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RESUMEN

El presente trabajo se dirige haciael estudio de laremocion de metal es pesados como €
plomo y zinc presentes en las aguas residuales del rio T'oro Q’ocha, de la ciudad de
Juliaca, que contiene plomo (0,2889 mg/L) y zinc (2,3800 mg/L), y que estas superan
los limites maximos permisibles de los Esténdares de Calidad Ambiental Categoria 3,
delaLey Genera de Aguas de nuestro pais.

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

De acuerdo a disefio experimental de superficie de respuestas usado y aplicando una
solucion matemética general paralalocalizaci on de puntos 6ptimos simultaneos amejor
tratamiento a partir del modelo de segundo orden, se obtiene para € Ca(OH)2 para
ambos metales simultaneamente: pH 9,77; velocidad de agitacion 30 rpm y tiempo de
agitacion 19,2 minutos; por otra parte para e NaOH los resultados dieron: pH 8,93;
velocidad de mezcla 30 rpm y tiempo de agitacion 19,18 minutos.

Con objeto de establecer lainfluencia que el pH, velocidad de agitacion y el tiempo de
agitacion gerce en € proceso de precipitacion alcalina del agua residual del rio T oro
Q’ocha, la validez del modelo de regresion matemético quedd demostrada por la
similitud de los valores hallados por e modelo matematico y los resultados
experimentales.

Por consiguiente para encontrar mejores niveles de los factores controlados, fue viable
aplicar la metodologia de superficie de respuesta para llevar a cabo €l presente trabajo

de investigacion.
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INTRODUCCION

A partir de la decada de los 60’ se incrementa los términos tales como contaminacion
del airey del agua, proteccion del medio ambiente, ecologia. En e presente trabajo de
investigacion experimental se presta especia atencion alos metales pesados Plomo y
Zinc presentes como contaminantes del rio T’oro Q’ocha en laciudad de Juliaca, que es
afluente del rio Coata y que este desemboca en el Lago Titicaca.
Como consecuencia de esta contaminacion tanto por las aguas residuales, pluviaesy
desechos sdlidos que hacia ella se evacuan producidos por la misma poblacion, centros
mineros etc. Los efectos adversos son cada vez mas notorios como:

- Desaparicion de lafloray fauna acuética

- Disminucion del oxigeno del agua, entre otros.
En los Ultimos afios existen investigaciones sobre diversos tipos de tratami ento de aguas
de efluentes que de alguna manera tienen tecnologias con caracteristicas propias y de
importancia, pero e principal interés de este trabgjo es evaluar la factibilidad y
desarrollo de los principios de disefio experimental de superficie de respuestas de
aplicacion general, para cualquier tratamiento de aguas residuaes, gque permita
conseguir unasel eccion adecuada de | os parametros de tratamiento y respuestas Optimas
en cuanto a remocion de Plomo y Zinc por precipitacion acaina Para lograr una
eficiencia de remocion Optima de estos metales pesados Pb y Zn se evauan en
laboratorio pruebas de jarra teniendo como variables pH, velocidad de agitacion y
tiempo de agitacion, utilizando como precipitantes Ca(OH)2 e NaOH y los resultados
quimicos finales luego del tratamiento por su ata resolucion, se hace por latécnica de
instrumentacion de espectroscopia de emision por plasmainducido |CP-OES.
Tanto el disefio experimental, prueba de jarras, método instrumenta y las variables de
operacion aplicados a este trabgjo de investigacion nos permite definir una nueva
alternativa tecnoldgica de remocion de metales pesados Pb y Zn de las aguas ddl rio

T’oro Q’ocha delaciudad de Juliaca.
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CAPITULO |

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1.1 Planteamiento
Lacalidad del agua esta definida por su composicion y caracteristicasfisicas, quimicas

y bioldgicas, adquiridas através de diferentes procesos naturales y antropogenicos. La
calidad natural y su variacion espacia y temporal se modifican a consecuencia de las
multiples actividades socioeconémicas, de acuerdo con las caracteristicas propias de
estas dindmicas y puede dar origen ala contaminacion de lamisma.

Se define como “Contaminacion”, a la modificacién fisico, quimica o biolégica del
agua, en cantidades excesivas tales que ponen o pueden poner en peligro la salud del
hombre, su bienestar o los recursos naturales, de un modo directo. La contaminacion
debe tener un indicador y se evidencia cuando la capacidad del medio para absorberla

o reducirla empieza a ceder. (Perry & Green, 1992)

La ciudad de Juliaca considerada zona industrial de la Region de Puno, tiene
concentrada &l 90 % de las diferentes industrias, entre las que podemos citar:

- Bebidas no alcohdlicas

- Fébricade conservas

- Gavanoplastia

- Cemento

- Industriametal mecanica

- Curtiembres (peleterias)

- Fabricade hilados

- Fabricadetextiles

- Fabricadeteiidos

Este proceso de contaminacion se inicio desde la década de los 60, pero es a partir de
los 80 donde seincrementay se manifiestan |os primeros sintomas, a consecuenciadel
crecimiento delapoblacion delaCiudad de Juliacay aunafaltade adecuados servicios

publicos de alcantarillado, tratamiento de aguas y gestion de residuos solidos.
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Dicha contaminacion no solo pone en riesgo la salud humana, también afectaalaflora
y fauna de sus inmediaciones, siendo alin mas grave, que la descarga de estas aguas

forman parte de la contaminacién del Lago Titicaca. (ANA, 2012)

En vistaque existen diferentes métodos de remediacion, de los cuales ninguno de ellos
es aplicado por las entes responsables ya sea por motivos o cuestiones diversas, para
el tratamiento de las aguas residuales del rio T oro Q’ocha, como parte del problema

también debemos ser parte de la solucion.

El gobierno a establecer normatividades cada vez mas estrictas, motiva de alguna
manera en lainvestigacion y desarrollo de métodos mas efectivos paralaremocion de
estos metales pesados como plomo y zinc, que involucren abaratar costosy el uso
de recursos naturales disponibles en nuestra region. Estos metales pesados toxicos
que, abajas concentraciones en |os humanos, puede causar enfermedadesen € sistema
gastrointestinal, neuromuscular, sistema nervioso central, enfermedades
hematoldgicas, renales y reproductivas; estan asociados a la esterilidad y muerte
neonatal que también tiene efectos teratogénicos y cancerigenos. Para esto €
Ministerio del Ambiente através del Decreto Supremo N° 002-MINAM del 2008 fija
los Esténdares Naciona es de Calidad Ambiental para Aguas. (ver Anexo A).

Lafaltade culturaambiental en nuestra sociedad hace que enfrentemos estos retos dia
adiay precisamente al propdsito de encontrar soluciones sostenibles es otro factor que
nos enfrenta con cuestiones econémicas, politicas y tecnolégicas. De esta manera,
gueda claro 10 que nos compete a nosotros como suj etos investigadores.

Latecnologia propuesta en este trabajo de investigacion es profundizada en su estudio
parapoder optimizar |os parametros de caracter multirrespuesta. Y frente a esto surgen

muchas interrogantes.
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1.1.2 Definicion del Problema

La remocion de metales pesados disueltos en el rio T"oro Q’ocha, de la ciudad de
Juliaca cuyas aguas son afluentes del Lago Titicaca, utilizando € método de
precipitacion alcalina con hidréxido de calcio, hidréxido de sodio, nos ayudaréa a
acelerar la precipitacion de iones de metales pesados y determinar sus parametros

Optimos de operacion.

La contaminacion de las aguas residuales con metales pesados como € plomo y zinc,
son problemas comunes en rios, lagos y otras fuentes de agua para consumo humano
y la agricultura, que requieren especia atencion. Esta contaminacion antropogeénica
perjudica severamente la vida acuatica de los rios, lagos y la ecologia de su entorno.
(Arboleda, 2000) Es necesario promover la utilizacion de productos naturales que no
resulten nocivos, € presente proyecto de investigacion se basa en esta premisay esta

definida por la siguiente interrogante.

1.1.3 Problema General

¢Por el método de precipitacion alcalina sera factible la remocién de plomo y zinc de
las aguas del rio T oro Q’ocha de la ciudad de Juliaca, utilizando hidréxido de calcio
Ca(OH)2e hidréxido de sodio (NaOH)?

1.1.4 Problemas Especificos

¢Cud serélaconcentracion de metal es disueltos en aguas residual es?

¢En qué medida se determinaran las curvas de neutralizacion para metaes
disueltos por medio de la precipitacion acalina, usando diferentes agentes
precipitantes Ca(OH).y NaOH?

¢Se podra definir |a tecnologia propuesta, dando a conocer |os parametros
optimos de pH, velocidad de mezclado, tiempo de agitaciéon y modelo

matematico para la recuperacion de plomo (Pb) y zinc (Zn)?

3
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1.2 ANTECEDENTES

1.2.1 Antecedentes a nivel Nacional

Guerra A. et a. (2012) “Tratamiento de agua con remocién de Plomo
aplicando nanotecnologia’. UNI. El trabajo desarrollé una técnica reproducible de
fabricacion de filtros porosos de discos de bentonita-aserrin y de bentonita, caolinitay
dolomita, asi como de filtros porosos cilindricos de bentonita, caolinita'y dolomita
mediante procesos de mezcla, tamizado, compactacion y calcinacion. Las pruebas de
adsorcion del sistema N° 1 demuestran que los filtros de disco hechos de bentonita 'y
aserrin pueden retener plomo con un coeficiente de adsorcion de 1 mg de Pb / g de
adsorbente. Las pruebas de adsorcion del sistema N° 2 demuestran que los filtros de
disco hechos de bentonita, caolinita y dolomita pueden retener plomo con un
coeficiente de adsorcion de 1 mg de Pb /g de adsorbente. L as pruebas de adsorcion del
sistema N° 3 demuestran que los filtros cilindricos hechos de bentonita, caolinita 'y
dolomita pueden retener plomo con un coeficiente de adsorcion de 2 mg de Pb /g de
adsorbente.

Zéarate B. (2005) “Aplicacion de las arcillas en el tratamiento de efluentes
electroquimicos”. UNMSM. El trabajo de investigacion experimental, propone una
alternativa para la remociéon de iones Zinc y Cobre presentes en los efluentes
el ectroquimicos, usando como agente descontaminante arcillas natural es peruanas. El
traba o const6 de dos partes, cada una de las cuales se detallan a continuacion:

En primer lugar, las muestras tratadas fueron patrones de soluciones de cinc y cobre
en concentraciones que iban desde 25 a 500 ppm y 50 a 1000 ppm respectivamente.
La relacion masa de arcilla / volumen de solucion se fijé en 5 gramos/200 ml,
estableciéndose el tiempo de agitacion en una hora para todos |os casos. Trabajando
con una arcilla de tipo sodica, los porcentajes de remocion de iones Zn?* alcanzados
en lamayor parte de las pruebas superaron el 90%. Para el caso del cobre, trabajando
con una arcilla de tipo célcica, las remociones obtenidas en la mayoria de los casos
estuvieron entre 90 y 99,7 % aproximadamente.

En segundo lugar, se trataron muestras de efluentes procedentes de una empresa
electroquimica. Las concentracionesiniciales de los ef luentes el ectroquimicos de Zinc

variaron entre 10 y 94 ppm en Zn?*. Por otra parte, las concentraciones iniciales delos
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efluentes el ectroquimicos de Cobre oscilaron entre 16 y 160 ppm en Cu?*. Cuando se
trataron las muestras del efluente de Zinc, los porcentajes de remocion obtenidos
superaron en todos los casos el 98%. En € tratamiento de las muestras del efluente de
Cobre, las arcillas de tipo célcica lograron una eliminacion entre € 85,5y 98,5 %

aproximadamente, a valores de pH regulados entre 4-5 con una solucion HCI 0,01 M.

Santos K. (2010) “Biosorcion de metales pesados (Cu y Zn) empleando lodos
activados”. UNI. En el presentetrabgjo deinvestigacion, se emplearon lodos activados
procedentes de una planta de tratamiento de aguas residuales domeésticas, como
material biosorbente, con el objetivo de biosorber metales pesados (Cobre y Zinc) y
determinar la influencia de los principales parametros (capacidad de biosorcion,
tiempo de equilibrio y pH, entre otros), que influyen en €l proceso de biosorcion. Para
poder emplear los lodos activados como biosorbente, éstos fueron sometidos a
inactivacion térmica, molidos y finalmente tamizados para luego ser empleados en
cada una de las pruebas. A partir de los resultados obtenidos, se determinaron los
siguientes parametros de operacion: masa Optima de hiosorbente de 1,5 gramos,
tiempo de equilibrio de 24 horas 'y rango de pH de 3,5 - 4. El modelo de laisoterma
que mas se gjustd a los datos experimentales para € Cu 'y Zn, fue e modelo de
Freundlich, Y, € modelo cinético que més se gjusté alos datos experimental es fue el
modelo de pseudo-segundo orden. Se realizaron pruebas de biosorcion empleando
muestras del drengje &cido de mina proveniente del Tunel Kingsmill, obteniéndose
eficiencias de remocion del 98,73y 67,97% parael Zny el Cu, respectivamente. Cabe
resaltar, que las eficiencias de remocion obtenidas fueron alcanzadas sin someter el
bi osorbente amejoramiento o acondicionamiento alguno, como si ocurre en lamayoria

de las investigaciones citadas.

Mufoz J. (2007) Biosorcion de plomo (I) por cascara de naranja ““citrus
cinensis” pretratada, UNMSM. El pretratamiento del material biosorbente sellevé a
cabo mediante la reticulacion con una solucién 0,2M de CaCl», € pH de esta solucion
se gjustd a 5 usando una solucién 0,05 M de HCI. La reticulacion se efectud
manteniendo todo el sistema en agitacion constante durante 24h. El material tratado
fue secado en una estufa ala temperatura de 40 °C por 24 h. El tamafio de particula es
de 180 — 250 um. Los experimentos sobre € efecto del pH en & proceso de biosorcién
de Pb(Il) por cascara de naranja pretratada, mostraron que € rango optimo de pH se
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encontraba entre 4,5 - 5. Del estudio de la cinética del proceso de biosorcion, se
determiné que el equilibrio sealcanzo alas4 horas del inicio del proceso de biosorcién
logrando un porcentaje de remocion de Pb(l1) del 40%. Los resultados de los
experimentos en batch se procesaron con la ayuda de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. La maxima capacidad de biosorcion de Pb(Il) por la cascara de naranja
pretratada (q maximo) fue de 141,05 mg/g.

Navarro E. et a. (2006) ““Elucidacion del efecto del pH en la adsorcion de
metales pesados Cd?* y Zn?* mediante biopolimeros naturales™ Universidad Peruana
Cayetano Heredia. El efecto del pH en e proceso de biosorcion de metales pesados es
evaluado desde dos puntos de vista: en el i0n metdlico, mediante e uso de cationes
divalentesy en la superficie del adsorbente, mediante el uso de diversos biopolimeros
naturales en la biosorcién de un mismo metal. Los resultados, muestran un fuerte
efecto del pH en la quimica acuosa del cation metdlico dominada por aguo e
hidroxocomplejos, la cual es condicionada por la propiaacidez del cation. Los grupos
funcionales presentes en la superficie del adsorbente caracteristicos de los
biopolimeros tambi én estan sujetos al efecto del pH debido alacompetencia con iones
intercambiables (H3O") por los centros activos ionizables. Experimentalmente se
comprueba |a preferencia de | os biosorbentes estudiados por € ion Cd?* frente al ion
Zn?*, siendo €l alga L essonia trabeculata, rica en polialginatos, en sus ambas formas,
reticulada y sin reticular, quien reporta la mayor capacidad de adsorcion (q = 260,5
mg/g). Se propone que la acidez del cationy de los grupos funcional es del adsorbente
son los responsables de la selectividad y eficiencia del proceso.

1.2.2 Antecedentes a nivel | nternacional

Ribeiro B. et a. (2008) “Utilizacién de hidroxido de magnesio en la
precipitacion de metales pesados Fe, Cu, Zny Ni”” Universidad de Atacama. El trabajo
evalla € rendimiento del hidroxido de magnesio obtenido de la hidrataciéon de
magnesia como agente precipitante para la remocion de metales de los efluentes
acidos. Fue llevado a cabo una comparacion entre el 0xido (MgO) y e hidréxido
(Mg(OH)2) de magnesio en experimentos de precipitacion de metales pesados. En un

sistema batch fue realizada la precipitacion de los metales Fe, Cu, Zn y Ni presentes
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en un efluente acido simulado apH (1,0). Laconcentracion inicial delos metalesvario
de 100 a 500 ppm. La precipitacion de los hidroxidos de hierro y cinc fue mas répida
gue laprecipitacion delos hidréxidos de cobre y niquel. Laformade adicién del agente
de precipitacion (adicion parcial o integral) no afect6 la concentracion final obtenida
en la solucion, todos estos se encuentran abajo del limite ambiental establecido por la
legislacion ambiental brasilera. La precipitacion tuvo una eficiencia mayor que 99,6%

paratodas las condiciones experimentales a pH (9,0).

Soto E. et a. (2004) “Remocion de metales pesados en aguas residuales
mediante agentes quimicos”. Universidad Auténoma de Nuevo Ledn. El trabgo
presenta una alternativa para remover metales pesados de aguas residual es que genera
la industria galvanica de la ciudad de Monterrey. De acuerdo a los andlisis € agua
contiene Cr¥*, Fe**, Zn** y Ni?*, en cantidades que rebasan la norma mexicana. La
experimentacion se realizo utilizando un equipo de prueba de jarras. Se utilizaron
cuatro coagulantes: Alx(SO04)s, FeSO4, Fex(SO4)s y FeCls. Este Gltimo mostr6 el mejor
nivel de remocion, ademas por microscopia optica se observo que los fléeul os fueron
més grandes comparados con los demés. Igualmente, estudiando la cinética de
floculacion en el equipo de prueba de jarras, se encontré unarelacién entre el tamafio
de los fléculos y nivel de remocion para FeCls utilizando como coagulante y se

determina gque el tiempo 6ptimo de agitacion debera ser de 7 minutos.

Bustamante E. (2011) “Adsorcion de metales pesados en residuos de café
modificados quimicamente”. Universidad Auténoma de Nuevo Ledn. El efecto dela
modificacién quimicade los residuos de café (RC) sobre su capacidad de adsorcién de
Pb(I1) y Cu(ll) presentes en soluciones acuosas. Los RC se modificaron con &cido
citrico a diferentes concentraciones (0,1 y 0,6 M). Los adsorbentes modificados se
caracterizaron mediante titulaciones potenciométricas para cuantificar los grupos
funcionales y sus constantes de disociacion y se realizaron experimentos en sistemas
delote, adiferentesvalores de pH, paradeterminar su capacidad de adsorcion de Ph(I1)
y Cu(ll). Ademés se realizaron experimentos de cinética de adsorcion para determinar
el tiempo requerido para acanzar e equilibrio. También se evalud la desorcion de los
metales previamente adsorbidos usando una soluciéon de HCl 0,01 M en sistemas en
lote. La capacidad de adsorcion maxima de Pb(I1) apH (4,0) y de Cu(ll) apH (5,0),
estimada con laisoterma de Langmuir, paralos RC modificados con écido citrico 0,6
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M fue 158,7 y 97,1 mg/g, respectivamente. Basado en los estudios de cinética de
adsorcion, serequieren 8y 10 horas para acanzar € equilibrio de adsorcion de Cu(ll)
y Pb(Il) respectivamente. Las pruebas de desorcién demuestran la factibilidad de
reutilizar € biosorbente. Finalmente, se obtuvieron los espectros de infrarrojo con €l

fin de confirmar los grupos funcionales involucrados en el proceso de adsorcion.

Castellar G. (2011) “Remocion de Pb?* en disolucion acuosa sobre carbén
activado en polvo: Estudio por lote”. Universidad Autonoma del Caribe. Los iones
Pb?* en disolucidn acuosa se removieron sobre carbén activado (CA) a25+1°Cya
un pH de 4,0 + 0,1. Experimentos por lotes se realizaron para determinar el efecto de
la concentracion inicial (20-1000 mg/dm?®) y la cantidad de adsorbente (0,5-1,00)
sobre la capacidad de adsorcion. Los datos de equilibrio se gjustan satisfactoriamente
alaisoterma de Freundlich dando una capacidad maxima de adsorcién de 37,5 mg/g
de CA, paraunadosis de 5 g/dm®. De |los resultados se observa que el carbon activado
mej ora su capaci dad de remocion cuando laconcentracion inicial aumentay disminuye

cuando |a dosis de adsorbente se incrementa.

Tabti Z. (2014) “Electroadsorcion de plomo sobre carbones activados™.
Universidad de Alicante. Se harealizado € estudio de [aadsorcion de plomo sobre los
diferentes carbones activados donde se han presentado una elevada capacidad para
adsorber €l plomo, influenciada por € pH. El plomo sufre reacciones electroquimicas
apotenciales de célulade 2 V apH (2,0) y 1,5V A pH (5,0) en ausencia de carbon
activado. - La electroadsorcion mejora la capacidad de adsorcion de plomo en todos
los carbones activados, obteniéndose porcentgjes de eliminacion muy importantes
préximas a 99% comparando con laadsorcion. El model o cinético de pseudo-segundo
orden presenta un mejor gjuste de los datos experimentales que e modelo de pseudo-
primer orden para el proceso de electroadsorcion del plomo a pH (2,0). La velocidad
inicial de adsorcién se ve fuertemente incrementada por aplicacién de un campo
eléctrico adecuado. La presencia de grupos oxigenados superficiales obtenidos
el ectroquimicamente mejora la capacidad de adsorcion del carbdn activado y esta se
mejora en presencia de un campo eléctrico. Ademas, 1os grupos acidos introducidos
el ectroquimicamente mejoran la capacidad de intercambio con e Pb?".
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Vaenciald. et a. (2013) “Prediccidn de las curvas de ruptura para la remocion
de plomo (I1) en disolucion acuosa sobre carbén activado en una columna
empacada”. Universidad Nacional de Colombia. Laremocion de iones Pb(11) a partir
de una disolucion acuosa sobre carbén activado granular se investigé a 27°C bajo
condiciones dinamicas en un lecho empacado. En este trabajo se evalud € efecto dela
dtura del lecho adsorbente (1-10 cm), e flujo volumétrico (1-5 cm®min) y la
concentracion inicial (9,8 y 24,9 mg/dm?®), sobre el tiempo de rupturay la capacidad
de adsorcién, aun pH inicial de 4,0. Los resultados muestran que el rendimiento de la
columna mejora cuando se incrementa la atura del lecho de carbdn activado y
disminuye el flujo volumétrico y la concentracion inicial. Los datos experimentales de
las curvas de ruptura se gjustaron a los modelos BDST (Bed Depth Service Time),
Clark y Wolborska. EIl modelo BDST proporciona el mejor gjuste para describir €
comportamiento dindmico en todas las condiciones de operaciéon estudiadas. El
modelo de Clark para relaciones de C/C, entre 0,05y 0,5 y el modelo de Wolborska

para C/C, < 0,2 describen de manera satisfactoria el rendimiento de la columna.

Pavon T. (1995) “Influencia de la temperatura en la remocion de metales
pesados por € proceso de intercambio idnico utilizando Clinoptilolita-Zeolita”.
Universidad Naciona Auténomade México. La zeolitatipo clinoptilolita recolectada
en e Estado de Oaxaca, México, es una opcion atractiva para remover iones del agua
potable mediante un proceso de intercambio ionico. Este estudio muestra la
sdlectividad de la zeolita para los cationes Plomo, Cadmio, Zinc, Hierro, Niquel y
Cobre en pruebas en lote y en continuo para un ambito de pH entre 4,0 y 5,0. a dos
intervalos de temperatura ambiente (17-23°C) y 35°C. Para las pruebas en lote se
emplearon concentraciones de 0,01; 0,03; 0,05; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 y 1,0N de cada uno
de los métales de estudio. De estos métales el plomo es quién presenta mayores
eficiencias de remocion, del orden de 99% paralas concentraciones de 0,01N y 0,03N,
sin manifestar influencia por temperatura. En e caso del niquel, hierro y zinc a
concentraciones de 0,4 y 0,6N se presentan efectos muy marcados con respecto a la
temperatura. De los resultados obtenidos de estas pruebas, se deduce que la
selectividad de la zeolita para los iones involucrados es:

Pb2+> Cd2+> Fez+> Cu2+> ZnZ+> Ni2+
Los estudios en columnaserealizaron atresdiferentesregimenesdeflujo 2,4y 8 BV/h,

logrando mejores eficiencias de remocion a menor flujo. Las condiciones de
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regeneracion se evaluaron a 4,8 y 16 BV/h con cloruro de sodio a una concentracion
de 4N con buenos resultados a las seis horas de operacion. En pruebas con mezclas
binariasy terciariade los cationes plomo, cadmio y hierro, se comprueba que el plomo
se remueve més facilmente del agua con atas eficiencias alin en presencia de otros
cationes. La capacidad de intercambio cationico (CEC) tedrica determinada apartir de
la formula de la clinoptilolita es de 2,56 meg/g, sin embargo, se obtuvieron las

capacidades de intercambio de |a zeolita para cada uno de | os cationes empl eados.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Remover metal es pesados de plomo (Pb) y zinc (Zn) presentes en aguasdel rio T oro
Q’ocha de la ciudad de Juliaca por € método de precipitacion acalina utilizando
hidroxidos de sodio e hidréxido de calcio.

1.3.2 Objetivos Especificos

Determinar |a concentraci on de metales de plomo y zinc presentes en las aguas
del rio T"oro Q’ocha de la ciudad de Juliaca.

Determinar los parametros fisico quimicos del proceso de neutralizacion para
metales de plomo y zinc presentes en las aguas residuales del rio T oro Q’ocha
utilizando el método de precipitacion alcalina, usando agentes preci pitantes de
Ca(OH)2 y NaOH.

Definir  la tecnologia propuesta, segun los parametros Optimos de pH,
velocidad de mezclado, tiempo de agitacion y el modelo matemético del

Proceso.
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1.4 JUSTIFICACION

Uno de los componentes méas importantes de la biosfera, es el recurso hidrico. El agua
€S Un compuesto con caracteristicas Unicas, de gran importancia para | os seres vivos,
el mas abundante en la natural eza desde hace mas de 3,000 millones de afios, y ocupa

tres cuartas partes de la superficie del planeta. (Arboleda, 1975)

Podemos citar € caso del Plomo como el Zinc que se encuentran naturalmente en €
aguay su concentracion varia dependiendo de la ubicacion en laque se encuentrey su
exposicion a ciertas actividades humanas, es decir, su concentracion aumenta cuando
el agua se conserva en tanques de metal, en e paso de esta por tuberias
(lixiviacién/corrosion), o si se encuentra en lugares de excavacion, mineria, entre

otros. (Jimenez, 2005)

Dado gue estos minerales se consideran elementos esenciales, ya que son necesarios
para e normal desarrollo y crecimiento del hombre, animales y plantas. Asi, a pesar
de que estos el ementos pueden considerarse esencial es, son también elementos toxicos
cuando sus concentraciones sobrepasan determinados valores umbrales que afectan
negativamente a desarrollo metabdlico de los seres vivos. (Ramalho, 2003)

En e caso del rio T’oro Q’ocha que cruza la ciudad de Juliaca las principales fuentes
de contaminacion por diferentes metales pesados son los sectores industriales de la
produccion de pigmentos y colorantes (empresas textiles), la galvanoplastia,
curtiembres, peleterias, desechos solidosy lamineria; que causan efectos negativos en
lafloray fauna.

Frente a esto, actual mente se cuenta con opciones pararemover éstos meta es pesados
de las aguas contaminadas, como: oxidacion-reduccion, intercambio ionico, filtracion,
tratamiento el ectroguimico y tecnologias de membrana, que de alguna maneratienen
tecnologias con caracteristicas propias y deimportancia. Sin embargo dichos procesos
resultan por lo general muy costosos. Por eso, a gunos métodos al ternativos comienzan
a ser estudiados, como la precipitacion alcalina de metales, la cua se basa en la
capacidad de formar determinados lodos y luego fécilmente ser eliminados. (Brown,
LeMay, Bursten, & Murphy, 2009)
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En este contexto, e principal interés de este trabgo es evaluar la factibilidad y
desarrollo de los principios de disefio experimental de aplicacion genera, para
cualquier tratamiento de aguas residuales, que permita conseguir una seleccion
adecuada de | os parametros de tratamiento y respuestas Optimas en cuanto aremocion

de Pby Zn por precipitacion acalina

Ademas, en labusgueda de encontrar €l ementos naturales como el hidréxido decalcio,
en sus diferentes formas quimicas sin alterar €l ecosistema, y su disponibilidad de
materia prima en grandes cantidades en e departamento de Puno, constituye un
panorama interesante para el Ingeniero Quimico; por lo que se justifica larealizacion

del presente trabajo de investigacion.
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CAPITULOII

2.1 MARCO TEORICO

2.1.1 Precipitacion quimica

El término precipitacion se utiliza mas para describir procesos como la formacion de
sales insolubles, o la transformacion quimica de un iGn en otro con mayor 0 menor
estado de oxidacion que provoque laformacion de un compuesto insoluble.

Este proceso es ampliamente usado para tratamiento de efluentes inorganicos, ya que
al gjustar e pH a condiciones basicas, |0s iones metdlicos disueltos se convierten en
compuestos insolubles por la reaccion quimica con un agente precipitante.
Tipicamente e precipitado metalico de la solucion es un hidréxido como se muestra
en lareaccion:

MZ*+ 2(OH)” « M(OH)zg

Donde M?* y OH" representan los iones metélicos disueltos y € agente precipitante
respectivamente, mientras M (OH)- es el hidroxido metélico insoluble. (Ribeiro, Paim,
& Rocha, 2008)

2.1.2 Precipitacion alcalina e interferencias

La precipitacion alcalina es un proceso automético y controlado por una solucién de
pH bésico. Al aumentar el valor del pH con una solucién comun alcalinacomo NaOH,
Ca(OH)2, @ hidroxido metalico correspondiente se vuelveinsolubley se precipitaen la
solucion.

La solubilidad que se obtiene tedricamente generalmente no es la misma que en la
préctica. Lasolubilidad tedricase puede definir como el nimero de moles o miligramos
de soluto que se pueden disolver en un litro de solucion. (Brown, LeMay, Bursten, &
Murphy, 2009)

A continuacién en latabla 2.1 se muestran las reacciones que se llevan a cabo de los
metales a estar en contacto con los hidréxidos. Cabe notar, que a combinar la figura
2.1y latabla 2.1 se puede saber en qué intervalo de pH se van a obtener hidréxidos
metdlicos no solubles y a que intervalo de pH se obtendran hidroxidos metdlicos

solubles (escenarios con un pH muy acido).
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Tabla 2.1 REACCIONES DE PRECIPITACION ALCALINA

Hidroéxido de calcio Hidr éxido de sodio

MZ*+Ca(OH), — M(OH)g+Ca?* M2*+2NaOH - M(OH)zg+2Na"

Nota: M simboliza el metal a precipitar

La constante del producto de la solubilidad mejor conocida como K s depende de cada
compuesto y las condiciones de operacién a las que se encuentran. La Kps Se puede
definir como: “es igual al producto de las concentraciones de los iones que participan
en d equilibrio, cada una elevada a la potencia de su coeficiente en la ecuacion de
equilibrio”. (Brown, LeMay, Bursten, & Murphy, 2009) Generalmente setoman a25°C

y €l compuesto disuelto en agua pura La manera de calcular Kps esla siguiente:

CApy — aC+DbA
Kps=[C]*[A]”

Donde [C] y [A] son las concentraciones en moles por litro.
La formaciéon de un precipitado se puede inferir al hacer la comparaciéon entre la

concentracion de iones presentes en lasolucion y €l Kpsde la solucion.

[CI2[A]P<Kps —  no hay precipitado.
[CI2[A]>>Kps —  hay formacion de precipitado.

A continuacion, se muestra en la tabla 2.2 una comparacion entre los valores Kps
encontrados en la literatura para los compuestos a utilizar en este proyecto de
investigacion.

Tabla 2.2 CONSTANTES DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD Kps A 25 °C

Compuesto Formula | Kps(25°C) pKs
Hidroxido de Plomo Pb(OH), | 3.98x10% 14.4
Hidréxido de Zinc Zn(OH), | 3x107° 15.52

Fuente: Brown, T., LeMay, H., Bursten, B. (2009)
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L os agentes precipitantes al calinos mas utilizados en laindustria son:
Hidréxido de sodio (NaOH)
Hidréxido de calcio Ca(OH)2
Hidréxido de magnesio Mg(OH):

Al poner en contacto estos agentes precipitantes con la solucion que contiene el metal
disuelto, sellevan acabo las reacciones que se muestran en latabla2.1. Enlatabla2.3

se dan agunas de |as caracteristicas de | os agentes precipitantes.

Tabla 2.3 COMPARACION DE LAS PROPIEDADES DE LOS AGENTES PRECIPITANTES

PROPIEDAD Na(OH) | Ca(OH):
Peso molecular (g/moal) 40 74.1
Densidad (g/cm3) 213 221
Solubilidad en aguaa 20°C (g/mL H-0) 1.11 1.85%103
pH maximo reactivo 14 125

Fuente: Hoffland Environmental (2015)

En lafigura2.1 se muestra una curvade solubilidad de |os metal es pesados comunes y
su solubilidad vs el pH delasolucion. Laslineas que se muestran son las curvastedricas
de solubilidad de los diferentes metales y una forma caracteristica de estas lineas es la
forma en “U” que tienen, denotando un minimo de solubilidad en un valor especifico
de pH.

100

{myiL)
=
g

Metal Cocenliaion

F
e
e |

ot | ¥

pH units

Fig. 2.1 SOLUBILIDADES DE HIDROXIDOS METALICOS EN FUNCION DEL pH
Fuente: Hoffland Environmentd (2015)
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Si se le pone atencion a plomo, se puede observar que a pH de valor 10 tiene una
solubilidad de 8 mg/L. El zinc tiene una curva donde su solubilidad minima ocurre a

pH de 10.5 unidades, mayor alade plomo y tiene una solubilidad de 0.098 mg/L.

El proceso de separacion de metales de aguas residuales, se basa en los diferentes
grados de solubilidad de los mismos en funcion del pH de la solucién, dado que la
mayoria de metales pesados son solubles en medios acidos, precipitan en medios
alcalinos, 1o que permite obtener efluentes finales con una concentracion reducida de
contaminantes; la literatura relacionada con € tema constata que € método es
considerado efectivo parala precipitacion de metales como cobre, cadmio, plata, zinc,
cromo, hierro, niquel y aluminio.

Entre las ventajas del proceso esta la simplicidad de este, requerimiento de equipos
econdémicos y seguridad de las operaciones, sin embargo entre sus desventgas se
encuentra la gran cantidad de quimicos necesarios para reducir metales a niveles de
descarga aceptables y la excesiva produccion de lodos, que requiere tratamiento
adicional. También en algunos casos baja precipitacion quimica, debido a que €
propésito es adaptar € pH para la transformacion del metal disuelto a material
insoluble, pero la existencia de un pH diferente para la precipitacion de un elemento
metdlico dado, limita el uso cuando un nimero variado de metales coexisten en la

misma solucién o residuo. (Kurniawan, Chan, Wai, & Babel, 2006)

Los procesos de coagulacion-floculacion también son empleados para remocién de
metales y otras particulas de aguas residuaes. Un acercamiento general para esta
técnicaincluye guste de pH einvolucralaadicion de salesférricas 0 de a uminio como
coagulantes para superar las fuerzas de repulsion entre particulas. (Santos & De
Oliveira, 2003)

2.1.3 Proceso de Coagulacion-Floculacion

La Coagulacion-Floculacion es e proceso por e cua las particulas se aglutinan en
pequefias masas con peso especifico superior al del aguallamadas flocs y por o tanto
pueden ser separadas del agua mediante procesos fisicos de sedimentacion. (Arboleda,
2000)
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2.1.4 Coagulaciéon

La coagulacion consiste en la desestabilizacion de las particul as suspendidas mediante
la adicién de un producto quimico, lo que provoca la neutralizacion de la cargade los
coloides presentes en € agua y por lo tanto, la disminucién de las fuerzas que
mantienen separadas |as particulas. (McCabe, Smith, & Harriot, 2005) Este fenGmeno
ocurre debido a una serie de reacciones fisicas y quimicas entre los coagulantes, la
superficie de la particula, la acalinidad del aguay € agua misma. Este proceso sélo
dura una fraccion de segundo. (Arboleda, 2000)

No hay reglas generales en cuanto a qué coagulante es mas eficaz en cada caso,
normalmente, para un agua residua concreta se hace e ensayo correspondiente
(prueba dejarras). (Kurniawan, Chan, Wai, & Babel, 2006)

Factores que influyen en la coagulacion

Es necesario tener en cuenta los siguientes factores con la finalidad de optimizar el

proceso de coagul acion:

- pH.

- Turbiedad.

- Sdesdisudtas.

- Temperaturadel agua.

- Tipo de coagulante utilizado.

- Condiciones de Mezcla

- Sistemas de aplicacion de los coagul antes.
- Tiposdemezclay € color.

Lainterrelacién entre cada uno de ellos permiten predecir cudl es son las cantidades de

los coagul antes a adicionar a agua. (Andia, 2000)

2.1.5 Floculaciéon

La floculacion es el mecanismo mediante el cua las particulas ya desestabilizadas
chocan unas con otras formando coagul os mayores denominados flocs; en este proceso
los flocs aumentan su peso especifico hasta superar €l ddl ligquido que los contieng, 1o

cual permite la sedimentacion del aglomerado (Arboleda, 2000)

18

Repositorio institucional UNA - PUNO



R1T, _ ,
TESIS UNA-PUNO “"": e

Altiplano

Parametros de la Floculacion

L os parametros que se caracterizan en la floculacion son |os siguientes:

- Floculacion ortocinética (Sedapor el grado de agitaci 0n proporcionada: Mecanica
o Hidréulica).

- Gradiente de velocidad (energia necesaria para producir la mezcla).

- Numero de colisiones (choque entre microflécul 0s).

- Tiempo deretencion (tiempo que permanece e aguaen launidad de floculacién).

- Densidad y tamafio de floc.

- Volumen de lodos (los flocul os formados no deben sedimentar en las unidades de
floculacién). (Andia, 2000)

2.1.6 Sedimentacion

La sedimentacion consiste en la separacion, por la accion de la gravedad, de las
particulas suspendidas cuyo peso especifico es mayor que €l del agua. Es una de las
operaciones mas utilizadas en € tratamiento de aguas residuales. (Tchobanoglous,
Burton, & Stensel, 2004)

2.1.7 Ensayos de “Pruebas de Jarra”

L as pruebas més representativas paradeterminar € comportamiento de los coagul antes
y floculantes a escala pequefia es € ensayo de “Prueba de Jarra”.

Es un método de simulacién de los procesos de Coagulacion y floculacion, realizado
anivel delaboratorio que permite obtener agua de buena calidad, facilmente separable
por decantacion; |os flocul os formados con diferentes dosis del coagulante dan como
resultado valores de turbiedad deferentes.

El objetivo es determinar las variables fisicas y quimicas de los procesos de

coagulacion; floculacion y sedimentacion; tales como:

Seleccién del coagul ante.
Seleccion del pH optimo.
Gradientes y tiempos de mezclarépiday floculacion.

Correlacion de las velocidades de sedimentacion y

YV V V VYV VY

La eficiencia de remocion. (Andia, 2000)
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2.1.8 Caracteristicasdelasaguasderio

La calidad del agua depende del caracter de cuenca que drena, su grado de
contaminacion, la estacion climética del afio, y las condiciones climéaticas diarias.
Normalmente requiere € tratamiento mas extenso y la mayor flexibilidad operacional
gue ninguna otra fuente. (Russell, 2012)

2.1.9 Contaminacion del aguay aguas residuales

El agua es un compuesto esencial para la vida, ya que hace parte de un nimero
considerable de procesos y reacciones quimicas, fisicas y biol dgicas, que condicionan
laexistencia. Décadas atras se hallaba en cantidades abundantes en la natural eza, pero
hoy dia, uno de los problemas de mayor importancia, es la insuficienciay el mal uso
de este liquido, yaque € crecimiento poblaciona y el creciente desarrollo impulsado
con e fin de mejorar el nivel de vida, han causado una mayor demanda de agua a fin
de satisfacer una poblacion gque evoluciona, con lo cua los recursos naturales han
pasado a ser totalmente insuficientes, tanto para abastecer poblaciones, como para

recibir 10s residuos que estas generan. (Jimenez, 2005)

Una inquietud que embarga actualmente a mundo, es € creciente desarrollo
tecnol 6gico, y € subsecuente deterioro ambiental que éste ocasiona. El agua, no solo
es imprescindible en las diferentes formas de vida; e 59 % del consumo total del
liquido en los paises desarrollados se destina a uso industrial, € 30% a consumo
agricola'y un 11% a gasto doméstico, segin se constata en € primer informe de
Naciones Unidas sobre el desarrollo de los recursos hidricos del mundo en marzo de
2003. Asi a partir de su origen, las aguas después de haber sido usadas (aguas
residuales) pueden definirse como una combinacién de los desechos liquidos
procedentes de viviendas, instituciones y establecimientos comerciales e industriales,
junto con las aguas subterraneas, superficialesy de lluvias que puedan agregarse alos

anteriores. (Romero & Jairo, 2005)
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2.1.10 Tratamiento fisicoquimico de aguas residuales

El tratamiento de aguas residual es es necesario parala prevencion de lacontaminacion
ambiental y del agua al igual que para la proteccion de la salud publica. Muchas
opciones de tratamiento pueden ayudar a reducir los efectos nocivos de los residuos
contaminantes como procesos quimicos, fisicos y/o bioldgicos 0 una combinacion de
estos; no obstante la eficiencia del tratamiento debe ser balanceado con su costo y la
aplicacion practica de los métodos que han sido escogidos paralaimplementacion. Se
debe tener en cuenta que el grado de tratamiento requerido para un aguaresidual y la
seleccion de la alternativa mas apropiada para € manegjo de los residuos liquidos de
una industria, esté4 determinada tanto por las normas ambientales asi como por la
disponibilidad de tecnologia adecuada y €l tipo y la naturaleza de |os contaminantes.
El mangjo efectivo de dichos aguas, debe dar como resultado un efluente ya sea
reciclado, reusable, o que pueda ser descargado de manera segura en e medio
ambiente. (Weber, 2000)

2.1.11 Metales presentesen €l agua

Los metales presentes en el agua son diversos y generalmente contaminan |os cuerpos
de agua por la actividad humana, causando graves estragos al medio ambientey ala
poblacion en general, disminuyendo la ya reducida cantidad de agua para consumo

humano ya existente.

Las aguas procedentes de las industrias como la mineria, la de recubrimientos
metdlicos, las fundidoras y otras mas, contaminan el agua con diversos metales. Por
giemplo las sales de metales como € zinc, el mercurio, laplatay e cadmio son muy

toxicas paralafloray faunaterrestres y acuaticas.

L as sales solubles en agua de |os metal es pesados son muy toxicas y acumulables por
los organismos que las absorben, los cuales a su vez son fuente de contaminacion de
las cadenas alimenticias al ser ingeridos por uno de sus eslabones dentro de los cuales
podriaestar el hombre (procesos de bioacumulacion y biomagnificacion). (Kurniawan,
Chan, Wai, & Babel, 2006)
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2.1.12 Lodo activo

Es el lodo resultante después del tratamiento, éstelodo generamente, esta en formade
floculos que contienen biomasa vivay muerta ademas de partes minerales y organicas
absorbidas y almacenadas. (Bessbousse, Rhlalou, Verchére, & Lebrun, 2008)

2.1.13 Plomo (I1)

El plomo (I1) es un estado de oxidacion en que se encuentra €l plomo en numerosos
compuestos. En medio acuoso, a pH menores a 7.8, puede encontrarse como Pb?*; un
cation incoloro debido a la estabilidad de su configuracion electronica ([X €] 6s?) que

impide transiciones el ectrénicas en longitudes de onda del espectro visible.

2.1.13.1 Comportamiento &cido-base

El cation Pb?* se encuentra estable en soluciones &cidas o neutras, a medida que
aumenta e pH se hidroliza parcia mente formando |a especie monohidroxoplomo(ll),
PbOH?*. A pH superiores a 7,8 precipita el hidréxido de plomo(l1), Pb(OH)2, de color

blanco.

Pb* + OH" & Pb(OH)*
Pb(OH)* + OH" & Pb(OH)2 |

El hidréxido de plomo(ll) es anfétero y se disuelve a pH superiores a 12,4 originando
el anion plumbito, HPbO,', también formulado como Pb(OH)s 6 PbO2?".

Pb(OH)2 | + OH" & HPbO, + Hz0

2.1.13.2 Reacciones de precipitacion

En medios alcalinos se produce la precipitacion del hidréxido de plomo(ll) de color
blanco, €l cual se disuelve en exceso de base. (Burriel, Lucena, Arribas, & Hernandez,
2006)

Pb%* + 20H" - Pb(OH): |

pkSpooH)2 = 14,4
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2.1.13.3 Plomo (Pb) y agua

¢Como reacciona e plomo con € agua?

En condiciones normales el plomo no reacciona con el agua. Sin embargo, cuando €l
plomo se pone en contacto con aire himedo, lareactividad con el agua aumenta. En la
superficie del metal se forma una pegueria capade 6xido de plomo (PbO); en presencia

de oxigeno y agua, el plomo metélico se convierte en hidréxido de plomo (Pb(OH)2):

2Pb(s) + O2(g) + 2H20(1) — 2 Pb(OH)2(s)

2.1.13.4 Solubilidad del plomo y de sus compuestos

El plomo elemental no se disuelve en agua en condiciones normales (20°C y presion
de 1 bar). Sin embargo, la reaccién tiene lugar cuando esta disuelto en agua en las
formas de PbCOs. Un gjempl o bien conocido de compuesto de plomo soluble en agua
es el aziicar de plomo (acetato de plomo), cuyo nombre deriva de su natural eza dul ce.
El plomo se une frecuentemente al azufre en forma de sulfuro (S*), o al fésforo en
forma de fosfato (PO4+*). En estas formas € plomo es extremadamente insoluble, y se
presenta formando compuestos inmoviles en e medio ambiente. Los compuestos de
plomo son generamente solubles en agua blanda y levemente acida. (Kowanga,
Gatebe, Thiong'o, & Kareru, 2012)

¢Por qué el plomo esta presente en el agua?

El plomo se utilizé como material de fontaneria en épocas anteriores, y todavia esta
presente en construcciones antiguas. El plomo de las tuberias puede disolverse
parcialmente en el agua que pasaasu través. El plomo seune a carbonato, por |o tanto
inferiores cantidades de plomo se disuelven en aguadura. En €l interior delastuberias,
se forma una capa de carbonato de plomo apenas soluble. Esta capa funcionacomo un
recubrimiento de proteccion para € plomo subyacente de las tuberias. El plomo
blanco, un carbonato de plomo (2PbCO3.Pb(OH)>), es un pigmento. Ya no se aplica
debido a su extrema toxicidad. El plomo organico se aplica en la produccion de
petréleo, por g emplo, compuestos inorganicos para la produccion de baterias y de
pintura
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La mayor parte del plomo procesado industrialmente se aplica parafabricar pantallas
de TV y de ordenador.

Los compuestos teragetilplomo se aplican como aditivo en fuel. Estos compuestos
organicos de plomo se convierten rapidamente en plomo inorganico y acaban en €
agua, en ocasiones incluso en aguas de consumo humano. Afortunadamente este modo
de emisién de plomo se esta reduciendo cada vez mas.

En la arquitectura e plomo se aplica en tgjados y en cristales de ventanas.
Generamente el plomo disuelto o en suspensién en € aguaresidual proviene de cales,
tuberias y suelos. (Russell, 2012)

¢Cudles son los efectos medioambientales del plomo en el agua?

El plomo y los compuestos de plomo son generalmente contaminantes toxicos. Las
sales de plomo Il y los compuestos organicos del plomo son dafiinos desde un punto
de vistatoxicol dgico. Las sales de plomo tienen en el agua un peligro de clase 2, y por
lo tanto son dafiinas. Lo mismo se aplicaaotros compuestos como € acetato de plomo,
oxido de plomo, nitrato de plomo y carbonato de plomo.

El plomo limita la sintesis clorofilica de las plantas. No obstante las plantas pueden
absorber del suelo atos niveles de plomo, hasta 500 ppm. Concentraciones mas altas
perjudican € crecimiento de | as plantas mediante la absorcion por parte de | as plantas,
el plomo se introduce en la cadena alimenticia. Consecuentemente, la aplicacion de
pesticidas de plomo esta prohibida en la mayor parte de los paises. El plomo se
acumula en los organismos, en los sedimentos y en el fango. El plomo en e agua
residual proviene principamente de lostejadosy de las calles.

El plomo existe en forma de 4 isotopos estables, y no en menos de 26 isotopos
inestables. (Pérez, Canepa, & Richter, 1984)

2.1.13.5 Efectosdel Plomo sobrela salud

El plomo es uno de |os cuatro metal es que tienen un mayor efecto dafiino sobrelasalud
humana. Este puede entrar en € cuerpo humano a través de la comida (65%), agua
(20%) y aire (15%).

24

Repositorio institucional UNA - PUNO



R1T, _ ,
TESIS UNA-PUNO “"": e

Altiplano

Las comidas como fruta, vegetales, carnes, granos, mariscos, refrescos y vino pueden
contener cantidades significantes de Plomo. El humo de |os cigarros también contiene
pequefias cantidades de plomo.

El Plomo puede entrar en €l agua potable através de la corrosion de las tuberias. Esto
es mas comun que ocurra cuando el aguaes ligeramente acida. Este esel porqué delos
sistemas de tratamiento de aguas publicas son ahora requeridos levar a cabo un gjuste
de pH en agua que sirve para el uso del agua potable. Que nosotros sepamos, e Plomo
no cumple ninguna funcién esencia en € cuerpo humano, este puede principa mente
hacer dafio después de ser tomado en la comida, aire o agua.

El Plomo puede causar varios efectos no deseados, como son:

Perturbacién de la biosintesis de hemoglobinay anemia

Incremento de la presiéon sanguinea

Dafio alosrifiones

Abortos y abortos sutiles

Perturbacion del sistema nervioso

Dailo a cerebro

Disminucion de lafertilidad del hombre através del dafio en e esperma

Disminucion de las habilidades de aprendizaje de |os nifios

Perturbacion en & comportamiento de los nifios, como es agresion,

comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.
El Plomo puede entrar en € feto a través de la placenta de la madre. Debido a esto
puede causar serios dafos a sistema nervioso y a cerebro de los nifios por nacer.
(Ramalho, 2003)

2.1.14 Zinc (1)

2.1.14.1 Zinc(Zn)y agua

¢Como reacciona € zinc con el agua?
El zinc elemental no reacciona con las moléculas de agua. El cation de zinc formauna
capa protectiva e insoluble de hidroxido de zinc (Zn(OH)2), seguin la reaccion:

Z?* + 20H = Zn(OH)2(9)
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El zinc reacciona con iones H+ de acuerdo con €l siguiente mecanismo de reaccion:

Zn(s) + 2H* — Zn?**(aq) + Hz(g)
Esta reaccion libera hidrogeno, € cua reacciona fuertemente con el oxigeno.
Las sales de zinc causan turbidez cuando estan presentes en grandes cantidades en €l
agua. Adicionalmente, el zinc afiade a agua un sabor desagradable. Esto sucede a
partir de concentraciones de 2 mg Zn®/ L.

2.1.14.2 Solubilidad del zincy de sus derivados

La solubilidad del zinc depende de la temperatura y del pH del agua en cuestion.
Cuando el pH escasi neutro, €l zinc esinsoluble en el agua. La solubilidad del zinc en
el aguaaumenta con laacidez. Por encimadel pH 11, la solubilidad también aumenta.
El zinc se disuelve en agua como ZnOH* (ag) o Zn?* (ag). El ZnCOs anibnico tiene
unasolubilidad de 0.21 g/L.

Como gemplos de solubilidad de los derivados de zinc se proponen: cloruro de zinc
(ZnCl2) 4320 ¢g/L, y 6xido de zinc (ZnO) y vitriolo blanco u éxido de zinc
heptahidratado (ZnSO4. 7H20), 580 g/L.

¢Por qué el zinc esta presente en € agua?

Los minerales del zinc mas significativos son la esfaerita (ZnS) y smithsonita
(ZnCOs). Estos compuestos van a parar d agua cuando se encuentran cercanos
minerales de este tipo.

Alrededor de 3/4 partes del suministro total de zinc se usa en forma metdlica. El resto
se aplica en laindustria en forma de derivados del zinc.

Las aguas residuales industriales que contienen zinc, suelen proceder de procesos de
laindustria galvanica, produccion de pilas, etc. Los compuestos del zinc se aplican con
muchos propositos distintos. El cloruro de zinc se aplica para la produccion de
pergamino, e oxido de zinc es un constituyente de pinturas y catalizadores mientras
que € vitriolo blanco se utiliza como fertilizante, y la bacitracina zinc se usa como
estimul ante de crecimiento en ganaderia.

La mayor parte del zinc presente en las aguas residuales no procede de fuentes

puntuales, sino que procede principa mente de aguas superficialesricas en zinc.
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L os neumaticos de coches que contienen zinc y |os aceites de motores que provienen
de tanques de zinc liberan compuestos de este elemento a las carreteras. Los
compuestos del zinc estan presentes en fungicidas e insecticidas, y por lo tanto tarde o

temprano van a parar a agua. (Russell, 2012)
¢Cuales son los efectos medioambientales de la presencia de zinc en € agua?

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

extremadamente peligrosos.

El zinc es un minera aimenticio para seres humanos y animales. La ingestion de
cantidades excesivas de zinc pueden perjudicar lasalud de ambos, por encimade cierto
nivel resulta ser toxico. Latoxicidad suele ser baja para animales y personas, pero no
debe descartarse |a fitotoxicidad.

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

Las pruebas eco toxicolégicas establecen como niveles de zinc disuelto,
concentraciones de 50 pg/L PNEC, es decir concentraciones totales de 150-200 pg/L
de zinc en agua. Este valor PNEC representa la concentracion maxima con la cua no
se producen efectos en el medioambiente (Preddicted No Effect Concentration).

Un total de cinco isotopos del zinc estan presentes en |la Naturaleza de forma establ e,
entre ellos se encuentran %4Zn, %Zn en %zn. Ademés se conocen otros quince is6topos
del zinc inestables. El %Zn se presenta los refrigerantes de reactores nucleares, y

también se aplica en medicina. (Pérez, Canepa, & Richter, 1984)

2.1.14.3 Efectosdel Zinc sobrela salud

El zinc es una substancia muy comun que ocurre naturalmente. Muchos alimentos

contienen ciertas concentraciones de zinc. El agua potable también contiene cierta
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cantidad de zinc. La cual puede ser mayor cuando es almacenada en tanques de metal .
Las fuentes industriales o los emplazamientos para residuos toxicos pueden ser la

causadel zinc en el agua potable llegando a niveles que causan problemas.

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

cutaneas. La acumulacion del zinc puede incluso producir defectos de nacimiento.

Incluso los humanos pueden manegjar proporcionamente largas cantidades de zinc,
demasiada cantidad de zinc puede también causar problemas de salud eminentes, como
es Ulcera de estdmago, irritacion de lapiel, vomitos, nduseas y anemia. Niveles alto de
zinc pueden dafar e pancreas y disturbar el metabolismo de las proteinas, y causar
arterioesclerosis. Exposiciones al clorato de zinc intensivas pueden causar desordenes

respiratorios.

El zinc puede dafiar alos nifios que no han nacido y alos recién nacidos. Cuando sus
madres han absorbido grandes concentraciones de zinc |os nifios pueden ser expuestos

aéste através de la sangre o laleche de sus madres. (Ramalho, 2003)

2.1.15 Curva devaloracion

Nos permite conocer e grado de conversion de una reaccion cerca a punto de
equivalencia asi como el pH en e punto de equivalencia, los &cidos y bases varian en
su extension deionizacidn con que un proton puede ser cedido por un &cido y aceptado
por unabase, 10 que determina el pH en el punto de equivalencia. El pH en &l punto de
equivalencia es 7,00 sdlo en una valoracion de écido fuerte con base fuerte, s uno o
ambos de | os reactivos son débiles, el pH del punto de equivalenciano es 7,00. En una
valoracion de acido débil con base fuerte, e pH del punto de equivalencia siempre es

mayor que 7,00. (Harris, 2007)

2.1.16 Marco legal

Desde la década de los 80 los paises industrializados dieran una alta prioridad a la

contaminacion de cuerpos de agua causada por la disposicion inadecuada de residuos
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peligrosos y actual mente dichos paises, tienden apromover laminimizaciony reciclaje
de los residuos peligrosos como una opcion desde € punto de vista ambiental, que
tiene como base fundamental, una legislacion que define los residuos peligrosos, |os
clasificay provee criterios paralaidentificacion de los mismos, ya que si una sociedad
funciona utilizando los productos generados por laindustriay la tecnologia, debe ser

educada para controlarlos en defensa del medio ambiente.

Las normas en nuestro pais fueron elaboradas a través del Ministerio del Ambiente
paralaimplementacion delos Estandares Nacional es de Calidad Ambiental paraAgua
(ECA) que es conforme con lo dispuesto en la Ley N° 28611 — Ley Genera del
Ambiente, Ley N° 29338 — L ey de Recursos Hidricos, €l Decreto Legislativo N° 1013
y € Decreto Supremo N° 002-2008-MINAM.

El articulo 79° de la Ley N° 29338 — Ley de Recursos Hidricos, establece que la
Autoridad Nacional del Agua autoriza el vertimiento del agua residual tratada a un
cuerpo natural de agua continental 0 marina, previa opinion técnica favorable de las
autoridades ambiental y de salud sobre el cumplimiento de los Estandares de Calidad
Ambiental y Limites Maximos Permisibles. Para la implementacion del Decreto

Supremo N° 002-2008-MINAM se tiene en consideracion | as siguientes presiciones:

- Categoria 1. Poblacional y Recreaciond

- Categoria 2. Actividades Marino Costeras.

- Categoria 3. Riego de Vegetales y Bebida de Animales.

- Categoria4. Conservacion del Ambiente Acudtico.
(Ver Anexo A).

2.1.17 Disefio experimental estadistico

Existen muchos disefios experimental es para estudiar la gran diversidad de problemas

0 Situaciones que ocurren en la préactica.

2.1.17.1 Disefio factorial 2K

L os factoriales 2 completos son Utiles principalmente cuando el nimero de factores a
estudiar esta entre dos 'y cinco (2 < k < 5), rango en € cua su tamafio se encuentra
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entre cuatro y 32 tratamientos, esta cantidad es mangjable en muchas situaciones
experimentales. Si el nimero de factores es mayor que cinco se recomiendautilizar un

factorial fraccionado 2P

2.1.17.2 Metodologia de superficie derespuesta

Algunas veces hay experimentos con |os que no se obtienen |as respuestas buscadas o
el nivel de meoras logrado no es suficiente, por 1o que es necesario experimentar de
manera secuencial hasta encontrar €l nivel de mejoras deseado.

LaMSR es la estrategia experimental y de andlisis que permite resolver e problema
de encontrar las condiciones de operacidn Optimas de un proceso, es decir, aquellas
que dan por resultado “valores 6ptimos” de una o varias caracteristicas de calidad del
producto.

Para ayudar a visualizar la forma de una superficie de respuesta, con frecuencia se
grafican los contornos de la superficie de respuesta, como se muestra en lafigura2.2
En la gréfica de contorno se trazan | as lineas de respuesta constante en el plano xi, x2.

Cada contorno corresponde a una altura particular de la superficie de respuesta

Rerdimienlo csperada Byl = n

&= Prezicn {psi)

Fig. 2.2 GRAFICA DE CONTORNO DE UNA SUPERFICIE DE RESPUESTA
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Los modelos que se utilizan en M SR son basicamente polinomios. De esta manera, si

setienen k factores, e modelo de primer orden esta dado por:

Y = Bo+ BaX1+ BaXo+... + PuXk + €

y el modelo de segundo orden es:

Y = Bo + BiX1 + B2Xz + B12Xa X2+ P11 X12 + P12 X% + ¢

Donde los [ j son los parametros del modelo que se conocen como coeficientes de

regresion y € esel error aeatorio.

La superficie de respuesta permite que € investigador inspeccione, de manera visual,
la respuesta para cierta zona de los niveles de los factores de interés y evaluar su
sensibilidad a los factores de tratamiento. (Gutiérrez & Salazar, 2008)

2.1.17.3 Analisisde una superficie derespuesta de segundo orden

Un modelo de segundo orden es adecuado para gjustar y encontrar €l conjunto 6ptimo
de condiciones de operacion paralas X, asi como para caracterizar la naturaleza de la
superficie de respuesta.

Localizacién del punto estacionario

Suponga que quieren encontrarse los niveles de X1, X, ..., X que optimizan larespuesta
predicha. Este punto en caso de existir, serael conjunto delas xi, X, ..., Xk paralas que
las derivadas parciales dy/dx: = dy/dxz = ... = dy/dxx = 0. A este punto, por ejemplo

X1s X2s -, Xks, S lellamapunto estacionario. El punto estacionario podriarepresentar:
a) Un punto de respuesta maxima.

b) Un punto de respuestaminima, o
¢) Unpuntosilla
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2.1.17.4 Optimizacion simultanea

Combinacion de los factores de control donde todas las respuestas de interés toman
valores aceptables y tengan un nivel satisfactorio. Es una solucién de compromiso.

Se presentan dos métodos de optimizacion simultanea, uno gréfico y el otro analitico,
basado en una funcién de deseabilidad. Ambos métodos proveen soluciones
consi stentes tanto con los datos observados en € experimento como con lainformacién
que se les provee. Asimismo, son intuitivos y flexibles en el sentido de que permiten
balancear de diversas formas la importancia relativa de las respuestas. Para aplicar
estos métodos es importante contar con el software apropiado. En la figura 2.3 se

muestra donde estatal 6ptimo simultaneo. (Montgomery, 2004)

Fig. 2.3 EL OPTIMO SIMULTANEO (GLOBAL) ES UNA SOLUCION DE COMPROMISO
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2.2 HIPOTESIS

2.2.1 Hipotesis General

Por el método de precipitacion a calina utilizando Ca(OH). y NaOH es posible remover
metal es pesados de plomo (Pb) y zinc (Zn) presentes en lasaguas ddl rio T oro Q’ocha
delaciudad de Juliaca.

2.2.2 HIpOtGSlS Especifica
Se evallalaconcentracién del plomo (Pb) y zinc (Zn) presentes en las aguas del

rio T"oro Q’ocha de la ciudad de Juliaca.

Se evalla los pardmetros fisico quimicos del proceso de neutralizacion para
metales presentes de plomo y zinc en aguas residuales del rio T'oro Q’ocha
utilizando el método de precipitacion acalina, usando los agentes precipitantes
Ca(OH)2y NaOH.

L os parametros Optimos de pH, velocidad de mezclado, tiempo de agitacion y
modelo matematico del proceso permiten analizar la tecnologia propuesta para
larecuperacion de plomo (Pb) y zinc (Zn).

2.3 IDENTIFICACION DE VARIABLES

. Las principales variables del proceso, se estudian con e criterio principal de
obtener un mayor rendimiento de remocion de plomo 'y zinc.

2.3.1 Variableindependiente (causa)

Son aquellas que se fijan avoluntad, en €l presente trabajo de investigacion se
han identificados las siguientes variables.
Contaminacién de aguas residuales por metales pesados, cuyos indicadores
son:

- pH.

- Veocidad de mezclay

- Tiempo de agitacion.
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2.3.2 Variable dependiente (efecto)

Estas variables son aguellas que cambian conforme alos valores de las
independientes.

- Cantidad de Pb 'y Zn removida por precipitacion alcalina.

2.3.3 Variableinterviniente

- Temperatura

- Presidon aimosférica.

- Turbiedad de |las muestras de agua.

- Concentracion de los hidréxidos alcalinos (Ca(OH)2, NaOH).
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CAPITULO 11

3.1 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1.1 Generalidades

Lametadel presente trabajo experimental es el tratamiento de aguas residuales del rio
T oro Q’ocha por el método de precipitacion acalina, utilizando hidréxido de calcio e
hidroxido de sodio y determinar la tecnologia Optima y su respectivo modelo

mateméatico.

3.1.2 Materialesy Equipos

Aparato de agitacion.
Equipos de filtracion.
pH-metro.

Balanza analitica
Vasos de precipitado.
Matraces Erlenmeyer.
Pipeta.

Fiola graduada.
Varillade vidrio.
Cronometro.
Turbidimetro.
Agitador magnético.

3.1.3 Reactivos

Hidréxido de sodio NaOH.
Hidréxido de calcio Ca(OH):
Aguadestilada.
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3.1.4 Disefio de estudio de la investigacion

3.1.4.1 Caracterizacion del Areadelnvestigacion

El Rio T’oro Q’ocha se encuentra ubicado en la region Puno, Provincia de San
Roman, Distrito de Juliaca, se localiza a 15° 29’ 27” de latitud sur, 70° 07’ 37” de
longitud oeste, a 3824 msnm y es afluente del Rio Coata que desemboca en € Lago

Titicaca

El desarrollo de la investigacion se realizo en los laboratorios de la facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Altiplano con la muestra de las
aguas residuales del rio T’oro Q’ocha y latemperaturaambiental aproximada entre 13

a 15 °C respectivamente.

3.1.4.2 Muestra de estudio

La muestra en estudio se tomd del Rio T oro Q’ocha, en un periodo de [luviade caudal
constante y por las caracteristicas del rio, se hizo un muestreo puntual y simple
tomando un volumen de 12 litros para su andlisis y tratamiento. Se tomo la muestra
con e dispositivo Van Dorn, llenando a cinco recipientes limpios de pléstico de 2.5
litros. Delos cuales 2 litros fueron enviadas a la ciudad de Arequipa a Laboratorios
Analiticos del Sur E.I.R.Ltda para su andlisis quimico correspondiente, quedando €l
resto paralas pruebas experimentales a nivel de laboratorio.

3.1.4.3 Caracterizacion inicial delasaguasdel rio T oro Q ocha

Esta parte de |la metodol ogia se basd en caracterizar |a muestra de las aguas residuales
del rio T"oro Q" ochadelaciudad de Juliaca, departamento de Puno, en e Laboratorio
Analiticosdel Sur E.I.R.Ltdadelaciudad de Arequipa, donde se obtuvo los resultados

gue se muestran en latabla 3.1

Tabla 3.1 CONCENTRACION INICIAL DE METALES Pb, Zn EN AGUAS DEL RIO T'ORO Q'OCHA

Elemento Concentracion ECA paraagua Categoria 3
(mg/L) (mg/L)
Pb 0.2889 0.05
Zn 2.38 2,00

Fuente: Elaboracion propia
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De acuerdo a andlisis quimico efectuado en las aguas residuales vertidas se observa
que la cantidad de plomo y zinc superan los limites maximos permisibles de los
Estandares de Calidad Ambiental parala Clase 3, donde segun la Autoridad Nacional
de Aguas, al Rio T oro Q’ocha lo clasifica en esta categoria.

3.1.4.4 Determinacion de metales

Para determinar los contenidos de elementos metdlicos en cualquier tipo de muestra
nos encontramos en la bibliografia con muchos métodos de andlisis que abarcan desde
los clasicos (como volumetrias o gravimetrias) hasta los instrumentales més
complgjos. Si se restringe € tipo de muestra a las medioambientales, e resultado es
similar. En este trabgjo se hara uso de la técnica instrumenta de espectrometria de

emisién por plasmainducido para el andlisis de Plomo y Zinc en agua cruda.

Principios de la técnica

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto aun
espectrofotometro de emisién optico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacion forma un aerosol que es transportado por € Argén a la antorcha del
plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas
temperaturas generadas, los analitos son atomizados e ionizados generdndose los
espectros de Emision atdmicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados
por la red de difraccion y e detector sensible a la luz se encarga de medir las
intensidades de las lineas. La informacion es procesada por € sistema informatico.
(Skoog, Holler, & Crouch, 2008)

3.1.4.5 Metodologia analitica

a) Reactivos

Se deben utilizar reactivos de grado analitico o superior y que cumplan con normas
internacionales de calidad (ACS, 1S0).

Todos los reactivos se deben almacenar en recipientes adecuados, provistos de
etiquetas indicando e nombre del reactivo, fecha de preparaciéon e iniciales del

andlista.
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Agua ultra pura grado reactivo tipo I, menor a 18 MQ.cm de resistividad.

Argon de ata purezagas o liquido, al 99,99%

Acido nitrico (HNOs) concentrado Ultrex, ultrapuro.

Acido nitrico (HNOs) a 5%. Se diluyen cuidadosamente 5,0 mL de HNO3 concentrado

con agua ultra pura hasta a canzar un volumen de 100 mL.

Solucion de sintonizacion: solucion de 10 yg L™ Li, Y, Ce, TI, Co en HNOz al 2%.
Esta solucion se usa para verificar la sintonizacién del espectrometro y la calibracion
antes deredlizar €l andlisis.

Solucion stock multielemental: solucion de 1000 mg L de Fe, K, Ca, Na, Mgy 100
mg L Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, Tl, V, Znen HNO3
a 5%.

Solucién estandar multielemental. En un frasco volumétrico de 10 mL diluir 1 mL de
la solucién stock multielemental con agua ultra pura, y adicionar 200 pyL de &cido
nitrico concentrado.

Muestra de control. En un frasco volumétrico de 500 mL diluir, 5,0 mL de la muestra

de control con agua ultra pura, y adicionar 1 mL de &cido nitrico concentrado.

Blancos: se requieren tres tipos de blancos para este método. Un blanco para la curva
de calibracion, un blanco de reactivos para €l control de la contaminacién en e pre
tratamiento de la muestra, y un blanco de lavado entre muestras para reducir las
interferencias por efecto memoria del instrumento. (Ver Anexo D procedimiento de

analisis del equipo).

b) Calibraciéon del método

Los estdndares de calibracién se preparan diariamente a partir de la solucién estandar
multielemental. Las soluciones estandares de calibracion se preparan en tubos de
centrifuga de polipropileno y se llevan hasta un volumen de 50 mL con acido nitrico

al 2% en agua ultra pura.
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La calibracion es independiente del método. M ultiples métodos pueden compartir la
misma calibracion. El enlace entre la calibracion y e método se establece cuando se

guarda & método.

Los niveles de calibracion y rangos apropiados paralas muestra son los que se indican
enlaTabla3.2.

Tabla 3.2 NIVELES DE CALIBRACION Y RANGOS APROPIADOS PARA LA CALIBRACION DE LAS
MUESTRAS PARA DETERMINACION POR ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA

INDUCTIVAMENTE ACOPLADO
Nivel de Calibracion 1 2 3 4 5 6
Concentracion de elementos trazas (ug/L) 0 2 10 50 100 500
Concentracion de elementos mayoritarios (ug/L) 0 20 100 500 1000 5000
Vol. solucion estandar multielemental ((g/L) 0 10 50 250 500 2500
Vol. &cido nitrico concentrado (mL) 1 1 1 1 1 1
\ol. solucién estandar interno (L) 250 250 250 250 250 250
\ol. final (mL) 50 50 50 50 50 50

Fuente: Laboratorios Analiticos del Sur.

C) Muestreo y preservacion

Debido alaelevada sensibilidad del método analitico, se debe evitar la contaminacién
externa. Los frascos de muestras, conservadores y material de pléstico deben estar

libres de metaes.

Para la determinacion de trazas de arsénico en agua, las muestras se preservan con
acido nitrico hastapH < 2. Seafiade 1 mL de &cido nitrico concentrado Ultrex o similar
por litro de muestra. Se almacena por un tiempo maximo de seis meses.

Para la determinacion de arsenico disuelto, la muestra se debe filtrar a través de un
filtro de membrana de 0,45 um de porosidad tan pronto como sea posible después de
su recoleccion. Se acidifica e filtrado con écido nitrico hastapH < 2.

El &rea de recepcion de muestras es responsabl e de verificar la adecuada preservacion

de las muestras.
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3.1.4.6 Preparacion de soluciones quimicas para pruebadejarras

a) Preparacion deHidréxido de Calcio Ca(OH)z2al 1% (m/v)
Paraun volumen de 500ml de solucion Ca(OH)2 al 1%, pesar 5 g de Ca(OH). de pureza
del 96,0%, y disolver con agua destilada a un volumen de 500ml en unafiolagraduada.
b) Preparacion deHidréxido de Sodio NaOH al 1% (m/v)
Pesar 5 g de NaOH de pureza del 99,0%, y disolver con agua destilada a un volumen
de 500ml en unafiola graduada. (Gillespie, 1990)

3.1.4.7 Pruebadejarras

Se utilizo €l tratamiento equipo de prueba de jarras, en € que se prueban diferentes
condiciones de operacion para la precipitacion quimica del plomo y zinc, los factores

considerados para este proceso son: pH, tiempo de agitacion y velocidad de mezcla.

1.4.8 DIAGRAMA DE FLUJO DE LA PRUEBA DE JARRAS

Muestra del agua
residual con
Pb-Zn
(250 ml)

{

Adicion de precipitante Control de
Ca(OH)2 6 NaOH pH
deacuerdoapH

reauerido

Agitacion
200 rpm
1 min

Control de
Tiempo de
agitacion

Control de Formacién de Flocs
é

Velocidad de aveocidad lenta
mezcla

Aguatrataday
precipitadasin
metales pesados
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Para esta prueba se sel eccionaron |as siguientes sustancias:
a) Agua residual del rio T’oro Q’ocha

b) Precipitante NaOH al 1% en solucioén.

c) Precipitante Ca(OH)2a 1% en solucion.

El procedimiento que se sigui6 fue & siguiente:

1. Seprepararon 16 muestras paraNaOH y 16 muestras para Ca(OH). de 250ml cada
uno en un vaso de precipitados con agitacion.

2. Encadauno delos vasos de precipitados del equipo de pruebadejarras, se coloco
volumenesdistintos de solucién acalinaa 1% hasta alcanzar € pH deseado, hasta
aqui aunavelocidad de 200 rpm por un tiempo de 1 minuto.

3. Para cada ensayo realizado se controla e tiempo de agitacion y la velocidad de
mezclado lento donde se da laformacion de flocs.

4. Después, durante 2 horas se degj 6 sedimentar paraluego tomar una alicuota de 200
ml de solucion y reservar ésta, para su analisis quimico posterior.

5. Se hicieron las pruebas necesarias con € precipitante hidréxido de calcio e

hidroxido de sodio.

3.1.4.9 Curvade neutralizacion

La curva de neutralizacion se reaiza con € fin de conocer el punto de equivalencia
entre las aguas del rio T’oro Q’ocha que contiene metales pesados (Pb y Zn) y la
solucion alcalina que se afadira Este proceso nos facilita determinar & rango de pH

aproximado del punto de equivaencia.

Consta de |l os siguientes pasos.

1. Montar el soporte universal con labureta ala atura que se pueda utilizar
2. Llenar labureta con €l vaorante (Hidréxido alcalino).

3. Poner en un vaso de precipitados 250 ml de agua cruda del rio.

4. Poner el agitador magnético.
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6. Colocar € medidor de pH dentro del vaso de precipitados.
7. Ir adicionando mililitro por mililitro de solucion valorante.
8. Anotar los valores de pH cada vez que se adiciona el valorante.

9. Trazar la curva de neutralizacion.

3.1.4.10 Rendimiento deremocion de metales

Lavariable respuestadel disefio factorial se cuantificaen el porcentge de rendimiento

del plomoy zinc recuperado, € cua se determind de la siguiente manera:

% R = 273 ¥ 10

Wy
(3.2)
Donde:
%R = Rendimiento de recuperacion dePby Zn
W1
W2

Concentracion inicial de Pby Zn
Concentracion final de Pby Zn. (Perry & Green, 1992)

3.1.5 Disefio experimental dela investigacion

La investigacion se realiz6 observando la interaccion de las tres variables de estudio
simultaneamente paralo cual se utilizo e disefio factoria 2%, con unasolaréplica, para
un total de 16 experimentos. Al fijar los niveles superior e inferior de los factores en
el tratamiento de las aguas residuales del rio T’oro Q’ocha con Hidrdxido de Calcio e
Hidroxido de sodio para una muestra de 250 mL se tiene las siguientes

consideraciones;

1. Paralaadicion de volumen de hidroxido de calcio e hidroxido de sodio a 1%, se
consideracomo referenciael pH de sus curvas de neutralizacion, que estan entre
9,06-10,48 y 8,26-9,58 respectivamente. La solubilidad y pH de soluciones en la
Fig 2.1 si se le pone atencion a plomo, se puede observar que a pH de valor 10
tiene una solubilidad de 8 mg/L. El zinc tiene una curva donde su solubilidad
minima de 0,098 mg/L ocurre apH de 10,5 unidades, mayor aladel Plomo.
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2. Para lavelocidad de mezcla se considera € volumen de la muestra a tratar de
250mL, paralo cua se utiliza un equipo de agitacion con caracteristicas: 200 rpm
graduada, frecuencia 50 Hz, voltge 220 V. Se considera como nivel inferior de

20 rpmy € nivel méximo de 40 rpm paratodas |as pruebas.

3. Para el tiempo de agitacion se considera que el proceso de coagulacion requiere
un minimo de tiempo de 10 minutos para & nivel minimo y 30 minutos para €l

nivel maximo en todas las pruebas. (Andia, 2000)

Para €l andlisis de los datos de las variables de la presente investigacion se utiliza el
programa estadistico DESS.G EXPERT 7.0. La Tabla 3.3 muestra los valores

seleccionados paralos niveles de los factores en estudio.

Tabla 3.3 NIVELES INFERIOR Y SUPERIOR DE LOS FACTORES DE ESTUDIO

NIVEL NIVEL
7 (ST INFERIOR SUPERIOR
pH (Ca(OH)) 9,06 10,48
pH (NaOH) 8,26 9,58
Velocidad de mezcla (rpm) 20 40
Tiempo de Agitacion (min) 10 30

Fuente: Elaboracion propia

Al ingresar los datos a programa DESGN EXPERT 7.0 con un orden aeatorio de
disefio central rotatorio detresfactores codificados en bajo, centro y alto representados

por -1, 0y 1 setiene e resultado en la Tabla 3.4 y 3.5 respectivamente.

43

Repositorio institucional UNA - PUNO




ﬂ-wt Universidad

Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO

e

Tabla 3.4 CUADRO DE ORDEN ALEATORIO DE PRUEBAS PARA Ca(OH)2

Factores codificados Factores decodificados
Ex
i pH Va Ta pH Va T.a
(rpm) (min)

1 1 1 -1 10.48 50.00 10.00
2 1.68 0 0 10.96 40.00 20.00
3 0 0 0 9.77 40.00 20.00
4 0 1.68 0 9.77 50.00 20.00
5 -1.68 0 0 8.58 40.00 20.00
6 1 1 1 10.48 50.00 30.00
7 -1 -1 1 9.06 20.00 30.00
8 -1 -1 -1 9.06 20.00 10.00
9 0 0 -1.68 9.77 40.00 5.00
10 -1 1 1 9.06 50.00 30.00
11 -1 1 -1 9.06 50.00 10.00
12 0 0 0 9.77 40.00 20.00
13 1 -1 1 10.48 20.00 30.00
14 0 0 1.68 9.77 40.00 35.00
15 0 -1.68 0 9.77 20.00 20.00
16 1 -1 -1 10.48 20.00 10.00

Tabla 3.5 CUADRO DE ORDEN ALEATORIO DE PRUEBAS PARA NaOH

Factores codificados Factores decodificados
Exp
pH Va Ta pH (r\g;) (I;:ﬁ:)

1 0 0 0 8.92 40.00 20.00
2 -1 -1 -1 8.26 20.00 10.00
3 1 1 1 9.58 50.00 30.00
4 0 0 1.68 8.92 40.00 36.82
5 1 -1 -1 9.58 20.00 10.00
6 -1 1 1 8.26 50.00 30.00
7 1.68 0 0 10.03 40.00 20.00
8 1 1 -1 9.58 50.00 10.00
9 0 0 -1.68 8.92 40.00 3.18
10 0 -1.68 0 8.92 20.00 20.00
11 0 1.68 0 8.92 50.00 20.00
12 -1 -1 1 8.26 20.00 30.00
13 -1.68 0 0 7.81 40.00 20.00
14 1 -1 1 9.58 20.00 30.00
15 0 0 0 8.92 40.00 20.00
16 -1 1 -1 8.26 50.00 10.00

Fuente: Elaboracion propia con programa Design Expert.
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3.1.6 Esguema delalnvestigacion
El esqguemade lainvestigacion se muestraen laFigura3.1 (Ver Anexo E)

Recoleccion de la
muestra
(rio T'oro Q'ocha)

N

Traslado de la
muestra
al laboratorio

v

Preparacion de Realizacion de
los reactivos :> las pruebas

quimicos experimentales
(laboratorio) (laboratorio)

v

Analisis de los
datos de las
pruebas
experimentales
(computadora)

o

Elaboracion del
informe de
investigacion

Fig. 3.1 ESQUEMA DE LA INVESTIGACION
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CAPITULO IV

4.1 RESULTADOSY DISCUSION

4.1.1 Consideraciones preliminares para cada prueba experimental
L as pruebas se realizaron en vasos de ensayo de 400 ml de capacidad, con un volumen

de muestra de 250 ml. El volumen de 400 ml es para evitar que se rebalse la muestra
tratada

La turbiedad inicial de la muestra de agua de rio esta a 36 NTU (Unidades
Nefelométricas de Turbidez) y para el presente estudio el pH de lamuestrainicia fue
7,8.

4.1.2 Descripcion dela prueba experimental
Los resultados de | as pruebas experimentales se muestran enlaTabla4.1y 4.2

Tabla 4.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EXPERIMENTALES PARA Ca(OH)2

Factores decodificados Respugstas dgl}proceso de | Rendimiento de remocion
= sedimentacién (mg/L) (%)
pH (r\;ﬁw) (n-:%) Pb*? Zn*? Pb*2 Zn*
1 10.48|  50.00| 10.00| 0.0057 0.0177 98.03 99.26
2 10.96 40.00| 20.00 0.0042 0.0181 98.55 99.24
3 9.77 40.00| 20.00 0.0026 0.0119 99.10 99.50
4 9.77 50.00| 20.00 0.0035 0.0136 98.79 99.43
5 8.58 40.00| 20.00 0.0039 0.0175 98.65 99.26
6 10.48 50.00| 30.00 0.0044 0.0176 98.48 99.26
7 9.06 20.00| 30.00 0.0053 0.0173 98.17 99.27
8 9.06 20.00| 10.00 0.0049 0.0168 98.30 99.29
9 9.77 40.00 5.00 0.0041 0.0167 98.58 99.30
10 9.06 50.00| 30.00 0.0056 0.0199 98.06 99.16
11 9.06 50.00| 10.00 0.0058 0.0171 97.99 99.28
12 9.77 40.00| 20.00 0.0027 0.0121 99.07 99.49
13 10.48 20.00| 30.00 0.0046 0.0179 98.41 99.25
14 9.77 40.00| 35.00 0.0053 0.0166 98.17 99.30
15 9.77 20.00| 20.00| 0.0028 0.0146 99.03 99.39
16 10.48 20.00| 10.00 0.0052 0.0171 98.20 99.28

Fuente: Elaboracion propia con programa Design Expert.

Los andlisis se redlizaron en funcién de los factores indicados en la Tabla 3,3; esto

debido a que se tomaron rangos de acuerdo a estudios ya redlizados y consultados
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previamente. Las respuestas del proceso obtenidas paraplomo y zinc son losresultados
de los andlisis quimicos que se realizaron en Laboratorios Analiticos del Sur
E.l.R.Ltdade laciudad de Arequipa, por € método instrumental de espectrometriade
emision por plasmainducido ICP-OES. (Ver Anexo C)

Tabla 4.2 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EXPERIMENTALES PARA NaOH

By e ——— Respugstas de_[proceso de | Rendimiento de remocion
Exp sedimentacion (mg/L) (%)
pH (r\g;) (r:%) Pb* Zn® Pb* Zn®
1 8.92 40.00| 20.00 0.0042 0.0224 98.55 99.06
2 8.26 20.00| 10.00 0.0068 0.0273 97.65 98.85
3 9.58 50.00| 30.00 0.0063 0.0281 97.82 98.82
4 8.92 40.00 | 36.82 0.0072 0.0271 97.51 98.86
5 9.58 20.00| 10.00 0.0071 0.0276 97.54 98.84
6 8.26 50.00| 30.00 0.0075 0.0304 97.40 98.72
7 10.03 40.00 20.00 0.0061 0.0286 97.89 98.80
8 9.58 50.00 10.00 0.0077 0.0282 97.33 98.82
9 8.92 40.00 3.18 0.0061 0.0275 97.89 98.84
10 8.92 20.00| 20.00 0.0048 0.0254 98.34 98.93
11 8.92 50.00| 20.00 0.0055 0.0244 98.10 98.97
12 8.26 20.00| 30.00 0.0073 0.0281 97.47 98.82
13 7.81 40.00| 20.00 0.0059 0.0283 97.96 98.81
14 9.58 20.00| 30.00 0.0066 0.0287 97.72 98.79
15 8.92 40.00| 20.00 0.0044 0.0227 98.48 99.05
16 8.26 50.00| 10.00 0.0078 0.0279 97.30 98.83

Fuente: Elaboracion propia con programa Design Expert.

4.1.3 Andlissdela Varianza

Con laidea de aclarar mejor cudles fuentes de variacion son significativas y obtener
un modelo final en e que solo se incluyan términos significativos, es usual construir
el mgjor ANOVA, en & que en unaprimeraronda se eliminan del andlisisy se mandan
al error alos efectos que claramente no son significativos. Al hacer 1o anterior en €
caso del ANOVA, es claro que los efectos AB, AC y BC son no significativos (ver
Anexo B), por lo que se eliminan y se mandan a error para obtener € andlisis de

varianzadelatabla4.3.
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Dos delos estadisticos més Utiles paramedir la calidad global del modelo deregresion
multiple es € coeficiente de determinacion (R?) y e coeficiente de determinacion
ajustado (R?%), de esta forma, para interpretar estos coeficientes se cumple que 0,0 <
R%5 < R?< 100,0 En general, parafines de prediccion se recomienda un coeficiente de

determinacion gjustado de al menos 70%.

De acuerdo con la columna para el valor-p, cuyas entradas son menores gque 0,05, se
acepta que si hay efecto de A%, B2 y C?, es decir, los tres efectos estan activos o son
significativos asi como de sus efectos principales B-Vm salvo en A-pH y C-Ta que son
mayores a0,05. A continuacion se detallan en lastablas 4.3; 4.4; 4.5y 4.6 los megjores
Anovas como resultado final paraPb y Zn con Ca(OH), 6 NaOH.

Tabla 4.3 ANALISIS DE LA VARIANZA PARA Pb CON Ca(OH),

Sumade Cuadrado Valor Valor-p

Fuente Cuadrado gl Medio F Prob > F
A-pH 1.05E-07 1 1.05E-07 0.35 0.5661
B-Vm 3.45E-06 1 3.45E-06 11.71 0.0076
C-Ta 8.00E-10 1 8.00E-10 2.71E-03 0.9596
A2 4.27E-06 1 4.27E-06 14.48 0.0042
B2 4.23E-06 1 4.23E-06 14.33 0.0043
c? 8.89E-06 1 8.89E-06 30.13 0.0004
Residual 2.66E-06 9 2.95E-07

Error puro 5.00E-09 1 5.00E-09
Cor Total 1.75E-05 15
R-Cuadrado 0.8484 Adj R-Cuadrado 0.7474

Los efectos principales en vaor-p: B-Vm (0,0076) s es significativo pero A-pH
(0,5661) y C-Ta (0,9596) no son significativos directamente pero si estan activos por
sus efectos A? (0,0042) y C? (0,0004) que s son significativos. El estadistico R-
Cuadrado indica que € modelo, asi ajustado, explica 84,84% de lavariabilidad en Pb.
El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar model os con
diferente nUmero de variables independientes, es 74,74% y con esto queda claro que
las predicciones con e modelo son aceptadas ya que esta proximo a 70% como

minimo, ver tabla 4.3
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Tabla 4.4 ANALISIS DE LA VARIANZA PARA Zn CON Ca(OH).

Sumade Cuadrado Valor Valor-p

Fuente Cuadrado gl Medio F Prob > F
A-pH 3.20078E-09 1 3.20078E-09 0.00 0.9457
B-Vm 9.57206E-06 1 9.57206E-06 14.67 0.004
C-Ta 1.1858E-06 1 1.1858E-06 1.82E+00 0.2106
A? 4.3494E-05 1 4.3494E-05 66.65 <0.0001
B? 1.07335E-05 1 1.07335E-05 16.45 0.0029
c? 2.90163E-05 1 2.90163E-05 44.46 <0.0001
Residual 5.8732E-06 9 6.52578E-07

Error puro 2.00E-08 1 2.00E-08
Cor Total 7.36294E-05 15
R-Cuadrado 0.9202 Adj R-Cuadrado 0.8671

Los efectos principales en valor-p: B-Vm (0,0040) s es significativo pero A-pH
(0,9457) y C-Ta (0,2106) no son significativos directamente pero si estan activos por
sus efectos A? (0,0001) y C? (0,0001) que s son significativos. El estadistico R-
Cuadradaindica que €l modelo, asi gjustado, explica92,02% de lavariabilidad en Zn.
El estadistico R-cuadrada gjustada, que es méas adecuado para comparar model os con
diferente numero de variables independientes, es 86,71% y con esto queda claro que
las predicciones con e modelo son aceptadas ya que esté por encima a 70% como

minimo, ver tabla 4.4

Tabla 4.5 ANALISIS DE LA VARIANZA PARA Pb CON NaOH

Suma de Cuadrado Valor Valor-p

Fuente Cuadrado gl Medio F Prob >F
A-pH 1.3616E-07 1 1.3616E-07 0.47 0.5114
B-Vm 5.76757E-06 1 5.76757E-06 1.98E+01 0.0016
C-Ta 1.64691E-09 1 1.64691E-09 5.65E-03 0.9417
A? 5.36343E-06 1 5.36343E-06 18.42 0.002
B? 6.71793E-06 1 6.71793E-06 23.07 0.001
c? 9.50246E-06 1 9.50246E-06 32.63 0.0003
Residual 2.62118E-06 9 2.91242E-07

Error puro 5.00E-09 1 5.00E-09
Cor Total 1.92E-05 15
R-Cuadrado 0.8632 Adj R-Cuadrado 0.7720
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Los efectos principales en vaor-p: B-Vm (0,0016) s es significativo pero A-pH
(0,5114) y C-Ta (0,9417) no son significativos directamente pero si estén activos por
sus efectos A? (0,002) y C? (0,0003) que s son significativos. El estadistico R-
Cuadradaindica que & modelo, asi gjustado, explica 86,32% de la variabilidad en Pb.
El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar model os con
diferente nimero de variables independientes, es 77,20% y con esto queda claro que
las predicciones con € modelo son aceptadas ya que esta préximo a 70% como

minimo, ver tabla 4.5

Tabla 4.6 ANALISIS DE LA VARIANZA PARA Zn CON NaOH

Suma de Cuadrado Valor Valor-p

Fuente Cuadrado gl Medio F Prob >F
A-pH 2.59632E-08 1 2.59632E-08 0.04 0.845
B-Vm 1.43697E-05 1 1.43697E-05 2.24E+01 0.0011
C-Ta 9.63412E-07 1 9.63412E-07 1.50E+00 0.2514
A2 4.51974E-05 1 4.51974E-05 70.48 <0.0001
B2 1.54713E-05 1 1.54713E-05 24.13 0.0008
c? 2.87986E-05 1 2.87986E-05 44.91 <0.0001
Residual 5.77114E-06 9 6.41238E-07

Error puro 4.50E-08 1 4.50E-08
Cor Total 7.30194E-05 15
R-Cuadrado 0.9210 Adj R-Cuadrado 0.8683

Los efectos principales en vaor-p: B-Vm (0,0011) s es significativo pero A-pH
(0,8450) y C-Ta (0,2514) no son significativos directamente pero si estén activos por
sus efectos A? (0,0001) y C? (0,0001) que s son significativos. El estadistico R-
Cuadradaindica que e modelo, asi g ustado, explica 92,10% de la variabilidad en Ph.
El estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar model os con
diferente nimero de variables independientes, es 86,83% y con esto queda claro que
las predicciones con € modelo son aceptadas ya que esta por encima a 70% como

minimo, ver tabla 4.6
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4.1.4 Andlisisde Efectos principales

Ahora interesa encontrar la combinacion de niveles que da por resultado € mayor

rendimiento de remocion de Pb y Zn. Se procede a interpretar los tres efectos que
resultaron significativos en € mejor andlisis de varianzade latabla4.3, 4.4, 45y 4.6
que son: A, By C. Los tres efectos principales se muestran en lafigura4.1, 4.2, 4.3y
4.4 respectivamente, laforma parabdlicadelas curvas se debe alos ef ectos cuadrati cos

puros A2, B2 y C? que son parte de |os efectos principales.

Recordando que lavariable de respuestaes Pb y Zn, de las gréficas del efecto pH, Vm
y Ta se concluye que a mayor el parametro fijado menor es la remocion del metal y
menor € pardmetro fijado también menor es la remocion del metal; por lo tanto, los
valores de los parametros deben fijarse en los puntos medios para su maximo

rendimiento de remocién de Pby Zn.

X ﬂ.ﬂﬂﬂ;& "

=L |I

pH Vm Tr

Fig. 4.1 GRAFICO DE EFECTOS PRINCIPALES PARA Pb CON Ca(OH),

(X 0.001)
14.4

14 | {
13.6 l' i

I | !

a2 ! 1 | .'

1LE ! / i ] | /

12 |
pH vm Ta

Fig. 4.2 GRAFICO DE EFECTOS PRINCIPALES PARA Zn CON Ca(OH)
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Fig. 4.3 GRAFICO DE EFECTOS PRINCIPALES PARA Pb CON NaOH
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Fig. 4.4 GRAFICO DE EFECTOS PRINCIPALES PARA Zn CON NaOH

Dénde: pH  =Escdar (1-14)
Vm  =Veocidad de mezcla o agitacion.
Ta = Tiempo de agitacion

4.1.5 Andlisisderegresion

Para la prediccion en cada punto del disefio se utiliza e modelo de regresion que
corresponde a mejor ANOVA (tabla 4.3), € cua, en unidades decodificadas, esta
dado en latabla4.7 y 4.8 respectivamente.
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Tabla 4.7 COEFICIENTES DE REGRESION PARA Pb y Zn CON Ca(OH).

Pb = Zn =
0.129580 0.39827
-0.023820 *pH -0.07559 *pH

-3.65850E-04 *Vm -5.91540E-04 *Vm
-4.26770E-04 *Ta -7.41652E-04 *Ta
1.21272E-03 *pH?® 3.86963E-03 *pH?
5.43595E-06 *Vm? 8.66009E-06 *Vm?
1.06893E-05 *Ta? 1.93113E-05 *Ta?

Los model os de segundo orden estimados para el Ca(OH). estan dados por:

Pb = 0,12958 — 0,02382* pH — 3,9585* 10 Vm — 4,2677* 10* Ta +
1,21272*10°% pH2 + 5,43595* 10 Vm? + 1,06893* 10> T&? (4.1)

Zn = 0,39827 — 0,07559* pH — 5,9154* 10*Vm — 7,41652* 10* Ta +
3,8696* 10°** pH2 + 8,66009* 10°%* Vm? + 1,93113* 10°>* T&? (4.2)

Tabla 4.8 COEFICIENTES DE REGRESION PARA Pby Zn CON NaOH

Pb = Zn =
0.14364 0.40929
-0.028580977 *pH -0.08260 * pH
-4.67547E-04 *Vm -7.19122E-04 *Vm
-3.68493E-04 *Ta -6.16853E-04 *Ta
1.59359E-03 *pH> 4.62608E-03 *pH?
6.88876E-06 *Vm? 1.04541E-05 *Vm?
9.23979E-06 *Ta? 1.60853E-05 *Ta?

L os model os de segundo orden estimados para el NaOH estan dados por:

Pb = 0,14364 — 0,02858* pH — 4,67547* 10*Vm - 3,68493* 10* Ta +
1,59359* 10" pH? + 6,88876* 10 Vm? + 9,23979* 10°% T&? 4.3

Zn = 0,40929 — 0,0826* pH — 7,19122* 10V m — 6,16853* 10* Ta +
4,62608* 10°** pH2 + 1,04541* 10°>*Vm? + 1,60853* 10> Ta? (4.4)
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4.1.5.1 Localizacién del punto estacionario para Ca(OH)2

Es posible obtener una solucion matematica general para la localizacion de punto
estacionario a partir del modelo de segundo orden de la ecuacion (4.1). La derivada
parcia de Pb con respecto alas variables independientes pH, Vmy Ta igualada con O

€s.
;’i = —0.02382 + 2.42544 % 105p =0 . pH=982
8 _36585%107%+ 1.08719%10°5¢ =0 . Vm=33,65
j— — — 42677 +10~* 4+ 2.13786 % 10~57 =0 L Ta=1996

A partir de la ecuacion (4.2). La derivada parcia de Zn con respecto alas variables

independientes pH, Vmy Taigualada con O es:

2 = —0.075591 + 7.73926 + 10~*p =0 ~ pH=977
;— — 59154 %10~* + 1.73218 * 10°5F =0 L, Vm=34,15
j— — _7.41652%10™% +3.86226 % 10751 =0 . Ta=1920

4.1.5.2 Localizaciéon del punto estacionario para NaOH

Aplicando una solucion matemética general paralalocalizacién de punto estacionario
a partir del modelo de segundo orden de la ecuacion (4.3). La derivada parcia de Pb
con respecto alas variables independientes pH, Vmy Taigualadacon O es:

& = -0.028581 +3.18718+ 10*p =0 . pH=897
S = 467547107 +137775%10°°% =0 - Vm=3394
S = 368493 %107 + 1.84795 x 10751 =0 . Ta=1994
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A partir de la ecuacion (4.4). La derivada parcial de Zn con respecto alas variables

independientes pH, Vmy Taigualada con O es:
j— = —0.082595 + 9.25216 * 107*p =0 - pH=8,93

;— = —7.19122 107 %+ 2.09082 « 107°F =0 - Vm=34,39

= —6.16853 x 107* + 3.21706 « 10™°1 =0 - Ta=19,17

':‘_||I.‘::_

4.1.6 Superficie de Respuesta Estimada

Estén los graficos de superficie que permiten tener una visualizacién de lo que
significa é modelo gjustado dado en la ecuacion 4.1 y 4.2. Este representa una
superficie de respuesta sobre la region experimental, que modela el comportamiento
delaprecipitaciéon de Pb'y Zn. Las curvas de nivel o isolineas, dibujadas como lineas
mas gruesas sobre laregién experimental, son otramanera de representar la superficie.
Cada curvade nivel representa puntos o combinaciones de pH, velocidad de mezclay

tiempo de agitacion donde la concentracion de Pb 0 Zn eslamisma.
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Fig. 4.5 SUPERFICIES DE RESPUESTA PARA Pb y Zn CON Ca(OH):

Asimismo, se observa que los puntos donde la superficie toma val ores més pequefios
son precisamente en el mejor tratamiento que habiamos encontrado. Se ve quelaclave
de la remocion méxima es € pH, velocidad de mezcla y tiempo de agitacion en su
nivel medio, que es donde la superficie toma su menor altura. Los puntos en cada
esquina de la superficie representan los datos del experimento. Note que la superficie

trata de gjustarse o mejor posible alos puntos observados.
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Fig. 4.6 SUPERFICIES DE RESPUESTA PARA Pb y Zn CON NaOH

4.1.6.1 Localizacion de puntos éptimos simultaneos

Si el experimento tuvo varias respuestas de igual importancia en la localizacion de

puntos estacionarios y en todas se tiene un modelo estadistico que las describe,

entonces sera necesario aplicar una estrategia de optimizacion multirrespuesta para
lograr puntos Optimos simultéaneos. Este andlisis en especial es para visudizar la
diferencia entre e mejor tratamiento (puntos estacionarios) y e punto Optimo

simultaneo. Cabe destacar que la condicion rel evante para esta optimizacion fue poner

sus rangos de operacion de las variables en sus parametros extremos y minimizar la
remocion de Pb y Zn respectivamente, en latabla 4.9 y 4.10 se presentan la solucion
Optimasimultanea basado en unafuncion de deseabilidad tanto para Ca(OH)2 y NaOH.

Repositorio institucional UNA - PUNO

57




Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO Hi"-’h Nacional de

Tabla 4.9 OPTIMACION DE FACTORES PARA Pb y Zn CON Ca(OH),

Limite Limite Peso Peso
Nombre Meta Inferior  Superior Inferior Superior  Importancia
pH rango 9.06 10.48 1 1 3
Vm rango 15 30 1 1 3
Ta rango 10 30 1 1 3
Pb minimizar 0.0026 0.0058 1 1 3
Zn minimizar 0.0119 0.0199 1 1 3
Soluciones
Numero pH Vm Ta Pb Zn Deseabilidad
1 9.77 30 19.2 0.00228 0.012037 1
Tabla 4.10 OPTIMACION DE FACTORES PARA Pb y Zn CON NaOH
Limite Limite Peso Peso
Nombre Meta Inferior ~ Superior Inferior Superior  Importancia
pH rango 8.26 9.58 1 1 3
Vm rango 15 30 il 1 3
Ta rango 10 30 1 1 3
Pb minimizar 0.0043 0.0078 1 1 3
Zn minimizar 0.0224 0.0304 1 1 3
Soluciones
Numero pH Vm Ta Pb Zn Deseabilidad
1 8.93 30 19.18 0.00400 0.022546 1

4.1.7 Curvade neutralizacion

La curva de neutralizacion paralos metales plomo y zinc en las aguas residuales del
rio T"oro Q’ocha por precipitacion alcalina, usando los agentes precipitantes Ca(OH)2
a 1% y NaOH a 1%, se muestran en la Fig. 4.7. El Ca(OH)2 a 1%, por su
caracteristica sedimentable en todo momento se encontraba en agitacion durante la
valoracion. En la Fig. 4.7 se presenta las curvas trazadas para ambos hidréxidos, en
donde se observa unatendencia de cambio repentino en losrangos de pH 8.9 a1l para
Ca(OH)2 y 8.7 a 10.8 para NaOH, los cuales nos da una referencia de neutralizacion
parael Pby Zn, puesto que existen otros elementos que interfieren en este proceso que
dificultala medicion exacta
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Tabla 4.11 DATOS DE NEUTRALIZACION CON Ca(OH), y NaOH

12.00

1150 =+

11.00
10.50

10,00 =

7.00

pH
V (ml)

Ca(OH)2 NaOH
0.0 7.55 7.55
0.5 7.86 7.65
1.0 8.26 7.76
1.5 9.06 8.26
2.0 10.48 9.58
2.5 10.89 9.8
3.0 11.15 10.01
3.5 11.26 10.19
4.0 11.32 10.36
4.5 11.36 10.54
5.0 114 10.75

Fuente: Elaboracion propia

y = -0.053%2 + 1.0682x + 6.0839

R*=0.9573

y=-0.0227%+ 0.633x+ 6.5603

R =0.9431

00 05 10 15 20 25 30 35 4.0 45 50

vV {ml)

:'1-15& Universidad

e

—a— Ca0H)2
e NI OH

Fig. 4.7 CURVAS DE NEUTRALIZACION DEL AGUA DE RIO T"ORO Q’OCHA
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Altiplano

Luego del proceso realizado con los rangos de pH estimados para ambos Hidroxidos,

se tiene los puntos Optimos encontrados utilizando: Ca(OH)2 pH (9,77) y NaOH pH

(8,92).
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4.1.8 Eficiencia deremocion

Laeficienciade remocion de metales se calcul 6 con laecuacion (3.1) y tomando como
datos la remocion real minima del andlisis quimico de Pb y Zn reportado en la tabla
41y 4.2

Tabla 4.12 EFICIENCIA DE REMOCION DE Pb y Zn CON Ca(OH), y NaOH

. Concentracién de metal (mg/L) Eficiencia de
Precipitante A
remocion (%)
Elemento Inicial ‘ Final
Ca(OH), Pb 0,2775 0,0026 99,10
Zn 2,3762 0,0119 99,50
Na(OH) Pb 0,2775 0,0042 98,55
Zn 2,3762 0,0224 99,06

Estos datos calculados en la Tabla N° 4.12, utilizando Ca(OH)> nos da con los
parametros optimosde: pH (9,77), vel ocidad de mezcla (40 rpm) y tiempo de agitacion
(20 min), por otro lado utilizando NaOH se tiene: pH (8,92), velocidad de mezcla (40
rpm) y tiempo de agitacion (20 min).
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4.1.9 Discusion

Los experimentos de sedimentacion muestran que e precipitado formado con
compuestos a base de cal cio presenta altas tasas de sedimentacion. Como se esperaba,
el lodo obtenido usando compuestos a base de calcio muestran mejores propiedades
de sedimentacion y la velocidad sigue € orden Ca(OH)>>NaOH. Dos sistemas
principal es de sedimentacion fueron observados. A pesar que el lodo formado con cal
mostré e mismo tipo de sedimentacion gue los compuestos de sodio, € volumen del
solido final fue dos veces mayor, lo cua es extremamente importante para la
disposicion final del mismo. Los resultados observados estén de acuerdo con aquellos
presentados en la literatura.

Por otra parte comparando €l método de precipitacion acalina utilizando Ca(OH). e
NaOH, alcanzd una eficiencia de remocion de Pb (99,10%) , Zn (99,50%) para
Ca(OH)2 y Pb (98,55%), Zn (99,06%) para Na(OH). Teniendo como variables pH,

vel ocidad de mezclado, tiempo de agitacion.

Ribeiro B. (2008) en un sistema batch en un efluente acido apH 1 logro precipitar Zn
con Mg(OH)2 con una eficiencia de 99,6% alcanzando un pH éptimo de 9,0.

Tabti Z. (2014) por eectroadsorcion sobre carbén activado logra remover Pb

influenciada por el pH con una eficiencia de 99%.
Existen muchos estudios sobre remocion de Pb y Zn el cual cada uno aplica técnicas

y métodos distintos, pero nuestro objetivo fue laremocion simultaneay las més viable

de acuerdo a nuestra region.
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CONCLUSIONES

Frente a la necesidad de encontrar un método adecuado en la remocion de metales
pesados como Plomo y Zinc de las aguas residuales del rio T’oro Q’ocha, la metodologia
de precipitacion alcalina que se planted dio resultados favorables, tanto €l hidroxido de
cacio e hidréoxido de sodio fueron usados satisfactoriamente como agentes
precipitantes. Pero el mejor agente precipitante para la remocion de meta fue €
hidroxido de calcio Ca(OH)2, quien cumple con la categoria 3 de los Estéandares
Nacionales de Calidad Ambiental para Aguas DS N° 002-2008-MINAM..

La concentracion inicial de metales Pb (0,2889 mg/L), Zn(2,38 mg/L) presentes en las
aguas del Rio T’oro Q’ocha, los cuales superan la Ley General de Aguas en su categoria
3 donde para Pb es (0,05 mg/L) y Zn (2,00 mg/L), através del método de precipitacion
alcalinaselograunaceficienciade precipitacion de Pb (99,10%), Zn (99.50%) utilizando
Ca(OH)2 y Pb (98.55%), Zn (99.06%) utilizando NaOH respectivamente. Para esto las
condiciones de operacion Optima con € Ca(OH)2 fue de: pH 9,77; velocidad de mezcla
40,00 rpm y tiempo de agitacion 20 minutos, sin embargo para el NaOH fue: pH 8,92;
velocidad de mezcla 40,00 rpm y tiempo de agitacion 20 minutos.

Durante la prueba de neutralizacién no se ve claramente € punto de equilibrio exacto
para ambos hidroxidos ya que existen interferencias con otros metales presentes en las
aguas residuales, pero se encuentra un rango de pH Optimo que se considerd para este
trabajo de investigacion. Ca(OH)2 (9,06 — 10,48), NaOH (8,26 — 9,58).

En e trabgo de investigacion para la técnica de disefio experimental se uso la
metodologia de superficie de respuesta para un modelo de segundo orden, donde la
validez del modelo de regresion matematico queda demostrada por la similitud de los
valores hallados por e modelo matemético y |os resultados experimental es.

La ecuacion de regresion gustada alos datos para el Ca(OH)2 es la siguiente:

4 A
Pb = 0,12958 — 0,02382* pH — 3,9585* 10"%*Vm — 4,2677*10°* Ta +
1,21272* 103 pH? + 5,43595* 10 Vm? + 1,06893* 10°>* T&? )
4 A
zn = 0,39827 - 0,07559* pH - 5,9154* 10*Vm - 7,41652* 10* Ta +
3,8696* 10 pH? + 8,66009* 10°%* Vm? + 1,93113* 105+ T2
J

62

Repositorio institucional UNA - PUNO



R1T, _ ,
TESIS UNA-PUNO ""‘" e

Altiplano

La ecuacion de regresion gjustada a los datos para el NaOH esla siguiente:
4 N

Pb = 0,14364 — 0,02858* pH — 4,67547* 10" Vm — 3,68493* 10 Ta +
1,59359% 10°3* pH? + 6,88876* 105 Vm? + 9,23979* 105 Ta2 J
( )
zn = 0,40929 — 0,0826* pH — 7,19122* 10 Vm — 6,16853* 10 Ta +
4,62608* 10°% pH2 + 1,04541* 105 Vm? + 1,60853* 105 T y

Por consiguiente se concluye que el pH, eslavariable méas significativaen el proceso

de precipitacion acalina parala recuperacion de plomo y zinc.

La solucion éptima simultéanea basado en una funcién de deseabilidad aplicando una
solucién mateméticageneral en e programaDesign Expert dio los siguientes resultados,
para Ca(OH)2: pH 9,77; velocidad de mezcla 30 rpm y tiempo de agitacion 19,2
minutos; por otra parte para €l NaOH los resultados dieron: pH 8,93; velocidad de
mezcla 30 rpm y tiempo de agitacion 19,18 minutos. Cabe mencionar que la condicion
relevante para esta optimizacion fue poner sus rangos de operacion de las variables en

sus parametros extremos y minimizar laremocion de Pb y Zn respectivamente.
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RECOMENDACIONES

» La Facultad de Ingenieria Quimica y la Universidad como instituciones cientificas y
técnicas deben seguir promoviendo e desarrollo de trabajos de tesis de investigacion
sobre tratamiento de aguas residuales, asi mismo invitar atodos en general a hacer una
campaha de difusién sobre los males que ocasionan, |os contaminantes que contienen
metal es pesados arrojados alos rios y despertar en la poblacion, la cultura ambiental.

»  Se hace necesario promover la utilizacion del proceso de precipitacion alcalina parala
recuperacion de metales pesados y su utilizacién en las aguas del rio T oro Q’ocha, de
la ciudad de Juliaca.

>  Efectuar estudios para ver laposibilidad si € proceso de precipitacion alcalinaremueve
otros metal es pesados que contaminan las aguas, y sobre la velocidad de sedimentacion
en este proceso ya que las particulas formadas son de distintos tamarios; finalmente, si
se dispone de gases residuales o de combustion que contengan en € orden del 14 % de
COz, se puede usar para la neutralizacion de aguas residuaes alcalinas, s € pH no
necesita ser gjustado por debajo de 7 u 8, con €l burbujeo através de tubos aspersores o

usando torres con aspersores se alcanzarian resultados satisfactorios.

Repositorio institucional UNA - PUNO




Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO Ei"-‘h Nocories

BIBLIOGRAFIA

ANA. (2012). Monitoreo dela Calidad de Agua Superficial dela Cuenca Coata. ANA. Lima
Direccion de Gestion de la Calidad de los Recursos Hidricos.

Andia, Y. (Abril de 2000). Tratamiento de Agua: Coagulacion - Floculacion. Revista:
Evaluacion de Plantasy Desarrollo Tecnoldgico, 1(1), 45.

Arboleda, J. (1975). Teoria, disefio y control delos procesos de clarificacion del agua. CEPIS,
2(ST-13).

Arboleda, J. (2000). Teoria y Préctica de la Purificacion del Agua - Tomo | (3ra Ed ed.).
Colombia: Mc Graw Hill.

Bessbousse, H., Rhladou, T., Verchére, J., & Lebrun, L. (2008). Removal of heavy metal ions
from aqueos solutions by filtration with anovel complexing menbrane containing poly
(ethyleneimine) in a poly (vinyl acohol) matrix. Journal of Membrane Science,
307(249).

Brown, T., LeMay, E., Bursten, B., & Murphy, C. (2009). Quimica la Ciencia Central (11ava
ed.). México: Pearson.

Burriel, F., Lucena, F., Arribas, S., & Hernandez, J. (2006). Quimica Analitica Cualitativa
(18aEd ed.). Madrid: Paraninfo.

Bustamante, E. (2011). Adsorcion de Metales (Pb) y (Cu) en residuos de café modificados
guimicamente. Tesis maestria, Universidad Auténoma de Nuevo Leon, Ciencias
Quimicas, Monterrey Mexico.

Castelar, G., & Garcia, A. (Junio de 2011). Remocién de Pb (I1) en disolucion acuosa sobre
carbon activado en polvo: Estudio por lote. Prospect Grupo de Investigacion
Ambiental Universidad Autonoma del Caribe, 9(1).

Gillespie, R. (1990). Quimica (1ra ed.). Barcelona: Reverté.

Guerra, A., & Hiyagon, G. (2012). Tratamiento de agua con remocion de Plomo aplicando
nanotecnologia. Tésis Grado, Universidad Nacional de Ingenieria, Ingenieria
Ambiental, Lima

Gutiérrez, H., & Salazar, R. (2008). Analisisy Disefio de Experimentos (2da ed ed.). México:
Mc Graw Hill.

Harris, D. (2007). Anélisis Quimico Cuantitativo (3ra Ed ed.). México: Reverté.

Jimenez, B. (2005). La Contaminacién Ambiental en México (1raEd ed.). México: Limusa

Kowanga, K., Gatebe, E., Thiong'o, G., & Kareru, P. (Julio de 2012). Biosorption of Cu (I1)
and Pb (I1) using maerua subcordata root tubers. Tajanas, 3(439).

Kurniawan, T., Chan, G., Wal, L., & Babdl, S. (Abril de 2006). Physico chemical treatment
techniques for wastewater laden with heavy metals. Journal Chemical Engineering,
118.

McCabe, W., Smith, J., & Harriot, P. (2005). Operaciones Unitarias en Ingenieria Quimica
(7maEd ed.). México: Mc Graw Hill.

Montgomery, D. (2004). Disefio y Analisis de Experimentos (2da Ed ed.). México: Limusa

Mufioz, J. (2007). Biosorcién de plomo (II) por cascara de naranja "citrus cinensis'
pretratada. Tésis Grado, Universidad Naciona Mayor de San Marcos, Quimica e
Ingenieria Quimica, Lima.

65

Repositorio institucional UNA - PUNO



Nacional del
Altiplano

TESIS UNA-PUNO ﬁ“& Nocories

Navarro, A., Ramos, K., Campos, K., & Madonado, H. (Marzo de 2006). Elucidacion del
efecto del pH en la adsorcidon de metales pesados mediante biopolimeros naturales:
cationes divalentes y superficies activas. |beroamericana de Polimeros, 7(2).

Pavon, T. (1995). Influencia de la temperatura en la remocién de metales pesados por €l
proceso de intercambio i6nico utilizando Clinoptilolita-Zeolita. Tésis Maestria,
Universidad Naciona Autonoma de México, D.F. México.

Pérez, J. (1984). Evaluacion de plantas de tratamiento de agua. CEPIS, C-5(119-75).

Pérez, J., Canepa, L., & Richter, C. (1984). Evaluacion de plantas de tratamiento de agua.
CEPIS C-5(1-77).

Perry, R., & Green, D. (1992). Manual del Ingeniero Quimico (6taEd ed.). México: Mc Graw
Hill.

Ramalho, R. (2003). Tratamiento de Aguas Residuales (1ra Ed ed.). México: Reverté SA.

Ribeiro, B., Paim, T., & Rocha, S. (2008). Utilizacion de hidréxido de magnesio en la
precipitacion de metales pesados. Tesis Grado, Universidad de Atacama, Ingenieria
Quimica, Copiapo Chile.

Romero, R., & Jairo, A. (2005). Tratamiento de Aguas Residuales teoria y Principios de
Disefio (3ra Ed ed.). Bogota: Escuela Colombiana de Ingenieria.

Russell, D. (2012). Tratamiento de Aguas Residuales - Un Enfoque Préctico (1ra ed.).
Meéxico: Reverté.

Santos, K. (2010). Biosorcion de metal es pesados empleando |odos activados. tesis Maestria,
Universidad Nacional de Ingenieria, Ingenieria Ambiental, Lima.

Santos, M., & De Oliveira, E. (Marzo de 2003). Heavy metals removal in industrial effluents
by sequential adsorbent treatment. Advances in Enviromental Research, 7.

Skoog, D., Haller, F., & Crouch, S. (2008). Principios de Analisis Instrumental (6ta Ed ed.).
México: Cencage Learning.

Soto, E., Lozano, T., Barbarin, J., & Alcala M. (2004). Remocion de metales pesados en
aguas residuales mediante agentes quimicos. Tésis grado, Universidad Autonoma de
Nuevo Leon, Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias
Quimicas, México.

Tabti, Z. (2014). Electroadsorcion de plomo sobre carbones activados en diferentes
conformaciones: madificacion dela quimica superficial por métodos el ectroquimicos.
Tésis Doctoral, Universidad de Alicante, Alicante Espaiia.

Tchobanoglous, G., Burton, F., & Stensel, D. (2004). Wastewater Engineering: Treatment
and Reuse Metcalf & Eddy (4taEd ed.). New Y ork: Mc Graw Hill.

Vaencia, J., & Castellar, G. (Marzo de 2013). Prediccion de las curvas de ruptura para la
remocion de plomo (I1) en disolucion acuosa sobre carbon activado en una columna
empacada. departamento de Quimica, 66(1).

Web. (5 de Abril de 2015). Hoffland Environmental, Inc. Obtenido de
http://hoffland.net/treatment-processes-chemistry-2/hydroxide-precipitation/

Weber, T. (Octubre de 2000). Wastewater Treatment. Wastewater Management Inc USA, 105.

Zéarate, G. (2005). Aplicacion de las arcillas en € tratamiento de efluentes el ectroquimicos.
Tésis Grado, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Quimica e Ingenieria
Quimica, Lima.

66

Repositorio institucional UNA - PUNO



TESIS UNA-PUNO H,i'& N

" Nacional del
Altiplano

67

Repositorio institucional UNA - PUNO




TESIS UNA-PUNO

:'I-w-& Universidad

e

Altiplano

Anexo A

ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA

D.S. N° 002-2008-MINAM

CATEGORIA 1: POBLACIONAL Y RECREACIONAL

Aguas superficiales destinadas a la A%uas_superflmales
L estinadas para
produccién de agua potable recreacion
Al A2 A3 Bl B2
Aguas que Aguas que
PARAMETRO UNIDAD ")AL?: daeansueer pueden ser pueden ser
e potabilizadas | potabilizadas Contacto Contacto
potabilizadas ] . .
A con con Primario Secundario
. » tratamiento tratamiento
desinfeccion | onyencional avanzado
VALOR VALOR VALOR VALOR VALOR
FISICOS Y QUIMICOS
Ausencia
Aceites y grasas (MEH) mg/L 1 1,00 1,00 de pelicula o
visible
Cianuro Libre mg/L 0,005 0,022 0,022 0,022 0,022
Cianuro Wad mg/L 0,08 0,08 0,08 0,08 i
Cloruros mg/L 250 250 250 3% **
Color
verdadero sin cambio sin cambio
Color escala 15 100 200 normal normal
Pt/Co
Conductividad us/cm (a) 1500 1600 ** * **
D.B.0.5 mg/L 3 5 10 5 10
D.Q.O. mg/L 10 20 30 30 50
Dureza mg/L 500 *x ** ** **
Ausencia de
Detergentes (SAAM) mg/L 0,5 0,5 na 0,5 espuma
persistente
Fenoles mg/L 0,003 0,01 0,1 k* **
Fluoruros mg/L 1 *x ** * **
Foésforo Total mg/L P 0,1 0,15 0,15 ** i
Ausencia de Ausc;enua Ausencia de
Materiales Flotantes material ki b 9 material
material
flotante flotante flotante
Nitratos mg/L N 10 10 10 10 **
Nitritos mg/L N 1 1 1 1(5) **
Nitrégeno amoniacal mg/L N 1,5 2 3,7 ** **
Olor Aceptable - * Aceptable **
Oxigeno Disuelto mg/L >= 6 >=5 >= 4 >=5 >= 4
Unidad de
pH oH 6,5-8,5 55-9,0 55-9,0 6-9(2,5) *
Solidos Disueltos
Totales mg/L 1000 1 000 1500 *x *
Sulfatos mg/L 250 e ** ** **
Sulfuros mg/L 0,05 i ** 0,05 **
Turbiedad UNT (b) 5 100 ** 100 *4
INORGANICOS
Aluminio mg/L 0,2 0,2 0,2 0,2 **
Antimonio mg/L 0,006 0,006 0,006 0,006 **
Arsénico mg/L 0,01 0,01 0,05 0,01 **
Bario mg/L 0,7 0,7 1 0,7 o
Berilio mg/L 0,004 0,04 0,04 0,04 **
Boro mg/L 0,5 0,5 0,75 0,5 **
Cadmio mg/L 0,003 0,003 0,01 0,01 **
Cobre mg/L 2 2 2 2 **
Cromo Total mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 o
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 **
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Aguas superficiales destinadas a la Aguas_superflmales
L destinadas para
produccién de agua potable recreacién
Al A2 A3 Bl B2
) Aguas que Aguas que
PARAMETRO UNIDAD | Aguasque pueden ser pueden ser
pueden ser e v
L potabilizadas | potabilizadas Contacto Contacto
potabilizadas . ) .
con con con Primario Secundario
. » tratamiento tratamiento
desinfeccion convencional avanzado
VALOR VALOR VALOR VALOR VALOR
Hierro mg/L 0,3 1 1 0,3 i
Manganeso mg/L 0,1 0,4 0,5 0,1 *
Mercurio mg/L 0,001 0,002 0,002 0,001 **
Niquel mg/L 0,02 0,025 0,025 0,02 sl
Plata mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 0,05
Plomo mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 sl
Selenio mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 **
Uranio mg/L 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Vanadio mg/L 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Zinc mg/L 3 5 5 3 **
ORGANICOS
I. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES
Hidrocarburos totales " 0.05 0.2 0.2
de petréleo, HTTP mg ; ' ’
Trihalometanos mg/L 0,1 0,1 0,1 o sl
Compuestos Organicos Volatiles, COVs
1,1,1-Tricloroetano --
71_55_6 mg/L 2 2 *% *%k *%
1,1-Dicloroeteno -- 75-
35.4 mg/L 0,03 0,03 ** * g™
1,2 Dicloroetano -- 107-
06-2 mg/L 0,03 0,03 o ** o
1,2-Diclorobenceno -- . . .
95-50-1 mg/L 1 1
Hexaclorobutadieno -- - o -
87-68-3 mg/L 0,0006 0,0006
Tetracloroeteno --127-
18-4 mg/L 0,04 0,04 *k *k *x
Tetracloruro de . N .
Carbono - 56-23-5 mg/L 0,002 0,002
Tricloroeteno -- 79-01
6 mg/L 0,07 0,07 ** b **
BETX
Benceno -- 71-43-2 mg/L 0,01 0,01 * ** *
Etilbenceno -- 100-41
-4 mg/L 0,3 0,3 *k *k Kk
Tolueno -- 108-88-3 mg/L 0,7 0,7 ** ** **
Xilenos -- 1330-20-7 mg/L 0,5 0,5 *§ ** **
Hidrocarburos Aromaticos
Benzo(a)pireno -- 50- - o -
32.8 mg/L 0,0007 0,0007
Pentaclorofenol (PCP) mg/L 0,009 0,009 * ** *
Triclorobencenos =" L., .
(Totales) mg/L 0,02 0,02
Plaguicidas
Organofosforados
Malatién mg/L 0,0001 0,0001 ** * **
Metamidofés ) . .
(restringido) mg/L Ausencia Ausencia Ausencia ** *
Paraquat . . .
(restringido) mg/L Ausencia Ausencia Ausencia ki *x
Paration mg/L Ausencia Ausencia Ausencia ** *
Organoclorados (COP)*
Aldrin 309-00-2 mg/L Ausencia Ausencia Ausencia ** *
Clordano mg/L Ausencia Ausencia Ausencia o i
DDT mg/L Ausencia Ausencia Ausencia ** *
Dieldrin 60-57-1 mg/L Ausencia Ausencia Ausencia ** i
Endosulfan mg/L 0,000056 0,000056 * * sl
Endrin -- 72-20-8 mg/L Ausencia Ausencia Ausencia o i
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CATEGORIA 2: ACTIVIDADES MARINO COSTERAS
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Sub Categoria 1 Sub Categoria 2 Catesguobria 3
- Extraccion
PARAMETRO UNIDADES Eé"a?c'on y cultivo de otras Otras
ultivo de - g
Moluscos _ especies Actividades
. hidrobiolégicas (C3)
Bivalvos (C1) (C2)
ORGANOLEPTICOS
Hidrocarburos de . . .
Petréleo No Visible No Visible No Visible
FISICOQUIMICOS
Aceites y grasas mg/L 1,0 1,0 2,0
DBOs mg/L i * 10,0 10,0
Oxigeno Disuelto mg/L >=4 >=3 >=2,5
pH Unidad de pH 7-85 6,8 - 8,5 6,8 -8,5
Solidos Suspendidos L .
Totales mg/L 50,0 70,0
Sulfuro de Hidrégeno mg/L i 0,06 0,08
Temperatura celsius * **delta 3 °C * **delta 3 °C * **delta 3 °C
INORGANICOS
Amoniaco mg/L * * 0,08 0,21
Arsénico total mg/L 0,05 0,05 0,05
Cadmio total mg/L 0,0093 0,0093 0,0093
Cobre total mg/L 0,0031 0,05 0,05
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05
Fosfatos (P-PO4) mg/L ] 0,03 - 0,09 0,1
Mercurio total mg/L 0,00094 0,0001 0,0001
Niquel total mg/L 0,0082 0,1 0,1
Nitratos (N-NOs3) mg/L ** 0,07 - 0,28 0,3
Plomo total mg/L 0,0081 0,0081 0,0081
Silicatos (Si-Si Os) mg/L * * 0,14 -0,70 g *
Zinc total mg/L 0,081 0,081 0,081
ORGANICOS
Hidrocarburos de
petrdleo totales mg/L 0,007 0,007 0,01
(fracciéon aromatica)
MICROBIOLOGICOS
Colliformes |14 (rpay
Termotolerantes NMP/100mL *afg%bé‘dr?a <30 1000
NMP/180mL restringida)

NMP/ 100 mL Ndmero mas probable en 100 mL

* Area Aprobada: Areas de donde se extraen 6 cultivan moluscos bivalvos seguros para el comercio directo
y consumo, libres de contaminacion fecal humana 6 animal, de organismos patdgenos 6 cualquier sustancia

deletérea 6 venenosa y potencialmente peligrosa.

* Area Restringida: Areas acuéticas impactadas por un grado de contaminacion donde se extraen
moluscos hivalvos seguros para consumo humano luego de ser depurados
**Se entendera que para este uso, el parametro no es relevante, salvo casos especificos que la Autoridad

competente lo determine
*** | a temperatura corresponde al promedio mensual multianual del area evaluada.
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CATEGORIA 3: RIEGO DE VEGETALES Y BEBIDA DE ANIMALES

PARAMETROS PARA RIEGO DE VEGETALES DE TALLO BAJO Y TALLO ALTO
PARAMETROS UNIDAD VALOR
Fisicoguimicos
Bicarbonatos mg/L 370
Calcio mg/L 200
Carbonatos mg/L 5
Cloruros mg/L 100 -
700
Conductividad (uS/cm) <2 000
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 15
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 40
Fluoruros mg/L 1
Fosfatos - P mg/L 1
Nitratos (NOs-N) mg/L 10
Nitritos (NO2-N) mg/L 0,06
Oxigeno Disuelto mg/L > =4
pH Unidad de pH | 6,5-8,5
Sodio mg/L 200
Sulfatos mg/L 300
Sulfuros mg/L 0,05
Inorgéanicos
Aluminio mg/L 5
Arsénico mg/L 0,05
Bario total mg/L 0,7
Boro mg/L 0,5-6
Cadmio mg/L 0,005
Cianuro Wad mg/L 0,1
Cobalto mg/L 0,05
Cobre mg/L 0,2
Cromo (6+) mg/L 0,1
Hierro mg/L 1
Litio mg/L 2,5
Magnesio mg/L 150
Manganeso mg/L 0,2
Mercurio mg/L 0,001
Niquel mg/L 0,2
Plata mg/L 0,05
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/L 0,05
Zinc mg/L 2
Organicos
Aceites y Grasas mg/L 1
Fenoles mg/L 0,001
S.A.A.M. (detergentes) mg/L 1
Plaguicidas
Aldicarb ug/L 1
Aldrin (CAS 309-00-2) ug/L 0,004
Clordano (CAS 57-74-9) ug/L 0,3
DDT ug/L 0,001
Dieldrin (N° CAS 72-20-8) ug/L 0,7
Endrin ug/L 0,004
Endosulfan ug/L 0,02
Heptacloro (N° CAS 76-44-8) yheptacloripoxido ug/L 0,1
Lindano ug/L 4
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PARAMETROS PARA RIEGO DE VEGETALES.
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o . Vegetales Tallo Bajo Vegetales Tallo Alto
PARAMETROS Unidad
Valor \alor

Biologicos

Coliformes Termotolerantes NMP/100mL 1000 2 000(3)

Coliformes Totales NMP/100mL 5000 5 000(3)

Enterococos NMP/100mL 20 100

Escherichia coli NMP/100mL 100 100

Huevos de Helmintos huevos/litro <1 <1(1)

Salmonella sp. Ausente Ausente

Vibrio cholerae Ausente Ausente

PARAMETROS PARA BEBIDA DE ANIMALES
PARAMETROS | UNIDAD | VALOR

FISICOQUIMICOS
Conductividad Eléctrica (uS/cm) <=5 000
Demanda Bioguimica de Oxigeno mg/L <=15
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 40
Fluoruro mg/L 2
Nitratos-(NOs-N) mg/L 50
Nitritos (NO2-N) mg/L 1
Oxigeno Disuelto mg/L >5
pH Unidades de pH 6,5—8,4
Sulfatos mg/L 500
Sulfuros mg/L 0,05
INORGANICOS
Aluminio mg/L 5
Arsénico mg/L 0,1
Berilio mg/L 0,1
Boro mg/L 5
Cadmio mg/L 0,01
Cianuro WAD mg/L 0,1
Cobalto mg/L 1
Cobre mg/L 0,5
Cromo (6+) mg/L 1
Hierro mg/L 1
Litio mg/L 2,5
Magnesio mg/L 150
Manganeso mg/L 0,2
Mercurio mg/L 0,001
Niquel mg/L 0,2
Plata mg/L 0,05
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/L 0,05
Zinc mg/L 24
ORGANICOS
Aceites y Grasas mg/L 1
Fenoles mg/L 0,001
S.A.A.M. (detergentes) mg/L 1
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CATEGORIA 4: CONSERVACION DEL AMBIENTE ACUATICO
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. ECOSISTEMAS MARINO
) LAGUNAS RIOS COSTEROS
PARAMETROS UNIDADES Y LAGOS COSTAY
SIERRA SELVA |ESTUARIOS | MARINOS
FISICOS Y QUIMICOS
Ausencia Ausencia Ausdeenma
Aceites y grasas mg/L de pelicula | de pelicula pelicula 1 1
visible visible visible
Demanda Bioquimica
de Oxigeno (DBO) mg/L <5 <10 <10 15 10
Nitrégeno Amoniacal mg/L <0,02 0,02 0,05 0,05 0,08
Temperatura Celsius delta 3 °C
Oxigeno Disuelto mg/L >5 >5 >5 >4 >4
pH unidad 6,5-85 6,5- 8,5 6,8 -85 6,8 -85
ig:';:g: Disuetos mg/L 500 500 500 500
Solidos Suspendidos
Totales mg/L <25 <25 -100 <25 - 400 <25 - 100 30,00
INORGANICOS
Arsénico mg/L 0,01 0,05 0,05 0,05 0,05
Bario mg/L 0,7 0,7 1 1
Cadmio mg/L 0,004 0,004 0,004 0,005 0,005
Cianuro Libre mg/L 0,022 0,022 0,022 0,022
Clorofila A mg/L 10
Cobre mg/L 0,02 0,02 0,02 0,05 0,05
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Fenoles mg/L 0,001 0,001 0,001 0,001
Fosfatos Total mg/L 0,4 0,5 0,5 0,5 06?03913
Hidrocarburos de
Petréleo Aromaticos Ausente Ausente Ausente
Totales
Mercurio mg/L 0,0001 0,0001 0,0001 0,001 0,0001
Nitratos (N-NO3) mg/L 5 10 10 10 06?278
INORGANICOS
Nitrogeno Total mg/L 1,6 1,6
Niquel mg/L 0,025 0,025 0,025 0,002 0,0082
Plomo mg/L 0,001 0,001 0,001 0,0081 0,0081
Silicatos mg/L 0,14 -0,7
Sulfuro de Hidrégeno (
H-S indisociable) mg/L 0,002 0,002 0,002 0,002 0,06
Zinc mg/L 0,03 0,03 0,3 0,03 0,081
MICROBIOLOGICOS
Coliformes
Termotolerantes (NMP/100mL) 1000 2 000 1000 <30
Coliformes Totales (NMP/100mL) 2000 3 000 2 000

NOTA: Aquellos parametros que no tienen valor asignado se debe reportar cuando se dispone de analisis
Dureza: Medir “dureza” del agua muestreada para contribuir en la interpretacion de los datos (método/técnica

recomendada: APHA-AWWA-WPCF 2340C)

Nitrégeno total: Equivalente a la suma del nitrégeno Kjeldahl total (Nitrégeno organico y amoniacal), nitrogeno en
forma de nitrato y nitrégeno en forma de nitrito (NO)
Amonio: Como NHs no ionizado
NMP/100 mL: Namero mas probable de 100 mL
Ausente: No deben estar presentes a concentraciones que sean detectables por olor, que afecten a los
organismos acuaticos comestibles, que puedan formar depésitos de sedimentos en las orillas o en el fondo, que
puedan ser detectados como peliculas visibles en la superficie 0 que sean nocivos a los organismos acuéticos

presentes.
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Anadlisisdelavarianza sin mejoras para Pb con Ca(OH)2

Anexo B

Suma de Cuadrado Valor Valor-p

Fuente Cuadrado gl Medio F Prob > F
A-pH 2.54219E-09 1 2.54219E-09 0.01 0.9333
B-Vm 3.45339E-06 1 3.45339E-06 10.34 0.0183
C-Ta 4.24083E-08 1 4.24083E-08 1.27E-01 0.7338
AB 3.83857E-08 1 3.83857E-08 1.15E-01 0.7462
AC 5.5125E-07 1 5.5125E-07 1.65E+00 0.2463
BC 6.09308E-08 1 6.09308E-08 1.82E-01 0.6842
A? 4.27181E-06 1 4.27181E-06 12.79 0.0117
B? 4.2291E-06 1 4.2291E-06 12.66 0.012
c? 8.89023E-06 1 8.89023E-06 26.61 0.0021
Residual 2.00465E-06 6 3.34108E-07

Error puro 5.00E-09 1 5.00E-09
Cor Total 1.75175E-05 15
R-Cuadrado 0.8856 Adj R-Cuadrado 0.7139

Andlisisdelavarianza sin megoras parazZn con Ca(OH)2
Suma de Cuadrado Valor Valor-p

Fuente Cuadrado gl Medio F Prob > F
A-pH 4.25853E-07 1 4.25853E-07 0.59 0.4703
B-Vm 9.57206E-06 1 9.57206E-06 13.34 0.0107
C-Ta 2.24794E-07 1 2.24794E-07 3.13E-01 0.5959
AB 6.28045E-07 1 6.28045E-07 8.75E-01 0.3856
AC 8.45000E-07 1 8.45000E-07 1.18 0.3195
BC 9.47769E-08 1 9.47769E-08 0.13 0.7287
A2 4.3494E-05 1 4.3494E-05 60.61 0.0002
B? 1.07335E-05 1 1.07335E-05 14.96 0.0083
c? 2.90163E-05 1 2.90163E-05 40.44 0.0007
Residual 4.30538E-06 6 7.17563E-07

Error puro 2.00E-08 1 2.00E-08
Cor Total 7.36294E-05 15
R-Cuadrado 0.9415 Adj R-Cuadrado 0.8538
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Anadlisisdelavarianza sin mgoras para Pb con NaOH
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Suma de Cuadrado Valor Valor-p
Fuente Cuadrado gl Medio F Prob > F
A-pH 4.91902E-09 1 4.91902E-09 0.02 0.9044
B-Vm 5.76757E-06 1 5.76757E-06 18.39 0.0052
C-Ta 1.04097E-07 1 1.04097E-07 3.32E-01 0.5854
AB 4.29628E-08 1 4.29628E-08 0.14 0.724
AC 5.5125E-07 1 5.5125E-07 1.76E+00 0.2331
BC 1.45662E-07 1 1.45662E-07 4.65E-01 0.5209
A2 5.36343E-06 1 5.36343E-06 17.11 0.0061
B? 6.71793E-06 1 6.71793E-06 21.43 0.0036
c? 9.50246E-06 1 9.50246E-06 30.31 0.0015
Residual 1.88131E-06 6 3.13551E-07
Error puro 5.00E-09 1 5.00E-09
Cor Total 1.91575E-05 15
R-Cuadrado 0.9018 Adj R-Cuadrado 0.7545
Andlisisdelavarianza sin megjoras parazn con NaOH
Suma de Cuadrado Valor Valor-p
Fuente Cuadrado gl Medio F Prob > F
A-pH 3.74658E-07 1 3.74658E-07 0.53 0.4952
B-Vm 1.43697E-05 1 1.43697E-05 2.022E+01 0.0041
C-Ta 4.57586E-07 1 4.57586E-07 6.437E-01 0.453
AB 8.38939E-07 1 8.38939E-07 1.18 0.319
AC 6.6125E-07 1 6.6125E-07 0.93 0.372
BC 6.05305E-09 1 6.05305E-09 0.01 0.9295
A? 4.51974E-05 1 4.51974E-05 63.59 0.0002
B? 1.54713E-05 1 1.54713E-05 21.77 0.0034
c? 2.87986E-05 1 2.87986E-05 40.51 0.0007
Residual 4.2649E-06 6 7.10816E-07
Error puro 4.50E-08 1 4.50E-08
Cor Total 7.30194E-05 15
R-Cuadrado 0.9416 Adj R-Cuadrado 0.8540
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Anexo C

Certificado de Analisis de Agua del Rio T’oro Q’ocha

n'?‘lrﬂ\
LABORATORIO DE ENSAYD ACREDITADO POR s %"ﬁ'l
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5.':! Los métodos indicados no han side acreditados por el INDECOPI-SNA.

<\ialor numérico’ = Limite da detoccidn del mittodo, “<Valor Numérieo” = Limile de cuantificacitn del método
Los rersidinces de lon areayos no deben sar ufillzedos coms wna cortificacidn do confarmidad oon normas do producio o como caiilicado del selema de calided
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conbonica dal presenia documanto ko anu=

Pamue Industrial Rlo Seco C - 1 Cermo Colorade - Areqguipa - Pand
Teddfono (054) £43284 Fax (054) 444582 www laborstoriosanaliticosdelsur. com
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Certificado de Analisis de Muestras Tratadas en Laboratorio

LABORATORIO DE ENSAYO ACREDITADO POR 2 \
EL ORGANISMO PERUANO DE ACREDITACION Lﬁ I
INDECOPI-SNA CON REGISTRO N’ LE - 050 "

INFORME DE ENSAYO LAS-15-00288
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*) Los métodos indicados no han sido acreditados por el INDECOP-SNA. g, i ¥

<Valor numérico’ = Limite de deteccitn del método, "<Valar Numérica’ = Limite de cuantificacion del método.
Lios resullados de o8 ansapis i debed sof ulillzados como uha cetificacidin de conformidad oon nofmas do producio o como cartificodo dol sistoma de cafdad
de lnantidad que o produce Lo resiultsdos prenenimdos soio aekin relsconados ala mussire snsayada

Esté tmminantmmenta prohibkia la reproduccibn parcal o totsl de este doocumanio sin ls sutorzackn esorita de LAS. Cuabquier enmisnds o comecoitn en al
conenido ded prasenis documanio o arula.

Pargue Industrial Rio Saco G - 1 Cerro Colorado - Arequipsa - Pard
Teldfano (054} 443204 Fax (054) 444582 www laboratoricasnalillcoadelsur, com
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Anexo D
Procedimiento de analisis en el espectrometro ICP-OES

1. Listade chequeo inicial:
Asegurarse de que e equipo este encendido.
Asegurarse de que € muestreador automético, la computadora, €
recirculador de aguay €l extractor estén correctamente conectados.
Abrir lallave del tubo de argén y verificar que el mandmetro registre (en la
caseta).
Encender el recirculador de agua, € extractor y el muestreador automatico
Verificar € contenido de la solucién de &cido nitrico al 5% en €l recipiente
de lavado.
Asegurarse de que € reservorio de drengje este vacio.
Asegurarse de que los tubos de la bomba peristaltica estén correctamente
asegurados.
Encender laimpresoray computadora.
Activar la opcion Chemstation software; aparecera la ventana | CP-MSTop.
Activar laopcion Instrument control.
Activar la opcion Plasma on.

2. Inicio y sintonizacion
Revisar lalistade chequeo deinicio.
Encender e plasmay caentar € instrumento; activar laopcion ALS en agua
ultrapura.
Seleccionar Tune y activar laopcion Autotune.

3. Sintonizacion de Modo pulso/Anal 6gico (P/A)
Aspirar una solucion de 100 pg L-1 de todos los andlitos y correr e
AUTOTUNE P/A.
Archivar €l reporte de sintonizacion.

4. Apagado del equipo:
Activar laopcion ALS en solucion de enjuague; esperar 1 min.
Activar laopcion Instrument control.
Activar laopcion Plasma off.

Liberar los tubos peristalticos.
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Apagar € recirculador de agua, € extractor y el muestreador automético.
Apagar la computadora.
Cerrar lallave del baldn de argén.

5. Andlisis de muestras
Cuando se quiere andizar un lote de muestras automaticamente, se usa una
secuencia preestablecida.
Se crea un archivo de la secuencia de trabgjo. El muestreador aspira
automati camente las muestras de acuerdo a orden especificado.
Se edita un archivo que incluye e orden numérico del muestreador
automético, €l método de andlisis, e codigo de la muestra; en los estandares
seindican los niveles de calibracion y diluciones en las muestras y blancos.
Seimprime el archivo de la secuenciay se guarda asignandole un nombre.
Para cargar una secuenciagrabada se usalaopcién Load Sequencey se activa
el nombre de lamisma
Se g ecuta la secuencia mediante la opcion Run Sequence.
Revisar lacurvade calibracién para cada parametro en la opcion offline Data

Andlisisy los controles: blancos, adiciones, duplicadosy muestras de control.
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Anexo E

Fotografia de las pruebas experimentales
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