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et al : (abreviatura latina) y otros 0 y los demas

Zac : Zeolita natural acondicionada con cloruro de sodio NaCl

Co (I1) : Cobre, estado de oxidacion 2.

As (V) : Arsénico pentavalente, estado de oxidacion 5.
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RESUMEN

El trabajo de investigacion evalu6 la capacidad de adsorcién de cobre Cu (1) y arsénico
As(V) de soluciones acuosas y de aguas residuales de mina, del pasivo de relaves del
centro minero Limén Verde, del Distrito Santa Lucia, Provincia Lampa, Regiéon Puno,
utilizando como adsorbente zeolita natural de la Cantera Perhua Perhuyani de Llungo,
Distrito de Atuncolla, Provincia Puno; proceso desarrollado en sistema discontinuo
batch., Para la caracterizacion de la zeolita se acondiciono con NaCl 2M. En muestras de
solucidén acuosa, con contenido de 0,380 mg/L de Cu (1) y 0,326 mg/L de As(V); fueron
evaluados la cantidad optima del adsorbente, el pH y el tiempo de agitacion 6ptimo; cada
evaluacion se realizd en 08 muestras de 100 mL cada uno. Se evalud la isoterma de mejor
ajuste de adsorcion de Cu (1) y As(V), aplicando diferentes modelos de isotermas. La
investigacion tuvo los siguientes resultados: la caracterizacion de la zeolita acondicionada
contiene 8,36% de (KO0.92Na0.08) ((AlSi3) O8), componente similar a la zeolita
clinoptilolita. La cantidad optima del adsorbente es de 2g/L para el Cu(ll) y As(V), el
tiempo 6ptimo de adsorcién fue de 30 minutos para el Cu(ll) y 70 minutos para el As(V),
y el pH éptimo, fue de 5,5y 6,2 respectivamente. En las muestras de aguas residuales de
mina, utilizando los valores Gptimos se obtuvo una remocién del 99,36% de Cu (1) y
52,78% de As (V). La isoterma de adsorcidn de mejor ajuste para ambos fue el modelo
de Langmuir; expresada para el Cu (1) por la ecuacion (1/ge) = 0.0973 (1/Ce) + 0.8075
de Correlacion Rz = 0.9862 y para el As (V) por la ecuacion (1/ge) = 0.1656 (1/Ce) +
1.2928 de Correlacion R2 = 0.9674. Se concluye que, en aguas residuales de mina, la
remocion obtenida para el Cu (I1) y As (V), son menores a los (LMP) D.S. 031-2010.
SA.,y D.S. 004-2017. MINAM.

Palabras clave: Adsorcién, Agua residual de mina, Cu (I1) y Arsénico As (V), Proceso

batch, Zeolita natural.
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ABSTRACT

The research work evaluated the copper Cu (11) and arsenic As (V) adsorption capacity
from aqueous solutions and mine wastewater, from the tailings liabilities of the Limdn
Verde mining center, Santa Lucia District, Lampa Province, Puno Region, using as
adsorbent natural zeolite from the Perhua Perhuyani in Llungo quarry, Atuncolla District,
Puno Province; process developed in a discontinuous batch system. For the zeolite
characterization, it was conditioned with NaCl 2M. In aqueous solution samples, with
content 0.380 mg / L of Cu (1) and 0.326 mg / L of As (V); optimal amount of adsorbent
was evaluated, pH and stirring time optimal; each evaluation was carried out on 08
samples of 100 mL each. The isotherm with the best adsorption adjustment of Cu (1) and
As (V) was evaluated, applying different isotherm models. The research had the following
results: the conditioned zeolite characterization contains 8.36% of (K0.92Na0.08)
((AISi3) 0O8), a component similar to the clinoptilolite zeolite. The optimal amount
adsorbent is 2g / L for Cu (Il) and As (V), the optimal adsorption time was 30 minutes
for Cu (11) and 70 minutes for As (V), and the optimum pH was 5.5 and 6.2 respectively.
In the mine wastewater samples, using the optimal values, a removal of 99.36% of Copper
(I1) and 52.78% of Arsenic (V) was obtained. The best-fit adsorption isotherm for both
was the Langmuir model; expressed for Copper (11) by the equation (1/qge) =0.0973 (1 /
Ce) + 0.8075 of Correlation Rz = 0.9862 and for Arsenic (V) by the equation (1/ ge) =
0.1656 (1 / Ce) + 1.2928 of Correlation Rz = 0.9674. It is concluded that, in mine
wastewater, the removal obtained for Copper (II) and Arsenic (V), are less than the
maximum permissible limits (LMP) D.S. 031-2010. SA., and D.S. 004-2017. MINAM.

Keywords: Adsorption, Mine wastewater, Copper Cu (1) and Arsenic As (V), Batch

process, Natural Zeolite.
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CAPITULO1

INTRODUCCION

El estudio de investigacion evalla el proceso de remocion de iones cobre Cu (1)
y arsenico As (V) de aguas residuales de mina, para determinar los parametros éptimos
de cantidad del adsorbente zeolita natural, tiempo de remocién y pH, las pruebas de
remocion se realizaron en soluciones acuosas acondicionados con bajos contenidos de
concentracion de cobre Cu (I1) y arsénico As (V) y una vez evaluados las cantidades
optimas de los parametros indicados se realizo la remocion de Cu (11) y As (V) en aguas
residuales de mina; para el proceso de remocién se aplicé el método de adsorcion,
utilizando zeolita natural (clinoptilolita) como adsorbente; recurso natural existente en la
Region Puno. Para el proceso de remocion de Cu (II) y As (V) se desarrollé la
Caracterizacion Fisico-Quimica del Adsorbente Zeolita Natural, Caracterizacion del
Agua Residual de Mina, Acondicionamiento de la zeolita natural (Zac), Adsorcion de
cobre Cu (Il) y arsénico As (V), Utilizando Adsorbente Zeolita Natural Acondicionada
(Zac) y finalmente Proceso de Adsorcion de Cobre Cu (11) y Arsénico As (V) de las aguas

residuales de mina.

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La presencia de metales pesados en el agua, son sustancias toxicas capaces de
causar dafios en los organismos vivos por ser no biodegradables y por permanecer en el
entorno del agua que en muchos casos es consumido por el hombre y estas se acumulan
en el organismo por lo que es necesario evitar la evacuacion de aguas de vertidos
contaminados sin tratamiento para ser incorporados a fuentes receptoras naturales de

aguas.
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El cobre en la naturaleza geoldgica se presenta en minerales sulfurados como la
calcocita, covelita, calcopirita, bornita, enargita y como 6xidos naturales, tenemos la
cuprita, tenorita, malaquita, azurita, crisocola y brocantita, con presencia de arsénico; al
removerse yacimientos en forma natural y por actividad antropogénica estos minerales se
ionizan en el agua, formando compuestos solubles de cobre y arsénico; siendo una
amenaza para la salud humana (Baquero, J. 2008); en la salud del hombre el cobre y el
arsénico a bajas concentraciones son esenciales, pero en dosis altas son perjudiciales; es
asi que se tienen evidencias que demuestran que al asimilar cobre y tener ingestion a altos
niveles, el i6n cobre produce dafios al higado, rifiones y pudiendo causar la muerte;
Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) USA, 2004); asi mismo la
presencia de arsénico en el agua para consumo causa afecciones a la piel, al sistema
nervioso, irritacion del aparato respiratorio y al sistema gastrointestinal, con acumulacién
en los huesos, masculos, piel y en menor grado en el higado y rifiones. (Rivera & Avila,
1998). Un exceso de cobre y arsénico en el organismo humano favoreceria a la
proliferacion de placas relacionadas con el alzhéimer. (Rodriguez, Irene. 2013).

Las actividades urbanas y el desarrollo industrial minero-metaltrgico producen
efluentes de aguas residuales contaminadas por cobre (1) y arsénico (V) y muchas de
estas actividades no cumplen con los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para
el Agua; DS N° 010-2010-MINAM, con Limites Maximo Permisibles (LMP) de descarga
de efluentes liquidos, que no son cumplidos por actividades, caso de efluentes
procedentes de trabajos minero-metalurgicos. En la Region Puno muchos de los efluentes
acuosos de los pasivos ambientales de actividades minero-metalrgicos, son descargados
directamente a cauces receptoras de aguas naturales, provocando problemas ambientales

por contaminantes no biodegradables de cobre Cu (Il) y arsénico (V).
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En el presente estudio con el objetivo de evaluar el proceso de remocion de iones
cobre Cu (1) y arsénico As (V) de aguas residuales de mina, se acondicionaron soluciones
acuosas con bajos contenidos de concentracién de cobre Cu (1) y arsénico As (V); para
cuya remocion se aplicé el método de adsorcidn, utilizando zeolita natural (clinoptilolita)
como adsorbente; recurso natural existente en la Region Puno; tecnologia que aprovecha
el mencionado recurso natural zeolita, que viene a ser una materia prima valioso para su
posible industrializacion y darle un valor agregado econdémicamente rentable al

mencionado recurso natural.

1.2. FORMULACION DEL PROBLEMA.
1.2.1. Formulacién del Problema General
¢En qué medida se remocionara los iones cobre Cu (I1) y arsénico As (V), contenido

en soluciones acuosas y en agua residual de mina, utilizando zeolita natural por el
método de adsorcion batch?

1.2.2. Formulacion de Problemas Especificos
¢Cual es la caracterizacion de la zeolita natural que incide en la aplicacion para el
proceso de adsorcion y remocion de iones cobre Cu (Il) y arsénico As (V)

contenido en agua residual de mina?

¢La zeolita natural acondicionado (Zac) tiene control de las variables de
concentracion inicial del soluto-sorbente, efecto del tiempo éptimo de equilibrio
y del pH 6ptimo para la adsorcion de cobre Cu (I1) y arsénico As (V) de aguas

residuales de mina en proceso discontinuo batch?

¢Cual es la isoterma de mejor ajuste determina el nivel éptimo de adsorcién de
cobre Cu (1) y de arsénico As (V), en soluciones acuosas por el material

adsorbente zeolita natural acondicionado (Zac) en proceso discontinuo batch?
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1.3.  HIPOTESIS DE LA INVESTIGACION

1.3.1. Hipotesis General

La zeolita natural adsorbe iones cobre (Cu) y arsénico (As), de soluciones acuosas y de
aguas residuales minero metallrgico, cuya capacidad de adsorcion de la zeolita se evalta
en sistema discontinuo batch.

1.3.2. Hipotesis Especificas

- La caracterizacion de la zeolita natural nos conduce a utilizar como adsorbente de
iones cobre y de arsénico de soluciones acuosas y de agua residual de mina.

- El adsorbente, zeolita natural acondicionado (Zac), permite el control de las
variables: soluto-sorbente, tiempo de equilibrio y efecto del pH; en el proceso de
adsorcion del cobre Cu (11) y del arsénico As (V), en soluciones acuosas y de agua residual
de mina en proceso discontinuo batch.

- Con la determinacion del isoterma de mejor ajuste de adsorcion nos permite
optimizar la remocion de cobre Cu (I1) y de arsénico As (V), de soluciones acuosas por

el material adsorbente zeolita natural acondicionado (Zac) en proceso discontinuo batch.

1.4. JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

La presencia de metales pesados en el agua constituye un problema ambiental y
de riesgo a la salud humana, debido a su toxicidad y a su disposicion después de su
tratamiento que es otro problema comprometido con el medio ambiente. El cobre y el
arsenico, en bajas concentraciones son toxicos y al ser dispuesto en cuerpos de agua
causan serios trastornos a la salud humana y al medio ambiente (Trgo et al. 2006). La
ingesta de cobre a niveles altos se manifiesta en dafios al higado, rifiones y de poder causar
la muerte; Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) USA, 2004); la
presencia de arsénico causa afecciones de la piel, sistema nervioso, irritacién del aparato

respiratorio y gastrointestinal, acumulacion en los huesos, musculos, en menor grado en el
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higado y rifiones. (Rivera & Avila, 1998); existen diferentes métodos de tratamiento para
la remocion de metales toxicos disueltos en el agua, asi tenemos por intercambio idnico,
bioadsorcion, precipitacion, fitoextraccion, ultrafiltracion, ésmosis inversa, y electro-
diélisis (Leyva-Ramos et al. 2001), (Bernal et al. 2007).

Estudios recientes se centran en la basqueda de alternativas de tratamiento de
metales pesados contenidos en el agua, que sean ambientalmente amigables y
econdmicamente factibles; en este contexto, el uso de zeolitas naturales para la remocion
por adsorcion de metales de aguas residuales y naturales, tienen ventajas sobre otros
tratamientos convencionales y costosas; las zeolitas naturales caracterizados en su
estructura molecular por la combinacion de tetraedros, con cuatro &tomos de oxigeno que
rodean a un atomo de silicio o de aluminio y debido a que el aluminio presenta una carga
positiva menos que el silicio, por lo tanto la estructura tiene una carga negativa neta por
cada aluminio la cual es balanceada para enlazarse con cationes de cobre (I1) y arsénico
As (V) y tener su posterior remocion como metal intercambiable con la zeolita en su
estructura micro porosa y hace que tengan su superficie interna muy grande en relacion a
su superficie externa para acumular mayor cantidad de cationes metélicos (Zamzow et al.
1990),

En el Per( se tienen normatividades de Estdndares Nacionales de Calidad del
Agua; ECAs DS. 004-20017- MINAN, con Limites Maximo Permisibles (LMP), para
riego de vegetales y bebidas de animales, para el Cu (1) de 0,2 mg/L y para el As (V) de
0,01 mg/L. DS. 021-2009-VIVIENDA y DS N° 010-2010-MINAM con Limites Maximo
Permisibles (LMP) para descarga de efluentes liquidos de Actividades Minero-
Metaldrgico para el Cu (1) de 0,4 mg/L, As (total) de 0,1 mg/L.

Durante la explotacion y la existencia de pasivos ambientales mineros, se acentla

impactos ambientales y como consecuencia la contaminacion del agua por cobre y
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arsénico que causan aguas acidas por disponibilidad de la pirita, con cambios del pH del
agua y de superficies terrestres expuestas al area de explotacion (con cambios severos en
la morfologia del terreno), con impactos sobre la flora que implica la eliminacién de la
vegetacion en el area de operaciones. Es asi que, en la Region Puno, se ha determinado
evacuacion de aguas residuales minero metallrgico con concentraciones de cobre y
arsénico, que superan los Limites Maximo Permisibles (LMP), Pacco, P, N. 2012. Frente
a este problema de cambios ambientales; el estudio plantea emplear zeolita natural
existente en la Regidn Puno; para remover cobre y arsenico, por proceso de adsorcion con
enfoque a la remediacién ambiental de aguas residuales minero metaldrgico, el que puede

ser de gran importancia para la region.

1.5.  OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.5.1. Objetivo General.

Evaluar la capacidad de adsorcién de cobre Cu (11) y de arsénico As (V) de soluciones
acuosas y de aguas residuales de mina, utilizando adsorbente zeolita natural, en sistemas

de lecho discontinuo batch.

1.5.2. Obijetivos Especificos.

- Caracterizar la zeolita natural para su aplicacion como adsorbente de iones cobre
(1) y de arsénico As (V), de soluciones acuosas y de agua residual de mina.

- Evaluar la capacidad de adsorcién de cobre Cu (Il) y de arsénico As (V), de
soluciones acuosas y de agua residual de mina por el material adsorbente zeolita natural
acondicionado (Zac); para el control de las variables de: concentracion inicial del soluto-
sorbente, efecto del tiempo de equilibrio éptimo, efecto del pH optimo; en proceso

discontinuo batch.
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- Determinar el isoterma de mejor ajuste de adsorcion de cobre Cu (I1) y de arsénico
As (V), de soluciones acuosas por el material adsorbente zeolita natural acondicionado

(Zac) en proceso discontinuo batch.
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CAPITULO II

REVISION DE LITERATURA

2.1.  MARCO TEORICO
2.1.1. Toxicidad de Metales Pesados

El desarrollo tecnolégico y la produccion de desechos urbanos e industriales, ha
provocado la presencia de muchos metales en cantidades importantes en el ambiente,
provocando numerosos efectos sobre la salud y el equilibrio de los ecosistemas y estos se
incorporan en el consumo de agua, de alimentos o como particulas que se respiran y se
van acumulando en el organismo, hasta llegar a limites de toxicidad. Si la incorporacién
es lenta se producen intoxicaciones cronicas, que dafan los tejidos u 6rganos en los que
se acumulan (Carranza, 2001).
2.1.2. Metal Pesado Cobre y Toxicidad

El cobre es un elemento abundante en la corteza terrestre estimandose en el rango
de 24-55 pg/g. Se presenta principalmente en forma de sulfatos, carbonatos, de sulfuros
de Fe y Cu calcopirita (CuFeS2), bornita (CusFeSs), cuprita (0xido de cobre), malaquita
y azurita (carbonatos de cobre).
El cobre es un metal que se encuentra naturalmente en rocas, suelos, agua y aire. El cobre
es un elemento esencial para plantas, animales y seres humanos, lo que significa que es
necesario para la vida. Por lo tanto, las plantas y los animales deben absorber cobre de
los alimentos o de liquidos que ingieren y del aire que respiran.

El cobre es liberado por la industria minera metallrgica, actividades agricolas y
de manufactura, por la liberacién de aguas residuales a rios y lagos. EI cobre también es
liberado desde fuentes naturales como por ejemplo volcanes, rocas mineralizadas,

vegetacion en descomposicion e incendios forestales. ElI cobre no se degrada
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bioldgicamente en el medio ambiente pero si los compuestos de cobre pueden degradarse
y liberar cobre al aire, a el agua y a los alimentos

La inhalacién de niveles altos de cobre puede producir irritacién de la nariz y la
garganta. La ingestion de niveles altos de cobre puede producir ndusea, vomitos y diarrea.
Cantidades muy altas de cobre pueden dafiar el higado y los rifiones y pueden aln causar

la muerte.

2.1.3. Arsénico y Efectos a la Salud

Por medio de numerosos estudios se sabe que una exposicion a largo plazo causa
lesiones caracteristicas en la piel, incluyendo modificaciones en la pigmentacion,
principalmente en el tronco y las extremidades, queratosis en las palmas de las manos y
plantas de los pies, hiperqueratosis, hiperpigmentacién y céancer a la piel. La hiper
pigmentacion ha sido descrita como manchas decoloradas en forma de gotas de lluvia,
manchas difusas color marrén oscuro o como el oscurecimiento generalizado de la piel en
los miembros y el tronco. Poblaciones expuestas al arsénico muestran esas lesiones en la
piel, siendo éstas una manifestacion tardia de su toxicidad. La prevalencia de estas lesiones
cutaneas no cancerosas ha sido relatada en mas del 80% de las poblaciones estudiadas. La
ingestion de agua con arsénico puede llevar a un incremento de abortos espontaneos y de
recién nacidos muertos. Una exposicion prolongada a concentraciones de arsénico
inorgénico dentro del valor sugerido por la OMS en el agua de bebida puede causar efectos
cardiovasculares, incluyendo arritmias, hipertensién, isquemia cardiaca y cerebral, diabetes
mellitus y alteraciones arteriales periféricas como la enfermedad del “pie negro” que resulta
en gangrena. Los estudios sobre el potencial neurotdxico y desarrollo de efectos
reproductivos adversos asociados con la ingestion de arsénico en el agua de bebida son
inconclusivos (Zhang, Y.y Banks, C. 2006). Efectos cardiovasculares adversos tales como:

infarto del miocérdio y problemas arteriales, han sido observados en la poblacion de nifios
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en Chile, que consumen agua con un contenido de arsénico en el agua de bebida superior a
600 pg/L. Sin embargo, estos efectos no han sido observados en estudios de poblaciones
expuestas concentraciones de arsénico similares en otras partes del mundo (Zhang, Y.y
Banks, C. 2006).

Por algln tiempo se pensé que una poblacion indigena del norte de Chile que ha bebido
agua con concentraciones de arsénico entre 750-800 pg/L y con nutricién adecuada, tenia
una bio transformacion diferente del arsénico, que la hacia menos susceptibles a desarrollar
enfermedades, cuando comparada con poblaciones en otras partes del mundo como Taiwan
y la India. Un grupo de investigadores llevo a cabo un estudio en este pueblo indigena de
Chile y encontraron lesiones cutaneas en los hombres y nifios de la poblacion estudiada.
Esta prevalencia fue similar a lo relatado, con la correspondiente concentracion de arsénico
en agua de bebida, en las poblaciones de la India y Taiwéan, donde existe mala nutricion,
que era el factor que las hace diferente de este pueblo de indigenas atacamefios (Smith, A,
H. et al., 2000). También fueron encontrados algunos casos de cancer en la vejiga y en el
pulmon, y la presencia de micro nucleos en células de la vejiga lo cual proporciona la
evidencia de que existe dafio genético inducido por el consumo de agua con
concentraciones de arsénico tan altas como 700 pg/L. Por otra parte, el analisis de los
productos de la bio transformacion de los compuestos arsenicales en muestras de orina de
esta poblacion de indigenas mostrd un patrén similar al encontrado en otras poblaciones
estudiadas, lo que sugiere que el proceso de bio transformacion no seria diferente del
conocido hasta ahora (Smith, A, H. et al.2000). En este estudio, sin embargo, no es
considerado cudl es el aporte del arsénico que se tiene por el consumo de vegetales, granos,
frutas y carne que son la principal fuente de alimentacion de los pueblos atacamefios en el
norte de Chile. En otro estudio realizado en dos pueblos indigenas, en Chile, fue encontrado

un contenido de arsénico de 1 850 pg/kg en maiz en el pueblo de Socaire y 860 pg/kg en

28

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadamente esta tesis



. UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

papas en el pueblo de Talabre, siendo que ambos valores sobrepasan el patrén nacional para

alimentos que es de 500 pg/kg (Rodriguez, R. y Echeverria, M. 2008).

2.1.4. Drenaje &cido de minas

Morin et al., (1989), indica que la formacion de las aguas &cidas en las minas
subterraneas es por el proceso de oxidacién de la pirita; debido a la facilidad con la que
el aire entra en contacto con los sulfuros a través de las labores mineras (galerias y
cruceros), y la porosidad existente en las canchas de desmonte y el contacto de los
depositos de relave con la atmoésfera y la distribucion espacial de la pirita.

Los drenajes acidos de mina DAM, por lo general, contienen elevados
concentraciones de sulfato y metales disueltos, tales como el cobre y estas
concentraciones son nocivas para la actividad biolégica debido a que contaminan los
cauces de recursos fluviales, lacustres y de rios, cuyo control y tratamiento constituye un
costo adicional a la operacién minera; este problema puede persistir durante décadas e
incluso cientos de afios, porque una vez finalizado el ciclo productivo de la mina, el DAM
constituye una de las principales fuentes de contaminacién de las aguas superficiales y
subterraneas y es una de las mas graves, por su naturaleza, extension y dificultad de
resolucion traduciéndose en uno de los problemas medioambientales mas serios ya que
los procesos de oxidacion continian mucho tiempo después del cierre de las minas y que
la generacion de DAM puede continuar por varias décadas del cierre de mina y hoy en
dia el tratamiento del DAM es el enfoque principal de muchos estudios, (Akril y Kodas,
2005).

2.1.5. Zeolitas Naturales y su Composicion
o Composicion de la Clinoptilolita
Cortés, (2007), describe que la composicion de la clinoptilolita esta sujeta a la

formula empirica (Ca,Fe,K,Mg,Na)s3.6Siz0AlsO72 . 24H>0. Las aplicaciones de la
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clinoptilolita son diversas, asi tenemos para tratamiento de aguas residuales,
potabilizacién de agua, purificacion y separacion de gases, manipulacion de residuos
nucleares, control de contaminacion de aguas mineras residuales.
o Caracterizacion de Zeolitas

Cortés (2007), Indica que la caracterizacion de la zeolita se lleva a cabo con la
finalidad de identificar las principales fases de ésta; asi como para determinar su
morfologia y area superficial. Para esto, se realizan diferentes analisis que se describen:
Difraccion de rayos-X, microscopia electronica, microanalisis elemental, analisis de area
superficial especifica. La zeolita tezontle se caracterizdO mediante las técnicas de peso
especifico, porosidad, pérdida de material por ignicion, solubilidad al acido clorhidrico al
30 %, solubilidad al hidréxido de sodio, al 30% Yy pérdida por abrasion, (Vaca et al.,
2002). Para su empleo en las pruebas de filtracion y soporte de biocapa el tezontle recibid
un tratamiento previo a la filtracion para separar impurezas en la superficie de los granos,
el material fue sumergido en acido acético al 1% durante 24 horas. Se eliminaron los finos
y por tamizado selectivo se obtuvo un coeficiente de uniformidad de 1.2 y un tamafio
efectivo de 0.5 mm. Todas las pruebas anteriores fueron practicadas a la zeolita para su
caracterizacion fisica. (Vaca et al., 2002). Se caracterizaron previamente la zeolita,
utilizando la técnica de difraccion de rayos X, espectroscopia de |.R. y microscopia
electronica. Se determinaron la composicion elemental del material zeolitico, a partir de
técnicas convencionales, micro analisis elemental (EDAX). (Pavon et al., 2000).

La mayoria de las ocurrencias de zeolita puede ser encontrada en uno de los seis
ambientes geoldgicos: salino o lagos alcalinos, suelos alcalinos, diagenéticos, sistemas

abiertos, hidrotermal y sedimentos marinos (Sheppard, 1975):
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Tabla 1. Componentes de principales tipos de zeolitas naturales

Zeolitas Formula Quimica
Laumontita Ca Al,Si,0,,4 H,0
Clinoptilolita (Na,K,Ca),_3 Al3(Al, Si),Si,13036- 12H,0
Stilbita Na Ca,Al5Si;3036- 14H,0
Phillipsita (K,Na, Ca),_,(Si, AD)g-01¢- 6H,0
Erionita (K,,Ca,Na,),Al,Si;,054-15H,0
Offretita (K,, Ca)sAl,(Siys0,,30H,0
Faujazita (Na,Ca)Al,Si,0,,-8H,0
Chabazita CaAl,Si,0,,-6H,0
Natrolita Na,Al,Si;0,,-2H,0
Thomsonita NaCa,AlsSiz0,,-6H,0
Mordenita (Ca,Na,, K,) Al,Si,0024- 7H,0
Epistilbita CaAl,Siz0,4-5H,0
Analcima Na, AlSi,04-H,0
Heulandita (Na,Ca),_3Al;3(Al, Si),Si;303¢-12H,0
Fuente: Sheppard, (1975)
o Capacidad de Intercambio Iénico (C.1.1.) de una Zeolita

La capacidad de intercambio iénico (C.I.1.) de una zeolita estd directamente
relacionada con el aluminio Al, presente en la red zeolitica y depende directamente de su
composicion quimica, y una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a zeolitas

con baja relacion SiO2/Al0z (Clarke, 1980).
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Clifont, R. A. (1987). La mayoria de las ocurrencias de zeolita puede ser encontrada en
uno de los seis ambientes geoldgicos: salino o lagos alcalinos, suelos alcalinos,
diagenético, sistema abierto, hidrotermal y sedimentos marinos (Sheppard, 1975).
o Acondicionamiento de La Zeolita

Cortés,(2007), menciona que el proceso de acondicionamiento de la zeolita tiene
el proposito de reemplazar los cationes que contiene el mineral natural en su estructura
por iones sodio, provenientes de la sal sodica (NaCl), que al ser acondicionado al mineral
zeolitico mejora sus propiedades como intercambiador i6nico por lo que se recomienda
un pre tratamiento para alcanzar un estado homo-ionico de la zeolita para mejorar su
eficiencia en aplicaciones de intercambio ionico (Diaz et al., 2005). La saturacion de la
zeolita clinoptilolita con NaCl 1M (con lo que se transforma su estructura a una forma
homo-ionica sddica) aumenta la capacidad ionica cationica (CIC) de la zeolita para
remover metales pesados, cuando se encuentran en alta concentracion (500 mg/L) o en

un exceso del 50% frente a la zeolita de estructura hetero-iénica. (Vaca, M. et al., 2001).

o Intercambio Catidnico en Zeolitas

Hanson, (2002), fundamenta que la capacidad de intercambio catiénico (CIC), de
una zeolita es uno de los principales parametros mediante el cual se evalla la calidad de
un mineral zeolitico, es una magnitud que da una medida del monto de equivalentes de
un cation que es capaz de retener por intercambio i6nico una masa de zeolita. Esta
capacidad esta directamente relacionada con la cantidad de aluminio presente en la red
zeolitica y depende directamente de su composicion quimica. Una alta capacidad de
intercambio idnico corresponde a zeolitas con alta relacién SiO2/Al>O3, esto implica un
alto contenido de material zeolitico con relaciones mayores a 4.5 Una zeolita natural con

(CIC) mayor a 120 meg/100g, es una zeolita con un buen intercambio idnico.
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Zeomex, (2002). La zeolita remueve y retiene metales pesados por intercambio de
cationes; que se logra una efectiva remocion de metales pesados en un rango de pH de
3.5-8.0. La zeolita clinoptilolita es excelente intercambiando iones y disminuyendo el
contenido de metales pesados de aguas residuales alcalinas con un contenido de varios
miles de ppm hasta 100 ppm e incluso hasta 10ppm.

2.1.6. Técnicas convencionales para remocion de metales pesados de efluentes acuosos

Es vital evitar la contaminacion por metales pesados tdxicos a los medios
acuaticos dentro del margen establecido por normativas que regulan las cantidades de
limites mé&ximo permisibles LMP, o de valores maximo admisibles VMA, de metal que
puede contener un efluente antes de ser evacuado al medio acuatico para evitar la
contaminacion del medio en la fuente de origen, para evitar la contaminacion del medio
acuatico se han empleado diferentes tecnologias, tales como la coagulacion-floculacion,
precipitacion quimica, intercambio i6nico, osmosis inversa, adsorcion, etc. (Pagnanelli et
al., 2000); (Kurniawan et al., 2006), estas tecnologias son comprometedoras en sus
residuos para el cuidado del medio ambiente por crear problemas secundarios como son
los lodos extremadamente dificiles de tratar y de altos costos econémicos. (Gravilescu,
2004). Seguidamente describimos brevemente las tecnologias de mayor uso.
2.1.7.Arsénico en el agua

El arsénico en la naturaleza se encuentra en forma organica e inorganica, siendo
esta ultima la forma en que se halla en las aguas naturales.

El arsénico a condiciones normales, presenta cuatro estados de oxidacion siendo
los mas comunes en su estado trivalente As (I1l) (arsenitos) y pentavalente As (V)
(arseniatos).

En aguas superficiales, en condiciones aerobicas, es frecuente encontrar el arsénico en

estado pentavalente As (V), mientras que en aguas profundas o de pozo, en condiciones
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anaerdbicos es comun encontrar en estado trivalente As (111). En el agua a pH de 4 a 10
el As (V) se encuentra cargado negativamente, lo que expresa una mayor eficiencia en
los sistemas de remocion, en comparacion con el As (I11) que, a esos valores de pH, no
posee carga. Las condiciones que favorecen la oxidacion quimica y bioldgica se deben a
que el arsénico este en el estado pentavalente y a la inversa, en el estado trivalente
favorece a la reduccion en el equilibrio.

El arsénico pentavalente As (V) aparece como acido arsénico HzAsOg, el cual
predomina en condiciones oxidante. El arsénico trivalente As (I11) est4 presente como
acido arsenioso HzAsOs y predomina en condiciones reductoras al igual que sus
productos de disociacion. El &cido arsénico en sus diferentes productos de disociacion es
de 4 a 10 veces més soluble en agua que los diferentes compuestos del &cido arsenioso,
no obstante, la mayoria de los metales de arseniato son menos solubles en agua que sus
correspondientes arsenitos, por ello los métodos de remocion de arsénico estan disefiados
para arsénico pentavalente (Martin, Dominguez, A., et al. 2008).

La ionizacion de arsénico estd expresada por la constante de disociacion, pKa,

cuyos valores para el arseniato y arsenito son:
Arseniato: H3AsO4 pK1 =2.2 pK2 = 6.94 pK3 =115
Arsenito: H3AsOsz pK1 =9.2 pK2 = 14.22* pK3 = 19.22

Raven K.P., et al. (1998).
2.1.8. Arsénico en el Ambiente

El arsénico es un elemento quimico abundantemente distribuido en el ambiente.
Generalmente aparece en la litosfera en concentraciones entre 1,5y 2 ppm, forma parte de
otros minerales naturales en forma de arseniatos, sulfuros y sulfosales y otras como

arseniuros, arsenitos, 6xidos y silicatos. Los mayores depositos de As de la corteza terrestre
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se encuentran en forma de pirita, galena, calcopirita, y esfalerita. Existen altas
concentraciones en depdsitos de azufre como los As;S3, AsS, FeAsS, FeAs,, razén por la
que la arsenopirita ha sido utilizada para la obtencion de arsénico a lo largo de la historia,
al ser el mineral de As mas abundante en la naturaleza (Smedley and Kinninburgh, 2002).
a) Fuentes antropogénicas de arsénico.

El arsénico inorganico esta presente en suelo, agua, aire y alimentos, el arsénico en
muestras ambientales solidas (como por ejemplo suelos y plantas) suele medirse en una
muestra despues de realizar una extraccion, frecuentemente en medio &cido y en
condiciones oxidantes a altas presiones y temperaturas. La exposicion y por via de consumo
del agua es la forma de contaminarse con el As a escala global y en aguas continentales la
concentracion suele estar por debajo de 1 pg L™t La mayor exposicion al arsénico es debida
al agua superficial contaminada de origen antropogénicas o geoldgico, el fondo geoquimico
del arsénico seria la concentracion de la misma en un emplazamiento determinado
atendiendo solamente a las fuentes naturales. La Organizacion Mundial de la Salud
recomienda un nivel miximo de arsénico de 10 pg L™ en agua y sin embargo, la
concentracion de arsénico en aguas superficiales excede de 2000 pg L en determinadas
areas caso de Bangladesh y de la India. (Smedley y Kinninburgh, 2002).

b) Fuentes antropogénicas de arsénico

Las principales actividades humanas fuentes de As son la mineria, la siderurgia, la
agricultura, la silvicultura, las plantas de tratamiento de combustibles fosiles, los desechos
urbanos y la ganaderia. En los procesos de mineria y siderurgia el arsénico se presenta
frecuentemente como un subproducto con poco mercado, lo que ocasiona gque se convierta
en residuo. Se presentan concentraciones elevadas de As en las cercanias de los escombros
mineros (hasta 3% As), que decrece rapidamente con la distancia a dichos escombros; asi

mismo, numerosos plaguicidas, fungicidas y biocidas utilizados para controlar
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enfermedades en cultivos tanto agricolas como forestales solian contener (As), algunos
fertilizantes pueden suponer un aporte de arsenico al suelo, por ultimo, los combustibles
fésiles contienen también concentraciones de arsénico que pueden provocar a largo plazo
un enriquecimiento en la zona afectada por los gases originados en la combustién. Todo
ello provoca una liberacion del elemento al ambiente y puede enriquecer los suelos en As.
(Zhang, et al., 2006).

2.1.9. Efectos del Cobre sobre la salud

El Cobre es una substancia muy comdn que ocurre naturalmente y se extiende a través
del ambiente a través de fendmenos naturales, los humanos usan ampliamente el Cobre,
este es aplicado en industrias y en la agricultura. La produccién de Cobre se ha
incrementado en las Ultimas décadas y debido a esto las cantidades de Cobre en el
ambiente se ha expandido.

El Cobre puede ser encontrado en muchas clases de comidas, en el agua potable y en el
aire. Debido a que absorbemos una cantidad eminente de cobre cada dia por la comida,
bebiendo y respirando. La absorcion del Cobre es necesaria, porque el Cobre es un
elemento traza que es esencial para la salud de los humanos. Aunque los humanos pueden
manejar concentraciones de Cobre proporcionalmente altas, mucho Cobre puede también
causar problemas de salud.

La mayoria de los compuestos del Cobre se depositaran y se enlazaran tanto a los
sedimentos del agua como a las particulas del suelo. Compuestos solubles del Cobre
forman la mayor amenaza para la salud humana. Usualmente compuestos del Cobre
solubles en agua ocurren en el ambiente después de liberarse a través de aplicaciones en
la agricultura. Las concentraciones del Cobre en el aire son usualmente bastante bajas, asi

que la exposicion al Cobre por respiracion es descartable. (Lenntech, B.V. 2020).
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2.1.10. El cobre en el Medio Ambiente.

Elemento quimico, de simbolo Cu, con nimero atbmico 29; uno de los metales de
transicion e importante metal no ferroso. Su utilidad se debe a la combinacion de sus
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, asi como a sus propiedades eléctricas y su
abundancia. El cobre fue uno de los primeros metales usados por los humanos.

La mayor parte del cobre del mundo se obtiene de los sulfuros minerales como la
calcocita, covelita, calcopirita, bornita y enargita. Los minerales oxidados son la cuprita,
tenorita, malaquita, azurita, crisocola y brocantita. La mayoria de los compuestos del
Cobre se depositardn y se enlazaran tanto a los sedimentos del agua como a las particulas
del suelo. Compuestos solubles del Cobre forman la mayor amenaza para la salud
humana. Usualmente compuestos del Cobre solubles en agua ocurren en el ambiente
después de liberarse a través de aplicaciones en la agricultura. (Lenntech, B.V. 2020).

Cuando el cobre termina en el suelo este es fuertemente atado a la materia organica
y minerales. Como resultado este no viaja muy lejos antes de ser liberado y es dificil que
entre en el agua subterranea. En el agua superficial el cobre puede viajar largas distancias,
tanto suspendido sobre las particulas de lodos como iones libres. El cobre no se rompe en
el ambiente y por eso se puede acumular en plantas y animales cuando este es encontrado
en suelos. En suelos ricos en cobre sélo un nimero pequefio de plantas pueden vivir. Por
esta razon no hay diversidad de plantas cerca de las fabricas de Cobres, debido al efecto
del cobre sobre las plantas, es una seria amenaza para la produccién en las granjas. El
cobre puede seriamente influir en el proceso de ciertas tierras agricolas, dependiendo de
la acidez del suelo y la presencia de materia organica. A pesar de esto el estiércol que

contiene Cobre es todavia usado. (Lenntech, B.V. 2020).

37

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadamente esta tesis



. UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

2.1.11. Zeolitas Naturales

Las zeolitas son minerales de aluminio-silicatos hidratados, de sodio, calcio,

magnesio, potasio y otros alcalinos y alcalinos térreos que se encuentran en forma natural
en la tierra; poseen una estructura cristalina eléctricamente cargada que pueden ser
utilizadas para retener cationes y aniones. Durante su formacion, algunos de los
compuestos de aluminio son remplazados por silicatos en la superficie de las zeolitas,
cada una de estas sustituciones crea una carga negativa en la superficie de la zeolita, que
requerird un catién (ion cargado positivamente) para balancear las cargas.
Existen diferentes tipos de zeolitas naturales de acuerdo a su composicion mineraldgica,
entre las méas cominmente usadas y de mayor abundancia podemos nombrar la
Clinoptilolita, Chabatiza, Heulandita, Modernita, Filipsita, Silicalita y Heroinita entre
otras. (Hanson, 2000).

Las zeolitas son una familia de minerales alimino-silicatos cristalinos.
Actualmente se conocen unas cincuenta zeolitas naturales y mas de ciento cincuenta se
sintetizan para aplicaciones especificas como la catalisis industrial. La clinoptilolita es
una zeolita natural formada por la desvitrificacion de ceniza volcanica en lagos o aguas
marinas hace millones de afios, esta es la mas estudiada y considerada la de mayor
utilidad. La clinoptilolita, como otras zeolitas, tiene una estructura similar a una jaula,
consistiendo en tetraedros de SiO4 y AlO4 unidos por &tomos de oxigeno compartidos, las
cargas negativas de las unidades de AlO4 se equilibran con la presencia de cationes
intercambiables, de calcio, magnesio, sodio, potasio y hierro, estos iones pueden ser
desplazados por otras sustancias, por ejemplo, metales pesados, conocido como proceso

de intercambio catiénico. (ZeoCat., 2006).
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2.1.12. Adsorcion.

Es una operacion en la que ciertos componentes se separan de una fase fluida y se
transfieren hacia la superficie de un solido, donde quedan unidos mediante fuerzas de
naturaleza fisica (débiles) o mediante enlaces quimicos. La adsorcion es un fenémeno
fisico quimico superficial de gran importancia, debido a sus aplicaciones multiples en la
industria. Durante la adsorcion de un soluto en disolucion, sus particulas se acumulan
sobre la superficie de otro material. La sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y
el material sobre el que lo hace es el adsorbente (EI proceso inverso a la adsorcion se
conoce como desorcion) (Atkins, 1991).

La extraccion soélido liquido comprende las formas de absorcion, como son:
adsorcion, intercambio i6nico y otras técnicas que involucran separaciones de un soluto
disuelto en un solvente mediante un sélido, en este tipo de extraccion el material
adsorbente debe tener ciertas caracteristicas de acuerdo a las propiedades del soluto a
separar. (Treybal, 1998).

Cuando el tamafio del poro del adsorbente disminuye se produce un incremento
significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los
potenciales de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las
paredes del poro es mayor cuanto menor es el tamafio del poro, y por tanto, es mejor el
confinamiento de la molécula adsorbida. (Garcia, M. 2002).

2.1.13. Isotermas de Equilibrio de Adsorcion

Los estudios de equilibrio de adsorcion, corresponden a la transferencia de masa
entre fases, para determinar la distribucion del ion cobre Cu (I1) y arsénico As (V), entre
la fase del fluido y la fase adsorbida sobre la superficie de la adsorbente zeolita sélida. La
distribucion de equilibrio se evalta a temperatura constante conocido como isoterma de

equilibrio de adsorcién, expresada por:
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V=« (C; —Cyp)

- ®

Donde:

- q: Capacidad de adsorcién (mg/qg).

- Ci: Concentracion inicial del adsorbato (mg/L).
- Ct: Concentracion final del adsorbato (mg/L).
-V: Volumen de la solucion (L).

- W: Cantidad de adsorbente utilizada (g).

El porcentaje de adsorcidn se evalla por:

(C;—Cy)

%A = C
i

«100 )

Donde:
- %A Porcentaje de adsorcion (mg/g).
- Ci: Concentracion inicial del adsorbato (mg/L).

- Cr: Concentracion final del adsorbato (mg/L).

2.1.14. Isotermas de Langmuir y Freundlich

Las isotermas de Langmuir y Freundlich son modelos tedricos utilizados para describir la
adsorcion de un tnico componente. Ambos modelos son validos bajo ciertas condiciones,
sus resultados no pueden extrapolarse cuando se varian las condiciones del medio.

(Volesky, 2003).
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2.1.15. Isoterma de Langmuir.
Propuso un modelo en forma cuantitativa el volumen adsorbido sobre una superficie
abierta, de un monocapa completa (Davis et al., 2003), el adsorbato se adsorbe en forma
quimica, aplicado a adsorbentes micro porosos.

El modelo puede clasificarse como adsorcion localizada en forma de

recubrimiento de monocapa, por tener en cuenta las siguientes consideraciones:
- Todos los sitios del sélido tienen la misma actividad para la adsorcion.
- No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.

- Toda la adsorcidn se presenta por medio del mismo mecanismo y cada complejo

del adsorbente tiene la misma estructura.
- El grado de adsorcion, es de una capa mono-molecular sobre la superficie.

- La adecuacion de la isoterma de Langmuir se puede efectuar escribiendo por
separado las velocidades de adsorcién y desorcion del adsorbato sobre la

superficie.

La expresion matematica de Langmuir se muestra en la siguiente ecuacion (Geankoplis,

1998)

_ qmax*ce*b)
qe_<1+b*Ce 3)

La ecuacion (3) se linealiza, para determinar experimentalmente los valores de gmaxy b

para cada pareja adsorbato-adsorbente, segun la siguiente expresion:

—_— = + * Ce 4)
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Donde:

- ge: Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).

- Ce: Concentracion final del adsorbato en el equilibrio (mg/L).

- gmax: Capacidad méxima de adsorcion (mg/g).

- b: Constante de Langmuir relacionada con la afinidad del adsorbente por el adsorbato.

La constante gmax en la ecuacion de Langmuir se puede interpretar como la
cantidad maxima de sitios activos para la adsorcion, que son ocupados totalmente cuando

se alcanza la concentracion de equilibrio Ceq.

2.1.16. Isoterma de Freundlich

Freundlich, manifest6 que la adsorcion est4 en funcion de la concentracion de equilibrio,
sin tener en cuenta la presencia de otros iones en la disolucion de equilibrio, con
variaciones del pH. Este modelo supone que la superficie del adsorbente es heterogénea
y las posiciones de adsorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar, ocupan las
posiciones de mayor afinidad y posteriormente van ocupando el resto, de acuerdo a las
siguientes Hipdtesis (Volesky, 2003).

- No hay asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del

material

- No hay quimisorcion.

La isoterma de Freundlich es valida cuando la adsorcion es solamente un proceso
fisico y sin cambio en la configuracion de las moléculas, cuando han sido adsorbidas

segun la ecuacién. (Davis et al., 2003).

S|=

q.=K=+C, (5)
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La ecuacion (5) se linealiza en forma de logaritmos, cuya expresion es:
1
logqezlogK+;*logCe (6)

Donde:

- ge: Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).

- Ce: Concentracion final del adsorbato en el equilibrio (mg/L).

- K: Constante de Freundlich, es un indicador del equilibrio de adsorcion.
- n: intensidad de adsorcion (n>1).

Esta linealizacion permite determinar la constante K y el valor 1/n. Este modelo
representa la adsorcion para concentraciones bajas de metal ya que no admite fenémenos

de saturacion. (Davis et al., 2003).

2.2. MARCO CONCEPTUAL.
2.2.1.Contaminacion

La contaminacion, es un cambio perjudicial en las caracteristicas fisicas, quimicas
y bioldgicas de nuestro aire, tierra y agua, que puede afectar o afectara nocivamente la
vida humana y la de especies beneficiosas, causados desde la impregnacién del aire, el
agua o el suelo con productos que afectan a la salud del hombre, la calidad de vida o el

funcionamiento natural de los ecosistemas. (Rodier, 1981).

2.2.2.Metales Pesados

Los metales pesados son aquellos metales cuya densidad es por lo menos cinco veces
mayor que la del agua. Tienen aplicacion directa en numerosos procesos de produccion
de bienes y servicios. Los méas importantes son: Arsénico (As), Cadmio (Cd), Cobalto
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(Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Plomo (Pb), Estafio (Sn)
y Cinc (Zn). Zhou, D., et al. (2005), indican que los metales pesados son elementos
quimicos con elevados pesos atdmicos, a 44.95 uma, y una densidad superior a 5 g/cm?,
excluyendo a los grupos alcalinos y alcalinotérreos. Los metales pesados comunmente
son implicados en problemas de contaminacion de aguas subterraneas entre estos
elementos tenemos el: cromo, cadmio, plomo, cobre, mercurio, arsénico y antimonio.
(Harte, et al, 1991).

2.2.3.El Cobre (Cu)

Tabla 2. Propiedades quimicas del Cobre

Nombre Cobre
NuUmero atémico 29
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1,9
Radio covalente (A) 1,38
Radio i6nico (A) 0,69
Radio atémico (A) 1,28
Configuracion electronica [Ar]3d*04st
Primer potencial de ionizacién (eV) 7,77
Masa atémica (g/mol) 63,54
Densidad (g/ml) 8,96
Punto de ebullicién (°C) 2595
Punto de fusién (°C) 1083

Descubridor

Los antiguos
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o Cobre

Elemento quimico, de simbolo Cu, con nimero atomico 29; uno de los metales de
transicion e importante metal no ferroso. Su utilidad se debe a la combinacion de sus
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, asi como a sus propiedades eléctricas y su
abundancia. El cobre fue uno de los primeros metales usados por los humanos.

La mayor parte del cobre del mundo se obtiene de los sulfuros minerales como la
calcocita, covelita, calcopirita, bornita y enargita. Los minerales oxidados son la cuprita,
tenorita, malaquita, azurita, crisocola y brocantita. EI grado del mineral empleado en la
produccién de cobre ha ido disminuyendo regularmente, conforme se han agotado los
minerales mas ricos y ha crecido la demanda de cobre. Hay grandes cantidades de cobre
en la Tierra para uso futuro si se utilizan los minerales de los grados mas bajos, y no hay
probabilidad de que se agoten durante un largo periodo. (Lenntech, B.V. 2020).

El cobre es el primer elemento del subgrupo IB de la tabla periddica y también incluye
los otros metales de acufiacién, plata y oro. Su atomo tiene la estructura electronica
1s22s22p%3s23p®3d%st. El bajo potencial de ionizacion del electron 4s! da por resultado
una remocidn facil del mismo para obtener cobre(l), o ion cuproso, Cu*, y el cobre (1), o
ion clprico, Cu?*, se forma sin dificultad por remocién de un electrén de la capa 3d. El
peso atdmico del cobre es 63.546, tiene dos isGtopos naturales estables ®3Cu y ®°Cu.
También se conocen nueve is6topos inestables (radiactivos). El cobre se caracteriza por
su baja actividad quimica. Se combina quimicamente en alguno de sus posibles estados
de valencia. La valencia mas comun es la de 2+ (cUprico), pero 1+ (cuproso) es también
frecuente; la valencia 3+ ocurre s6lo en unos cuantos compuestos inestables. (Lenntech,

B.V. 2020).
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2.2.4.El Arsénico (As)

El arsénico es un elemento quimico pertenece al grupo V-A de la tabla periddica, de
nimero atdmico 33 y peso atomico 74,92 (Figura 1). Se presenta en estado sélido
principalmente en forma de sulfuros. Por su ubicacion en dicho grupo, posee propiedades
intermedias entre metales y no metales (metaloide), por su electronegatividad y energia de
ionizacion predominan las caracteristicas de no metal; forma con mucha facilidad aniones
que cationes.

El arsénico se une covalentemente con la mayoria de metales y no metales, y puede
formar parte de moléculas organicas estables. Los estados de oxidacion del As mas
comunes son - 3, 0, +3 y +5, las arsinas y las metilarsinas, con el estado de oxidacion -3
son inestables en condiciones oxidantes. El arsénico elemental se forma por la reduccién
de los éxidos de arsénico. El arsénico con numero de oxidacion +3, que se produce en las
actividades de fundicion, puede ser oxidado cataliticamente o por bacterias a pentdxido de

arsénico, As* 0 a acido ortoarsénico, HsAsO4. (Smedley and Kinninburgh, 2002).

| ATMOSFERA ]_
‘ ] [ (800-1740 Ton As; 85 % en Hemisferio Norte) .
Emisiones 4300-8200 Ton As afio™"
24450 Ton As afio™? Quemado madera/Incendios
/ BIOSFERA | 3470 Ton As afio* \ / HIDROSFERA \
Antroposfera Vertidos >
1,2 10° Ton As afio*
Absorcid Suspension
720-12240 Ton| Aguas continentales  Aguas oceanicas
Residuos (5,4-6,1- 10° Ton As) (2,4-5,2 - 10° Ton As)
28400[Ton As afio™ Disuelto

escomposicion
3,6-61 - 103 Ton

lD
Arrastre/Lixiviacion

b——  Suelos -
Erosion edlica (0,6-1,7 - 10° Ton As) Q

1980 Ton As ano™! )
\ T Riego

& o
Volcanes — / Sedimentacion+Subduccién Subrlwa.nnlsmo
17150 Ton As afio-: Erosioni¢: 84600 Ton As afio! volcanico
y 4870 Ton As afio”

Figura 1 Ciclo Del Arsenico en el Medio
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Tabla 3. Propiedades quimicas del Arsénico.

Nombre Arsénico
Simbolo As
Numero atdbmico 33
Valencia +3, +5
Estado de oxidacion -3, +3, +5

Configuracion electronica  [Ar] 3d'° 4s? 4p®

Masa atémica (g/mol) 74.9216

Densidad kg/m?) 5780 (gris), 4700 (amarilla)
Punto de ebullicién (°C) 613 (sublima)

Punto de fusion (°C) 817 (a 28 atm)

Fuente: Smedley and Kinninburgh, 2002

o Precipitacion Quimica

Es un método muy empleado en el tratamiento de las aguas residuales de
industrias minero metallrgico y de galvanoplastia, consiste en la eliminacién del ion
metalico indeseable disuelto, por adicién de un reactivo que forme un compuesto
precipitable e insoluble con el ion metalico, en este proceso las especies metélicas en
disoluciones precipitan al aumentar el pH debido a que se solubiliza el metal y forma el
precipitado. Este es el método mas comun para la eliminacion de plomo, cobre, cromo;
de efluentes industriales, en el que se afiade sosa caustica (NaOH) o cal (CaO) para
obtener un pH alcalino en el que precipitan los iones metélicos en forma de hidréxido
(Matlock et al., 2001), este método de precipitacion como hidréxido no es muy efectivo
cuando en el efluente se tiene materia organica y cuando el metal se encuentra en

concentraciones muy bajas, por lo que se necesita un exceso del agente precipitante.
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o Intercambio 16nico

Las resinas de intercambio ionico; se trata de un mecanismo de interaccion
electrostatica, debido a las fuerzas de atraccion de Coulomb qué tienen lugar cuando un
ion de una disolucién se intercambia por otro ion de igual signo que se encuentra unido a
una particula solida inmdvil; esta tecnologia tiene mucho uso en el mercado de
tratamiento de aguas residuales para eliminar metales pesados de disoluciones acuosas,
sin embargo su costo de tratamiento es elevado por que las resinas son vulnerables a la
oxidacion por agentes quimicos y son afectadas por la presencia de iones magnesio y
calcio ,ademas de ser susceptibles a la alteracion por la presencia de precipitados y de
compuestos organicos. La resina se retiene selectivamente sobre su superficie los iones
metalicos disueltos en el agua teniéndolos temporalmente unidos a ella, y los cede frente
a una disolucion regenerante. Cuando las concentraciones de metal en los efluentes son
bajas, el intercambio i6nico puede ser una tecnologia alternativa valida frente a otras
tecnologias (Atkinson y col., 1998). Para la remocion de metales pesados se han usado
diferentes tipos de intercambio iénico; asi, se ha comprobado la eficacia de clinoptilolita
para la recuperacion de cadmio, plomo y cobre; también puede eliminarse zinc y cadmio
usando amberlita IR 120, asi como otros cationes especificos de metales pesados
mediante el empleo de zeolitas (Kurniawan y col., 2006).
o Tecnologia de Membranas

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases,
impidiendo su intimo contacto y restringiendo el movimiento de moléculas a través de
ella de forma selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes
del agua, generando un efluente acuoso depurado (Bobalo et al., 2005). La aplicacion de
la tecnologia de membranas para el tratamiento de contaminantes de minerales en

sustancias acuosas es compleja y de elevado costo debido a que las membranas no son
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capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos, a diversos valores de pH, siendo

deteriorables por la presencia de micro-organismos (Choi, et al., 2005).

o Procesos Electroquimicos

Se basan en la utilizacion de técnicas electroquimicas, haciendo circular una corriente
eléctrica a través del agua que contiene un electrolito y provocando reacciones de
oxidacion-reduccion tanto en el catodo como en el &nodo (Sonune y Ghate, 2004). En
este proceso se utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacion ambiental,
siendo su coste una de las principales desventajas.

o Proceso de Adsorcion

La adsorcién es un proceso de separacion mediante el cual ciertos componentes

de una fase fluida (liquida o gaseosa) son transferidos hacia un sustrato sélido, quedando
fisica o quimicamente enlazados en la superficie del adsorbente (Babel et al., 2003). La
adsorcion es un metodo de buen rendimiento para la eliminacion de iones metalicos con
bajos concentraciones.
El adsorbente se caracteriza por su alta porosidad, con poros de tamafio extremadamente
pequefios que dan lugar a que la superficie interna del adsorbente sea mucho mayor que
la externa y la diferencia en el peso molecular o de polaridad hacen que unas moléculas
sean retenidas mas frecuentemente que otras, por lo que el proceso de adsorcion sea
selectivo (Martinez y Rus, 2004).

Se tienen dos tipos de adsorcion, Fisica'y Quimica; Los dos tipos de adsorcién no
se dan de forma independiente y en los sistemas naturales es frecuente que ambos se den
en la misma superficie sélida.

Las diferencias entre adsorcion fisica y quimica segtin Volesky, (2003) se traduce en:
La adsorcion fisica principalmente se debe a las fuerzas de Van der Waals y

electrostaticas, produciéndose entre las moléculas del adsorbato y los atomos que
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componen la superficie del adsorbente. El adsorbente se caracteriza por las propiedades
de su area superficial y su polaridad. El ion de la solucion acuosa es adsorbido por el
solido dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este proceso puede ser lento o
rapido, dependiendo de la composicion del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura.

La adsorcion quimica o quimio-adsorcion se debe a las fuerzas de naturaleza
quimica, proceso que depende de la naturaleza quimica del solido, de la temperatura y la
concentracion de la especie a adsorber. Las diferencias entre la adsorcion fisica'y quimica
se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Diferencias entre adsorcion fisica y quimica

Pardmetro Adsorcidn fisica Adsorcién quimica
Temperatura Baja Alta

Calor de adsorcion Baja Alto

Velocidad Rapido Lento

Energia de activacion Baja Baja

Cobertura Posibles multicapas Mono capa
Reversibilidad Alta Irreversible

Fuente: Volesky, (2003)
2.2.5. Legislacion Nacional de la Calidad del Agua

La legislacion nacional del Perd, cuenta con diferentes decretos supremos y
normas en el control de la calidad del agua para diferentes usos, manifestados en los
limites maximos permisibles (LMP) y valores maximo admisibles (VMA) del contenido
de metales pesados presentes en las aguas para consumo humano, en aguas residuales
urbanos, en efluentes industriales y efluentes liquidos minero - metallrgicas. Los que

citamos a continuacion:
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- Decreto supremo N°010-2010-MINAM (Tabla 5), Aprueban limites maximos
permisibles LMP, para la descarga de efluentes liquidos de actividades minero —

metalUrgicas.

Tabla 5. Limites Maximos permisibles para la descarga de efluentes liquidos de

actividades minero-metalurgicas.

Parametro Unidad Limite en Limite
cualquier para el
momento promedio

anual
pH 6-9 6-9
Solidos totales en suspension  mg/L 50 25
Aceites y grasas mg/L 20 16
Cianuro total mg/L 1 0,8
Arsénico total mg/L 0,1 0,08
Cadmio total mg/L 0,05 0,04
Cromo hexavalente (*) mg/L 0,1 0,08
Cobre total mg/L 0,5 0,4
Hierro (Disuelto) mg/L 2 1,6
Plomo total mg/L 0,2 0,16
Mercurio total mg/L 0,002 0,0016
Zinc total mg/L 1,5 1,2

FUENTE: MINAM, 2010.
- Decreto supremo N°001-2015-VIVIENDA (Tabla 6.), valores méaximos
admisibles (VMA) de las descargas de aguas residuales no domésticas en el sistema de

alcantarillado sanitario.
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Tabla 6. Valores maximos admisibles de las descargas de agua residual no

doméstica en el sistema de alcantarillado sanitario.

PARAMETRO UNIDAD EXPRESION VMA PARA
DESCARGAS AL
SISTEMA DE
ALCANTARILLADO
SANITARIO
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 0.5
Boro mg/L B 4
cadmio mg/L Cd 0.2
Cianuro mg/L CN- 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente mg/L Cr*3 0.5
Cromo total mg/L Cr 10
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0.02
Niquel mg/L Ni 4
Plomo mg/L Pb 0.5
Sulfato mg/L S04 1000
Sulfuros mg/L S? 5
Zinc mg/L Zn 10
Nitrogeno amoniacal mg/L NH3 80
pH unidad Ph
Solidos sedimentables  mL/L/h S.S 8.5
Temperatura °C T <35
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FUENTE: VIVIENDA, 2015.

Parametros Unidad Al A2 A3 B1 B2
de Aguas que Aguas que Aguas que Contac Conta
medida pueden ser pueden ser puedes ser to cto

potabilizados  potabilizados potabilizadas primar secun
con con con io dario
desinsectacion tratamientos tratamientos

convencionales avanzados

INORGANICOS

Aluminio ml/L 0,9 5 5 0,2 **
Antimonio  ml/L 0,02 0,02 *x 0,006  **
Arsenico ml/L 0,01 0,01 0,15 0,1 **
Barlo ml/L 0,7 1 ** 0,7 **
Berilio ml/L 0,012 0,04 0,1 0,04 **
Boro ml/L 2,4 2,4 2,4 0,5 ol
Cadmio ml/L 0,003 0,005 0,01 0,001  **
Cobre ml/L 2 2 2 2 foled
Cromo ml/L 0,05 0.05 0,05 0,05 *x
total

Hierro ml/L 0,3 1 5 0,05 **
Maganeso ml/L 0,4 0,4 0,5 0,3 **x
Mercurio  ml/L 0,001 0,002 0,002 0,1 xx
Molibdeno  ml/L 0,07 fale ol 0,001  **
Niquel ml/L 0,07 fale fale 0,02 *x
Plomo ml/L 0,01 0,05 0,05 0,01 xx
Selenio ml/L 0,04 0,04 0,05 0,01 **
Uranio ml/L 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Zinc ml/L 3 5 5 3 e

- Decreto supremo N°004-2017-MINAM (Tabla 7.), estdndares nacionales de
calidad ambiental para agua en su categoria 1: poblacional y recreacional (parametros

inorganicos).
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Tabla 7. Estandares de calidad ambiental para agua potable y recreacional.

FUENTE: MINAM, 2017.

Reglamento de la calidad del agua para consumo humano. Seccién de parametros

inorganicos. Aprobado por decreto supremo N°031-2010-SA del 24 de setiembre del

2010 /Ministerio de Salud. Direccion General de Salud Ambiental (Tabla 8).

Tabla 8. Limites maximos permisibles de parametros quimicos inorganicos.

Parametros Unidad de Limite maximo
Inorganicos medida permisible
1. Antiminio mg, Sb L 0,020
2. Arsenico (nota 1) mg, AsL* 0,010
3. Bario mg, BalL? 0,700
4. Boro mg, BL* 1,500
5. Cadmio mg, Cd L? 0,003
6. Cianuro mg, CN - L? 0,070
7. Cloro ( nota 2) mg L1 5
8. Clorito mg L 0,7
9. Clorato mg L? 0,7
10. Cromo total mg, Cr Lt 0,050
11. Flaor mg, F L? 1,000
12. Mercurio mg, Hg L™ 0,001
13. Niquel mg, Ni L 0,020
14. Nitratos mg, NOz 1 L 50,00
15. Nitritos mg, NO2t L 3,00 Exposicion corta
0,20 Exposicion larga
16. Plomo mg, Pb L* 0,010
17. Selenio mg, Se L ! 0,010
18. Molibdeno mg, Mo L* 0,07
19. Uranio mg, UL 0,015
FUENTE: MINSA, 2010.
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2.3. ANTECEDENTES DEL ESTUDIO

Los antecedentes resaltantes para el presente estudio se tienen en las siguientes citas:

- Vacaet al. (2001), Indican que las zeolitas en sus propiedades de intercambio i6nico se
deben a la carga en exceso que se genera por la sustitucion del AlI*® con Si*4, en el
tetraedro basico de su estructura. En particular, la zeolita con alto contenido de
clinoptilolita tiene capacidad de remocion selectiva de metales, aun en bajas
concentraciones.

- Vidal (2007), La zeolita mordenita tratada, al aplicar a su superficie con detergente
cationico para revertir su polaridad, permitir la asociacion de aniones, e indica que las
zeolitas modificadas han mostrado ser capaces de adsorber aniones de arsénico,
molibdeno, selenio y azufre; ademas cationes como cobre, niquel y plomo, entre otros.
En el acondicionamiento de zeolitas se pulverizo a tamiz a malla 12, lavandose para
eliminar los polvos, secado a temperatura ambiente y acondicionado con NaCl 2M,
durante tres dias, cambiando la solucion de la sal cada 24 horas, se obtuvo un incremento
de 5.8 veces de cantidad de sodio, para adsorcion de aniones y cationes; con respecto al
material sin acondicionar. (Pavon et al., 2000).

- Zamzow, et al. (1990), En Reno Research Center y en el U. S. Bureaux of Mines se
probaron 22 zeolitas, entre las cuales se incluian clinoptilolita, mordenita, chabazita,
eroinita 'y phillipsita, en la retencibn de una serie de metales. Se
encontré que la selectividad, en el caso de clinoptilolita, eraPb > Cd > Cs y Cs > Cu
(1) > Cr (111) > Ni (1) > Hg (11). Para la retencién de plomo, el orden de eficiencia de las
diferentes zeolitas fue: phillipsita > chabazita > eroinita > clinoptilolita > mordenita, lo
cual se correlaciona bien con la relacion Si/Al de ellas. En iguales condiciones de
operacion, a la menor razén Si/Al corresponde una mayor capacidad de la zeolita para

intercambio catidnico. La elucion o desorcion de las zeolitas usadas en intercambio, se
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regenero usando solucién de NaCl, se estudio la influencia de parametros del intercambio:
temperatura (T = 30-50°C), concentracion (C: 200-400 ppm), tamafio de particula (tp =
0.5-1.5 mm) y pH del medio (pH = 3.5-4.8).

- Pecocorp S.A. (2005), Indica que el proceso en el intercambio i6nico de una zeolita, se
debe a las redes estructurales de aluminio y silicio que estan unidas entre si a través de
atomos de oxigeno compartido. Los SiOa4 son neutros (Si*** / 40°), pero los AlO4 (A"
/ 40°) tienen una carga neta negativa (-4+3= -1), que son altamente moviles y pueden ser
intercambiados por otros cationes inorganicos u organicos. La afinidad cationizante de la
superficie zeolitica se debe a la asociacion Van Der Waals.

-Vacaet al. (2002), Indica que la capacidad de separacion de metales pesados de la zeolita
tezontle se determind mediante una prueba en reactores intermitentes, empleando 1 g de
tezontle y soluciones de Cu, Cd, Pb y Zn en concentraciones de 1, 3 y 5 mg/L,
neutralizadas con NHsOH y CH3COOH 0.1N. A una agitacion rotatoria a 30 rpm por 18
horas.

- Jiménez et al. (1995), La zeolita natural tezontle se caracteriz6 mediante técnicas de
peso especifico, porosidad, pérdida de material por ignicion, solubilidad al acido
clorhidrico al 30 %, solubilidad al hidréxido de sodio, al 30% y pérdida por abrasion.

- Lopez (2003), indica que la mineria, su pasivo ambiental, los relaves de explotacion
siempre va acompafados de arsénico y su mineral explotado, habitualmente almacenados
en diques y en estas existe contaminacién del agua por derivaciones de cauces de agua
que son afluentes de rios y la disposicion de relaves genera una importante pérdida de
aguas, a través de filtraciones y humedad retenida, cuyos estudios se hace importante por
su contaminacion de minerales.

- PELT (2007), Proyecto Especial Lago Titicaca PELT, en su informe del Plan Director

Binacional 2007; plan hidrografico de la cuenca del Rio Ramis, reporta resultados del
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eminente peligro de la cuenca del Ramis por contaminacion de metales pesados producto
de descarga de aguas residuales mineros metalurgicos en la cabecera de su cauce receptor,
evaluados en diez estaciones de la cuenca cuyos resultados, se exponen en latabla 9y 10,
concretamente por la contaminacion del cobre.

- Cruz et al. (2017), en material nanoestructurado de tubos con soporte de zeolita (NTC-
ZN) vy zeolita natural (ZN) desarrollan la cinética de la remocion de plomo en agua,
obteniéndose una remocion del 99.96% por el NTC-ZN y del 99.27% por la ZN, en 120
minutos.

- Vaca et al. (2002), Tratamiento terciario de aguas residuales por filtracion e intercambio
iénico, utilizando zeolita tipo clinoptilolita en sistemas de tratamiento por adsorcion se
separd el 100% de Pby el 92% de Cu de aguas residuales.

- Rodriguez et al. (2001), Concluyen que la eliminacion de metales toxicos mediante
zeolitas naturales clinoptilolita, alcanzan la mayor selectividad en la remocion del Cu (1)
de 99,91%.

- Curi et al. (2006), El estudio en de las zeolitas en la descontaminacién de efluentes
minero metalurgico, indican que la zeolita natural clinoptilolita tienen el orden de mayor

adsorcion de Pb (1), Cr (111), Fe (111) y Cu (I1) del 99,6% al 99,2%.
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Tabla 9. Estaciones de muestreo de aguas residuales cuenca del rio Ramis

N° ESTACIONES DE MUESTREO CODIGO

1 Rio Pomahuasi (Puente Pomahuasi) M1
2 Rio Ramis (Puente Saman) M 2
3 Rio Huancané (Puente Huancané) M 3
4  Rio Putina (Puente Putina) M 4
5 Rio Suchez (Rio Suchez) M5
6 Rio Trapiche (Puente Trapiche) M 6
7 Rio lunar de Oro (Zona Santa Barbara) M7
8 Rio Ananea (Rio Ananea) M 8
9 Rio Crucero (Puente Potoni) M9
10 Rio San Rafael (Puente San Rafael) M 10

Fuente: Evaluacion de Contaminantes en la

Cuenca del rio Ramis. PELT (2007).

Tabla 10. Analisis de metales, en diez puntos de muestreo para la cuenca del Rio
Ramis.

CODIGO Mg Ca Cd K Na Fe Cu Pb Hg
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
M1 0.057 0.792 0031 15 0.7 1885 0.119 0418 841
M 2 0.4 4 0.001 15 0.7 0.245 0.004 0.008 1.21
M3 0.4 4 0003 15 0.7 0.833 0.002 0.030 1.45
M 4 0.4 4 0 15 0.7 1392 0.004 0.030 1.30
M5 0.163 0883 0 0453 0.7 3673 0 0210 0.90

M 6 0.151 0.36 0O 0694 07 0533 0550 O 0
M7 0.4 4 0009 15 0.7 10 0.007 0.380 7.42
M8 04 0119 0005 15 0.7 10 0.254 0.270 8.52
M9 04 0645 0.007 15 0.7 10 0.071 1.050 1.20
M 10 0.4 4 0.002 15 0.7 259 0.003 2.050 0.25

Fuente: Evaluacion de Contaminantes en la Cuenca del rio Ramis PELT (2007).
- Aguilar et al. (2010), En el estudio integral de la Cuenca del Ramis, identifican tres
sub cuencas: Sub cuenca Azangaro, Ayaviri, Asillo. En cada punto de muestrearon aguas,
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sedimentos, algas, fibras, lana y cabello, para determinar metales de arsénico, mercurio,
cobre y plomo; cuyos resultados para Arsénico (As) en aguas superficiales de la sub cuenca
Azéngaro en el punto L-4, es de 0,03 mg/L, en la sub cuenca Ayaviri, en el punto K-8 se
tiene As, de 0,08 mg/L, en la cuenca del Ramis (punto de descarga del rio Ayaviri al rio
Ramis M-12), se tiene (As) de 0,05 mg/L, concluyéndose que se encuentran por encima de
los Limites Mé&ximos Permisibles (LMP); D.S. 2004 — MINAM.

- La agencia para la proteccion ambiental de los Estados Unidos (EPA), define

como elementos peligrosos al Be, Hg, Pb, As, Cu, Mn, Ni, Zn, Co, y Sn. (Volesky, 2003).
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CAPITULO III

MATERIALES Y METODOS

3.1. UBICACION GEOGRAFICA DEL ESTUDIO

El estudio de investigacidon de: Remocién de Cobre Cu (I1) y Arsénico As (V) de
Aguas Residuales de Mina, por Adsorcion con Zeolita Natural en proceso Batch, se
realizé en los Laboratorios de Tecnologia de Aguas y Laboratorio de Control de Calidad,
de la facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Altiplano UNA —
Puno.

El material adsorbente Zeolita Natural al ser caracterizado reporto componentes
moleculares similares a la Zeolita Clinoptilolita; cuyos anélisis fisico-quimicos fueron
realizados en el Laboratorio de Andlisis Quimico, Consultoria e Investigacion de la
Universidad Nacional de Ingenieria, Facultad de Ciencias LABICER- UNI, Lima Perd.
La Zeolita Natural caracterizado se utiliz6 en las pruebas experimentales de adsorcién del
cobre (I1) y arsénico (V) de soluciones acuosas y de agua residual de mina, cuyas
evaluaciones experimentales de adsorcion, se realizaron en los laboratorios de Tecnologia
de aguas de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA Puno y los analisis quimicos
de la concentracion de remocion de cubre (I) y arsénico (V) fueron realizados en el

Laboratorio de la Universidad Catolica de Santa Maria —Arequipa.

3.2. PERIODO DE DURACION DEL ESTUDIO

El periodo de duracion del desarrollo experimental de estudio, se ejecutd
comprendiendo las siguientes actividades:
- Actividades de preparacion del material de Zeolita Natural: fue ejecutado en los
meses de julio a agosto del 2018; que comprenden las pruebas experimentales de

caracterizacion del adsorbente y evaluacion experimental de adsorcion de cobre Cu (1) y
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Arsénico As (V) de soluciones acuosas y agua residual de mina., entre los meses de
Septiembre — Octubre del 2018
- Actividades de la ejecucion de procesos de adsorcion, para remocion de cobre (11)
y arsénico (V) de soluciones acuosas y de aguas residuales de mina, procedentes de los
Pasivos Ambientales del drenaje &cido de mina (DAM), de la mina limén verde, en el que
explotaba mineral de cobre, en el Distrito de Santa Lucia, Provincia de Lampa, Regién
Puno-Peru, labores realizadas dentro de los meses de abril a junio del 2019.
3.3. PROCEDENCIA DE MATERIAL UTILIZADO
3.3.1. Materia Prima

La materia prima utilizada Zeolita Natural:

Materia prima Zeolita natural, caracterizada como:

silicato de potasio, sodio y aluminio (Ko.92Nao.0s)((AlSi3)Os) y silicato de
calcio y aluminio hidratado (Gismondina) CaAl2Si>Og. 4H20

- Cantera: Perhua Perhuyani, yacimientos de arcilla zeolitica, sin presencia
de nivel freético.

- Ubicacién: En coordenadas UTM E.0371278 — N.8265351, en el Centro

Poblado de Llungo del Distrito de Atuncolla, Provincia de Puno.

3.3.2. Material de Laboratorio y Equipos

a) Materiales de laboratorio

- Vasos de precipitados

- Matraz Erlenmeyer de 250 ml

- Probetas

- Pipetas
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- Fiolas de 100 mL, 1000 mL, estandarizadas

- Embudos de vidrio y soportes de filtracion

- Papel filtro Whatman N° 40

- Cronometro

- Termbmetro

b) Equipos

- Balanza analitica (Mettler Toledo digital)

- Juego de Tamices (Tayler ASTM)

- Agitador magnético con censor de temperatura

- pH-metro digital

C) Reactivos e insumos

- Muestra de agua residual de mina, contaminada con cobre Cu (1)

y arsénico As (V)

- Insumo Zeolita Natural caracterizado como Zeolita Clinoptilolita

- Hidroxido de sodio

- Acido sulfurico

- Sulfato ferroso

- Agua destilada
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3.4. POBLACIONY MUESTRA DEL ESTUDIO

La poblacién es considerada de acuerdo a las muestras obtenidas como:

- Zeolita Natural

La poblacion y muestra de la zeolita natural es identificada como zeolita
Clinoptilolita, fueron obtenidos de la Cantera Perhua Perhuyani. En coordenadas UTM
E.0371278 — N.8265351, en el Centro Poblado de Llungo del Distrito de Atuncolla,

Provincia de Puno, con las caracteristicas de:

» Estado fisico : Solido

» Aspecto : Firme- granulado
» Color : Blanco pardusco
» Olor - Aarcilla

» Sabor : Semi dulce

» Forma - variable

Las operaciones del tratamiento fisico de la zeolita natural fueron obtenidas, segun
descripcion del diagrama de flujo que se muestra en la figura 2.
- Tratamiento Fisico

Extraccion de la materia prima / Seleccion y separacion de otras impurezas /
Secado a temperatura ambiental hasta peso constante / Molienda en molino manual y
tamizado en juego de tamices para la seleccion granulométrica a Malla M-60, de 0,25 mm
de diametro de la Zeolita Natural Clinoptilolita (Gismondina). Las operaciones de flujo

del tratamiento fisico se presentan en la figura 2.
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Figura 2 Tratamiento Fisico de la Zeolita Natural, para procesos de Adsorcién de lones

Cobre (I1) y Arsénico As (V) de Aguas Residuales minero metalrgico.

Zeolita Natural Clinoptilolita -

v

‘ Extraccion de la Zeolita natural

{ Seleccidn y separcion de Impurezas

‘ Secado a Teperatura Ambiental

‘ Molienda y Tamizado Malla M-60

Proceso de adsorcion de iones
Cobre Cu (Il) e ion Arsenico As (V)

- Agua residual de mina

La poblacion y muestra de aguas residuales mineros metallrgicos con contenido
de cobre Cu (1) y arsénico As (V), fueron tomados en el efluente de aguas lixiviadas en
la zona de pasivos ambientales de relaves mineros del Campamento minero Limon Verde
— Santa Lucia de UTM. 327843.79 m E 8265010.72 m S, ubicado en el Distrito de Santa
Lucia, Provincia de Lampa, Departamento Puno.
3.5. DISENO ESTADISTICO
El disefio estadistico se basa en el Modelo experimental para el tratamiento de dos
variables respuesta y tres variables independientes.
Variable respuesta:
Dr. 1 remocion de arsénico As.
Dr. 2 remocion de cobre Cu.
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Variable Independiente:

Vi A: Wg (peso del adsorbente mg/L) multiplicados por 8 muestras.

Vi B: Tiempo (tiempo de agitacién) multiplicados por 8 muestras.

Vi C: pH (valoracion de ion hidronio en medio acido o basico) multiplicados por 8
muestras.

Se tendria un total de 24 muestras de las variables independientes.

El modelo LINEAL ADITIVO es la siguiente

[i=1,2,..; a (Niveles de factor A)
j=1,2,..; b (Niveles de factor B)

—

Yijkl= ptai+Bj+yk+(ap)ij+(oy)ik+(By)kj+Ejkl | k=1,2,..;c (Niveles de factor C)

Lzl,z,..; r (repeticiones)

Donde:
Yijkl= Es la variable respuesta de la I-ésima observacion bajo el k-ésimo nivel de factor
C, en el j-ésimo nivel del factor B, sujeto al i-ésimo nivel de tratamiento A.
u = Constante, media de la poblacién a la cual pertenecen las observaciones.
ai = Efecto del i-ésimo nivel del factor A.
Bj = Efecto del j-ésimo nivel del factor B.
vk = Efecto del k-ésimo nivel del factor C.
(ap)ij = Efecto de la interaccion del i-ésimo nivel del factor A, con el j-ésimo nivel factor
B.
(ay)ik = Efecto de la interaccion del i-ésimo nivel del factor A, con el k-ésimo nivel factor
C.
(By)kj = Efecto de la interaccion del j-ésimo nivel del factor B, con el k-ésimo nivel factor
C.

€jkl = Efecto del error experimental, que esta distribuido como &jkl
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3.6. PROCEDIMIENTO DE LA METODOLOGIA DEL ESTUDIO.
3.6.1. Caracterizacion Fisico-Quimica del Adsorbente Zeolita Natural

La Caracterizacion Quimica y Fisico por Difractograma, de la Zeolita Natural,
fueron determinados en los Laboratorios de Analisis Quimico, Consultoria e
Investigacion LABICER (Laboratorio 12) Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de
Ingenieria UNI- Lima Per(. La Certificacion y el Difractograma del analisis fisico

guimica de la zeolita se exponen en el Anexo 1.

Los componentes importantes de la zeolita natural fueron de:

- Carbonato de calcio (Calcita) (CaCOs)

Oxido de silicio (SiO2)

Silicato de potasio, sodio y aluminio (Ko.92Nao.0s)((AlSiz)Os)

Silicato de calcio y aluminio hidratado (Gismondina) (CaAl.Si2Os.

4H-0).

Las sustancias de Silicato de potasio, sodio y aluminio; Silicato de calcio y aluminio
hidratado; son componentes de las zeolitas naturales en estudio y en base a estas
caracteristicas por comparacion, son identificadas con las sustancias de zeolitas naturales
que se muestra en la tabla 11, obteniéndose que las caracteristicas mas similares de las
zeolitas naturales son la de Clinoptilolita y de la Chabazita (Gismondina), a la cual

pertenece la zeolita en estudio.
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Tabla 11. Componentes de Principales Tipos de Zeolitas Naturales

Zeolitas Formula Quimica
Laumontita Ca Al,Si,0,,4 H,0
Clinoptilolita (Na,K,Ca),_3 Al3(Al,Si),Si13034- 12H,0
Stilbita Na Ca,Al5Siy 3036~ 14H,0
Phillipsita (K,Na,Ca)_,(Si,Al)g-0,4- 6H,0
Erionita (K,,Ca,Na,),Al,Si14036-15H,0
Offretita (K4, Ca)sAly(Siy07,,30H,0
Faujazita (Na,Ca)Al,Si ,0,,-8H,0
Chabazita CaAl,Si,0,,-6H,0

(Gismondina)

Fuente: Sheppard, (1975)

3.6.2. Caracterizacion del Agua Residual de Mina

Para el estudio se han tomado muestras de agua residual de mina que esta
integrado por los efluentes de los drenajes de agua de los pasivos ambientales de relaves
de la explotacion de cobre del centro minero Limon Verde (hasta 1965 — sin cierre de
mina), cuyo punto de muestreo (M-1) se ubica en el ex centro minero Limdn Verde,
Distrito de Santa Lucia, Provincia de Lampa, Departamento de Puno, cuya ubicacion
geografica esta en la coordenada UTM. 327843.79 m E 8265010.72 m S. Como se

muestra en la figura 3.
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Figura 3 Lugar de muestreo del agua residual de mina.

Para el muestreo de agua (M-1) se aplicé el método de Muestreo Compuesto, para
conocer el resultado promedio del agua residual de los pasivos ambientales; muestreo
cada hora por 12 horas (Miranda 2012) (Romero, Rojas, Jairo, A. 2002); teniéndose las
caracteristicas del agua residual minero metaldrgico, en la tabla 12.

Tabla 12. Caracteristicas fisico-quimico de Aguas de Drenaje de Pasivos.

Ambientales de Mina - Rio Limo6n Verde, punto de muestreo (M-1)

Parametros Unidad de L.M.P. Valores
Medida D.S. 031 — 2010 SA. Obtenidos

Turbidez NTU 5 72
Potencial de Hidrogeno pH 6.5-8.5 6.50
Conductividad eléctrica uS/cm <1500 1516
Solidos Totales Disueltos  mg/L 1000 76
Temperatura °C 10 -20 14
Arsénico mg/L 0.01 0.36
Cobre mg/L 2 2.80
Densidad g/mL 1.05 1.065

Fuente: Laboratorio Control de Calidad, Facultad de Ingenieria Quimica. UNA-Puno
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3.6.3. Acondicionamiento de la zeolita natural (Zac)

El acondicionamiento de la zeolita natural (Zac); se realiza para su modificacién
quimica en la materia prima de zeolita natural, proveniente de los yacimientos del Distrito
de Atuncolla, Provincia y Departamento de Puno. para su acondicionamiento y
modificacion quimica de la zeolita natural el que es utilizado como adsorbente de metales
pesados de soluciones acuosas y de aguas naturales; para el acondicionamiento de la
zeolita, se pulveriza a malla 60, seguidamente se lava con agua destilada desionizada para
eliminar los polvos y se seca a temperatura ambiente, posteriormente procesar para su
acondicionamiento con cloruro de sodio (NaCl) 2M en la proporcién 1 volumen zeolita /
2 volimenes de NaCl, durante 72 horas, cambiando la solucién de NaCl, cada 8 horas por
24 horas y someter a sequedad natural hasta peso constante y asi obtener la zeolita
acondicionada (Zac) con estructura quimica molecular modificada de alta capacidad de
adsorcion. (Pavon, et al., 2000), el proceso de acondicionamiento se muestra en la figura

4,y en la zeolita acondicionada (Zac), determinar las propiedades fisicas de:

- Determinacion de la densidad aparente del adsorbente Zac

La densidad aparente, consiste en pesar en balanza analitica una cantidad
de la zeolita acondicionada (Zac), someter a caida libre al interior de una probeta
graduada de 50 mL y medir el volumen V (mL) que ocupa el adsorbente Zac.

Densidad = % )

Donde:

Zac: Cantidad del adsorbente pesado (g).

V: Volumen ocupado por el adsorbente (mL).
Densidad aparente = 1.13 g/mL

- Determinacion de la humedad del adsorbente Zac
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Se aplico el método de secado en estufa a 70°C durante 7—10 horas, para

valorar la humedad en la muestra sélida.

Wh — (Wcm _Wc)

h

%Humedad =

*100 8)

Donde:

Wh: Peso de muestra humeda (Q).

Wem: Peso de capsula + muestra seca (g).

W¢: Peso de capsula vacia; Solidos totales =100 — agua % (humedad).

Humedad = 7% Hu.

Extraccion y secado de la Zeolita Natural

b, 4

Pulverizacion de la Zeolita natural a malla

Lavado con agua destilada y separcion
de polvos e Impurezas

{ Secado a Teperatura Ambiental

Acondicionamiento con NaCl 2M
1Vol.Zeolita/2 Vol. NaCl

Zeolita acondicionada ParaProceso de
Adsorcion de lones Cu (Il) y As (V)

Figura 4 Acondicionamiento de la zeolita natural (Zac) con NaCl 2M.
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3.6.4. Adsorcion de cobre Cu (Il) y arsénico As (V), Utilizando Adsorbente Zeolita

Natural Acondicionada (Zac)

Las evaluaciones de adsorcion de Cu (1) y arsénico As (V), se efectuaron con la
zeolita acondicionada (Zac), en soluciones acuosas y en agua residual de mina; en las que
se evaluaron los Factores que influyen en la Adsorcion, para conseguir una méxima
adsorcion o remocion del ion cobre Cu (1) y arsénico As (V). Los parametros de
influencia en la adsorcion se realizaron para diferentes valores de cantidad (W) de
adsorbente acondicionada Zac, del tiempo de contacto y pH del sistema adsorbato —
adsorbente explicadas en tablas y figuras de:

- Influencia de cantidad de adsorbente zeolita acondicionada (Zac): W mg/L t (vs)

%A. Para diferentes valores W de adsorbente.

- Influencia del tiempo de contacto: tiempo t (vs) %A. Para diferentes  valores

det.

- Influencia de pH: pH (vs) %A. Para diferentes valores de pH.

Donde:

- %A porcentaje de adsorcion de Cu (II) y As (V), en (mg/L); segun

formula (2).

3.6.5. Proceso de Adsorcion de Cobre Cu (1) y Arsénico As (V)
Para evaluar las pruebas de adsorcion de Cobre Cu (1) y Arsénico As (V) se
desarrolld el siguiente procedimiento:
a) Determinacion de la Cantidad 6ptimo (W) del, adsorbente zeolita acondicionada
(Zac)
Para este proceso se tomaron muestras de soluciones acuosas en 08 matraces
Erlenmeyer, cada uno con un volumen de 100 mL, las muestras de la solucién acuosa

tienen el contenido en mezcla de cobre Cu (Il) de concentracidn inicial (Co) de 0.380
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mg/L y de arsénico As (V) de concentracion inicial (Co) de 0.326 mg/L; seguidamente se
adiciona a cada uno de los matraces las cantidades (W) en gramos de: 0.25; 0.5; 1; 1.2;
1.5; 2; 2.5y 3, del adsorbente zeolita acondicionada (Zac) a pH 6 (Tapia, 2017), a
velocidad de agitacion de 120 RPM, para un tiempo de agitacion de 30 (min). Al finalizar
el proceso de adsorcion se enviaron 01 muestra de cada matraz (total 08 muestras) para
analisis de cobre Cu (I1) y arsénico As(V) adsorbido; de los resultados se elige la muestra
de mayor porcentaje de adsorcion (%A) y su correspondiente cantidad de adsorbente, al
cual se le asigna el valor de la cantidad optima (W) del adsorbente, siendo de 2g/L, tanto
para el arsénico As (V) y para el cobre Cu (Il). El control de los pardmetros se muestra

en la tabla 13 para el arsénico As (V) y en la tabla 14 para cobre Cu (11).

Tabla 13. Cantidad 6ptima (W) de la Zeolita acondicionada (Zac) para

adsorcion de arsénico As(V).

Muestra W t Co(As) Cf q %A
(n) (99  (min) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
1 0.25 0.326
2 0.50 0.326
3 1.00 0.326
4 1.20 0.326
5 1.50 0.326
6 2.00 0.326
7 2.50 0.326
8 3.00 0.326
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Tabla 14. Cantidad éptima (W) de la Zeolita acondicionada (Zac) para

adsorcion de cobre Cu (1)

Muestra W t Co (Cu) Cf q %A

(n) (@ (min) (mg/L) (mg/L) (mg/g)

1 0.25 0.380
2 0.50 0.380
3 1.00 0.380
4 1.20 0.380
5 1.50 0.380
6 2.00 0.380
7 2.50 0.380
8 3.00 0.380

b) Evaluacion del Efecto del tiempo 6ptimo de agitacion o tiempo de  residencia

Se tomaron muestras de la solucion acuosa en 08 matraces Erlenmeyer, cada uno
con un volumen de 100 mL, con contenido de mezcla de cobre Cu (Il) de concentracion
inicial (Co) de 0.380 mg/L y de arsénico As (V) de concentracion inicial (Co) de 0.326
mg/L; seguidamente a los 8 Erlenmeyer se les adiciona 2 g del adsorbente optimo de
zeolita acondicionada (Zac) predeterminada, a pH 6, (Tapia, 2017), a una velocidad de
agitacion a 120 RPM, para diferentes tiempos de agitacion de (t) (min): 10; 20; 30; 40;
50; 60; 70 y 80. Al finalizar el proceso de adsorcién se enviaron 01 muestra de cada
matraz (total 08 muestras) para analisis de cobre Cu (1) y arsénico As(V) adsorbido; de
los resultados se elige la muestra de mayor porcentaje de adsorcién (%A) y su

correspondiente tiempo (t), al cual se le asigna como la tiempo optimo (t) de adsorcion,
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siendo de 70 minutos para el arsénico As (V) y 30 minutos para el cobre Cu (11). El
control de los pardmetros se muestra en la tabla 15 y 16.
Tabla 15. Tiempo 6ptimo (t) en la adsorcion de Arsénico As (V) por la Zeolita

acondicionada (Zac).

t w Co (As) Cf q %A

(min) (@  (mg/L) (mg/L) (mg/g)

1 10 2 0.326
2 20 2 0.326
3 30 2 0.326
4 40 2 0.326
5 50 2 0.326
6 60 2 0.326
7 70 2 0.326
8 80 2 0.326
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Tabla 16. Tiempo optimo en la adsorcion de Cobre Cu (11), por la Zeolita

acondicionada (Zac).

Muestra t W Co (Cu) Cf q %A

(n) (min)  (9) (mg/L)  (mg/L)  (mglg)

1 10 2 0.380
2 20 2 0.380
3 30 2 0.380
4 40 2 0.380
5 50 2 0.380
6 60 2 0.380
7 70 2 0.380
8 80 2 0.380

c) Evaluacion del efecto del pH éptimo de adsorcién
Para determinar el efecto del pH dptimo de adsorcidn; se tomaron muestras de soluciones
acuosas en 08 matraces Erlenmeyer, cada uno con un volumen de 100 mL, con contenido
de cobre Cu (Il) de concentracion inicial (Co) de 0,380 mg/L y de arsénico As (V) de
concentracion inicial (Co) de 0,326 mg/L; sequidamente a los 8 Erlenmeyer se les adiciona
2 g del adsorbente optimo zeolita acondicionada (Zac), a diferentes valores de pH: 3.5; 4;
4.5; 5; 5.5; 6, 6.5; 7; con unaagitacion a 120 RPM, con un tiempo t (min) de 70 minutos
para adsorcion de arsénico As (V) y 30 minutos para adsorcion de cobre Cu (I1). Al finalizar
el proceso de adsorcion se enviaron 01 muestra de cada matraz (total 08 muestras) para
analisis de cobre Cu (I1) y arsénico As(V) adsorbido; de los resultados se elige la muestra
de mayor porcentaje de adsorcién (%A) y su respectivo pH, al cual se le designa como pH
optimo de adsorcion, siendo el pH de 5.5, para el arsénico As (V) y 5.5, para el cobre Cu

(11). El control de los parametros se muestra en la tabla 17 y 18.
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Tabla 17. pH éptimo en la adsorcion de Arsénico As (V) por la Zeolita

acondicionada (Zac).

Muestra t W pH Co (As) Cf q %A

() (min)  (9) (mg/L)  (mg/L) (mg/g)

1 70 2 35 0.326

2 70 2 4.0 0.326

3 70 2 4.5 0.326

4 70 2 5.0 0.326

5 70 2 5.5 0.326

6 70 2 6.0 0.326

7 70 2 6.5 0.326

8 70 2 7.0 0.326

Tabla 18. pH éptimo en la adsorcion de Cobre Cu (I1), por la Zeolita

acondicionada (Zac).

Muestra t W pH  Co (Cu) Cf q %A

(n) (min)  (9) (mg/L)  (mg/L) (mg/g)
1 30 2 35 0.380

2 30 2 4.0 0.380

3 30 2 4.5 0.380

4 30 2 5.0 0.380

5 30 2 5.5 0.380

6 30 2 6.0 0.380

7 30 2 6.5 0.380

8 30 2 7.0 0.380
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d) Determinacion de la isoterma de mejor ajuste de adsorcion
Para determinar la isoterma de mejor ajuste de adsorcion de cobre Cu (1) y de arsénico
As (V), de soluciones acuosas por el material adsorbente zeolita natural acondicionado
(Zac) en proceso discontinuo batch, se desarrollaran las evaluaciones en funcion a las
ecuaciones de isotermas de:
o Isoterma de Langmuir
Propuso un modelo en forma cuantitativa el volumen adsorbido sobre una
superficie abierta de una, mono capa completa (Davis et al., 2003), el adsorbato se
adsorbe en forma quimica, aplicado a adsorbentes micro porosos.
La expresion matematica de Langmuir se muestra en la siguiente ecuacion
(Geankoplis, 1998)

_ qmax*ce*b)
qe_(1+b*ce 3)

La ecuacion (3) se linealiza, para determinar experimentalmente los valores de gmaxy b

para cada pareja adsorbato-adsorbente, segun la siguiente expresion:

— = + * C “)

Donde:

- ge: Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).

- Ce: Concentracion final del adsorbato en el equilibrio (mg/L).

- gmax: Capacidad méxima de adsorcion (mg/g).
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- b: Constante de Langmuir relacionada con la afinidad del adsorbente por el

adsorbato.

La constante gmax €n la ecuacion de Langmuir se puede interpretar como la
cantidad maxima de sitios activos para la adsorcion, que son ocupados totalmente cuando

se alcanza la concentracion de equilibrio Ceg.

o Isoterma de Freundlich

Freundlich, manifestd que la adsorcion estd en funcion de la concentracion de
equilibrio, sin tener en cuenta la presencia de otros iones en la disolucién de equilibrio,
con variaciones del pH. Este modelo supone que la superficie del adsorbente es
heterogénea y las posiciones de adsorcién tienen distintas afinidades, en primer lugar,
ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente van ocupando el resto. No hay
asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del material
La isoterma de Freundlich es valida cuando la adsorcion es solamente un proceso fisico
y sin cambio en la configuracion de las moléculas, cuando han sido adsorbidas segun la

ecuacion. (Davis et al., 2003).

1
qe. = K = Ceﬁ (5)

La ecuacion (5) se linealiza en forma de logaritmos, cuya expresion es:
1
logqezlogK+;*logCe (6)

Donde:
- ge: Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g).

- Ce: Concentracion final del adsorbato en el equilibrio (mg/L).
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- K: Constante de Freundlich, es un indicador del equilibrio de adsorcion.

- n: intensidad de adsorcion (n>1).

Esta linealizacion permite determinar la constante K y el valor 1/n. Este modelo
representa la adsorcion para concentraciones bajas de metal ya que no admite fendmenos
de saturacion. (Davis et al., 2003).

3.7.  VARIABLES.

Las variables de estudio comprenden:

- Causa. Variable Independiente (Vi): Zeolita Natural

- Efecto. Variable Dependiente (\Vd): Adsorcién de cobre Cu (1) y arsénico

As (V)
3.8.  ANALISIS DE LOS RESULTADOS.
Los resultados del estudio fueron evaluados y analizados para el proceso
de la remocién y comportamiento de la isoterma de los metales de:

- Analisis de la remocion de cobre Cu (I1) y arsénico As (V), por Adsorcion

con zeolita acondicionada Zac.

- Analisis del isoterma de mejor ajuste de adsorcion de cobre Cu (Il) y de

arsenico As (V).
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'ﬂ UNIVERSIDAD

CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se da a conocer los resultados obtenidos del estudio sobre
la Remocién de Cobre Cu (1) y Arsénico As (V) de aguas residuales de mina, por
adsorcion, con zeolita natural modificada (Zac) en proceso batch; basados en el marco
tedrico, marco conceptual y de antecedentes, que permitieron realizar las discusiones de
los resultados.

4.1. RESULTADOS DEL ESTUDIO
4.1.1. Caracterizacion de la zeolita natural

La Caracterizacion Quimica y Fisico por Difractograma, de la Zeolita Natural,
fueron determinados en los Laboratorios de Analisis Quimico, Consultoria e
Investigacion LABICER (Laboratorio 12) Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de
Ingenieria UNI- Lima Per(. La Certificacion y el Difractograma del analisis fisico
quimica de la zeolita se exponen en el Anexo 1.

Los componentes atdmicos y moleculares de la zeolita natural fueron identificados
por el método de andlisis de Difraccion de Rayos X, tal como se describe en la tabla 19,

y Anexo 2 (ver certificacion).
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Tabla 19. Componentes Atomicos y Moleculares de la Zeolita Natural

COMPUESTO FORMULA RESULTADOS METODO
(%) UTILIZADO

Carbonato de CaCOs 79.30
calcio (Calcita)
Oxido de silicio SiO2 11.27
Silicato de (Ko.92Nao.08) ((AlSiz)Os) 8.36 Difraccion
potasio, sodio y de Rayos X
aluminio
Silicato de calcio  CaAl:Si20s. 4H20 1.08

y aluminio
hidratado

(Gismondina)

Fuente. Laboratorios LABICER. Universidad Nacional de Ingenieria UNI- Lima Peru

Cortés (2007), Indica que la caracterizacion de la zeolita se lleva a cabo por

Difraccion de rayos-X. Para varias Zeolitas Naturales se determinaron la composicion

elemental del material zeolitico, por técnicas de, micro andlisis elemental (EDAX), cuyos

resultados se muestran en la tabla 20. (Pavon., et al. 2000).

Al comparar los componentes atomicos y moleculares de la zeolita natural

procedente de los Yacimientos de arcilla zeolitica, sin presencia de nivel freatico de la

Cantera Perhua Perhuyani. Ubicados en las UTM E.0371278 — N.8265351, Centro

Poblado de Llungo, Distrito de Atuncolla, Provincia y Departamento de Puno, tienen las

caracteristicas quimicas estructurales, similares a la zeolita natural Clinoptilolita y en

menor proporcion a la zeolita Chabazita-Gismondina.
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Tabla 20. Componentes de Principales Tipos de Zeolitas Naturales

Zeolitas Formula Quimica
Laumontita Ca Al,Si,0,,4 H,0
Clinoptilolita (Na,K,Ca),_3 Al5(Al, Si),Si;3056- 12H,0
Stilbita Na Ca,AlsSiy3056- 14H,0
Phillipsita (K,Na, Ca),_,(Si, Al)g-01¢- 6H,0
Erionita (K;,Ca,Na,),Al,Si,,054-15H,0
Offretita (K;,Ca)sAl,4Siys0,,30H,0
Faujazita (Na,Ca)Al,Si,0,,-8H,0
Chabazita CaAl,Si,0,,-6H,0

(Gismondina)

Fuente: Sheppard, (1975)

Por lo tanto, la zeolita natural es identificada y clasificada como Zeolita Natural
Clinoptilolita por contar en su estructura molecular con los componentes de: Silicato de
potasio, sodio y aluminio (Kog2Nao.cs)((AlSiz)Og) y Silicato de calcio y aluminio

hidratado(Gismondina) CaAl.Si>Os. 4H,0

4.1.2. Caracterizacion del agua residual de mina
Para el estudio se han tomado muestras de agua residual de mina que esta
integrado por los efluentes de los drenajes de agua de los pasivos ambientales de relaves
de la explotacion de cobre del centro minero Limon Verde (hasta 1965 — sin cierre de
mina), cuyo punto de muestreo (M-1) se ubica en el ex centro minero Limdn Verde,
Distrito de Santa Lucia, Provincia de Lampa, Departamento de Puno; las caracteristicas

fisico quimico del agua residual minero metalurgico, se exponen en la tabla 12.

82

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



UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

Tabla 21. Caracteristicas fisico-quimico de Aguas de Drenaje de Pasivos

Ambientales de Mina - Rio Limén Verde, punto de muestreo (M-1)

Pardmetros Unidad de L.M.P. Valores

Medida D.S. 031 -2010 SA. Obtenidos

Turbidez NTU 5 72.00
Potencial de Hidrogeno pH 6.5-85 6.50
Conductividad electrica uS/cm <1500 1516
Solidos Totales mg/L 1 000 76.00
Disueltos

Temperatura °C 10 -20 14.00
Arsénico mg/L 0.01 0.36
Cobre mg/L 2 0.40
Densidad g/mL 1.05 1.065

Fuente: Laboratorio Control de Calidad, Facultad de Ingenieria Quimica. UNA-Puno
4.1.3. Acondicionamiento de la zeolita natural
El objetivo del acondicionamiento de la zeolita natural se realiza para su
modificacion quimica en su estructura molecular de la zeolita natural. La zeolita natural
acondicionado y modificado quimicamente, posteriormente se utiliz6 como adsorbente
de metales pesados de soluciones acuosas y de aguas residuales minero metaldrgico.
Para el acondicionamiento de la zeolita natural, esta se pulverizo a malla 60,
seguidamente se procedio a lavar con agua destilada desionizada con el objetivo de
eliminar impurezas y polvos, posteriormente se somete a sequedad temperatura ambiente,
seguidamente se acondiciona con cloruro de sodio (NaCl) 2M en la proporcién 1 volumen
zeolita / 2 volumenes de NaCl, durante 72 horas, cambiando la solucion de NaCl, cada 8

horas por 24 horas y someter a sequedad natural hasta peso constante y asi obtener la
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zeolita acondicionada (Zac) con estructura quimica molecular modificada de alta
capacidad de adsorcién. (Pavon, et al., 2000).

4.1.4. Evaluacion de variables influentes para adsorcion de cobre cu (ii) y arsénico as

(v) por la zeolita natural acondicionada (zac)
4.14.1. Efecto de la cantidad de adsorbente
Los resultados de la evaluacion de la adsorcién del cobre Cu (11) y

arsénico As (V) por la zeolita natural acondicionada (Zac), se muestran en la tabla 22,
figura 4 para remocion de cobre (I1) y tabla 23, figura 4 para remocion de arsénico As
(V); el proceso experimental se realizd en muestras de soluciones acuosas para una
concentracion inicial de cobre (Co) de 0.38 mg/L, y para arsénico As (Co) de 0.326 mg/L,
los que se evaluaron para diferentes cantidades del adsorbente zeolita (Zac) con el
objetivo de determinar la cantidad optima del adsorbente para una absorcion méxima
(%A). Las pruebas se realizaron en muestras de solucion acuosa con un volumen de 100
mL, por un tiempo de contacto de 40 minutos a pH 7.5, de antecedentes (Tapia, Callata,
R. 2017).

Tabla 22. Cantidad Optima de Adsorbente Zeolita (Zac) Para Remocion de Cobre Cu (1)

Muestra  W(Qg) t(min) Co(mg/L) Cf(mg/L) q(mg/g) %A

1 0.25 40 0.380 0.18 0.080  52.63
2 0.5 40 0.380 0.13 0.050  65.79
3 1.0 40 0.380 0.11 0.027  71.05
4 1.2 40 0.380 0.1 0.024  73.68
5 1.5 40 0.380 0.09 0.019 76.32
6 2.0 40 0.380 0.08 0.015 78.95
7 2.5 40 0.380 0.11 0.010 71.05
8 3.0 40 0.380 0.12 0.008  68.42
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En la tabla 22, figura 4 (Certificado de Analisis Ver Anexo 1) se observa que la
absorcion maxima de cobre corresponde al 78.95 (%A), de la interaccion con los iones
metalicos y grupos funcionales que recae para la cantidad de 2g/L del adsorbente, zeolita
acondicionada (Zac), en la evaluacion se tiene que la capacidad de adsorcion para el cobre
es de (q= 0.015 mg/qg), lo que se manifiesta que 0.015 mg de cobre es adsorbido por cada
gramo de zeolita acondicionada (Zac).

Tabla 23. Cantidad Optima de Adsorbente Zeolita (Zac) Para Remocion de

Arsénico As (V)

Muestra W(g) T (min) Co(mg/L) Cf(mg/L) q(m/g) %A

1 0.25 40 0.326 0.213 0.045 34.66
2 0.50 40 0.326 0.220 0.021 32.52
3 1.00 40 0.326 0.214 0.011 34.36
4 1.20 40 0.326 0.185 0.012 43.25
5 1.50 40 0.326 0.190 0.009 41.72
6 2.00 40 0.326 0.178 0.007 45.40
7 2.50 40 0.326 0.190 0.005 41.72
8 3.00 40 0.326 0.196 0.004 39.88
LMP - 40 0.326 0.010 - 96.93

En la tabla 23, figura 4 (Certificado de Andlisis Ver Anexo 1) se observa que la
absorcion maxima del arsénico corresponde al 45.40 (%A), de la interaccion con los iones
metalicos y grupos funcionales que recae para la cantidad de 2g/L del adsorbente, zeolita
acondicionada (Zac). En la evaluacién se tiene que la capacidad de adsorcién de arsénico
es de (g= 0.007 mg/g), lo que se manifiesta que 0.007 mg de arsénico es adsorbido por
cada gramo de zeolita acondicionada (Zac). Asi mismo se tiene que el limite maximo

permisible (LMP) DS. 004-2017 MINAN, para el arsénico es de 0.01 mg/L que equivale
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al 96.93% de Adsorcion (%A), interpretdndose que es necesario acondicionar las demas
variables de tiempo de contacto y pH a condiciones 6ptimas, para sobre pasar el LMP del

arsénico.

o I N I
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Figura 5 Efecto de la Cantidad de Adsorbente Para Remocion de Cobre Cu (I) y

Arsénico As (V)

La cantidad optima del adsorbente, para la adsorcidn especifica del arsénico As
(V), estas pueden ser comparadas con otros tipos de adsorbentes en trabajos similares de

investigacion, tal como se muestra en la tabla 24.

Tabla 24. Cantidad Optima de Adsorbente para Adsorcion de Arsénico (As) en

Soluciones Acuosas

Adsorbente Cantidad W (g/L) %A Autores
Zeolita 55 98.41  Flérida, Mejia, Z (2009)
Dioxido de 1.0 93.18

Pérez, R. Juan. (2012)
titanio
Goethita 1.0 97.72
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4.1.4.2. Efecto del Tiempo de Contacto para Adsorcién

Los resultados de la evaluacion del tiempo 6ptimo de adsorcion del cobre Cu (1)
y arsénico As (V) por la zeolita natural acondicionada (Zac), se muestran en la tabla 25,
figura 5 para remocion de cobre (11) y tabla 26, figura 5 para remocién de arsénico As
(V). El proceso experimental se realizd en muestras de soluciones acuosas para una
concentracion inicial de cobre (Co) de 0.38 mg/L, y cada prueba se tratd con la cantidad
optima de 2 gramos de adsorbente zeolita (Zac) y el arsénico As, se evalud con la
concentracion inicial (Co) de 0.326 mg/L, utilizando la cantidad optima de 2 gramos del
adsorbente zeolita acondicionada (Zac), estas evaluaciones se realizaron con el objetivo
de determinar el tiempo Optimo de contacto para una absorcion maxima (%A). Las
pruebas se realizaron en muestras de solucidn acuosa con un volumen de 100 mL, a pH
7.5, de antecedentes (Tapia, Callata, R. 2017).

Tabla 25. Tiempo Optimo de Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion de

Cobre Cu (1)
Muestra w t Co(mg/L)  Cf(mg/L) q(mg/g) %A(Cu)
(g/L)
1 2 10 0.38 0.21 0.0085 44.74
2 2 20 0.38 0.12 0.013 68.42
3 2 30 0.38 0.1 0.014 73.68
4 2 40 0.38 0.13 0.0125 65.79
5 2 50 0.38 0.2 0.009 47.37
6 2 60 0.38 0.23 0.0075 39.47
7 2 70 0.38 0.21 0.0085 44,74
8 2 80 0.38 0.24 0.007 36.84
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En la tabla 25, figura 5 (Certificado de Analisis Ver Anexo 2) se observa que la
absorcion maxima de cobre corresponde al 73.68 (%A) para un tiempo de contacto de
adsorcion por 30 minutos, de la interaccion con los iones metalicos y grupos funcionales
que recae a la cantidad de 2g/L del adsorbente, zeolita acondicionada (Zac). En la
evaluacion se tiene que la capacidad de adsorcién para el cobre es de (g= 0.014 mg/g), lo
qgue nos indica que 0.014 mg de cobre es adsorbido por cada gramo de zeolita
acondicionada (Zac) en el tiempo de 30 minutos.

Tabla 26. Tiempo Optimo de Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion

de Arsénico As (V)

Muestra w (g/L) t Co(mg/L) Cf(mg/L) g(mg/g) %A(AS)
(min)
1 2 10 0.326 0.103 0.0112 68.40
2 2 20 0.326 0.096 0.0115 70.55
3 2 30 0.326 0.09 0.0118 72.39
4 2 40 0.326 0.083 0.0122 74.54
5 2 50 0.326 0.082 0.0122 74.85
6 2 60 0.326 0.083 0.0122 74.54
7 2 70 0.326 0.08 0.0123 75.46
8 2 80 0.326 0.081 0.0123 75.15
LMP 2 0.326 001 - 96.93

En la tabla 26, figura 5 (Certificado de Andlisis Ver Anexo 2) se observa que la
absorcién maxima del arsénico corresponde al 75.46 (%A), de la interaccién con los iones
metélicos y grupos funcionales que recae para la cantidad de 2g/L del adsorbente, zeolita
acondicionada (Zac) para un tiempo de contacto de 70 minutos. En la evaluacion se tiene

que la capacidad de adsorcion de arsénico es de (g= 0.0123 mg/qg), lo que se manifiesta
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gue 0.0123 mg de arsénico es adsorbido por cada gramo de zeolita acondicionada (Zac)
para el tiempo de contacto de 70 minutos. Asi mismo se tiene que el limite maximo
permisible (LMP) DS. 004-2017 MINAN, para el arsénico es de 0.01 mg/L que equivale
al 96.93% de Adsorcion (%A), interpretandose que es necesario acondicionar las demas

variables de pH a condiciones dptimas, para sobre pasar el LMP del arsénico.
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Figura 6 Efecto del Tiempo Optimo de Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion de
Cobre Cu (I1) y Arsénico As (V)

El tiempo Optimo para la adsorcion especifica del arsénico As (V) por el
adsorbente de la zeolita acondicionada (Zac), estas pueden ser comparados con otros tipos
de adsorbentes en trabajos similares de investigacion, tal como se muestra en la tabla 27.

Tabla 27. Tiempo Optimo para Adsorcion de Arsénico (As) en Soluciones Acuosas

Adsorbente Tiempo t (min) g(m/g) Autores
Zeolita 32.5 0.500  Flérida, Mejia, Z (2009)
Dioxido de 90.0 0.205  Pérez, R. Juan. (2012)
titanio
Goethita 30.0 0.263
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4.1.4.3. Efecto del pH para Adsorcién

Los resultados de la evaluacion del pH éptimo de adsorcién del cobre Cu (1) y
arsénico As (V) por la zeolita natural acondicionada (Zac), se muestran en la tabla 28,
figura 6 para remocion de cobre (I1) y tabla 27, figura 5 para remocion de arsénico As
(V). El proceso experimental se realizd en muestras de soluciones acuosas para una
concentracion inicial de cobre (Co) de 0.38 mg/L, y cada prueba se tratd con la cantidad
optima de 2 gramos de adsorbente zeolita (Zac) y un tiempo de contacto por 30 minutos
y para el arsénico As, se evalud con la concentracion inicial (Co) de 0.326 mg/L, para el
cual se trabajé con la cantidad optima de 2 gramos del adsorbente zeolita acondicionada
(Zac) y un tiempo de contacto por 70 minutos; estas evaluaciones se realizaron con el
objetivo de determinar el pH 6ptimo para una absorcién méxima (%A). Las pruebas se
realizaron en muestras de solucion acuosa con un volumen de 100 mL, a diferentes
valores de pH, para de esta elegir el pH 6ptimo de adsorcion para el cobre Cu (11) y del
arsénico As (V).

Tabla 28. pH Optimo de Adsorcién de la Zeolita (Zac) Para Remocion de Cobre Cu (11).

Muestra w(g) t(min) pH Co(mg/L) Cf(mg/L) q(mg/g) %A (Cu)

1 2 30 3.5 0.38 0.0074 0.0018 98.04
2 2 30 4.1 0.38 0.0069 0.0069 98.16
3 2 30 4.5 0.38 0.0049 0.0049 98.70
4 2 30 50 0.38 0.012 0.0107 96.84
5 2 30 5.5 0.38 0.001 0.0189 99.74
6 2 30 6.2 0.38 0.001 0.0189 99.74
7 2 30 6.5 0.38 0.001 0.0189 99.74
8 2 30 7.0 0.38 0.001 0.0189 99.74
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En la tabla 28, figura 6 (Certificado de Analisis Ver Anexo 3) se observa que la
absorcion maxima de cobre corresponde al 99.74 (%A), para un pH de 5.5, de la
interaccién con los iones metalicos y grupos funcionales que recae a la cantidad de 2g/L
del adsorbente, zeolita acondicionada (Zac) para un tiempo de contacto de 30 minutos
para un pH 5.5. En la evaluacion se tiene que la capacidad de adsorcion para el cobre es
de (g= 0.0189 mg/qg), lo que indica que 0.0189 mg de cobre es adsorbido por cada gramo

de zeolita acondicionada (Zac) en el tiempo de 30 minutos.

Tabla 29. pH Optimo de Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion de Arsénico

As (V)

Muestra w(g) t(min) pH Co(mg/L) Cf(mg/L) q(mg/g) %A(AS)

1 2 70 35 0.326 0.039 0.01435  88.04
2 2 70 41 0.326 0.042 0.0142 87.12
3 2 70 45 0.326 0.04 0.0143 87.73
4 2 70 5 0.326 0.042 0.0142 87.12
5 2 70 55 0.326 0.036 0.0145 88.96
6 2 70 6.2 0.326 0.032 0.0147 90.18
7 2 70 65 0.326 0.037 0.01445  88.65
8 2 70 7 0.326 0.038 0.0144 88.05
LMP 70 0.326 0.01 0.0158 96.93

En la tabla 29, figura 6 (Certificado de Andlisis Ver Anexo 3) se observa que la
absorcién maxima del arsénico corresponde al 90.18 (%A), para la cantidad de 2g/L del
adsorbente, zeolita acondicionada (Zac), para un tiempo de contacto de 70 minutos a un

pH de 6.2; con una capacidad de adsorcion para el arsénico de (q= 0.0147 mg/g), este

91

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadamente esta tesis
]



UNIVERSIDAD

NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

valor indica, que 0.0147 mg de arsénico es adsorbido por cada gramo de zeolita
acondicionada (Zac) a pH 6.2 optimo. Asi mismo se tiene que el limite maximo
permisible (LMP) DS. 004-2017 MINAN, para el arsénico es de 0.01 mg/L que equivale
al 96.93% de Adsorcion (%A), interpretandose que con el acondicionamiento de las
variables optimas de cantidad de adsorbente, tiempo de contacto con el adsorbente y el
control del pH a 6.2, se adsorberd como méaximo un 90.18% de As (V), menor al 96.93%
que es el LMP del arsénico, para tener agua exentos de arsénico y aptos para consumo y

riego de vegetales de tallo largo.
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Figura 7 Efecto del pH Optimo de Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion de
Cobre Cu (1) y Arsénico As (V)

El pH éptimo de 6.2 para la adsorcion especifica del arsénico As (V) por el
adsorbente de la zeolita acondicionada (Zac); pueden ser comparados con otros tipos de

adsorbentes en trabajos similares de investigacion, tal como se muestra en la tabla 30.
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Tabla 30. pH Optimo para Adsorcion de Arsénico (As) en Soluciones Acuosas

Adsorbente pH % A Autores
Zeolita 7.00 98.41 Flérida, Mejia, Z. (2009)
Dioxido de 7.00 93.18 Pérez, R. Juan. (2012)
titanio
Goethita 1.05 97.72

4.2. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

4.2.1. Disefio experimental de adsorcidn de cobre cu (I1) y arsénico as (V)

Los andlisis del disefio experimental se realizaron empleando el Software
STATIGRAPHICS Centurion XVII.

El disefio experimental es considerado en grupos de andlisis unifactorial y de analisis

trifactorial:
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A.l. Disefio Experimental de Adsorcion de Cobre CU (I1), Analisis Unifactorial.
Tabla 31- A.l. 1. Disefio Experimental Unifactorial para Adsorcion de Cobre CU (I1)

- Cantidad Peso del Adsorbente (Zac)

PESO (Cu)
Agrupacion w(g) %A MUESTRA  t(min)

1 0.25 52.63 1 30

05 65.79 2 30

2 1 71.05 3 30

1.2 73.68 4 30

3 15 76.32 5 30

2 78.95 6 30

4 2.5 71.05 7 30

3 68.42 8 30

Tabla 32 — A.l. 2. Disefio Experimental Unifactorial para Adsorcion de Cobre Cu

(11) para Tiempo (minutos).

TIEMPO (Cu)
Agrupacion t %A MUESTRA
1 10 44.74 1
20 68.42 2
2 30 73.68 3
40 65.79 4
3 50 47.37 5
60 39.47 6
4 70 44.74 7
80 36.84 8
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Tabla 33 - A.l. 3. Disefio Experimental Unifactorial Adsorcion de Cobre Cu (I1)

para pH
pH (Cu)
Agrupacion pH %A  MUESTRA  w(g) t(min)

1 35 98.16 1 2 30
4.0 99.74 2 2 30
2 4.5 99.74 3 2 30
5.0 96.84 4 2 30
3 55 99.74 5 2 20
6.0 99.74 6 2 20
4 6.5 99.74 7 2 20
7.0 99.74 8 2 20

A.ll. Disefio Experimental Trifactorial de Adsorcion de Cobre CU (Il) con
Parametros Optimos
Tabla 34 - A.ll. 1. Disefio Experimental Trifactorial de Adsorcion de Cobre CU

con Parametros Optimos

FACTORES VARIABLE
RESPUESTA
w(g) Cuf t(min) Cuf PH (Cuf) Remocién

(Cuf)
2.00 30.00 4.10 98.16
2.00 30.00 6.20 99.74
1.50 30.00 4.00 99.74
1.50 30.00 5.50 96.84
2.00 20.00 3.50 99.74
2.00 20.00 5.50 99.74
1.50 20.00 3.50 99.74
1.50 20.00 5.50 99.74

B.I. Disefio Experimental de Adsorcidon de Arsénico As (V), Analisis Unifactorial.
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Tabla 35— B.I. 1. Disefio Experimental Unifactorial para Adsorcion de Arsénico

(V) - Cantidad Peso del Adsorbente (Zac).

PESO (As)
Agrupacion  w(g) %A MUESTRA  t(min)

1 0.25 34.66 1 70

0.5 32.52 2 70

2 1 34.36 3 70

1.2 43.25 4 70

3 15 41.72 5 70

2 45.40 6 70

4 2.5 41.72 7 70

3 39.88 8 70

Tabla 36 - B.l. 2. Disefio Experimental Unifactorial para Adsorcion de Arsénico
(V) - Cantidad Peso del Adsorbente (Zac).

TIEMPO (As)
Agrupacion t %A MUESTRA
1 10 68.40 1
20 70.55 2
2 30 72.39 3
40 74.54 4
3 50 74.85 5
60 74.54 6
4 70 75.46 7
80 75.15 8
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Tabla 37 - B.1. 3. Disefio Experimental Unifactorial Adsorcion de Arsénico As (V)

para pH.
PH (As)
Agrupacion pH %A MUESTRA w(g) t(min)
1 35 88.04 1 2 70
55 87.12 2 2 70
2 3.5 87.73 3 15 70
55 87.12 4 15 70
3 35 88.96 5 2 80
5.5 90.18 6 2 80
4 3.5 88.65 7 15 80
55 90.49 8 15 80
B. Il. Disefio Experimental Trifactorial de Adsorcién de Cobre CU (Il) con

Parametros Optimos.

Tabla 38 B. Il. 1. Disefio Experimental Trifactorial de Adsorcién de Arsénico As

(V) con Parametros Optimos.

FACTORES VARIABLE
RESPUESTA
w(g)Asf t(min)Asf PH(AsT) Remosion

(AsF)

2 70 35 88.04
2 70 5.5 87.12
1.5 70 35 87.73
15 70 55 87.12
2 80 35 88.96
2 80 55 90.18
1.5 80 35 88.65
15 80 55 90.49
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4.2.2. Analisis del disefio experimental del efecto cantidad de adsorbente en la capacidad
de adsorcion.
A. Capacidad de adsorcion de cobre Cu (I1).
Tabla 39: ANOVA - Cantidad de Adsorbente (Peso) Zeolita (Zac) Para Adsorcion

de Cobre Cu (I1)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio
Entre 360.205 3 120.068 4.95 0.0781
grupos
Intra grupos 96.9682 4 24.242
Total 457.173 7
(Corr.)

La tabla ANOVA descompone la varianza de Cobre en dos componentes: un
componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos. La razon-F, que en este
caso es igual a 4.9529, es el cociente entre el estimado entre-grupos y el estimado dentro-
de-grupos. Puesto que el valor-P de la razon-F es mayor que 0.05, no existe una diferencia
estadisticamente significativa entre la media de Cobre entre un nivel de Peso y otro, con

un nivel del 95.0% de confianza.
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Tabla 40: Pruebas de Multiples Rangos para Adsorcién de Cobre Cu (I1) por

Peso Casos

1 2

4 2

2 2

3 2
Contraste  Sig.
1-2

1-3 *
1-4-

2-3

2-4

3-4

Cantidad de Adsorbente (Peso)

Método: 95.0 Porcentaje LSD

Media

59.21

69.735

72.365

7.635

Grupos Homogéneos

Diferencia

-13.155

-18.425

10.525

-5.27

2.63

7.9

X

XX

XX

X

+/- Limites

13.6702

13.6702

13.6702

13.6702

13.6702

13.6702

* indica una diferencia significativa.

El Stat Advisor

Se ha colocado un asterisco junto al par (1- 3), indicando que este par muestra

diferencias estadisticamente significativas con un nivel del 95.0% de confianza. En la

parte superior de la pagina, se han identificado 2 grupos homogéneos segun la alineacion

de las X's en columnas (grupo 2 y 4). No existen diferencias estadisticamente

significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's. EI método

empleado actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia

minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5.0% al decir

que cada par de medias es significativamente diferente.
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Figura 8 Medias y 95.0% de Fisher LSD

De la Tabla ANOVA para Remocidn de cobre Cu (1) por Peso de Zeolita (Zac),
se tiene que la probabilidad (P) cuyo valor es de - P (0.0781) es mayor a 0.05, nos da a
entender que todos los pesos proporcionan el mismo efecto.

En el cuadro de pruebas de comparaciones multiples por el método LSD
(Diferencia limite significativa) se observa que el peso del grupo 1 es diferente al peso
del grupo 3 (muestra peso 6), sin embargo, se tiene que en el analisis de varianza resulto
no ser significativo por lo tanto se considera que todos los pesos proporcionan el mismo
efecto, tomando en preferencia el peso del grupo 3 (muestra peso 6) que es homogéneo,
que tiene el valor de 2 g/L. De igual manera se contrasta los grupos de pesos en el grafico

LSD de Fisher.
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B. capacidad de adsorcion de arsénico As (V)
Tabla 41: ANOVA Cantidad de Adsorbente (Peso) de Zeolita (Zac) Para

Adsorcion de Arsénico As (V)

Fuente Suma de Gl  Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio

Entre 106.394 3 35.4648 2.82 0.171

grupos

Intra 50.2698 4 12.5675

grupos

Total 156.664 7

(Corr.)

La tabla ANOVA descompone la varianza de Arsénico en dos componentes: un
componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos. La razon-F, que en este
caso es igual a2.82195, es el cociente entre el estimado entre-grupos y el estimado dentro-
de-grupos.

Puesto que el valor de la probabilidad-P de la razén-F es mayor o igual que 0.05,
no existe una diferencia estadisticamente significativa entre la media de adsorcion de
Arsénico entre un nivel de Peso y otro, teniendo un nivel del 95.0% de confianza.

Tabla 42: Pruebas de Multiple Rangos para Remocion de Arsénico As (V) por
Cantidad de Adsorbente (Peso).
Método: 95.0 Porcentaje LSD

Peso Casos  Media Grupos Homogéneos

1 2 33.59 X

2 2 38.805 XX

4 2 40.8 XX

3 2 43.56 X
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Contraste  Sig. Diferencia  +/- Limites
1-2 -5.215 9.8427
1-3 * -9.97 9.8427
1-4 -7.21 9.8427
2-3 -4.755 9.8427
2.4 -1.995 9.8427
3-4 2.76 9.8427

* indica una diferencia significativa.
El Stat Advisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar
cuéles medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. Se ha colocado un asterisco
junto al par 1-3, indicando que este par muestra diferencias estadisticamente significativas
con un nivel del 95.0% de confianza.

En la parte superior de la pagina, se han identificado 2 grupos homogéneos (grupo
2y 4) segun la alineacion de las X's en columnas por lo que se asume que la muestra de
cantidad 6 (2g/L) es el representante homogéneo. No existen diferencias estadisticamente
significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's. EI método
empleado actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia
minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5.0% al decir
que cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual

ao0.
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Figura 9 Medias y 95.0% de Fisher LSD

De la Tabla ANOVA para Remocion del arsénico As (V), por cantidad de la
zeolita (Zac) en Peso, se tiene la probabilidad (P), el valor de - P (0.171) que es mayor a
0.05, resultado que nos explica que todos los pesos proporcionan el mismo efecto,

En el cuadro de pruebas de comparaciones multiples por el método LSD
(Diferencia limite significativa) se observa que el peso 1 es diferente al peso 3 sin
embargo dado que en el anélisis de varianza resulto no ser significativo se considera que
todos los pesos proporcionan el mismo efecto, tomandose en preferencia el peso del grupo
3 que es homogéneo (muestra peso 6); que tiene el valor de 2 g/L. De igual manera se

contrasta los mencionados pesos en el grafico LSD de Fisher.

4.2.3. Anaélisis del disefio experimental del efecto tiempo de contacto con la capacidad

de adsorcion
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A. Capacidad de adsorcién de cobre Cu (I1)
Tabla 43: ANOVA Para Remocion de Cobre Cu (11) por la Zeolita (Zac) y el

Tiempo de Contacto

Fuente Sumade Gl Cuadrado Razén- Valor-P

Cuadrados Medio F

Entre grupos 1066.39 3 355.462 3.80 0.1148
Intra grupos 373.907 4 93.4768

Total (Corr.) 1440.29 7

La tabla ANOVA descompone la varianza de Remocién (Cu) en dos
componentes: un componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos.

La razon-F, que en este caso es igual a 3.80268, es el cociente entre el estimado
entre-grupos Yy el estimado dentro-de-grupos. Puesto que el valor de probabilidad -P de
la razon -F es mayor o igual que 0.05, no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre la media de Remocion de cobre Cu (1) y entre un nivel de Tiempo y
otro; con un nivel del 95.0% de confianza.

Tabla 44 Pruebas de Multiple Rangos para Remocion de cobre Cu (I1) por el
Tiempo de Contacto

Método: 95.0 Porcentaje de LSD

Tiempo Casos Media Grupos

Homogéneos
4 2 40.79 X
3 2 4342 XX
1 2 56.58 XX
2 2 6973 X
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Contraste Sig. Diferencia +/-

Limites
1-2 -13.155 26.8437
1-3 13.16 26.8437
1-4 15.79 26.8437
2-3 26.315 26.8437
2-4 * 28.945 26.8437
3-4 2.63 26.8437

* indica una diferencia significativa.
El Stat Advisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar
cuales medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se encuentra
al lado de los 3 pares indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente
significativas con un nivel del 95.0% de confianza.

En la parte superior de la pagina, se han identificado 2 grupos homogéneos segln
la alineacion de las X's en columnas. No existen diferencias estadisticamente
significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's, siendo el
grupo 2 el mas homogéneo que corresponde a la muestra 3, para un tiempo de 30
minutos).

El método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el
procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay
un riesgo del 5.0% al decir que cada par de medias es significativamente diferente, cuando

la diferencia real es igual a 0.
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Figura 10 Medias y 95.0% de Fisher LSD

De la Tabla ANOVA para Remocidn arsénico As (V) por el Tiempo de contacto
da que el valor de Probabilidad - P (0.0191) es menor a 0.05, nos explica que al menos
uno de los 4 tiempos proporciona un efecto diferente, en el cuadro de pruebas de
comparaciones multiples por el método LSD (Diferencia limite significativa) se observa
que el tiempo de la muestra 1 es diferente al resto, sin embargo los tiempos de las muestras
2, 3y 4, tienen el mismo efecto, siendo la muestra 3 el mas homogéneo que corresponde
a un tiempo de 30 minutos de contacto para el proceso de adsorcion del cobre Cu (1) por
la zeolita (Zac). De igual manera se contrasta los mencionados tiempos en el grafico LSD

de Fisher.
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B. Capacidad de adsorcion de arsénico As (V).
Tabla 45: ANOVA Para Remocion de Arsénico As (V) por la Zeolita (Zac) y el

Tiempo de Contacto

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

Entre 41.214 3 13.738 11.65 0.0191

grupos

Intra 4.7186 4 1.17965

grupos

Total 45.9326 7

(Corr.)

La tabla ANOVA descompone la varianza de Remocion de arsenico As (V) en
dos componentes: un componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos. La
razén-F, que en este caso es igual a 11.6458, es el cociente entre el estimado entre-grupos
y el estimado dentro-de-grupos.

Puesto que el valor de la probabilidad-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe
una diferencia estadisticamente significativa entre la media de remocion (As) entre un
nivel de tiempo a otro tiempo, con un nivel del 95.0% de confianza. Para determinar
cuéles medias son significativamente diferentes de otras, se selecciona en Pruebas de
Mudltiples Rangos, de la lista de Opciones Tabulares siendo el grupo 4 que corresponde a

la muestra 7 para el tiempo de 70 minutos el mas compacto.
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Tabla 46: Pruebas de Multiple Rangos para Remocion de (As) por Tiempo
de Contacto

Metodo: 95.0 porcentaje LSD

Tiempo Casos Media Grupos

Homogéneos
1 2 69.475 X
2 2 73.465 X
3 2 74.695 X
4 2 75.305 X

Contraste Sig. Diferencia +/-

Limites
1-2 * -3.99  3.01555
1-3 * -5.22 3.01555
1-4 * -5.83 3.01555
2-3 -1.23 3.01555
2-4 -1.84 3.01555
3-4 -0.61 3.01555

* indica una diferencia significativa.
El Stat Advisor
Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuéles
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida, muestra
las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se encuentra al lado
de los 3 pares indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente significativas
con un nivel del 95.0% de confianza. En la parte superior de la pagina, se han identificado

2 grupos homogéneos segun la alineacion de las X's en columnas. No existen diferencias
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estadisticamente significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna
de X's, siendo el grupo 4 el mas homogéneo, que corresponde a la muestra 7, para un
tiempo de contacto de 70 minutos. EI método empleado actualmente para discriminar
entre las medias es el procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher.
Con este método hay un riesgo del 5.0% al decir que cada par de medias es

significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a 0.

Medias y 95.0% de Fisher LSD

11

7

75

73

Remosion (As)

71

69

67

1 2 3 4
Tiempo

Figura 11 Medias y 95.0% de Fisher LSD

De la Tabla ANOVA para Remocién del arsénico As (V) por un Tiempo de
contacto se tiene el valor de probabilidad- P de (0.0191) que es menor a 0.05, lo que nos
explica que al menos uno de los 4 tiempos proporciona un efecto diferente. En el cuadro
de pruebas de comparaciones multiples por el método LSD (Diferencia limite
significativa) se observa que el tiempo del grupo 1 es diferente al resto, sin embargo, los
tiempos de los grupos 2, 3y 4, tienen el mismo efecto, siendo el grupo 4 que reporta el
tiempo de adsorcion de la muestra 7 para un tiempo de 70 minutos como el mas compacto,
debido al promedio de adsorcion mas homogéneo. De igual manera se contrasta los

mencionados tiempos en el grafico LSD de Fisher.
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4.2.4. Anélisis del disefio experimental del efecto ph en la capacidad de adsorcion
A. Capacidad de adsorcion de cobre Cu (1)
Tabla 47: ANOVA Para Remocién de Cobre Cu (1) por Zeolita (Zac)

Efecto del pH.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razon-  Valor-P
F
Entre 2.79093 4 0.697733 0.37 0.8175
grupos
Intra grupos 5.60667 3 1.86889
Total 8.3976 7
(Corr.)

La tabla ANOVA descompone la varianza de Cobre en dos componentes: un
componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos. La razon-F, que en este
caso es igual a 0.373341, es el cociente entre el estimado entre-grupos y el estimado
dentro-de-grupos. Puesto que el valor de probabilidad-P de la razén-F es mayor que 0.05,
por lo tanto, no existe una diferencia estadisticamente significativa entre la media de
Cobre adsorbido entre un nivel de pH a otro y con mayor consistencia se tiene en la fuente
3 de Intra grupos o dentro de grupos, para la muestra 5 de adsorcion que corresponde al

pH 5.5, con un nivel del 95.0% de confianza.
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Tabla 48: Pruebas de Multiple Rangos para Remocion de Cobre Cu (1) por
el Efecto pH
Metodo: 95.0 porcentaje LSD

pH Casos Media Grupos Homogéneos

41 1 98.16 X

5.5 3 8.7733 X

4 1 99.74 X

62 1 99.74 X

35 2 99.74 X
Contraste  Sig. Diferencia +/- Limites
35-4 0 5.32842
35-41 1.58 5.32842
35-55 0.966667 3.97157
35-6.2 0 5.32842
4-41 1.58 6.15273
4-55 0.966667 5.02369
4-6.2 0 6.15273
41-55 -0.613333 5.02369
41-6.2 -1.58 6.15273
55-6.2 -0.966667 5.02369

* indica una diferencia significativa.

El Stat Advisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar
cuéles medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. No hay diferencias
estadisticamente significativas entre cualquier par de medias, con un nivel del 95.0% de
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confianza. En la parte superior de la pagina, se ha identificado un grupo homogéneo,
segun la alineacion de las X's en columna. No existen diferencias estadisticamente
significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's;
teniéndose mayor consistencia en la muestra 5 para un efecto de pH de 5.5, tal como se
muestra en el (LSD) de Fisher.

El método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el
procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay
un riesgo del 5.0% al decir que cada par de medias es significativamente diferente, cuando

la diferencia real es igual a 0.

Medias y 95.0% de Fisher LSD

103

101

Cobre

99

97

95

Figura 12 Medias y 95.0% de Fisher LSD

De la Tabla ANOVA para remocién de cobre Cu (I1) por el efecto del pH, se tiene
la probabilidad- P con un valor de (0.8175) que es mayor a 0.05; que nos explica que
todos los niveles de pH proporcionan el mismo efecto,

En el cuadro de pruebas de comparaciones mdltiples por el método LSD
(Diferencia limite significativa) se observa que en todos los niveles de pH proporcionan
el mismo efecto, teniendo una mayor consistencia en el que se tiene el mayor nimero de

casos que corresponde a 3 casos 0 grupos homogéneos que muestra una media de
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98.7733, y corresponde a la muestra de adsorcion 5 de pH 5.5; resultado que se manifiesta
en la tabla del método del 95 por ciento de LSD, de igual manera se contrasta los

mencionados pH en el grafico de (LSD) de Fisher.

B. Capacidad de adsorcion de arsénico As (V).

Tabla 49: ANOVA Para Remocion de Arsenico As (V) por Zeolita (Zac) y Efecto

del pH.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razon-F  Valor-P
Entre 0.292612 1 0.292612 0.16 0.7074
grupos
Intra 11.3268 6 1.8878
grupos
Total (Corr.) 11.6194 7

La tabla ANOVA descompone la varianza de Arsénico As (V), en dos
componentes: un componente entre-grupos y un componente dentro-de-grupos. La
razén-F, que en este caso es igual a 0.155002, es el cociente entre el estimado entre-
grupos Yy el estimado dentro-de-grupos. Puesto que la probabilidad de valor-P de la razén-
F es mayor o igual que 0.05, no existe una diferencia estadisticamente significativa entre
la media de Arsénico entre un nivel de pH con otros pH considerados en las pruebas, con

un nivel del 95.0% de confianza.
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Tabla 50: Pruebas de Multiple Rangos para Remocion de Arsénico As (V)
por el Efecto pH
Metodo: 95.0 porcentaje LSD

pH Casos Media Grupos Homogéneos
41(1)4 88.345 X
6.2(2)4 88.7275 X

Contraste  Sig. Diferencia  +/- Limites
1-2 -0.3825 2.37729

* indica una diferencia significativa.
El Stat Advisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar
cuéles medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. No hay diferencias
estadisticamente significativas entre cualquier par de medias, con un nivel del 95.0% de
confianza. En la parte superior de la pagina, se ha identificado un grupo homogéneo,
segin la alineacion de las X's en columna. No existen diferencias estadisticamente
significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's;
teniéndose mayor consistencia en la muestra 6 para un efecto de pH de 6.2, tal como se
muestra en el (LSD) de Fisher

El método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el
procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay
un riesgo del 5.0% al decir que cada par de medias es significativamente diferente, cuando

la diferencia real es igual a 0.

114

repositorio.unap.edu.pe

No olvide citar adecuadamente esta tesis
]



NACIONAL DEL ALTIPLANO
Repositorio Institucional

'ﬂ UNIVERSIDAD

Medias y 95.0% de Fisher LSD

Ph

Figura 13 Medias y 95.0% de Fisher LSD
De la Tabla ANOVA para remocion de Arsenico As (V) por el efecto del pH, se

tiene la probabilidad- P con un valor de (0.7084) que es mayor a 0.05, que nos explica

que todos los niveles de pH proporcionan el mismo efecto.

En el cuadro de pruebas de comparaciones multiples por el método LSD
(Diferencia limite significativa) se observa que en todos los niveles de pH proporcionan
el mismo efecto, teniéndose el mismo numero de casos para ambos pH considerados o
contrastes (1) y (2), considerandose una mayor consistencia el grupo homogéneo que
muestra una mayor media de 88.7275, y corresponde a la muestra de adsorcion 6 de pH
6.2; resultado que se manifiesta en la tabla del método del 95 por ciento de LSD, de igual
manera se contrasta los mencionados pH en el grafico de (LSD) de Fisher
4.2.5. Modelo experimental del analisis trifactorial para remocion de cobre Cu (I) y

arsenico As (V) por la zeolita (Zac)

Para el andlisis trifactorial se toman las variables evaluadas de:

Variable respuesta 1: remocion de arsénico As
Variable respuesta 2: remocion de cobre Cu
Variable Independiente A: (W) gramos (g), (cantidad peso de la zeolita (Zac)

adsorbente)
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Variable Independiente B: (t) minutos (Tiempo de contacto para adsorcion)
Variable Independiente C: pH (valoracion de ion hidronio en medio acido o basico)
Para las evaluaciones se ha aplicado el analisis por el modelo lineal aditivo cuya

formula se ha citado en el capitulo (111) punto 3.5 de Disefio estadistico.

4.25.1.  Modelo experimental del andlisis trifactorial para remocién de cobre

cu (Il)

Tabla 51: Analisis de Varianza para Cobre Cu (11)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio

A:w(g) 0.557222 1 0.557222 0.18 0.7440
B: 2.68085 1 2.68085 0.87 0.5220
Tiempo
C: pH 0.205532 1 0.205532 0.07 0.8390
AB 0.0368599 1 0.0368599 0.01 0.9306
AC 2.2939 1 2.2939 0.74 0.5467
BC 0.205532 1 0.205532 0.07 0.8390
Error 3.07934 1 3.07934
total
Total 8.3976 7
(corr)

Del cuadro de analisis de varianza para el cobre Cu (1) se observa que ninguno de los
factores independientes y las iteraciones es significativo. El modelo estadistico de analisis

es expresado en la siguiente ecuacion:
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Ecuacion (9)
Remocion Cu = 118.856 - 11.4407*Wg - 0.052868*Tiempo - 3.3312*pH +

0.05608*Wg*Tiempo + 2.29313*Wg*pH - 0.0340884*Tiempo*pH

Diagrama de Pareto Estandarizada para Cu

B:Tiempo
AC
Aw(g)
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C:Ph

AB

o":‘-_SD.‘

L L L L L
3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

Figura 14 Diagrama de Pareto Estandarizada para el Cobre Cu (1)

De la figura 13 del diagrama Pareto, ninguno de los niveles de las variables
intervinientes y sus iteraciones sobre pasan la linea vertical azul, lo cual da entender que
ninguno de ellos es estadisticamente significativo. El objetivo fundamental de los disefios
experimentales radica en determinar si existe una diferencia significativa entre los
diferentes tratamientos del experimento en este caso da a entender que los variables y

niveles tiene el mismo resultado.

Grafica de Efectos Principales para Remosion Cu
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Figura 15 Grafica de Efectos Principales par Remocion de Cobre Cu (1)
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El grafico anterior sobre los efectos principales para la remocién del cobre Cu

(1), nos indica que se deben considerar los valores mas extremos para determinar los
niveles de cantidad de adsorbente zeolita (Zac) W(g) = 2, Tiempo t =30 (min) y pH =5.5
En los gréficos de superficie se tiene la evaluacion para cada varable en la

superficie de respuestas estimadas en:

Superficie de Res‘{)uesta Estimada
Ph=4.85

96.0
96.5
97.0
975
98.0
98.5
99.0
99.5
100.0
100.5
101.0

| B

101
100
99
98
97
96 &
15 16

1

26
24 Tiempo
22

2 20

w(g)

Figura 16 Superficie de Respuesta Estimada para pH

Superficie de Respuesta Estimada
w(g)=1.75

96.0
96.5
97.0
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98.5
99.0
99.5
100.0
100.5
101.0

I E

Cu

I

Tiempo

Figura 17 Superficie de Respuesta Estimada para Cantidad peso de Adsorbente Zeolita
(Zac)
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Superficie de Respuesta Estimada
Tiempo=25.0

Cu

= 1005
' 101.0

Figura 18 Superficie de Respuesta Estimada para Tiempo de Adsorcion

Los gréaficos de Superficie de respuestas estimadas en el los planos, carecen de
tendencia por lo que las iteraciones no son significativas y se deben considerar como

proximales para la remocion de cobre Cu (1) por adsorbente zeolita (Zac).

4.25.2. Modelo experimental del andlisis trifactorial para remocién de
arsenico As (V)

Tabla 52: Analisis de Varianza para Arsénico As (V)

Fuente Suma de Cuadrados Gl  Cuadrado Medio Razdon-F Valor-P
A: W(g) 0.0120125 1 0.0120125 1.00 0.5000
B: Tiempo 8.54911 1 8.54911 711.68 0.0239
C:pH 0.292613 1 0.292613 24.36 0.1273
AB 0.0120125 1 0.0120125 1.00 0.5000
AC 0.108112 1 0.108112 9.00 0.2048
BC 2.63351 1 2.63351 219.23 0.0429
Error total 0.0120125 1 0.0120125
Total (corr.) 11.6194 7
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Del cuadro de analisis de varianza para el arsénico As (V) se observa que respecto
al Peso W(g) y pH, no existen diferencias significativas sin embargo con respecto al
tiempo si existe diferencia, lo cual explica que al menos un nivel de tiempo proporciona
un efecto diferente al resto siendo 70 minutos el mas proximal. En cuanto a las iteraciones
solo existe diferencia significativa entre el tiempo y el nivel de pH.

El modelo estadistico de analisis es expresado en la siguiente ecuacion:
Ecuacion (10)

Remocion As = 102.896 + 4.5725*W(g) - 0.255375*Tiempo - 7.60125*pH -
0.031*W(g)*Tiempo - 0.465*W(g)*pH + 0.11475*Tiempo*pH

Para optimizar las respuestas de las variables de cantidad de adsorbente W (g),
tiempo t (min) y pH se debe considerar un Valor 6ptimo de 90.4513 los son explicados
en el siguiente cuadro:

Tabla 53: Valores Optimos para Remocion para el arsénico As (V)

Factor Bajo Alto Optimo

W() 15 20 15

Tiempo 70.0 80.0 80.0

pH 35 62 6.2

Si se desea llegar a una remision de arsénico As (V) a un valor 6ptimo de 90.45

% considerar los valores de la columna Optimo del cuadro anterior
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Diagrama de Pareto Estandarizada para As
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Figura 19 Diagrama de Pareto Estandarizada para Arsénico As (V)

Del Diagrama de Pareto Estandarizada para el arsénico As (V), se consideran que
solo aquellos diagramas que sobrepasen la linea vertical azul son significativos, es decir
que al menos uno de sus niveles proporciona un efecto distinto al resto, en este caso el

diagrama tiempo y la iteracion entre tiempo y pH proporcionan un efecto significativo.

Grafica de Efectos Principales para As

1
|

1.5 2.0 70.0 80.0 3.5 5.5
w(g) Tiempo Ph

Figura 20 Grafica de Efectos Principales para Arsénico As (V)

El grafico anterior se observa que se deben considerar los valores mas extremos
para determinar los niveles de cantidad de adsorbente zeolita (Zac) W=2 (g), pH =55y
Tiempo t =80 (min). Para la cantidad del, adsorbente zeolita (Zac) W(g) y el pH, se tiene
una linea casi horizontal debido a que en el analisis de varianza salieron como no
significativos, sin embargo, el tiempo si es significativo ya posee una mayor tendencia
para el tiempo de 70 a 80 minutos, sin embargo, no podemos afirmar haber encontrado el

valor optimo debido a que el grafico no muestra una curvatura.
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En los gréficos de superficie se tiene la evaluacion para cada factor en la superficie

de respuestas estimadas en:

Superficie de Respuesta Estimada
Ph=45
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88.6
89.0
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90.6
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Figura 21 Superficie de Respuesta Estimada para pH

Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 22 Superficie de Respuesta Estimada para Cantidad peso del adsorbente Zeolita

(Zac)
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Superficie de Respuesta Estimada
Tiempo=75.0
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Figura 23 Superficie de Respuesta Estimada para Tiempo de Adsorcion

De Los gréaficos de superficie de respuesta de las iteraciones entre W(g) con
tiempo y W(g) con pH se observa que la malla tiende a ser un plano sin tendencia, por lo
tanto, esta iteracion no es significativa.

Sin embargo, en la iteracion del tiempo con el pH, se observa que el plano posee
una tendencia significativa debido a que en el andlisis de varianza es significativo.

4.2.6. Isoterma de mejor ajuste a un modelo de equilibrio de adsorcion

Se determind la isoterma de mejor ajuste a un modelo de equilibrio para la
adsorcion de cobre Cu (I1) y de arsénico As (V), de soluciones acuosas por el material
adsorbente zeolita natural acondicionado (Zac) en proceso discontinuo batch;
considerando los modelos de: Capacidad de adsorcion en equilibrio de modelo lineal (ge
mg/g) vs (Ce mg/L); Capacidad de adsorcion en equilibrio de Freundlich de modelo
logaritmico (Log ge) vs (Log Ce) y Capacidad de adsorcién en equilibrio de Langmuir
del modelo (1/qge) vs (1/ Ce). Los datos experimentales fuero ajustados a los modelos de
adsorcion citados. En la tabla 48 se reportan los resultados del proceso de adsorcion batch
a diferentes concentraciones de equilibrio.

Donde.

qge: Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)
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Ce: concentracion final del adsorbato en el equilibrio (mg/L)

Las pruebas de adsorcion de la zeolita (Zac) para iones de Cobre Cu (Il) y de
Arsénico As (V) se desarrollaron para diferentes concentraciones, cuyas evaluaciones se
muestran en la tabla 48 y 49 respectivamente.

Tabla 54: Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion de Cobre Cu (1)

a Diferentes Concentraciones

Muestra w(g) t(min) pH Co Cf(mg/L) q(mg/lg) %A

(mg/L) (Cu)
1 2 30 5.5 0.3 0.017 0.15 94.33
2 2 30 5.5 0.5 0.027 0.24 94.60
3 2 30 5.5 1.0 0.083 0.46 91.70
4 2 30 5.5 3.0 0.395 1.30 86.84
5 2 30 5.5 3.5 0.534 1.48 84.74
6 2 30 5.5 4.0 1.612 1.19 59.70
7 2 30 5.5 4.5 2.621 0.93 41.74
8 2 30 5.5 5.0 3.250 0.87 35.00
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Tabla 55: Adsorcion de la Zeolita (Zac) Para Remocion de Arsenico As (V) a

Diferentes Concentraciones

Muestra w(g) t(min) pH Co Cf(mg/L) qg(mg/g) %A(As)
(mg/L)
1 2 70 6.2 0.25 0.02 0.10 90.04
2 2 70 6.2 0.40 0.04 0.20 90.12
3 2 70 6.2 0.80 0.08 0.36 90.00
4 2 70 6.2 1.00 0.12 0.44 88.00
5 2 70 6.2 1.50 0.27 0.62 82.30
6 2 70 6.2 2.00 0.69 0.66 65.18
7 2 70 6.2 2.50 1.35 0.58 45.65
8 2 70 6.2 3.00 2.15 0.43 28.05

De los resultados de la evaluacion de la concentracion en equilibrio de la
adsorcion de cobre Cu (I1) y del arsénico As (V), aumenta al incrementar la concentracién

de cobre y de arsénico en la disolucion.

1.6
°
1.4
°
1.2 e
5 . .
> 08
=
= 06 ®q (mg/g)
o °
S 04
°
02 §
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Ce (mg/L)

Figura 24 Isoterma de Adsorcion para Cobre Cu (1)
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Para la adsorcién del Cobre Cu (I1) y para el Arsénico As (V), en la figura 24 para iones
cobre y en la figura 25 para iones de arsénico, en sus isotermas se nota de que la méxima
adsorcion es hasta la concentracion en el equilibrio Ce de 0.534 mg/L para el cobre y la
concentracion en el equilibrio para el arsénico es Ce de 0.69 mg/L y posteriormente estas
disminuyen debido a que la zeolita (Zac) en sus sitios activos se satura por los iones cobre
Cu (1) y arsénico As (V), proceso que ocurre en medio acido a pH 5.5 para el cobre y a

pH 6.2 para el arsénico, valores similares de mecanismo de adsorcién que es planteado

por Volesky (2003).
0.7
° [ ]
0.6 .
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D 04 : ¢
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Ce (mg/L)

Figura 25 Isoterma de Adsorcion para Arsénico As (V)

A. Isotermas de Ajuste a un Modelo Lineal.
La Isoterma de adsorcion del modelo lineal para el cobre Cu (l1), su ajuste lineal

no presenta una buena correlacion (R? = 0.6791) tal como se observa en la figura 26.
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Figura 26 Isoterma de Ajuste Lineal de Adsorcién para Cobre Cu (1)

La Isoterma de adsorcion del modelo lineal para el arsénico As (V), su ajuste lineal

no presenta una buena correlacion (R? = 0.1512) tal como se observa en la figura 27.

y = 0.0997x + 0.3649

R2=0.1512
o
(@]
£
g —@— qge(mg/g)

--------- Lineal (ge(mg/g))

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Ce(mg/L)

Figura 27 Isoterma de Ajuste Lineal de Adsorcion para Arsénico As (V)

B. Isotermas de Ajuste al Modelo de Freundlich
La Isoterma de ajuste al Modelo de Freundlich para adsorcion de cobre Cu (11), se
visualiza en la figura 28, grafica que corresponde a los valores logaritmicos de Log(Ce)
vs Log(ge), que muestra una correlacion (R? = 0.7121), comparativamente mejor al
Isoterma de ajuste lineal; resultados que concuerdan con la afirmacion de que a bajas

concentraciones del ion metélico (sorbato) en la solucién, el modelo de Freundlich tiene
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un ajuste més correcto que el modelo de ajuste lineal debido a que no ocurre un fendmeno

de saturacion en la adsorcién.(Davis, et al. 2003)

Log(qge) = 0.362Log(Ce) - 1.0138
R2=0.7121

—&— Log(qe)
--------- Logaritmica (Log(qe))
--------- Lineal (Log(ge))

-1
Log(Ce)

Figura 28 Isotermas de Ajuste al Modelo de Freundlich para adsorcién de Cobre Cu (I1)

La Isoterma de ajuste al Modelo de Freundlich para adsorcion de arsénico As (V),
se visualiza en la figura 29, grafica que corresponde a los valores logaritmicos de Log(Ce)
vs Log(ge), con una correlacion (R? = 0.6239), comparativamente mejor al Isoterma de
ajuste lineal; resultados que concuerdan con la afirmacidn de que a bajas concentraciones
del ion metalico (sorbato) en la solucion, el modelo de Freundlich tiene un ajuste mas
correcto que el modelo de ajuste lineal, debido a que no ocurre un fenémeno de saturacién

en la adsorcion.(Davis, et al. 2003)
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Log(qe) = 0.3034Log(Ce) - 0.2313

R?=0.6239

—@— Log(qe)
--------- Lineal (Log(qe))
--------- Lineal (Log(qge))

Log(Ce)

Figura 29 Isotermas de Ajuste al Modelo de Freundlich para adsorcion de Arsénico As
V)

C. Isotermas de Ajuste al Modelo de Langmuir
Los datos experimentales de la evaluacion del isoterma de ajuste al modelo de
Langmuir para la adsorcién del cobre Cu (11) se muestra en la figura 30, con un coeficiente

de correlacion de (R? = 0.9862) que indica, que el 98.62 % de probabilidad de adsorcion

del cobre Cu (1) es explica por el modelo de Langmuir.

(1/qe) = 0.0973(1/Ce) + 0.8075
R? = 0.9862

—@— 1/qe (g/mg)

1/qe (9/mg)

--------- Lineal (1/qe (g/mg))

0 20 40 60 80

1/Ce (L/mg)

Figura 30 Isotermas de Ajuste al Modelo de Langmuir para adsorcion de Cobre Cu (1)
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La probabilidad de adsorcion del cobre Cu (1) que es explicado por el modelo de
Langmuir (R? = 0.9862) es mayor en comparacion a los modelos lineales (R? = 0.6791)

y de Freundlich (R? = 0.7121); por lo que se determina que:

El modelo de Langmuir es la Isoterma de Mejor ajuste al modelo de equilibrio de

adsorcion del Cobre Cu (11) expresada en la ecuacion linealizada (1/ge) = 0.0973 (1/Ce)

+ 0.8075 con Correlacion R2 = 0.9862.

Los datos experimentales de la evaluacion del isoterma de ajuste al modelo de
Langmuir para la adsorcion del arsénico As (V) se muestra en la figura 31, con un
coeficiente de correlacion de (R? = 0.9674) que indica, que el 96.74 % de probabilidad de

adsorcion del arsénico As (V) es explica por el modelo de Langmuir.

12

(1/qe) = 0.1656(1/Ce) + 1.2928
R? = 0.9674

—@— 1/Ce (L/mg)
......... Lineal (1/Ce (L/mg))

1/ge (g/m)

0 10 20 30 40 50 60

1/Ce (L/mg)

Figura 31 Isotermas de Ajuste al Modelo de Langmuir para adsorcién de Arsénico As

V)

La probabilidad de adsorcion del arsénico As (V) que es explicado por el modelo
de Langmuir (R? = 0.9674) es mayor en comparacion a los modelos lineales (R? = 0.1512)

y de Freundlich (R? = 0.6239), por lo que se determina que:
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El modelo de Langmuir es la Isoterma de Mejor ajuste al modelo de equilibrio de
adsorcion del Arsénico As (V), expresada en la ecuacién linealizada de (1/ge) =

0.1656(1/Ce) + 1.2928 con Correlacion R2 = 0.9674.

4.2.7. Evaluacion de la adsorcion de cobre Cu (1) y arsénico As (V) en aguas residuales
minero metalurgico
La muestra del agua residual minero metalrgico (M-1), se acopio en el ex - centro
minero Limén Verde, Distrito de Santa Lucia, Provincia de Lampa, Departamento de
Puno; la evaluacién se realizé considerando los valores 6ptimos de los parametros para
la determinacion de la capacidad de adsorcion de cobre Cu (1) y de arsénico As (V),
cuyos resultados gue se exponen en la tabla 49 y 50 respectivamente. Ver certificacion de

Anadlisis de Cu (I1) y As(V) Anexo A: Certificado de anélisis de muestras.

Tabla 56: Remocion de Cobre Cu (11) de Agua Residual Minero Metallrgico

Muestra w(g) t(min) pH Co(mg/L) Cf g (mg/g) %A

(mg/L) (Cu)

M-1 2 30 5.5 2.841 0.018 0.141 99.36

La remocion de Cobre Cu (Il) del agua residual minero metaltrgico fue del
99.36% con una capacidad de adsorcién en equilibrio (ge) de 0.141 mg de cobre que es
adsorbido, por cada gramo de zeolita acondicionada (Zac) y de acuerdo a las normas
nacionales vigentes D.S. 031-2010. SA., y D.S. 004-2017. MINAM, el limite méaximo
permisibles LMP para el cobre (Cu) es de 2.0 mg/L; por lo tanto, el tratamiento de

remocion del cobre realizado cumple con las normas nacionales.
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Tabla 57: Remocidn de Arsénico As (V) de Agua Residual Minero Metalurgico

Muestra w(g) t(min) pH Co Cf g (mg/g) %A(As)

(mg/L)  (mg/L)

M-1 2 70 6.2 0.036 0.017 0.001 52.78

La remocion de Arsénico As (V) del agua residual minero metaldrgico fue del
52.78% con una capacidad de adsorcion en equilibrio (qe) de 0.001 mg de arsénico, que
es adsorbido por cada gramo de zeolita acondicionada (Zac) y de acuerdo a las normas
nacionales vigentes D.S. 031-2010. SA., y D.S. 004-2017. MINAM, el limite méaximo
permisibles LMP para el arsénico (As) es de 0.01 mg/L; por lo tanto, el tratamiento de

remocion del arsénico realizado cumple con las normas nacionales.
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V. CONCLUSIONES

En la caracterizacion de la zeolita natural, se han determinado los componentes
zeoliticos importantes de: silicato de potasio, sodio y aluminio (K0.92Na0.08)
((AISI3)08) en un 8.36% vy silicato de calcio y aluminio hidratado (Gismondina)
CaAl2Si208. 4H20 en un 1.08%; componentes que le caracteriza como Zeolita
Natural Clinoptilolita. Los componentes de Aluminio y silicio de la zeolita natural
identificada, son adsorbentes del cobre (Il) y arsénico (V) de las soluciones
acuosas y de las aguas residuales de drenaje de pasivos ambientales de mina del
Rio Limo6n Verde del centro minero Santa Barbara del Distrito Santa Lucia —
Lampa - Puno.

Se acondiciono la zeolita natural para su modificacion quimica molecular, con
cloruro de sodio (NaCl) 2M, en proporcién de 1 volumen de zeolita / 2 volimenes
de NaCl, por 72 horas, con cambio de la solucion de NaCl, cada 8 horas y
seguidamente someter a sequedad natural a la sombra, obteniéndose zeolita
acondicionada (Zac), de 1.13 g/mL de densidad aparente con 7% de humedad.
Para el proceso de adsorcion batch, del cobre Cu (ll); las variables dptimas
obtenidas en soluciones acuosas fueron de: de 2g/L de adsorbente zeolita (Zac),
con un tiempo de contacto para adsorcién de 30 minutos, a un pH de 5.5. Para la
adsorcién de arsénico As (V) fueron de: cantidad de adsorbente zeolita (Zac) de
2g, con un tiempo de contacto de adsorcion de 70 minutos a un pH de 6.2.
Utilizando los valores 6ptimos, de cantidad de adsorbente zeolita (Zac), tiempo y
pH; se realizo el tratamiento del agua residual minero metallrgico, obteniéndose
una remocion de 99.36% de Cobre y 52.78% para el Arsénico; concentraciones
que son menores a los limites maximo permisibles (LMP) D.S. 031-2010. SA.,y

D.S. 004-2017. MINAM.
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3. La isoterma de adsorcion de mejor ajuste para el cobre Cu (11) fue el modelo de
Langmuir expresada en la ecuacion linealizada (1/ge) = 0.0973 (1/Ce) + 0.8075
con Correlacion de R2 = 0.9862. El isoterma de adsorcion de mejor ajuste para el
Arsénico As (V) fue el modelo de Langmuir, expresada en la ecuacion linealizada

de (1/ge) = 0.1656(1/Ce) + 1.2928 con Correlacion de R2 = 0.9674.
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VI. RECOMENDACIONES

e Se recomienda utilizar este sistema de tratamiento en aguas acidas de mina para las
poblaciones que cuenten con recursos econdémicos limitados, ya que el material
adsorbente se encuentra de forma natural y aprovechar el uso del mismo dandole un
valor agregado.

e Se recomienda usar una cantidad de 2 gramos de zeolita (Zac), en un tiempo de 30
minutos y a un pH 5.5 para realizar un tratamiento 6ptimo de agua acida, asi como en
la presente investigacion se logré una remocion del 99.36% de cobre y cumpliendo
con los limites maximo permisibles (LMP) D.S. 031-2010. SA., y D.S. 004-2017.

MINAM.

e Se recomienda tomar en cuenta y los diferentes tiempos de agitacion y evaluar el
efecto de otras variables dependiendo de las zonas; como por ejemplo los factores
climaticos (temperatura, humedad, precipitacion, etc).

e La Zeolita por sus propiedades fisicas y quimicas se recomienda hacer otros estudios
de manera que este material sea utilizado en diversas formas como adsorbente natural.

e Se recomienda realizar remocion de otros metales pesados (mercurio, plomo y
cadmio) utilizando la Zeolita natural como adsorbente y realizar la comparacion del
tratamiento optimo entre ellos. Por ser relevante el control de la contaminacion

ambiental debido a la presencia de metales pesados.
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Anexo 1

Anexo 2

Anexo 3

Anexo 4

Anexo 5

Anexo 6

Anexo 7

Anexo 8

ANEXOS

. Certificado del material adsorbente Zeolita Natural analisis fisico-
quimicos realizados en el Laboratorio de Analisis Quimico, Consultoria e
Investigacion de la Universidad Nacional de Ingenieria, Facultad de

Ciencias LABICER- UNI, Lima Peru.

. Certificado de andlisis de muestra Cantidad Optima de Adsorbente

Zeolita.

: Certificado de andlisis de muestra Tiempo Optimo.

: Certificado de analisis de muestra pH Optimo de Adsorcion de la Zeolita.

: Certificado de andlisis de muestra de AR mina blanco.

: Certificado de andlisis de muestra Remocion de Cobre Cu (1) y Arsénico

(v) de Agua Residual Minero Metaldrgico.

: Trabajo de campo, recoleccion (in situ) de muestras yacimientos de

arcilla zeolitica.

: Trabajo en los laboratorios de la facultad de Ingenieria Quimica UNAP.
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Anexo 1: Certificado del material adsorbente Zeolita Natural andlisis fisico-quimicos
realizados en el Laboratorio de Andlisis Quimico, Consultoria e
Investigacion de la Universidad Nacional de Ingenieria, Facultad de

Ciencias LABICER- UNI, Lima Peru.

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

FACULTAD DE CIENCIAS & o
LABICER (Laboratorio N2 12) fLABI\'EK
ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION

INFORME TECNICO N° 2246 - 18 - LABICER

1. DATOS DEL SOLICITANTE

1.1 NOMBRE DEL SOLICITANTE : JOSE A. ORDONO BELLIDO/ ADELAIDA MENDOZA ANCCORI
1.2 DNI : 44262503/ 47446103

2.  CRONOGRAMA DE FECHAS

21 FECHA DE RECEPCION : 16/11/2018

2.2 FECHA DE ENSAYO : 21/11/2018

2.3 FECHA DE EMISION : 22/11/2018

3. ANALISIS SOLICITADO : ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA

4. DATOS REFERENCIALES DE LA MUESTRA SEGUN SOLICITANTE

4.1 IDENTIFICACION DE LA MUESTRA ] 01 MUESTRA DE ZEOLITA NATURAL

5.  LUGAR DE RECEPCION : LABORATORIO LABICER - FACULTAD DE CIENCIAS

6.  CONDICIONES AMBIENTALES - Temperatura: 23.6°C; Humedad relativa: 65%

7. EQUIPOS UTILIZADOS g DIFRACTOMETRO DE RAYOS X. PANALYTICAL, EMPYREAN.

8.  RESULTADOS

COMPUESTO FORMULA RESULTADOS | wTopo umiLizapo
Carbonato de calcio (Calcita) CaCOs 79.30
Oxido de silicio Sio; 1.27
Silicato d:I s%tia‘\‘?;o, sodio y (KoszNaoss)((AISis)Os) 8.36 Difraccion de Rayos X0
Silicato de calcio y aluminio i
hidratado (Gismondina) CaAlSiz0s4H:0 1.08

1 Ver difractograma en Anexo.

9. VALIDEZ DEL INFORME TECNICO
Los resultados de este Informe técnico son valido solo para la muestra proporcionada por el solicitante del
servicio en las condiciones indicadas del presente informe técnico.

. = Weluisf ko
Bach. Nadia Rodriguez (& X 4 ; lia Acha de la Cruz
Analista feponsable de Analisis
LABICER -UNI Jefa de Laboratorio
CQP 202
ElL 0 no se iliza del nidelap ia de la muestra.
INFORME TECNICO N° 2246 -18- LABICER Pagina | de 2

Av. Tapac Amaru 210 Lima 31, Peri1. Teléfono directo LABICER: 382 0500. E-mail: otilia@uni ¢du pe
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Counts
JOSE_ORDONO zeolita

Calclum Catbonate (Calcite) 79 10 %
Silicon Ouide Quarin) 1127 %
Potassium Sodium Aluminum Silicate 8 36 % !

200000 - [ERCHClum Aluminum Sificare Hydrate (Gismondihe) 108 % !

100000 —

ot T Heiddan iyl !"Fﬁmhﬂ-&
10 20 0 ) 50 L
Posltion [*20] {Copper (Cu))
Figura N°1. Difractograma obtenido de la muestra
INFORME TECNICO N° 2246 -18- LABICER Mgm2ded

Av Tapac Amaru 210 Lima 31, Perii. Central: 481 1070 anexo 316. Telefax: 382 0500 E-mail otiliy cum elu pe
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Anexo 2: Certificado de analisis de muestra Cantidad Optima de Adsorbente Zeolita.

INEve 7
\ e UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
" ard N r FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS
s 8 \\ LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD
- / U® San Jose SN Umacomo CAMPUS UNIVERSITARIO H-2047208 B + 51 %4 292030 ANEXO 1104
r _:" ) nteratorodesnanyouesm edi pa (B hip Mwww uesm ndu pa o) Apksa. 1390

AREQUWPA - PERU

INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA03E19.003959

Nombre del Cliente

Direccién del Cliente

: José Alberto Ordono Bellido

Adelaida Mendoza Anccon

: Facultad de ingenieria quimica UNA Puno

RUC : No corresponde

Condicién del Muestreado : Por el cliente

Descripcion : Muestras varias

Tamaiio de muestra : 100 mL

Fecha de Recepcion : 03/05/2019

Fecha de Inicio del Ensayo : 03/05/2019

Fecha de Emision de Informe  : 08/05/2019

Pagina :1de

L ANALISIS FISICO - QUIMICO:

ANALISIS RESULTADO
DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L)
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by oy
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry EPA Arsénico (ha); | | Cabem{a
METHOD 200.7 Revision 4.4

Muestra MO1 0.213 0,18
Muestra M02 0,220 0,13
Muestra MO3 0.214 0,11
Muestra M04 0,185 0,10
Muestra M05 0,190 0,09
Muestra M0B 0,178 0,08
Muestra MO7 0,190 01
Muestra M08 0,196 012 |

OBSERVACIONES:

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

- Los resultados emilidos en el presente informe se relacionan Unicamente a las muestras ensayadas y
no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como
certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este documento no debe ser
reproducido, sin autorizacién escrita del Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad

SA
QQ’\%&“‘ \2p ,%
R 3
&

SRAT
OLCS

]
G2

o
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Anexo 3 Certificado de analisis de muestra Tiempo
Furve 2
_\’;:»- (f UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
y‘:;,__ 2] }.\( FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS
-;u;y) / LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD
— o U San Josd SN Umacolio CAMPUS UNVERSITARIO M.2047205 @ « $1 54 102934 ANEXO 1168
S B ntoralorodesnsayofucsm adu pe () MO Neww ucam edu pa () Azada 1149
AREQUIPA - PLRU
INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA0O3E19.003959
Nombre del Cliente : José Alberto Ordono Bellido
Adelaida Mendoza Anccori
Direccion del Cliente : Facultad de ingenieria quimica UNA Puno
RUC : No corresponde
Condicién del Muestreado : Por el cliente
Descripcion : Muestra AR Mina
Tamafo de muestra : 100 mL
Fecha de Recepcidn : 11/04/2019
Fecha de Inicio del Ensayo : 11/04/2019
Fecha de Emision de Informe  : 17/04/2019
Pagina :1de1
I ANALISIS FISICO - QUIMICO:
ANALISIS RESULTADO
DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L)
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry EPA Aménico (As): | Cobre.C0)
METHOD 200.7 Revision 4.4
Muestra MO1 0,103 021
Muestra M02 0,096 012 |
Muestra M03 0,090 0,10
Muestra M0O4 0,083 0,13
Muestra MO5 0,082 0,20
Muestra MOB 0,083 0,23
Muestra MO7 0,080 0,21
Muestra MO8 0,081 024

Optimo.

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

—  Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan unicamente a las muestras ensayadas y
no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como
certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este documento no debe ser
reproducido, sin autorizacion escrita del Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad

SAYO
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Anexo 4 : Certificado de analisis de muestra pH Optimo de Adsorcion de la Zeolita.
N\ o= UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
y,‘( (7 r FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS
% > LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD
‘-:V '_’/ U "mu)ﬁu SN Umacoto CAVPUS L‘Nf.fll§1“’ OHA2I R+ N .J‘m‘l‘::" ANEXD 1108
3 =) laboratoradesniayoQucam sdu pe (B MD Mwww Loam sdu pe Azada 1350

AREQUWPA - PLRU

INFORME DE ENSAYO
N° DE INFORME: ANA27E19.004010
Nombre del Cliente : José Alberto Ordono Bellido
Adelaida Mendoza Anccori
Direccién del Cliente : Facultad de ingenieria quimica UNA Puno
RUC : No corresponde
Condicién del Muestreado : Por el chiente
Descripcion : Muestras vanas
Tamafo de muestra :50mL
Fecha de Recepcion : 2710512219
Fecha de Inicio del Ensayo : 27/05/2019
Fecha de Emisiéon de Informe  : 31/05/2019
Pagina :1de1

I ANALISIS FISICO - QUIMICO:

ANALISIS RESULTADO
DETERMINACION DE METALES TOTALES (mg/L) e
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Arsénico (As) Cobre (Cu)
Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry EPA
METHOD 200 7 Revision 4 4
Muestra MO1 0,039 0,007
Muestra M02 0,042 0,001
Muestra MO3 0040 | 0,001
Muestra M04 0,042 0,012
Muestra M05 0,036 0,001
Muestra M06 0.032 0,001
Muestra MO7 0,037 0,001
Muestra M08 0,031 0,001

OBSERVACIONES:
- Este documento al ser emitido sin el simbolo de acreditaciéon, no se encuentra dentro del marco de la
acreditacion otorgada por INACAL -DA

- Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan Unicamente a las muestras ensayadas y
no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como
certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este documento no debe ser
reproducido, sin autorizacion escrita del Laboraterio de Ensayo y Control de Calidad

NSAYO »
Q&‘%‘gu: ,“Lé;:
O 5
2% 4
2 _
57 ¢
R 6. vt oof SINSIEL e st %'5 g;
O.F Ricardo A'Abril Ramfrez 45 &8
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Anexo 5 : Certificado de andlisis de muestra de AR mina blanco

UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS
LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD

U San José SN Umacollo CAVPUS UNIVERSITAR'O H-204208 B « 51 &4 J2C3 ANEXOD 1184
B wtonaonotesmayoBucsn edu pe P MO Mwww cam et o D) At 139

ARECUIPA - PERU

INFORME DE ENSAYO

N° DE INFORME: ANA11D19.003813

Nombre del Cliente

Direccion del Cliente

: José Alberto Ordorio Bellido

Adelaida Mendoza Anccon

: Facultad de Ingenieria Quimica UNA Puno

RUC : No corresponde
Condicion del Muestreado : Por el cliente
Descripcion : Muestra AR Mina blanco
Tamaro de muestra : 100 mL
Fecha de Recepcion 1 11/04/2019
Fecha de Inicio del Ensayo : 11/04/2019
Fecha de Emision de Informe  : 17/04/2019
Pagina t1det
I ANALISIS FISICO - QUIMICO:
ANALISIS RESULTADO

DETERMINACION DE METALES TOTALES (mgiL)
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectrometry EPA METHOD 200.7

Arsénico (As) 0.326
Cobre (Cu) 0.038
OBSERVACIONES:

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

Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan Unicamente a las muestras ensayadas y

no deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como
certificado del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este documento no debe ser

reproducido, sin autorizacion escrita del Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad
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Anexo 6 : Certificado de andlisis de muestra Remocion de Cobre Cu (11) y

Arsénico (v) de Agua Residual Minero Metalurgico.

UNIVERSIDAD CATOLICA DE SANTA MARIA
FACULTAD DE CIENCIAS FARMACEUTICAS, BIOQUIMICAS Y BIOTECNOLOGICAS

LABORATORIO DE ENSAYO Y CONTROL DE CALIDAD

Urd San José SN Umaco
=3 2w aton

VEHSITARIO 142047204 T8 + 41 58 382030 ANEXO 1166
) 1T Mtwww ueem odu pe  £f) Aptde 1350

AREQUIPA - PERUY

50 CAMPUS ¢
ronsayRucsm e

INFORME DE ENSAYO N® ANA18G19.004133

INFORMACION PROPORCIONADA POR EL CLIENTE

Nombre del cliente : José Alberto Ordono Bellido

Direccion del cliente : Chavin de Huantar 208 Urb Los Olivos JLBY R
RUC : No corresponde

Identificacion del contacto : Adelaida Mendoza Anccori

Descripcion de la muestra : Varnos

INFORMACION DEL ENSAYO

Condicién del muestreo : Por el cliente
Tamano de muestra : 500 mL
Fecha de recepcion : 18/07/2019

Fecha de ejecucion de ensayo : 18/07/2019 al 25/07/2019
Fecha de emisién de informe  : 31/07/2019
Pagina :1det

I ANALISIS FISICO - QUIMICO:

ANALISIS
DETERMINACION DE ARSENICO
Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes | UNIDADES | RESULTADO |
by Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry
EPA METHOD 200.7 Revision 4 4 h —
| Agua residual As con tratamiento = ma/l 0017
[ Agua residual As sin ratamiento mg/L 0.036

ANALISIS ]

DETERMINACION DE COBRE

Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes | UNIDADES | RESULTADO
by Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectromelry
EPA METHOD 200.7 Revision 4.4 -

Agua residual Cu con tratamiento B [ mglL 0018
Agua residual Cu sin tratamiento N | mght 2841

OBSERVACIONES: , ‘
La informacion proporctonada por el cliente es de responsabilidad exclusiva del mismo.

- El muestreo, las condiciones de muesireo, lratamiento previo y _l(anspone de la mueslra hasla el ingreso
al LECC son responsabilidad del solicitante y los resultados emitidos en el presente informe se refieren a
la muestra tal como se recibio,

Los resultados emitidos en el presente informe se relacionan unicamente a las muestras ensayadas y no
deben ser utilizados como una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado
del sistema de calidad de la entidad que lo produce. Este documento no debe ser reproducido, sin
autorizacién escrita del Laboratonio de Ensayo y Control de Calidad

QF Ricafdo A. Abril Ramlrez
[CQFDA 60824
ESPECIALISTA BN CONTROL DE
CALIDAD LECC
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Anexo 7 . Trabajo de campo, recoleccion (in situ) de muestras yacimientos de

arcilla zeolitica.

FOTO 01: En la imagen se aprecia el yacimiento de arcilla zeolitica, Cantera
Perhua Perhuyani.

FOTO 02: En la imagen podemos apreciar, ubicacion UTM del yacimiento de
arcilla zeolitica.
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Anexo 8 : Trabajo en los laboratorios de la facultad de Ingenieria Quimica UNAP.

FOTO 01: Trabajos en el laboratorio tecnologia de aguas de la facultad de Ingenieria
Quimica UNAP.

FOTO 03: Trabajos en el laboratorio tecnologia de aguas de la facultad de Ingenieria
Quimica UNAP.
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FOTO 05: En la imagen podemos apreciar, preparacion de muestras para los distintos
disefios experimentales de Cobre (Cu) v Arsénico (As).
(Y]
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FOTO 06: En la imagen se aprecia, agitacion de las muestras con cantidades diferentes
de arcilla zeolitica.

FOTO 07: En la imagen podemos apreciar, Filtracién de las muestras luego de la
agitacion.
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FOTO 08: En la imagen se aprecia, filtracion de las muestras luego de la
agitacion.

FOTO 09: En la imagen podemos apreciar, decantacion de la zeolita para luego
ser vertidas en los envases, para el envio6 de las muestras al laboratorio.
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