tipo de compuesto que desee ser
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eliminado. Los compuestos con elevado peso molecular y baja solubilidad se absorben

mas facilmente. (Josefina, 2013).

La concentracion del compuesto que desea ser eliminado. Cuanta mas alta sea la

concentracion, mas carbon se necesitara.

Presencia de otros compuestos organicos que competiran con otros compuestos por

los lugares de adsorcion disponibles.

El pH del agua; por ejemplo, los metales pesados se eliminan mas facilmente a pH

acidos.

2.2.4.1. Influencia del pH

La naturaleza de acidos de Lewis de los cationes derivados de los metales pesados
conlleva que se vea influenciados por el pH del medio. Asi, en funcion de la acidez o
basicidad del medio y de los aniones presentes en la disolucion, pueden estar formando
multitud de sales neutras, acidas o basicas. Realizan un estudio sobre la solubilidad de
niquel (11), zinc (1), cobre (1) y hierro (111), en aguas de origen residual urbano en funcion
del pH. Se observa una importante influencia del pH en relacion a la concentracién de los
iones en solucidn ya que en rango de 5 y 3,5 existe la mayor retencion de Zn (116-85
ppm) mientras que a partir de 3,5 la concentracion de los iones Cd es minima, esto
significa que existe un efecto de intercambio i6nico; habria que trabajar con una mayor
cantidad de biosorbentes por la saturacion de los sitios en este rango de pH. (Bauju et al.,

2003).
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2.2.5. Diferencias entre adsorcion y absorcion

. Absorcion

Es retener una sustancia dentro de otra. En este caso, la sustancia se adhiere a la
superficie interna del carbon activo. Cuando un gas es atraido dentro de una solucion se

habla de absorcién.

La absorcion se utiliza para eliminar uno o varios componentes de una corriente

gaseosa utilizando un disolvente. La absorcion puede perseguir diversos objetivos:
Recuperar un componente gaseoso no deseado.

Eliminar un componente gaseoso no deseado. Se puede tratar, por ejemplo, de la

eliminacién de una sustancia nociva de una corriente de gases residuales.

Obtencién de un liquido; un ejemplo seria la produccion de acido clorhidrico por
absorciéon de HCI gaseoso en agua. En la absorcion participan por lo menos tres
sustancias: el componente gaseoso a separar (absorbato), el gas portador y el disolvente

(adsorbente).

. Adsorcién

Es retener una sustancia en la superficie de otra.

La adsorcion se utiliza para eliminar de forma individual los componentes de una
mezcla gaseosa o liquida. EI componente a separarse liga de forma fisica o quimica a una

superficie sélida.

El componente eliminado por adsorcion de una mezcla gaseosa o liquida puede ser
el producto deseado, pero también una impureza. Este ultimo es el caso, por ejemplo, de

la depuracion de gases residuales.
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. Activacion

Tratamiento quimico con &cido mineral para dar origen a una superficie insaturada

:

Adsorcion

Sorcion

FIGURA 3: Diferentes procesos de sorcion

Fuente: (Josefina, 2013). “Manual de Procesos Quimicos en la Industria”

2.2.6. lIsotermas de adsorcién

Una isoterma de adsorcion, es la relacion general entre la cantidad de gas adsorbido
por un solido, a temperatura constante como funcién de la presion del gas. También puede
definirse como la relacién en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido y la presién

del gas a temperatura constante. (Josefina, 2013).

La cantidad adsorbida de un liquido por un sélido depende de la temperatura y
concentracion de la sustancia adsorbida, asi como de la naturaleza del liquido y del sélido.
Por tanto, para un sistema dado, a una temperatura constante, la variacién de la cantidad

adsorbida con la concentracion constituye una isoterma de adsorcion.
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Si la temperatura se mantiene constante, la cantidad adsorbida aumenta con la
concentracion adsorbato y la relacién entre la cantidad adsorbida (x) y la concentracion
de la disolucion en el equilibrio C, se conoce también como isoterma de adsorcion. Solo
a muy bajas concentraciones x es proporcional a la concentracion C. Por regla general, la
cantidad adsorbida se incrementa menos de lo que indicaria la proporcionalidad a la
concentracion, lo que se debe a la gradual saturacion de la superficie y, en muchos casos,

la isoterma se puede representar por una ecuacion de la forma: (Josefina, 2013).

I=-Kc" Ec. 2.4

m

Siendo:

m : La cantidad de sustancia adsorbente

K y n: constantes para el sistema y temperatura dados. La constante n es,
generalmente, menor que la unidad. Esta expresion se conoce como isoterma de

adsorcion.
C : Concentracién
X : Cantidad adsorbida

El hecho de que la energia potencial de una molécula de un liquido disminuya en
las cercanias de una superficie, implica que la concentracion sera mayor en ella que en el

propio liquido, es decir que se habré adsorbido.

Con ello, la cantidad adsorbida no se limitara a una sola capa, en la que se produce
un minimo de potencial de adsorcion, sino que ird aumentando conforme lo haga la

concentracion del sistema
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Clasificacion

Las isotermas de adsorcion no presentan siempre la misma forma, ya que existen
apreciables diferencias en los calores de adsorcion de distintos adsorbentes para un
adsorbato dado, lo que significa que la forma de la isoterma es altamente dependiente de
la naturaleza del adsorbente. Si un determinado sélido es mesoporoso, la condensacién
capilar se producird a presiones relativas medias o altas de la isoterma de adsorcion,
mientras que si es microporoso el llenado de los poros se producird a bajas
concentraciones. Esta es la razon fundamental por la que la forma de la isoterma de
adsorcion puede proporcionar informacion acerca de los procesos que tienen lugar en la

Interfase solido-adsorbato.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de adsorcion, pero la que
son aceptadas en la actualidad como las méas adecuada son las propuestas por: Brunauer,
Deming, Deming y Teller (BDDT), que distingue 5 tipos de isotermas, si bien se incluye,
ademas, un sexto tipo que ha sido identificado en los ultimos afios y por la IUPAC, la
cual también reconoce seis tipos de isotermas de adsorcion. Los seis tipos de isotermas

de adsorcion se dan en la Figura 4. (Latham, 2001)
Tipo | (Tipo Langmuir)

Es caracteristico de procesos en los que se produce el llenado de los microporos.
Como se vera extensamente, es el caso tipico de los carbones activos. Su interpretacion
se contempla fundamentalmente desde el punto de vista de la teoria potencial de

adsorcion. (Latham, 2001)

Tipo Il (Tipo BET)
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Es caracteristico de procesos de adsorcidn en sélidos no porosos 0 macroporosos.
Representa el caso de adsorcién en monomulticapa, cuyo estudio queda perfectamente
definido mediante el método de BET. Es caracteristico el Ilamado punto B, que indica el
momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo tipico de este grupo lo

constituyen los grafitos no porosos y muchos carbones blacks. (Latham, 2001)
Tipo 11l

Es caracteristico de procesos de adsorcion en solidos no porosos en los que la
interaccidn adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo de las isotermas

tipo Il ni se puede definir el punto B.

El estudio de estos procesos es bastante dificil, debido a que no existe practicamente

una interaccién superficial sélido-gas o solido -liquido.
Ejemplos tipicos son muchos 6xidos metalicos. (Latham, 2001)
Tipo IV

Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es semejante
a la de la isoterma tipo I, pero a presiones medias comienza la condensacion capilar en
mesoporos. A partir de la rama de desorcion de estas isotermas se puede determinar la
distribucion de tamafios de los poros. Las silices y aliminas son ejemplos representativos.

(Latham, 2001)
Tipo V

Son poco comunes Yy las de mas dificil interpretacion. La afinidad del adsorbente
(poroso en este caso, en contraste con el tipo 111) por el adsorbato es baja y la histéresis

enlaza con el llenado de los poros; ademas, nunca se obtienen superficies especificas, ni
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de distribuciones de tamafios de poros que sean fiables. Es tipica de la adsorcidn de vapor

de agua por carbones a temperaturas cercanas a la ambiente. (Latham, 2001)
Tipo VI

Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre superficies
altamente uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de un cierto rango
de presiones correspondiendo cada escalon al llenado de una capa, hasta un total de 2 6 3
capas. Se trata de procesos de adsorcidn cooperativos que contribuyen a que cada capa
actle positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones laterales de las
propias moléculas. Son poco comunes, entre otras razones, porque la gran mayoria de los
adsorbentes utilizados suelen ser heterogéneos; no obstante, la adsorcion de Kr sobre
“papyex” o “graphoil” (dos grafitos exfoliados) constituyen ejemplos tipicos. (Latham,

2001)
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FIGURA 4: Clasificacion de isotermas de adsorcién
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Desde el punto de vista experimental de distinguir entre los diferentes tipos de
adsorcion consiste en obtener una isoterma de adsorcién, la cual no es mas que una
representacion a temperatura constante de ge, el nimero de moles adsorbidos del
adsorbato, frente a Ce, su concentracion en el equilibrio de reaccion. En el caso de tratarse
de adsorcion quimica pura, al ser una adsorcion monocapa, la grafica tiende
asintéticamente a un limite (grafica Tipo 1), correspondiente a gmax, €l llamado limite de
adsorcion, independiente de la concentracion. En una adsorcion fisica pura no existe este

limite y el nimero de moles adsorbidos aumenta de forma continua con la concentracion.

En las situaciones intermedias se alcanza un cierto limite a concentraciones
moderadas, donde tiene lugar la adsorcion guimica en monocapa, para posteriormente

incrementarse la adsorcion sin limite a concentraciones mas altas (grafica Tipo I1).

Je Je

Timas

C Ce C Cs
(1) LANGMUIR (n) BET

FIGURA 5: Tipos de isotermas de adsorcion

ge : Cantidad de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente sélido.
C: Concentracion de soluto que permanece en la solucion en equilibrio.
Cs: Concentracion de saturacion del soluto

Modelo de Adsorcion de Langmuir
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Es el modelo mas simple y el mas antiguo formulado por Langmuir en 1918.
Supone que las moléculas se adsorben sobre la superficie hasta formar una monocapa
completa (saturacion) en cuyo momento cesa la adsorcion, y que la superficie es

homogénea. (Austin, 1992)

La adsorcion es frecuentemente descrita en términos de isoterma el cual muestra
una relacion entre la actividad de la fase acuosa (concentracion) de adsorbato y cantidad
adsorbida a temperatura constante, asumimos que los sitios de adsorcién S, en la
superficie de un sélido (adsorbente) son ocupados por el adsorbato A de la solucion.

Podemos derivar la ecuacion de Langmuir de la aplicacion de la ley de masa
S+A- AS Ec.2.5

Esto implica que las actividades de las especies superficiales son proporcionales

para sus concentraciones. La ecuacién del modelo de Langmuir es como sigue:

_ QmaxbCeq
40 = et Ec.2.6

El modelo de Langmuir fue originalmente desarrollado para sistemas en que la
adsorcion de zinc es realizada sobre una capa simple de soluto en la superficie de un
adsorbente. A bajas superficies cubiertas, la isoterma de Langmuir se reduce a una
relacién lineal de calibracion del modelo de una serie de datos experimentales que pueden

ser realizados por una simple regresion de la forma linealizada del modelo.

La formula general de la isoterma de Langmuir viene dada por la ecuacion (2.7)

L_In%e Ec.2.7
m 1+KC, o
Donde:

x/m = Cantidad de adsorbida por unidad de masa adsorbente (mg/qg)
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Ce = Concentracion de equilibrio del metal en la solucién luego de la adsorcién

(mg/L).

Por medio de la grafica de Ce/x/m versus Ce se obtiene el término K que representa
la constante de equilibrio (L/mg) y el término VVm que representa la cantidad méxima que
puede ser adsorbida (mg/qg), este valor corresponde a la formacion de una monocapa sobre

la superficie del adsorbente.

La forma lineal de la ecuacién de Langmuir puede ser escrita como (2.8):

1 Ce
= m + a Ec. 2.8

2140

2.2.6.1. Modelo de Adsorcién de Freundlich

La Isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para
relacionar la cantidad adsorbida con la concentracion del material en la solucién. (Austin,

1992)

Este modelo muestra una relacion empirica que no permite determinar con exactitud
la capacidad de adsorcion, solo es aplicado a rangos de concentracion bajos e intermedios.

La ecuacidn de Freundlich se expresa a través de la ecuacion:

1

q. = KC?, Ec.2.9
Ing, = InK + - InCeq Ec.2.10

Nomenclatura:
Qe = representa los gramos adsorbidos por gramo de adsorbente.

Ceq = concentracion residual de lo adsorbido.
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Ky n = son constantes experimentales sin ningun significado fisico (no siempre es

>1)

2.2.7. Medio Ambiente

El interés en procesos de descontaminacion se debe a que los metales pesados son
considerados perjudiciales para el medio ambiente. Los valores limite para las emisiones
de metales se van reduciendo de forma constante segun la Organizacion Mundial de la

Salud (OMS).

Actualmente en lo que respecta a bioremediacidn existen parametros que indican
cuales son los valores de limite maximo permisibles de estos contaminantes en el agua
potable, segun la OMS los valores limite para los metales pesados de las aguas residuales

puede variar de acuerdo a los sectores industriales y a las regulaciones nacionales.

Es decir, estos materiales perjudiciales no tendrian que llegar a ser posible, al medio
ambiente de manera que aqui también se tiene que tener en cuenta una nueva reduccion

del valor limite de las aguas residuales. (Gavilan, 2004).
e Técnicas de Adsorcion

La tecnologia del uso del carbon activado comprende 3 técnicas de aplicacion y son
el carbon en pulpa (CIP), el carbén en columna (CIC) y el carbén en lixiviacion.

(Dabrowski, 2001)
La técnica de adsorcion varia dependiendo del tipo de cianuracion:
CIC

Aplicable A pulpas salientes de cianuracion por agitacion, se trata sin separacion

solido/liquido, en tanques separados en varias etapas y en contracorriente.
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CIP

Aplicable a soluciones claras salientes de lixiviacion por precolacion en bateas o

pilas, normalmente en varias etapas y en contracorriente.
CIL

Consiste en absorber el oro en carbon durante y no despues de, la lixiviacion,
Ilevandose a cabo la misma en los mismos estanques lixiviadores, pero moviendo el

carbdn en contracorriente con la pulpa de mineral.

2.2.8. Materiales adsorbentes

2.2.8.1. Carbon activado

El carbon activado es el nombre comercial de un grupo de carbones que se
caracterizan por tener una estructura porosa y una superficie interna elevada. El uso del
carbdn activado estd muy vinculado a la purificacion de productos y a la proteccion del

medio ambiente.

En general, cualquier material carbonoso puede ser utilizado como precursor de
carbones activados. Sin embargo, en la practica son utilizados materiales con un alto
contenido de carbono y bajo contenido de componentes inorganicos tales como la madera,

cascaras de nueces, cascaras de frutas, turba, entre otros (Dabrowski, 2001).

El carbon activado puede ser activado de forma fisica o quimica. La activacion
fisica normalmente se lleva a cabo a través de una etapa de carbonizacion del material
precursor en una atmosfera inerte y de una etapa de gasificacion controlada del

carbonizado. En el proceso de carbonizacién se eliminan elementos como el hidrogeno y
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el oxigeno del precursor, para dar lugar a un esqueleto carbonoso con una estructura

porosa rudimentaria.

En la actualidad, el carbon activado es ampliamente utilizado en la remocion de
metales pesados desde aguas residuales. Entre los factores que controlan el proceso de
adsorcion se encuentran propiedades del metal pesado tales como la quimica del ién
metalico (especiacion) y el tamafo de la especie a ser adsorbida (radio de hidratacion) y
propiedades del carbon activado, tales como el punto de carga cero, area superficial,

porosidad y la composicion de su superficie.

En general, el carbdn activado puede ser utilizado en forma granular, en polvo o en
forma de pellets, siendo la forma granular la mas utilizada en la remocion de metales

pesados tales como Cd, Cr, Hg, Cu, Fe, Zn y Ni (Dabrowski, 2001).

2.2.8.2. Adsorbentes no convencionales

La utilizacion de carbdn activado y de resinas de intercambio, como adsorbente e
intercambiador idnico respectivamente, es prohibitiva en muchas situaciones debido a los

altos costos asociados a su adquisicién, implementacion y operacion (Kobya et al., 2005).

Es por esta razon que durante las ultimas décadas diversas investigaciones han
estado centradas en la busqueda de materiales no convencionales de bajo costo, tanto de
origen industrial como agricola, que permitan reemplazar el carbén activado y las resinas
de intercambio como materiales a utilizar en la remocion de metales pesados desde aguas

residuales.

En general, los adsorbentes no convencionales utilizados para la remocion de

metales pesados pueden ser organicos o inorganicos y de origen industrial o agricola.
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2.2.8.3. Salmuera de NaCl

Los residuos industriales normalmente no se revalorizan y simplemente son
dispuestos de acuerdo a las normativas vigentes en el pais de origen. En muchas
situaciones el caracter mineral, inerte y no toxico de los residuos generados hace que la
disposicion en determinados lugares, tales como vertederos, sea una alternativa simple y
econdmica. Sin embargo, cuando la produccion del residuo es elevada (miles de kg/mes)
los costos de disposicion se incrementan, situacion que ha generado el interés de algunas

industrias de revalorizar sus residuos. (Selatnia et al., 2004).

Una planta de cloro soda produce cloro, hipoclorito de sodio, soda caustica, acido
clorhidrico e hidrogeno como subproducto, empleando como materias primas, sal y
energia eléctrica, principalmente. La obtencidén de cloro y soda se realiza mediante
electrolisis de una salmuera de cloruro de sodio, para lo cual se emplean celdas
electroliticas de membrana donde se realiza el intercambio i6nico, que permiten que se
separen los componentes de salmuera en los productos deseados. Ademas, la empresa

produce cloruro de calcio en un proceso independiente al anterior. (Selatnia et al., 2004).

2.2.8.4. Aserrin

El aserrin es considerado como un material promisorio para la remocion de
contaminantes tales como tinturas, aceites, sales y metales pesados desde aguas
residuales. Una de las principales ventajas que presenta este material es su bajo costo, ya
que requiere un procesamiento minimo y es abundante como residuo de la industria
forestal. Diversas investigaciones han sefialado que los principales mecanismos
implicados en la adsorcion de metales pesados en el aserrin son el intercambio ionico y

los puentes de hidrogeno.
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Con el fin de aumentar tanto la capacidad y eficiencia de la adsorcion de
contaminantes en el aserrin, pueden ser necesarios pre-tratamientos tales como la adicién
de algun compuesto quimico o la mezcla con otro material. EI hecho de que el aserrin no
sea tratado no necesariamente implica que éste no sea limpiado, reducido de tamafio o
haya sufrido alguna preparacion mecéanica previa. En general, el efecto de los tratamientos
preliminares es subjetivo, debido a que estos pueden o no incrementar la eficiencia de

remocion de un contaminante desde un efluente determinado (Taty-Costodes et al., 2003).

Entre los factores que pueden influir en el proceso de adsorcidon de metales pesados
en el aserrin se encuentran la dosis y la distribucion de tamario del adsorbente, tiempo de
contacto, velocidad de agitacion, ademas del pH y la fuerza iénica de la solucion acuosa
Generalmente, la eficiencia de adsorcion se ve incrementada con un aumento de la dosis
del adsorbente, del tiempo de contacto, y de la velocidad de agitacion, sin embargo esto
puede diferir para diferentes materiales. El efecto del pH de la solucion acuosa es
considerado como uno de los factores que controla el proceso de adsorcion,
fundamentalmente debido a la posible competencia, a bajos valores de pH, de iones H3O*
con los metales por los sitios activos del sorbente y a la carga positiva o negativa que

puede presentar el aserrin bajo un valor determinado de pH (Taty-Costodes et al., 2003).
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TABLA 8: Capacidad de remocion de metales pesados por aserrin de distintos

origenes
CANTIDAD
FUENTE DE ASERRIN METAL REMOVIDA | REFERENCIA
(mg/g)
Aserrin de pino | Pb 9,7 Taty costodes et al,
silvestre(pinus sylvestri) Cd 9,2 (2003)
Sal (shorea robusta) Cr 3,6 Baral et al, (2006)
Dalbergia sissoo (arbol) Ni 10,4 Rehman et al, (2006)
Alamo Cu 13,9 Acar y eren (2006)
Abeto Cu 12,7 Sciban et al,(2006)
Cedro deodar Cd 73,6 Memon et al, (2007)
Nogal Ni 6,4 Bulut y tez (2007)

Fuente: (Taty-Costodes et al., 2003).

2.2.8.5. Propiedades del aserrin

Las propiedades méas importantes de la celulosa se relacionan, en primer lugar, con
la susceptibilidad de la molécula a la hidrdlisis y, en segundo lugar, con su capacidad de
absorber agua. La celulosa puede presentarse en dos variedades: la celulosa ordinaria que
es la natural, y la celulosa mercerizada que resulta de tratar la celulosa ordinaria por
alcalis concentrados eliminando luego La celulosa presenta un alto grado de cristalinidad,
pero no es 100% cristalina, dependiendo de la materia prima de donde proviene. La
presencia de hemicelulosas en la celulosa de las maderas parece causar disturbios en la

cristalinidad. Cuanto mas cristalina es la celulosa mayor es su densidad. (Traybal ,2000)

2.2.9. Cinética de adsorcién

El estudio de una reaccion quimica puede hacerse desde el punto de vista

termodinamico o desde el cinético. El estudio termodindmico permite conocer la posicion
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en la cual la reaccion alcanzara el equilibrio. Cuantitativamente la posicion de equilibrio
viene definida por la constante de equilibrio, que representa el cociente de las actividades

de productos y reaccionantes:

aAd + bB <=>cC +dD Ec. 2.11
ccpd
K= AaBb

El valor de la constante es una indicacién de la extension en la que se producira la
reaccion. Los criterios termodindmicos no incluyen la variable tiempo, puesto que solo
consideran la diferencia de propiedades del sistema entre los estados inicial y final y, por
lo tanto, no se ocupan de la velocidad a la que tiene lugar la reaccion ni los estados
intermedios por los que transcurre. Debido a esto, existen procesos termodindmicamente
espontaneos que no se producen a velocidad apreciable o que lo hacen a velocidades muy
pequefias. Un ejemplo es la formacion de agua a temperatura ambiente a partir de la

combustion de hidrogeno:
H, +1/20, <=>H,0 AG = —198Kj/mol Ec. 2.12

A temperatura ambiente, este proceso practicamente no tiene lugar a pesar de que
la variacion de energia libre a 25 °C es muy negativa. Para que la reaccion se produzca,
el proceso debe acelerarse utilizando un catalizador (tal como negro de platino) o bien
iniciarse en algun punto con una chispa que produzca un aumento de temperatura

suficiente. (Latham, 2001)

2.2.9.1. Determinacion experimental de la ecuacion de velocidad

Cuando se aborda el estudio cinético de una reaccion, el primer objetivo es establecer la
ecuacion de velocidad. Lo cual supone la determinacion de los ordenes de reaccion y de

la constante de velocidad. Asi, si se estudia una reaccion de la forma:
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aA+bB - P Ec.2.13
Como primera aproximacion, podemos suponer una ley general del tipo:
v = k[A]"[B]™ Ec. 2.14

Para determinar los érdenes de reaccion se puede hacer uso del método de las
velocidades iniciales, el cual se basa en la medida de la velocidad inicial v,, para a
diversas mezclas de reaccion en las que se mantienen constantes todas las
concentraciones. En esas condiciones la velocidad aparece como una funcién de la Unica
concentracion variable y, por lo tanto, se puede determinar facilmente el orden de

reaccion respecto a dicha especie. Asi, en la reaccion anterior, para determinar “n” se

mantendria constante la concentracion de B y se haria uso de la expresion:

vy = K'[A]} Ec. 2.15

Donde k' incluye el término constante de concentracion de B. Tomando logaritmos
resulta:

logvy = logK’" + nlog[A], Ec. 2.16

Que es la ecuacién de una recta. Una serie de experiencias realizada para diversas
concentraciones iniciales de “A” nos permitird obtener diversos puntos de la recta. El
orden de reaccion, “n”, es la pendiente de la recta, que puede obtenerse ajustando por

minimos cuadrados. (Latham, 2001)

> Integracion de leyes de velocidad sencillas

Reacciones de orden cero:

En este caso la velocidad de formacion del producto viene dada por una ecuacion

del tipo:
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4P _ g Ec.2.17
dt
Cuya integracion conduce a: [P] = [P]o + kt

Y por tanto a una variacion lineal de la concentracién con el tiempo. Reacciones de
orden cero se encuentran frecuentemente en catalisis heterogénea, cuando la reaccion se
lleva a cabo sobre una superficie saturada de reactivo. Y en reacciones catalizadas con

suficiente exceso de substrato para saturar el catalizador. (Latham, 2001)
Reacciones de primer orden:
Corresponden a procesos elementales unimoleculares
A-P Ec. 2.18

La ley de velocidad es del tipo:

4] _
W = k[A] Ec. 2.19

La integracién de esta ecuacion conduce a una expresion logaritmica:
In[A] = —kt + In[4],

Representando In[A] frente al tiempo se obtiene una recta de pendiente igual a -k
y con ordenada en el origen igual a In [A]o. En procesos gobernados por leyes de primer
orden la concentracion de reactivo, A, disminuye exponencialmente y, de manera

simultanea, la concentracion de producto aumenta también exponencialmente:
[A] = [A]ge™™ Ec. 2.20

[P] = [A]lo(1 — e7*)
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Un concepto importante en cinética es el tiempo de vida media o periodo de
semireaccion. Se define como el tiempo necesario para que la concentracion del reactivo

se reduzca a la mitad. En el caso de una reaccion de primer orden resulta:
h = [A]ge*1/2 Ec.2.21
Y por tanto, la vida media viene dada por:
ti2 = (In2)/k
Reacciones de segundo orden:

Pueden darse dos casos, dependiendo de que la ecuacion de velocidad sea funcién
de la concentracion de un solo reactivo o de dos. El primer caso corresponde a una

reaccion elemental del tipo:( Latham, 2001)
2A- P Ec. 2.22
Que podra describirse mediante la ecuacion de velocidad de segundo orden

siguiente:

28 = —k[A]? Ec.2.23

La integracion de esta ley de velocidad conduce a:
=kt +—— Ec.2.24

Y por tanto, la representacion de 1/[A] frente al tiempo da lugar a una recta de
pendiente k y ordenada en el origen 1/[A]o. La concentracion de A experimenta una

variacion hiperbdlica con el tiempo:
[A] = [A]o/(1 + [A]ogkt)  Ec.2.25

El tiempo de vida media para este tipo de reacciones tiene la expresion:
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ty2 = ALk Ec. 2.26
2.3. HIPOTESIS

2.3.1. Hipotesis General

Utilizando salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinus sylvestris) se demuestra la
eficacia del método de adsorcion del zinc de las aguas residuales del rio T toro Q’ocha
de la ciudad de Juliaca

2.3.2. Hipotesis especificos.

La adsorcién del zinc en salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinus sylvestris)

determina su cinética.

A través de las isotermas de adsorcion se determina, la capacidad méaxima de

remocion de zinc en salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinus sylvestris).

La tecnologia propuesta definira los pardmetros optimos de pH, tiempo de

adsorcion y Concentracion de mg de Zn,*/g adsorbente para la recuperacion de zinc.

66

Repositorio Institucional UNA-PUNO

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO i3 Nacional del
: Altiplano

CAPITULO III

3.1. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.2. GENERALIDADES

La meta del trabajo experimental es determinar la eficacia del método de adsorcion
del zinc de las aguas residuales del rio T toro Q’ocha de la ciudad de Juliaca utilizando
salmuera de NaCl y aserrin de pino (pinos sylvestris), determinando la cinética y modelo

matematico para este proceso.

Con el objeto de poder demostrar la eficiencia del modelo propuesto para la
eliminacién de iones metalicos de zinc en las aguas contaminadas, se ha visto por
conveniente que el mejor método para demostrar que el trabajo experimental es el

adecuado se ha preparado soluciones con Zn?* a diferentes concentraciones.

3.3. AMBITO DEL ESTUDIO

Para el presente trabajo se utilizé los laboratorios de la Empresa minera Minsur

S.A. (San Rafael), que esta a 4500 a 5000 msnm, cordillera oriental de los andes.
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e Los analisis y preparacion de muestras se realizaron en el laboratorio de

Control y Calidad de la Empresa minera Minsur S.A. (San Rafael).

Ubicacion:
Distrito : Antauta
Provincia : Melgar

Departamento : Puno

3.4. METODO EXPERIMENTAL

3.4.1. Materia Prima

Para determinar el material adsorbente que presenta el mejor desempefio, asi como
la relacién de adsorbente respecto de la solucién, se utilizé las aguas residuales
contaminada del rio T "toro Q’ocha de la ciudad de Juliaca, aguas residuales contaminadas

con metales pesados como iones de zinc.

De igual manera con el objeto de comprobar si estos adsorbentes podian ser
efectivos a otras concentraciones, se ha propuesto efectuar diferentes pruebas a través de

soluciones de zinc.

3.4.2. Caracterizacion fisico-quimica de las aguas residuales

Esta parte de la metodologia se baso en caracterizar la muestra de las aguas del rio
T toro Q’ocha de la ciudad de Juliaca, departamento de Puno en los laboratorios de
MINSUR, de acuerdo a la normatividad siguiente: Ley General de Aguas D.L. N° 17752
y sus modificaciones al reglamento de los Titulos I Y Il segln el Decreto Supremo N°

007-83-S.A.
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a. Ley general de aguas (OMS)

De acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), los valores maximos

permisibles para uso de consumo humano y aguas residuales se muestran en tabla 9.

TABLA 9: Valores limite de las aguas residuales y del agua potable para algunos

metales pesados

VALOR LIMITE DE AGUAS | VALOR LIMITE DE AGUA
METAL RESIDUALES (mg/l) POTABLE (mg/l)
Hg (*) 0,05 0,001
Cd (*) 0,2 0,003
Cu 0,05 0,05
Ni 2,0 0,05
Cr (*) 2,0 0,05
Zn 50 2,0

Fuente: Ramalho, (1991)

b. Ley general de aguas-valores limites

Segun el D.S: N° 007 — 83 — S.A. estipulado en el Reglamento de la Ley General

de Aguas, D.L. 17752. , los valores méaximos permisibles para aguas residuales se

muestran en el siguiente cuadro.
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TABLA 10: Valores limite de las aguas residuales

Uso de Cursos de Agua

Parametro Unidad (mg/L)
| 1
Niveles de Sustancias potencialmente peligrosas

Mercurio mg/L 0,01 0,0002
Cadmio mg/L 0,05 0,004
Cromo mg/L 1,0 0,05
Cobre mg/L 0,03
Plomo mg/L 0,1 0,03
Zinc mg/L 5 0,03

Fuente: Nuevo texto dado por D.S: - N° 007 — 83 — S.A.

Clase I: Aguas de abastecimiento doméstico con simple desinfeccion

Clase Il: Aguas de abastecimiento doméstico con tratamiento equivalente a

procesos combinados de mezcla y coagulacién, sedimentacion, filtracion y cloracion.

c. Andlisis quimicos de las aguas residuales del rio T toro Q’ocha de la ciudad de

Juliaca

De acuerdo al andlisis quimico efectuado en las aguas residuales del rio T toro
Q’ocha de la ciudad de Juliaca, la cantidad de zinc supera los limites maximos permisibles
para la Clase 1, es decir para aguas de abastecimiento doméstico con simple desinfeccion
y para la Clase Il, Aguas de abastecimiento domestico con tratamiento equivalente a
procesos combinados de mezcla y coagulacion, sedimentacion, filtracion y cloracion. La

metodologia aplicada se muestra en el anexo 8.
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TABLA 11 : Analisis quimico de aguas residuales del rio T toro Q’ocha

Concentracion Concentracion
o ) Ley general de
] inicial (mg/L) final (mg/L)
Parametro aguas
Zn (mg/L) Zn (mg/L) Zn (mg/L)
Ley de Aguas
Y : 2,38 0,1 0,03
Clase 1y 1l

Fuente: Elaboracion propia (2015)

3.4.3. Materiales, equipos y reactivos

A continuacién se detallan los Equipos, Materiales y Reactivos que han sido
utilizados en la realizacion de los experimentos; todas las disoluciones se prepararon en

la Facultad de Ingenieria Quimica.

3.4.3.1. Materialesy equipos

Espectrofotémetro de Absorcion Atémica.
e pH-metro

e Agitador mecénico

e Equipo de filtracion.

e Balanza analitica.

o Fiolas de 100 ml, Clase A

e Vasos de precipitado de 100, 400,1000 Ml
e Matraces Erlenmeyer de 100,250 mL

e Pipetas volumétricas (5mL, 10mL, 15mL y 25 mL)
71

Repositorio Institucional UNA-PUNO

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO {[LiF Nacional del
Altiplano

e Baguetas de vidrio

e Embudos de vidrio de vastago largo
e Espatula de acero inoxidable

e Buretas

e Papel filtro

e Soporte de madera para embudos.

3.4.3.2. Reactivos
e Zn?" (como ZnCly)
e Salmuera (NaCl)

e HNO3

3.5.DESARROLLO EXPERIMENTAL POR ADSORCION

3.5.1. PREPARACION DE MATERIALES ADSORBENTES Y ADSORBATO

En este trabajo de investigacion los adsorbentes utilizados en este estudio se
prepararon a partir de aserrin de pino (pinus sylvestris) y salmuera de cloruro de sodio

(NaCl).

» El aserrin de pino (pinus sylvestris)

Fue obtenido de un aserradero de la ciudad de Juliaca (ver figura 7). Previamente a
su utilizacion, el aserrin fue lavado varias veces con agua destilada, secado a 70°C y

posteriormente tamizado por medio de tamices N°18 (1 mm) y N°14 (1,4 mm).
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FIGURA 6: Aserrin utilizando en las diferentes experiencias

FIGURA 7: Salmuera seca y pulverizada

» Lasalmuera de NaCl, fue preparada con NacCl.

3.5.2. ENSAYOS BATH

Para determinar la maxima concentracién de zinc a la cual se mantiene la actividad
adsortiva de la salmuera, aserrin (concentracion maxima de zinc en la que se puede aplicar
la salmuera y aserrin como adsorbentes con buen desempefio) se realizaron ensayos
poniendo en contacto el material con soluciones de zinc. 20 mL de solucion compuesta
por la concentracion inicial de zinc (Co=2,38 mg/L.) y agua destilada fueron utilizadas

junto con el adsorbente.
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Tanto para la salmuera como para el aserrin se utilizaron relaciones
adsorbente/solucion (A/S) de 1/10, 1/20 y 1/40, correspondientes a 2, 1 y 0,5 gramos de
adsorbente, respectivamente. EI pH se mantuvo en 4 y 7 por medio de HNO3z o NaOH

para las tres relaciones adsorbente solucion.

Una vez agitadas las muestras por 60 minutos a una velocidad de 100 rpm a
temperatura ambiente, las muestras fueron filtradas al vacio, y la cantidad de metal
remanente en el sobrenadante fue cuantificada por medio de espectrofotometria de

absorcion atdmica.

Los porcentajes de adsorcion fueron determinados mediante la ecuacién (3.1)

(Co—Ce)*100

. Ec. 3.1

Porcentaje de adsorcion =

En donde:
Co :es laconcentracion inicial del metal

Ce :es laconcentracion de equilibrio en (mg/L).

3.5.3. PRUEBAS EXPERIMENTALES UTILIZANDO SOLUCION DE ZN2*

Los compuestos utilizados en las distintas experiencias son de grado analitico, una
solucion base de 1000 mg/L de Zn?* (como ZnClI2) fueron utilizadas en las distintas

experiencias y se utilizd agua destilada en todos los experimentos.

Como en el desarrollo experimental anterior (Co=2,38 mg/L), en este trabajo de
investigacion los adsorbentes utilizados en este estudio fueron los mismos es decir se
prepararon a partir de aserrin de pino (pinos sylvestris) y salmuera de cloruro de sodio

(NaCl).
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El estudio preliminar fue realizado en botellas de plastico de 100 mL previamente

lavadas con &cido nitrico (1:1, 50 % HNO3 y 50% de agua destilada).

Se realizaron ensayos poniendo en contacto el material con soluciones de zinc de
diferente concentracion. 20 mL de solucion compuesta por la concentracion inicial de
zinc (Co= 0, 25, 50, 75 y 100 mg/L) y agua destilada fueron utilizadas junto con el
adsorbente. Tanto para la salmuera como para el aserrin se utilizaron relaciones
adsorbente/solucion (A/S) de 1/10, 1/20 y 1/40, correspondientes a 2, 1 y 0,5 gramos de
adsorbente, respectivamente. EI pH se mantuvo en 4 y 7 por medio de HNO3z o NaOH

para las tres relaciones adsorbente solucion.

Una vez agitadas las muestras por 60 minutos a una velocidad de 100 rpm a
temperatura ambiente, las muestras fueron filtradas al vacio, y la cantidad de metal
remanente en el sobrenadante fue cuantificada por medio de espectrofotometria de

absorcion atémica.

Como se puede observar en la figuras 14, 15 y 16 en donde se grafican los
porcentajes de adsorcion de zinc apH 4 y a pH 7 en salmuera y figuras 17, 18 y 19 con

aserrin a diferentes concentraciones de la solucién metalica.

Los porcentajes de remocién de zinc obtenidos a pH 7 tanto para la salmuera como
para el aserrin fueron considerablemente mas altos que los porcentajes de remocion

obtenidos a pH 4.

Esta diferencia entre los porcentajes de adsorcion con el aserrin obtenidos a pH 4 y

pH 7, se deben posiblemente a que el aserrin tenga punto de carga cero.
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3.5.4. CINETICA DE ADSORCION

El estudio cinético es necesario para seleccionar las condiciones 6ptimas de operacion de
un determinado proceso a escalas mayores que los que se realizan en el laboratorio. En el
proceso de adsorcion, los parametros cinéticos son Utiles para predecir el grado de
adsorcion y proporcionan importante informacion para el disefio y modelamiento del

proceso (Anoop y Airuddhan, 2002).

Se utiliz6 un volumen total de 20 mL de solucion compuesta por la concentracion inicial
del metal (Co = 75 mg/L) y agua destilada fueron incorporados al adsorbente. Tanto para
el aserrin como para la salmuera (1:1) se utilizaron relaciones adsorbente/ solucién (A/S)
de 1/10, 1/20 y 1/40. El pH se mantuvo en rangos cercanos a 7 para el zinc por medio de

HNO3 0 NaOH.

Una vez agitadas las muestras por 60 minutos a una velocidad de 100 rpm, éstas fueron
filtradas al vacio, y la cantidad de metal remanente en el sobrenadante fue cuantificada

por medio de espectrofotometria de absorcion atémica.

La cantidad adsorbida, fue determinada mediante la ecuacion de adsorcion de Langmuir

(3.2).

X _ (Co_Ce)*V
m M

Ec. 3.2

En donde:

x/m : es la cantidad adsorbida (mg/g)

Co :eslaconcentracion inicial del metal, (mg/L)

Ce :eslaconcentracion de equilibrio del metal, (mg/L)
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V  :es el volumen de la solucion acuosa (L)

M :es la masa de adsorbente utilizado (g)

3.5.5. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion son de vital importancia en el disefio de sistemas de
adsorcion, debido a que indican qué cantidad hay de iones metalicos y como éstos se
encuentran particionados entre el adsorbente y la fase liquida. Cuando el i6n metélico se
pone en contacto con el adsorbente, la concentracion del metal en la superficie se
comienza a incrementar hasta que se alcanza un equilibrio dindmico, es en este punto que
la distribucion del i6n metélico entre las fases sélida y liquida se encuentra claramente

definida.

Las isotermas de adsorcién para el zinc fueron determinadas bajo las mismas
condiciones experimentales utilizadas para la cinética. Las soluciones con el metal fueron
preparadas a concentraciones de 0, 25, 50 y 75 mg/L. Posteriormente, y una vez obtenidos

los datos experimentales, éstos fueron ajustados por medio del modelo de Langmuir.

3.5.6. DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO POR

EXPERIMENTACION Y ESTADISTICA

3.5.6.1. Disefio factorial 2¥ con 3 réplicas en el punto central de disefio

El disefio factorial de experimentos es una técnica estadistica que permite planificar
eficientemente la experimentacion de modo que con un nimero minimo de ensayos se
logre determinar la significancia de cada una de las variables independientes evaluadas,
el efecto de sus interacciones y se obtiene un modelo matematico empirico, que constituye

la base para un proceso posterior de optimizacion.
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Por lo tanto: EI numero total de experimentos a llevarse a cabo viene definido por

la relacion:
N=2K
Donde:
N: Numero de Experimentos.
K: Numero de Variables.
Por lo que este disefio estadistico sera utilizado en las dos etapas de la investigacion

por adecuarse a los ensayos a realizar.

3.5.6.2. Influencia de las variables: Tiempo de adsorcion, concentracion de soluto
y pH

El modelo factorial asume cierta linealidad y debe predecir adecuadamente todos
los puntos de disefio, incluyendo el central. Por lo que elegimos 3 variables que segun
muestras pruebas exploratorias intervienen y mejoran la recuperacion de Zn con salmuera

y aserrin. Estas variables son: Tiempo, concentracion de soluto y pH.

Puesto que se desea determinar el efecto de las tres variables sobre el rendimiento
de la recuperacion de Zn, para ello experimentalmente se realizaron pruebas preliminares

para determinar los niveles de cada variable, las que se indican en la siguiente tabla.

78

Repositorio Institucional UNA-PUNO

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO {[LiF Nacional del
Altiplano

TABLA 12: Variables naturales-datos del disefio experimental

NOMBRE DE LOS Xmin. | X max.
UNIDAD
SIMBOLO FACTORES (-) (+)
X1 Tiempo de adsorcion Minuto 1 60
X2 Concentracion de soluto | mg/g 10 100
X3 pH Escalar 4 7

Fuente: Elaboracion propia (2015)

La variable respuesta del disefio factorial se cuantifica en el porcentaje de
rendimiento del zinc recuperado (ver resultados en la tabla N° 13), el cual se determind

de la siguiente manera:

W
% RENDIMIENTO = w—z X 100
1

Donde:
%R = Rendimiento de recuperacién de Zn
W3 =Peso inicial de Zn

W>= Peso de Zn recuperado
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TABLA 13: Célculo % de rendimiento para el disefio factorial

Peso inicial de | Peso de Zn
N° DE PRUEBA zinc () recuperado (g) | RENDIMIENTO
(Wh) (W2) %
1 25 0,97 3,88
2 50 2,04 4,08
3 75 4,85 6,46
4 100 1,32 1,32
5 25 1,95 7,8
6 50 2,58 5,16
7 75 2,29 3,05
8 100 5,59 5,59

Fuente: Elaboracion propia (2015)

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

permitira visualizar los efectos y resultados finales.

3.5.6.3. DISENO FACTORIAL EXPERIMENTAL

Segun Luis F. Miranda 1998, una metodologia a seguir en el desarrollo de un
modelo matematico empleando el disefio de experimentos del tipo factorial, es el

siguiente:
»  Formulacion y proposito
Para un disefio factorial 2% para tres factores o variables originales que son pH,

temperatura y tiempo, y cada factor con dos niveles k = 2, se tiene el siguiente modelo

matematico:

Y =bo+b1X1+02X2+0b3X3+h4X 1 X2+05X 1 X3+bs X2 X3+0b7 X1 X2 X3 (3.3)
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Donde:
Y = Variable respuesta Rendimiento
X1, Xz, X3 = Variables codificadas de entrada de tiempo de
XXz, XiX3,  XoXs Adsorcion, concentracion de soluto y pH.
X1 X2 X3

= Interacciones entre las tres variables principales

Primero se hallo los valores de X1, X2 y Xz en funcion a las variables de entrada del
proceso y luego los valores bo, b1, b2, bs... b7 (estimadores de los coeficientes de

regresion) en funcion a la variable respuesta Rendimiento de extraccion [Y].

»  ldentificacion de las variables de trabajo

En el presente trabajo de investigacion se ha efectuado la optimizacion eficaz del
proceso, encontrando los rangos de trabajo mas éptimos de dicho proceso, se trabajo en

funcién a los factores y niveles establecidos anteriormente de la siguiente tabla:

TABLA 14: Identificacion de variables y niveles de operacion

FACTOR UNIDAD NIVEL (-) | NIVEL (+) | PUNTOS
INFERIOR SUPERIOR GENERALES

Tiempo de | minutos 1 60 30,5

adsorcion

Concentracion | mg/g 10 100 55

de soluto

pH escalar 4 7 5,5

Fuente: Elaboracion propia (2015)
»  Matriz de disefio
Determinamos con lo anterior el nimero de pruebas experimentales a realizar

(combinando los valores maximo y minimo de tres factores establecidos). Para un disefio
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23 se tiene 8 pruebas experimentales. Asi se tiene las siguientes combinaciones en la

siguiente tabla.

TABLA 15: Matriz de disefio factorial 22 =8

N° DE COMBINACION DE | VARIABLE RESPUESTA
PRUEBA | DISENO | NIVELES (RENDIMIENTO %) “Y”
X1 X2 X3

1 1] 1 10 4 3,88

2 a 60 10 4 4,08

3 b 1 100 4 6,46

4 ab 60 100 4 1,32

) C 1 10 7 7,8

6 ac 60 10 7 5,16

7 bc 1 100 7 3,05

8 abc 60 100 7 5,59

Fuente: Elaboracion propia (2015)

Si agregamos una variable ficticia Xo = 1, en la que todos sus elementos son “+17,

resulta el siguiente cuadro.

TABLA 16: Codificacion de variables

N° | Relacion de variables | Xo X1 X2 X3 Y
1 [1] +1 -1 -1 -1 Y1=3,88
2 A +1 +1 -1 -1 Y2 =4,08
3 B +1 -1 +1 -1 Y3=6,46
4 Ab +1 +1 +1 -1 Y4=1,32
5 C +1 -1 -1 +1 Ys5=7,8

6 Ac +1 +1 -1 +1 Y6=5,16
7 Bc +1 -1 +1 +1 Y7=3,05
8 Abc +1 +1 +1 +1 Ys=5,59
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Disefio que cumple la condiciéon de ortogonalidad en tanto la sumatoria de sus
vectores X1, X2, X3 de su producto es cero, efectuando la matriz de disefio incluyendo los

tres puntos centrales, este disefio puede expresarse de acuerdo al siguiente cuadro:

TABLA 17: Corridas experimentales para el disefio factorial con tres puntos

centrales
N° DE TIEMPO DE CONCENTRACIO
PRUEBAS ADSORCION N DE SOLUTO pH RENDIMIENTO
(min) (mg/g) (%)

1 - 1 - 10 - 4 3,88
2 + 60 - 10 - 4 4,08
3 - 1 + 100 - 4 6,46
4 + 60 + 100 - 4 1,32
5 - 1 - 10 + 7 7,8

6 + 60 - 10 + 7 5,16
7 - 1 + 100 + 7 3,05
8 o 60 + 100 + 7 5,59

Fuente: Elaboracion propia (2015)

3.5.6.4. Evaluacion de resultados

De acuerdo al procedimiento de analisis factorial, segin (medina, 1998) se procede

con los siguientes calculos:

La ecuacion de regresion ajustada a los datos es la siguiente:

Y =-0,597156 + 0,00771186*Tiempo + 0,0281111*Concentracion + 0,633333*pH
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TABLA 18: Efectos estimados para Y

Efecto Estimado Error Estd. V.1.F.
Promedio 4,6675 0,514499
A:Tiempo 0,455 1,029 1,0
B:Concentracion 2,53 1,029 1,0
C:Ph 1,9 1,029 1,0

Fuente: Elaboracion propia (2015)

Errores estandar basados en el error total con 4 g.l

Esta tabla muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las
interacciones. También se muestra el error estandar de cada uno de estos efectos, el cual
mide su error de muestreo. Note también que el factor de inflacion de varianza (V.I.F.)
mas grande, es igual a 1,0. Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores

serian igual a 1.

Gréaficamente se puede visualizar (fig. 8) que el efecto medio del vector respuesta

nos indica que en el orden de mayor significancia esta el factor concentracion.
A continuacion se muestran los datos optimizados.

TABLA 19: Datos 6ptimos del disefio experimental

Factor Bajo Alto Optimo
Tiempo 1,0 60,0 60,0
Concentracion 10,0 100,0 100,0
pH 4,0 7,0 7,0

Fuente: Elaboracion propia (2015)
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Esta tabla muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual maximiza

Y sobre la region indicada.
Meta: maximizar Rendimiento
Valor Optimo = 7,11

Esta tabla muestra la combinaciéon de niveles de factores que maximiza Y por

encima de la region indicada. (fig. 8)

Grafica de Efectos Principales para Y

6.4
5.9
54
s /

3.9

Y

-

w
‘Illlllllll\\Ill\\lllll\lll\\\l

3.4

1 60 10 100 4 7

Tiempo Concentracion pH

FIGURA 8: Efectos principales

3.5.6.5. Bondad de ajuste del modelo de regresion

Esta figura ha sido elaborada en base a los datos de la tabla 17, la cual muestra cada
uno de los efectos estimados e interacciones, entre las variables, Tiempo, concentracién
y pH, la més significativa para la variable respuesta es la concentracion, cualquier cambio

en ésta afecta a la variable respuesta Y en mayor grado.
La linea azul indica el margen sobre el que varia el sistema.

Los colores indican cuan representativos son las variables y sus combinaciones. No

hay indicios de correlacion de serie en los residuos.

85

Repositorio Institucional UNA-PUNO

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO | Nacional del
Altiplano

Diagrama de Pareto Estandarizada para Y
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B:Concentracion

C:pH
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L 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2 25 3
Efecto estandarizado

FIGURA 9: Gréfica de parapeto. Variable respuesta Y

En la fig. 10 se puede visualizar que no existe interaccion entre los factores, por lo
que estas variables son independientes lo que corresponde a la superficie respuesta, nos
indica que la pendiente correspondiente a las variables todas son positivas.

Grafica de Efectos Principales para Y

6.4
59
5.4
¥ /

3.9

Y
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w
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34

1 60 10 100 4 7

Tiempo Concentracion pH

FIGURA 10: Interaccion para rendimiento

Visualizando el gréafico (isolineas), podemos interpretar lo siguiente: El valor

Optimo para la concentracion es de 40 a 70 y que esta a un pH de 6,6.
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Esta ventana muestra la ruta ascendente. Este es el camino del centro de la region
experimental actual a lo largo de la cual la respuesta estimada varia rapidamente con una
variacion minima en los factores experimentales. Indica localizaciones buenas para
ejecutar experimentos adicionales si su objetivo es aumentar o disminuir Rendimiento.

Actualmente, se han generado 6 puntos cambiando pH en incrementos de 1,0.

La mejor respuesta o rendimiento nos indica el color azul con valores de 7,2 a 8 %

FIGURA 11: Contorno de superficie de la respuesta estimada

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
pH=6.6

100 = - Y
B 7 [ 00-08
L | [ 0.8-1.6
80 — [ 16-24
r 1 = 2432
s [ 1 o 3240
E 60 — [ 4.048
'E C 7 - 48-56
S il ] mm 5664
c 40 — — [ 64-7.2
S [ 1 m=m 7280
200 -
ol . . : . ‘ ]
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Tiempo
TABLA 20: Resultados de la estimacion para Y
Valores Valores Inf. 95,0% Sup. 95,0%
Fila | Observados | Ajustados CL CL
para la Media | parala Media
1 1,32 2,225 -0,631966 5,08197
2 4,08 2,68 -0,176966 5,53697
3 5,59 4,755 1,89803 7,61197
4 3,88 5,21 2,35303 8,06697
5 3,05 4,125 1,26803 6,98197
6 5,16 4,58 1,72303 7,43697
7 7,8 6,655 3,79803 9,51197
8 6,46 7,11 4,25303 9,96697
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Esta tabla contiene informacién acerca de los valores de Y generados usando el

modelo ajustado. La tabla incluye:
(1) los valores observados de Y (si alguno)
(2) el valor predicho de Y usando el modelo ajustado
(3) intervalos de confianza del 95,0% para la respuesta media

Cada item corresponde a los valores de los factores experimentales en una fila

especifica de su archivo de datos.

TABLA 21: Ruta ascendente para Y

Tiempo | Concentracién pH Prediccion para Y
30,5 55,0 9,5 4,6675
31,5 63,482 5,71 5,04813
32,5 71,9641 5,92 5,42875
335 80,4461 6,13 5,80938
34,5 88,9281 6,34 6,19001
355 97,4101 6,56 6,57063

Fuente: Elaboracion propia utilizando programa Statgraphics

Esta ventana muestra la ruta ascendente. Este es el camino del centro de la region
experimental actual a lo largo de la cual la respuesta estimada varia rapidamente con una
variaciéon minima en los factores experimentales. Indica localizaciones buenas para
ejecutar experimentos adicionales si su objetivo es aumentar o disminuir Y. Actualmente,

se han generado 6 puntos cambiando pH en incrementos de 1,0.
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TABLA 22: Andlisis de la VVarianza para Y

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F | Valor-P
A:Tiempo 0,41405 1 0,41405 0,20 0,6812
B:Concentracion 12,8018 1 12,8018 6,05 0,0698
C:Ph 7,22 1 7,22 3,41 0,1386
Error total 8,4707 4 2,11767
Total (corr.) 28,9065 7

R-cuadrada = 97,6963 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 91, 7185 porciento
Error estandar del est. = 0,45522

Error absoluto medio = 0,19

Estadistico Durbin-Watson = 1,96734 (P=0,3968)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,0569552

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 97, 6963% de
la variabilidad en Y. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 91, 7185%. El
error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 0,35.
El error medio absoluto (MAE) de 0,19 es el valor promedio de los residuos. El estadistico
de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion

significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.
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CAPITULO IV

4.1. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se analiza e interpreta los datos obtenidos en la ejecucion
del disefio experimental; por lo tanto se plantea la utilizacion de parametros estadisticos
junto con la determinacion de un modelo matematico, con la finalidad de describir
satisfactoriamente el presente proceso; los cuales se analizaran de acuerdo a los objetivos
planteados para posteriormente presentar las conclusiones que validaran la hipotesis

planteada.

En primer lugar se presentan los resultados correspondientes a las condiciones de

equilibrio, para a continuacion presentar los resultados de los ensayos cinéticos.

Adsorcion de zinc de las aguas residuales del rio T'toro Q’ocha de la ciudad de

Juliaca (Ensayos Bath)

Para demostrar la eficiencia de los materiales adsorbentes como la salmuera y
aserrin de pino en la absorcion de iones zinc de las aguas residuales del rio T toro Q’ocha

de la ciudad de Juliaca, se han efectuado dos tipos de pruebas, uno con la muestra de las
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aguas residuales y otra con la preparacion de solucion de zinc a diferentes

concentraciones.

Se observa en las figuras 12 y 13 los porcentajes de adsorcion de zinc a pH 4 y pH
7 en salmuera y aserrin, donde el pH 7 es el que presenta mayor porcentaje de remocion
del metal para las tres relaciones adsorbente/solucién (A/S) en ambos materiales (tabla

24). Anexo 2.

ComgfL)

FIGURA 12: Porcentaje de zinc en salmuera. Relacion adsorbente/solucion 1/10,

1/20 y 1/40

Co (mg/L)

FIGURA 13: Porcentaje de zinc en aserrin. Relacion adsorbente/solucion 1/10, 1/20

y 1/40

En el caso de la salmuera, trabajar a pH 4 implic6 agregar una gran cantidad de
HNOaz. Esta situacion pudo provocar modificaciones en la estructura del material

adsorbente.
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En la figura 20 se puede observar la diferencia existente entre el residuo obtenido
luego de filtrar las muestras trabajadas a pH 7 y a pH 4,siendo la precipitacion el principal

mecanismo implicado en el proceso de remocion.

La diferencia entre los porcentajes de adsorcion a pH 4 y a pH 7 en el aserrin puede

ser explicada en términos del punto de carga cero del aserrin.

> Con salmuera

A las relaciones A/S 1/10, 1/20 y 1/40 durante esta primera fase de retencion se
logré la remocion a pH 4 es de 41,7 %; 34,2 %; 36,5 % respectivamente y a pH 7 la

remocion es del 99,8%; del 99,7% y del 99,6%, respectivamente (tabla 23). Anexo 1.

> Con aserrin

Durante la primera fase de retencién se logré la remocion a pH 4 40,5 %; 25,1 %;
15,9 % respectivamente y a pH 7 la remocion fue se lograron porcentajes de remocion

del 91 %; del 70,6% y del 65,8%, (tablas 23). Anexo 1.

4.2. Adsorcion de zinc utilizando solucidn de zinc a diferentes concentraciones.

El estudio preliminar fue realizado en botellas de plastico de 100 mL previamente
lavadas con acido nitrico (1:1, 50 % HNOz y 50% de agua destilada). Se utiliz6 un
volumen total de 20 mL de solucién compuesta por el metal zinc (C0= 0, 25, 50, 75y 100
mg/L.) y agua destilada fueron utilizadas junto con el adsorbente. Tanto para la salmuera
como para el aserrin se utilizaron relaciones adsorbente/solucion (A/S) de 1/10, 1/20 y
1/40, correspondientes a 2, 1 y 0,5 gramos de adsorbente, respectivamente. El pH se
mantuvo en 4 y 7 por medio de HNOs o NaOH para las tres relaciones adsorbente

solucién.
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> Con salmuera

Se observa en la figura 14, 15y 16 los porcentajes de adsorcion de zincapH 4y a
pH 7 en salmuera a diferentes concentraciones de la solucion metélica, el pH 7 es el que
presenta mayor porcentaje de remocién del metal para las tres relaciones A/S en ambos

materiales (tabla 24). Anexo 1.

A la concentracion de 25 mg/L y pH 7, el porcentaje de adsorcion de zinc utilizando
la salmuera como adsorbente tiene un promedio de 99,9 %, a medida que aumenta la

concentracion va disminuyendo el porcentaje de adsorcion.

En el caso de la salmuera como en el caso anterior (aguas residuales), trabajar a pH
4 implic6 agregar una gran cantidad de HNOs, para mantener el pH a este valor. Esta
situacion pudo provocar modificaciones en la estructura del material adsorbente. En la
figura 20 se puede observar la diferencia existente entre el residuo obtenido luego de

filtrar las muestras trabajadas a pH 7 y a pH 4.

SALMUERA

60 s
38.3
an 29
20 i
a pH
25 50 75 100

Co (mg/fL)

FIGURA 14: Porcentaje de zinc en salmuera. Relacién adsorbente/solucién 1/10
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FIGURA 16: Porcentaje de zinc en salmuera. Relacion adsorbente/solucion 1/40

> Con aserrin

Los porcentajes de remocién de zinc obtenidos a pH 7 para el aserrin fueron
considerablemente mas altos que los porcentajes de remocién obtenidos a pH 4, la
diferencia entre los porcentajes de adsorcion con el aserrin obtenidos a pH 4y pH 7, se

deben posiblemente a que el aserrin tenga punto de carga cero.

Como en el caso de la salmuera los porcentajes de adsorcién de zinc con aserrin a
bajas concentraciones (25 mg/L) y diferentes relaciones de adsorcion/solucion (A/S)
fueron mayores, a medida que la concentracién era mayor los porcentajes de adsorcion

eran menores, (tabla 27) anexo 1.
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FIGURA 17: Porcentaje de zinc en aserrin Relacion adsorbente/solucion 1/20
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FIGURA 18: Porcentaje de zinc en aserrin Relacion adsorbente/solucién 1/10
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FIGURA 19: Porcentaje de zinc en aserrin. Relacion adsorbente/solucion 1/40

En el caso de la salmuera, trabajar a pH 4 implico agregar una gran cantidad de

HNOs3, para mantener el pH a este valor. Esta situacion pudo provocar modificaciones en
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la estructura del material adsorbente. En la figura 20 se puede observar la diferencia

existente entre el residuo obtenido luego de filtrar las muestras trabajadas a pH 7 y a pH4.

FIGURA 20: Residuo obtenido luego de filtrar las muestras trabajadas a) pH 7 y b) pH 4

4.3. Cinética de adsorcion

» cinética de adsorcion con salmuera

En las curvas de cinética obtenidas para el zinc en la salmuera (figura 21) se puede
observar principalmente dos fases: Una primera fase de retencion, en donde el tiempo de
contacto es de 4, 30 y 50 minutos para las relaciones A/S 1/10, 1/20 y 1/40,
respectivamente; y una segunda fase de fijacién en donde se alcanza el equilibrio, a partir

del minuto 50.

La cantidad absorbida de zinc en salmuera es mayor a los 60 minutos (1,7 mg/g)

para la relacion adsorbente/solucion (A/S)= 1/40.

En términos de cantidad removida de zinc (tablas 27) se puede inferir que en el caso
de la salmuera a las relaciones A/S 1/10, 1/20 y 1/40 durante esta primera fase de
retencion se logré la remocion de 1,10 mg Zn?'/g adsorbente; 1,68 mg Zn?'/g de

adsorbente y de 1,7 mg Zn?*g de adsorbente, respectivamente.
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FIGURA 21: Cinética de adsorcion de zinc en salmuera. Relacion
AJS 1/10, 1/20, 1/40; concentracion inicial de zinc 75 mg/L; pH 7
Fuente: Elaboracion propia

»  cinética de adsorcion con aserrin

En el caso del aserrin se puede observar tres fases (figura 22): una primera fase de
retencion rapida, en donde el tiempo de contacto es de 1 min para las relaciones
AJS 1/10, 1/20 y 1/40; una segunda fase de fijacion a los 15 minutos en donde se
alcanza el equilibrio y una tercera fase, en donde parte del zinc previamente

adsorbido se desorbe a los 30 minutos.

La cantidad absorbida de zinc en aserrin es mayor a los 60 minutos (2,25 mg/g)

para la relacion adsorbente/solucion (A/S)= 1/40.

En el caso del aserrin durante la primera fase de retencion se lograron porcentajes
de remocion de 0,69 mg Zn?*/g adsorbente; de 1,49 mg Zn?*/g de adsorbente y de

2,25 mg Zn?*/g de adsorbente respectivamente.
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FIGURA 22: Cinética de adsorcion de zinc en aserrin. Relacion A/S 1/10, 1/20, 1/40;
concentracion inicial de zinc 75 mg/L; pH 7

Fuente: Elaboracion propia

4.4. Isotermas de adsorcién

En la figura 23 y 24 las isotermas de adsorciéon para los distintos materiales
adsorbentes se puede observar que en la relacion A/S 1/10 nunca se alcanzo el equilibrio
dindmico. Esto se debe principalmente a que las concentraciones de 25, 50 y 75 mg/L
pueden no haber sido lo suficientemente altas como para lograr la saturacion del
adsorbente. En el caso de la relacién A/S 1/40, y en menor medida en la relacién A/S

1/20, la forma preponderante, corresponde a las isotermas tipo L o isoterma Langmuir.

En laisoterma tipo L o isoterma de Langmuir, la relacién entre la concentracion del
compuesto remanente en la solucion y el adsorbido en el sélido decrece a medida que se
incrementa la concentracion de soluto, obteniéndose una curva concava. Esta forma

concava puede ser observada principalmente a la relacion A/S 1/40.

Los parametros K (constante de equilibrio) y Vm (cantidad maxima que puede ser
absorbida en mg/g) de las isotermas de Langmuir (tabla 30- anexo 1), al igual que el
coeficiente de regresion (R?), fueron obtenidos a través de la grafica de Ce vs Ce/x/m
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(figuras anexo 1). Como se puede ver a través de los coeficientes de regresion (R?) (tabla

30- anexol), los datos experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir.

En la tabla 30- anexo 1 se puede observar a través del parametro Vm, que la
capacidad maxima de adsorcion (o cantidad maxima que puede ser adsorbida) de zinc en
salmuera fue de 0,97, 2,04 y 4,85 mg/g para las relaciones A/S 1/10, 1/20 y 1/40,
respectivamente. Mientras que en el aserrin, el valor obtenido fue de 1,32, 1,95 y 2,58
mg/g para las relaciones A/S 1/10, 1/20 y 1/40, respectivamente. La capacidad maxima
de adsorcidn de zinc fue mayor que la capacidad maxima de adsorcion obtenida tanto en
la salmuera como en el aserrin, obteniéndose valores de 2,29 y 5,59 para las relaciones

AJS 1/20 y 1/40, respectivamente.

Tiempo de contacto en salmuera=20 min (relacion A/S 1/10), 60 min (relacion A/S
1/20) y 60 min (relacién A/S 1/40); tiempo de contacto en aserrin=30 min (relaciones A/S

1/10, 1/20 y 1/40).

4.5
. .
%15
.E ]
e
E i I
Eu ,—
TV
o e
L
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0 0.5 1 L5 2 5 1 L5 4
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FIGURA 23: Isotermas de adsorcion de zinc en salmuera. Relacion
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AJS 1/10, 1/20, 1/40; concentracion inicial de zinc 75 mg/L; pH 7

Fuente: Elaboracion propia
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FIGURA 24: Isotermas de adsorcion de zinc en aserrin.
Relacion A/S 1/10, 1/20, 1/40; concentracion inicial de zinc 75 mg/L; pH 7
Fuente: Elaboracion propia

Por medio de la grafica de Ce/x/m versus Ce se obtiene el término K que representa
la constante de equilibrio (L/mg) y el término Vm que representa la cantidad maxima que
puede ser adsorbida (mg/qg), este valor corresponde a la formacion de una monocapa sobre

la superficie del adsorbente. (Ver anexo 1)
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CONCLUSIONES

e La recuperacion de zinc de las aguas residuales en ¢l rio T toro Q’ocha de la
ciudad de Juliaca por adsorcion, utilizando salmuera de NaCl con las relaciones
AJ/S 1/10, 1/20 y 1/40 durante esta primera fase de retencion se logré la remocion
a pH 4, siendo 41,7 %; 34,2 %; 36,5 % respectivamente y a pH 7 la remocion es

del 99,8%; del 99,7% y del 99,6%, respectivamente.

e Utilizando y aserrin de pino (pinus sylvestris) durante la primera fase de retencion
se logré la remocion a pH 4 siendo 40,5 %; 25,1 %; 15,9 % respectivamente y a
pH 7 el porcentaje de remocion es del 91 %; del 70,6% y del 65,8%

respectivamente.

e En las curvas de cinética de remocion de metales pesados obtenidos en la

salmuera, se puede observar principalmente dos fases:

Una primera fase de retencion y una segunda fase de fijacion. Sin embargo, en el
caso del aserrin se puede observar tres fases: Una primera fase de retencion rapida, una
segunda fase de fijacion en donde se alcanza el equilibrio, y una tercera fase, en donde
parte del metal previamente adsorbido se desorbe, se utilizd la ecuacion de adsorcion de

Langmuir.

e La ecuacion de regresion generada representa a los datos experimentales que le

dieron origen y describe el sistema bajo estudio.

e La concentracion, es la variable mas significativa en el proceso de recuperacion

de zinc utilizando salmuera y aserrin.
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e Las isotermas de adsorcion se ajustaron al modelo de Langmuir, asumiéndose con

esto que las moléculas son adsorbidas en sitios bien definidos.

e Durante la primera fase de retencion se logré la remocion del 0,32 mg Zn?*/g
adsorbente; del 1,06 mg Zn?*/g de adsorbente y del 1,89 mg Zn?*/g de adsorbente

para las relaciones A/S 1/10; 1/20 y 1/40, respectivamente.

e Los parametros optimos de la tecnologia propuesta demuestra que el pH, tiempo
de adsorcion y Concentracion de x/m (mg Zn,*/g adsorbente) para la recuperacion

de zinc vienen dadas segun la tabla 21.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, asi ajustado, explica 97, 6963% de
la variabilidad en Y. El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 91, 7185%. El
error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 0,35.

El error medio absoluto (MAE) de 0,19 es el valor promedio de los residuos.
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RECOMENDACIONES

e Teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos, y con el objetivo de
mejorar y completar el tratamiento de recuperacion de zinc de las aguas residuales
del rio T’toro Q’ocha de la ciudad de Juliaca por adsorcion, utilizando salmuera
de NaCl y aserrin de pino (pinus sylvestris), se realizan las siguientes

recomendaciones en trabajos futuros.

e LaFacultad de Ingenieria Quimica y la Universidad como institucion cientifica y
técnicas debe seguir promoviendo el desarrollo de trabajos de tesis e investigacion

sobre tratamiento de aguas residuales.

e Incentivar a las empresas formales e informales de la importancia de tratar las

aguas residuales implementando pequefias plantas de tratamiento.

e Hacer una campafia de difusion de todos los males que ocasionan los

contaminantes arrojados a los rios.

e Se hace necesario promover la utilizacion de la salmuera y aserrin de pino y de
otras clases de aserrin de diferentes arboles que se encuentra en el Departamento

de Puno y su utilizacion en la adsorcion de metales pesados.
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ANEXOS

ANEXO 1

TABLA 23. Porcentaje de adsorcion de zinc en salmuera y en aserrin

Concentracion inicial de | Concentracion inicial de la
la solucién metélica solucion metalica
(Co=2,38 mg/L) (Co=2,38 mg/L)
Salmuera Aserrin

pH | A/S % %
1/10 41,7 40,5
4 | 1/20 34,2 25,1
1/40 36,5 15,9
1/10 99,8 91,0
7 1/20 99,7 70,6
1/40 99,6 65,8

Relaciones adsorbente/solucion(A/S): 1/10, 1/20 y 1/40; Tiempo de contacto =60

minutos. Co zinc = 2,38 mg/L; pH =4y 7

TABLA 24: Porcentaje de adsorcidn de zinc en salmuera

Concentracién inicial utilizada de la solucion metéalica (Co)
25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
pH | A/S % % % %
1/10 36,5 26,0 19,1 18,6
4 |1/20 26,1 24,0 20,4 18,4
1/40 27,5 24,0 15,5 13,4
1/10 99,7 99,7 99,4 99,1
7 |1/20 99,7 99,6 99,3 98,3
1/40 99,8 98,2 95,3 85,4
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Relaciones adsorbente/solucion(A/S): 1/10, 1/20 y 1/40; Tiempo de contacto = 60

min. Cozinc=25,75,75;pH =4y 7

TABLA 25: Porcentaje de adsorcion de zinc en aserrin

Concentracion inicial de la solucion metalica
(Co)

pH | A/S | 25 mg/L | 50 mg/L | 75 mg/L | 100 mg/L
1/10 48,3 40,4 41,5 37,3
4 11/20 31,5 25,2 26,7 21,1
1/40 21,0 16,3 18,3 13,7
1/10 96,0 93,0 88,2 88
7 | 1/20 90,3 83,5 80,0 67,5
1/40 86,2 75,1 61,4 63,6

Relaciones adsorbente/solucion(A/S): 1/10, 1/20 y 1/40; Tiempo de contacto = 60

min. Co zinc = 25, 75, 75, 100 mg/L; pH =4y 7

TABLA 26: Cinética de adsorcién de zinc en salmuera de NaCl

Cantidad adsorbida (mg/g)
Tiempo (min) A/S =1/10 A/S =1/20 A/S =1/40
0 0,0 0,0 0,0
1 0,40 0,41 0,38
2 0,53 0,73 0,71
4 0,59 0,84 0,82
15 0,62 0,94 0,97
30 0,70 1,10 1,07
50 0,74 141 1,68
60 0,74 1,44 1,7
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TABLA 27: Cinética de adsorcion de zinc en aserrin

Cantidad adsorbida (mg/g)
Tiempo (min) A/S =1/10 AJS =1/20 AJS =1/40
0 0,0 0,0 0,0
1 0,69 1,44 2,41
2 0,69 1,43 2,41
4 0,69 1,41 2,41
15 0,68 1,49 2,38
30 0,69 1,41 2,27
50 0,70 1,33 2,25
60 0,69 1,30 2,25

Altiplano

TABLA 28: Isotermas de adsorcion de zinc, relacién adsorbente/solucion (A/S)

A/S=1/10 A/S=1/210 A/S=1/40
Co Ce x/m Ce x/m Ce x/m
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0
25 0 0,22 0 0,50 0,18 0,96
Salmuera 50 0 0,48 0,14 1 0,96 1,87
75 0,30 0,68 0,54 1,45 1,45 2,73
0 0 0 0 0 0 0
25 0,26 0,23 0,49 0,44 0,68 0,91
Aserrin 50 0,72 0,46 2,18 0,90 5,15 1,32
75 1,22 0,71 6,59 1,28 18,48 2,03
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TABLA 29: Isoterma de Langmuir para zinc

A/S=1/10 A/S=1/20 A/S=1/40
Co Ce Ce/x/Im Ce Ce/x/m Ce Ce/x/m
(mg/L) | (mg/L) | (g/L) | (mg/L) | (g/L) | (mg/L) | (9/L)
25 0 0 0 0 0,19 0,19
Salmuera | 50 0 0 0,15 0,15 0,96 0,48
75 0,28 0,38 0,56 0,37 1,52 0,51
25 0,26 1,01 0,56 1,17 0,68 0,70
Aserrin | 50 0,75 1,52 2,29 2,39 5,63 3,18
75 1,32 1,81 7,35 5,43 21,65 10,14

Fuente: Elaboracion propia en base a los datos de la tabla 18

TABLA 30: Parametro de freundlich para las isotermas de adsorcion de zinc

Parédmetros de Langmuir
Relacion
Metal | Adsorbente | Adsorbente/solucion Vm K R?
pesado (A/S) (mgl/g) (L/g)
1/10 0,95 51,11 0,97
Salmuera 1/20 1,98 7.38 0,98
1/40 3,98 0,89 0,96
Zn* 1/10 1,12 0,79 0,99
Aserrin 1/20 1,64 0,41 0,98
1/40 2,45 0,39 0,98

Fuente: Elaboracion propia en base a los datos del anexo 1
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ANEXO 2

Célculos para encontrar el porcentaje de adsorcion de zinc en las aguas del rio

T’toro Q’ocha de la ciudad de Juliaca

Porcentaje de adsorcion =

pH =4 (salmuera)

Porcentaje de adsorcion =

Porcentaje de adsorcion =

Porcentaje de adsorcion =

pH =7 (salmuera)

Porcentaje de adsorciom =

Porcentaje de adsorcion =
(2,38-0,00714)+100

(c,—C

.) * 100

(2,38-1,387)+100

2,38

C,

=417 %
2,38
(2,38-1,566)+100 _ 34,2
2,38
(2,38-1,511)+100 _ 36.5 %
2,38
(2,38-0,00476)«100 _ 99.8 %

Concentracion inicial

de la solucién

Concentracion inicial

de la solucién

= 99,7
2,38 ] )
) ., metalica metalica
%Porcentaje de adsorcion =
(2,38-0,00952)+100 _ N6 ot (Co=2,38 mg/L) (Co=2,38 mg/L)
2,38 | Salmuera Aserrin
pH A/S % %
1/10 41,7 40,5
4 1/20 34,2 25,1
1/40 36,5 15,9
1/10 99,8 91,0
7 1/20 99,7 70,6
1/40 99,6 65,8
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ANEXO 3

Célculos para encontrar el porcentaje de adsorcion de zinc en salmuera y aserrin

Salmuera Aserrin
Tiempo (min) | A/S | Porcentaje de Adsorcion Porcentaje de Adsorcion
1/10 0,0 0,0
0 1/20 0,0 0,0
1/40 0,0 0,0
1/10 59,63 99,16
1 1/20 28,11 99,23
1/40 11,79 81,15
1/10 76,02 99,10
2 1/20 49,21 99,00
1/40 22,37 81,18
1/10 83,65 99,36
3 1/20 S57,17 98,31
1/40 26,14 82,36
1/10 89,12 99,21
5 1/20 63,26 96,63
1/40 31,18 81,07
1/10 90,61 97,18
15 1/20 70,01 91,27
1/40 32,17 76,27
1/10 93,49 99,11
30 1/20 87,67 90,87
1/40 52,56 77,07
1/10 93,21 98,15
45 1/20 89,14 88,87
1/40 61,09 74,70
1/10 93,61 98,29
60 1/20 91,02 86,67
1/40 95,13 70,27
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ANEXO 4

PRUEBAS EXPERIMENTALES EN LOS DIFERENTES EQUIPOS

ANEXO 5

Curva de solubilidad de iones metalicos

FIGURA 25: Curva de solubilidad de iones metalicos (Navia, 2004)
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ANEXO 6

Equipos utilizados en el disefio experimental

FIGURA 27 Sistema de filtrado
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ANEXO7

Equipo Perkin EImer 3110B de absorcion atomica

ANEXO 8

Método de analisis de zinc y cobre en agua

Puesto que el contenido de zinc y cobre en aguas naturales se encuentra
generalmente en niveles de concentracion de ppb, ha sido necesario desarrollar métodos
analiticos con precision y exactitud que fueran lo suficientemente sensibles como para

permitir su analisis a dichas concentraciones.

Entre los métodos mas utilizados para la determinacion de zinc se encuentran la
espectroscopia de absorcion atomica y la espectroscopia de absorcion atémica con

atomizacion electrotérmica.

Espectroscopia de absorcion atomica

El andlisis de metales es importante en diferentes areas; puede ser necesario
determinar el contenido de metales en aguas de desecho para ver sus efectos en la
contaminacion del area en que se descargan, monitorear el contenido de metales pesados,
alcalinos y alcalinotérreos en agua potable, en alimentos como carnes, leche, aceites,

frutas, empacados, en productos en contacto con humanos como juguetes, lapices, analisis

116

Repositorio Institucional UNA-PUNO

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO i[Ls Nacional del
Altiplano

de plomo en sangre, metales en tejidos humanos o de animales, etc. La absorcién atomica

es una técnica que ha demostrado su exactitud y eficiencia para estas determinaciones.

El agua potable requiere del analisis en niveles de concentracién muy bajos de
metales pesados (Partes por billon o menores); es indispensable controlar que la calidad
del agua de consumo humano no exceda los limites permitidos de metales, y para este

caso el uso de Absorcion Atomica sigue siendo la alternativa méas confiable y econdmica.

Solucidn stock

Se utiliza agua destilada y se prepara una solucién stock de zinc (1,00 ml = 0,100
mg de Zn = 100 pg de Zn). Se peso exactamente 0,1000 g de zinc metélico para analisis
y se disolvid en una solucién formada por 20 ml de agua destilada libre de zinc a la que

previamente se le agreg6 5 ml de &cido nitrico concentrado.

Se transfirié todo esto a un matraz aforado de 1 000 ml y luego se llevé a enrase

con agua destilada libre de zinc.

Preparacion del estandar de zinc.

Se tomaron 5 mL de la solucion madre de Zinc trazable (Zn (NOz)2 en HNO3
0,5mol/l. de concentracion 1000 mg/L y se aforaron a 500 mL con agua destilada

obteniéndose una solucién de 10 mg/L.

Posteriormente se prepararon los patrones adicionando con una bureta de 25 mL y
una tolerancia de + 0,03mL), el volumen de la solucion estandar de zinc indicado en la

siguiente tabla:
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Patron Concentracion VVolumen de solucién
(mg/L) estandar a tomar. (mL)
Blanco 0,00 0,0
1 0,05 05
2 0,10 1,0
3 0,15 15
4 0,20 2,0
5 0,30 3,0
6 0,50 5,0
7 0,80 8,0
8 1,00 10,0
9 1,50 15,0

Fuente: Elaboracion Propia (2015)

Consecutivamente, se les agregd 0,15 mL de &cido nitrico concentrado a los

patrones para luego ser aforados con una solucién de hierro de concentracion 0,3 mg/L

e Preparacion de soluciones para verificacion de Zinc Para la preparacion de cada
uno de estos patrones, se tomo el volumen correspondiente de solucion de zinc de

concentracion 10 mg/L como lo muestra la siguiente tabla:

Concentracion | Volumen de solucion

Patron (mg/L) estandar a tomar. (mL)
Blanco 0,00 0,0
Estandar de concentracion
baja (0,15 mg/L) 0,15 15
Estandar de concentracion
media (0,8 mg/L) 0,8 8,0

Posteriormente se agregaron 0,15 mL de &cido nitrico concentrado para su
conservacioén y se aforaron a 100 mL con una solucién de hierro de concentracion 0,3

mg/L
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Minlab

EXPERTOS EN LABORATORIO

INFORME DE RESULTADOS DE ANALISIS
N° DE INFORME: 11966-16

NOMBRE DEL CLIENTE :

BACH. HILDA MARGARITA QUISPE SOTO

DIRECCION DEL CLIENTE :
ASUNTO : ANALISIS FiSICO QUIMICO
CANTIDAD DE MUESTRAS : 01

LUGAR Y FECHA DE RECEPCION

FECHA DE ENTREGA DE RESULTADOS :
PROCEDENCIA

: EMPRESA MINERA MINSUR S.A. (SAN

RAFAEL). 2015-09-17.
2015-09-29

: AGUAS DEL RIO T'TORO Q'OCHA DE LA

CIUDAD DE JULIACA

1. ANALISIS FiSICO - QUiMICO

ANALISIS

RESULTADOS

DETERMINACION DE ZINC TOTAL (mg/L)
Spectrometry EPA METHOD 200.7

Determination of metals in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission

Zinc (Zn)
pH
Sélidos suspendidos mg/L

0.1
8.2
19.0

e LOS RESULTADOS OBTENIDOS CORRESPONDEN AL ANALISIS SOLICITADO EN LA

MUESTRA RECIBIDA.

e ESTE FORMATO NO SERA REPRODUCIDO SIN AUTORIZACION DEL LABORATORIO

Minlab

- 700624
SSPECTALISTA £ CONTROL DE CALIDAD

Jr. Espaiia 931 La Perla - Callao Telfs. (51-1) 420-6389 420-5280 457-5173 420-4933 457-6301

Fax: 457-5815 Nextel: 826*1071 /823°3148 E
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Minlab

EXPERTOS EN LABORATORIO

INFORME DE RESULTADOS DE ANALISIS
N° DE INFORME: 11966-15

NOMBRE DEL CLIENTE : BACH. HILDA MARGARITA QUISPE SOTO
DIRECCION DEL CLIENTE :

ASUNTO : ANALISIS FISICO QUIMICO

CANTIDAD DE MUESTRAS : 01

LUGAR Y FECHA DE RECEPCION : EMPRESA MINERA MINSUR S.A. (SAN

RAFAEL). 2015-09-17.

FECHA DE ENTREGA DE RESULTADOS : 2015-09-25

PROCEDENCIA : AGUAS DEL RIO T'TORO Q'OCHA DE LA
CIUDAD DE JULIACA

1. ANALISIS FISICO - QUIMICO

ANALISIS RESULTADOS

DETERMINACION DE ZINC TOTAL (mg/L) ]
Determination of metals in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectrometry EPA METHOD 200.7

Zinc (Zn) 2,38
pH 7.23
Sélidos suspendidos mg/L 128.20

¢ LOS RESULTADOS OBTENIDOS CORRESPONDEN AL ANALISIS SOLICITADO EN LA

MUESTRA RECIBIDA.
¢ ESTE FORMATO NO SERA REPRODUCIDO SIN AUTORIZACION DEL LABORATORIO
Minlab
Jr. Espafia 931 La Perla - Callao Telfs. (51-1) 420-6389 420-5280 457-5173 420-4933 457-6301
Fax: 457-5815 Nextel: 826*1071 / 823*3148 E-mail lab.com.pe www.minlab.com.pe
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