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RESUMEN

La region de Arequipa cuenta con recursos naturales minerales y no minerales con
mucho potencial comercial, entre ellas se destaca a la tierra de diatomeas, el 23%
de las diatomeas del Per( estan en nuestra region; por la naturaleza del terreno
volcénico la presencia de arsénico es inminente en el agua, ademas existen
empresas dedicadas a la curtiembre del cuero que eliminan sus desechos sin
ningun otro tipo de tratamiento, por lo cual existen concentraciones elevadas de
dichos metales en el agua, poniendo en riesgo la salud de la poblacion. Frente a
esta realidad y con la intencién de dar un valor agregado a los recursos de nuestra
region es que se propone un tratamiento para remover cromo Y arsenico del agua,
es asi que se obtuvo tierra de diatomea del distrito de Polobaya, esta fue recubierta
con FeClz (sal de hierro que mejor resultados mostré para la adsorcion de arsénico
y cromo), se demostré que el proceso de adsorcién sigue el modelo de isoterma

de Langmuir.

Se trabajé a tres temperaturas (10 °C, 20 °C y 30 °C), a pH 4,6 para arsénico y pH
6 para cromo, los mejores resultados de remocion para el arsénico se obtuvieron
trabajando a 30°C se logro remover 173,08+ 0,003 mg de arsénico/g diatomea
recubierta y para el caso del cromo, los mejores resultados se obtuvieron
trabajando a 20°C, se logro remover 124,88 + 0,002 mg de cromo/g diatomea

recubierta, resaltemos que el tiempo de exposicion fue de 270 minutos.

Asimismo, se realizd el calculo del tiempo de remocion media, con la finalidad de
optimizar la remocion de estos metales en posteriores analisis, asi tenemos que el
tiempo medio de remocion para arsénico es de 0,65 minutos y para cromo de 46

minutos.

Por lo tanto; el tratamiento de agua empleando tierra de diatomeas recubiertas es
viable e incluso podemos disminuir el tiempo de exposicion del contaminante con

la tierra y de esta manera podemos agilizar el proceso de remocion.

Palabras clave: Diatomeas, adsorcion, cinética de adsorcion, cromo y arsenico
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ABSTRACT

Arequipa is a region with natural minerals and non-mineral resources with significant
market potential, including stands to diatomaceous earth, 23% of Peru diatoms are in
our region. By the nature of the volcanic soil arsenic is imminent in the water, there
are also companies dedicated to the tanning of leather dispose of their waste without
any other treatment, so there are high concentrations of these metals in the water,
putting at risk the health of the population. Faced with this reality and intended to
give added value to the resources of our region is a treatment to remove chromium
and arsenic from water is proposed, so that the diatomite obtained from the district
Polobaya was coated with FeCls ( iron salt showed better results for the adsorption of
arsenic and chromium), it demonstrated that the adsorption process is modeled

Langmuir isotherm.

Work at three temperatures (10 °C, 20 °C and 30 C), at pH 4.6 to pH 6 to arsenic
and chromium, the best results for arsenic removal obtained working at 30 °C is
achieved remove 173,08 + 0,003 mg of arsenic /g diatom coated and in the case of
chromium, the best results are obtained working at 20 °C, it is achieved remove
chromium 124,88 + 0,002 mg / g diatom coated us emphasize that the exposure time

was 270 minutes.

Additional them time calculation of average removal was performed in order to
optimize the removal of these metals in subsequent analyzes, so we have that the

average time for arsenic removal is 0.65 minutes for chromium 46 minutes.

Water treatment using diatomaceous earth coated, it is feasible, and can even reduce
contaminant exposure time to the land, and to expedite the removal process

Keywords: diatoms, adsorption, adsorption kinetics, chromium and arsenic
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PREAMBULO

Decir que el agua se encuentra contaminada o no es un concepto relativo, pues no
se puede hacer una clasificacion absoluta de la “calidad” del agua. El agua
destilada que, desde el punto de vista de la pureza, tiene un mayor grado de
calidad, no es adecuada para beber, esto es porque el grado de calidad del agua ha
de referirse a los usos para los que se destina. La determinacion del estado de la
calidad de un agua estara referida al uso previsto para la misma. De igual manera
el concepto de contaminacion ha de estar referido, a los usos posteriores del
agua(l).

La Ley 28611- Ley General del Ambiente, establece que toda persona tiene el
derecho irrenunciable a vivir en un ambiente saludable, equilibrado y adecuado
para el pleno desarrollo de la vida, y el deber de contribuir a una efectiva gestion
ambiental y de proteger el ambiente, asi como sus componentes, asegurando
particularmente la salud de las personas en forma individual y colectiva, la
conservacion de la diversidad bioldgica, el aprovechamiento sostenible de los

recursos naturales y el desarrollo sostenible del pais(2).

En paises latinoamericanos como Argentina, Chile, México, El Salvador;
Nicaragua, Peru y Bolivia, por lo menos cuatro millones de personas beben en
forma permanente agua con niveles de arsénico, poniendo en grave riesgo su
salud, en tal magnitud que en algunos paises se ha convertido en un problema de
salud publica. Como se conoce, en la mayoria de los casos la presencia de
arsénico en aguas superficiales y subterraneas de América Latina es natural y esta
asociada al volcanismo terciario y cuaternario desarrollado en la Cordillera de Los
Andes. Proviene de la disolucion de minerales, la erosion y desintegraciéon de
rocas y por deposicion atmosférica (aerosoles). En el agua puede encontrarse en
su forma trivalente y pentavalente (3).

En el agua de bebida, por lo general el arsénico se encuentra en la forma de
arsenato y puede ser absorbido con facilidad en el tracto gastrointestinal en una

proporcion entre 40 y 100%. El arsénico inorganico ingerido es absorbido por los
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tejidos y luego eliminado en la orina progresivamente por metilacién a través de
los rifiones. Cuando la ingestion es mayor que la excrecion, tiende a acumularse
en el cabello y en las ufias. Las principales rutas de exposicion de las personas al
arsenico son la ingesta e inhalacion. Es acumulable en el organismo por
exposicion cronica, y a ciertas concentraciones ocasiona alteraciones de la piel
con efectos secundarios en los sistemas nervioso, respiratorio, gastrointestinal, y
hematopoyético y acumulacion en los huesos, musculos y piel, y en menor grado

en higado y rifiones(4).

Estudios toxicolégicos y epidemioldgicos confirman la informacion anterior e
indican que la ingestion cronica de arsénico en el agua de bebida genera lesiones
en la piel, la hiperpigmentacion e hiperqueratosis palmoplantar; desérdenes del
sistema nervioso; diabetes mellitus; anemia; alteraciones del higado;
enfermedades vasculares, cancer de piel, pulmon y vejiga. EI consumo de agua
con arsénico a largo plazo conlleva a efectos cronicos y a la generacion de
arsenicismo. El tratamiento involucra proporcionar al paciente agua de bebida

libre de arsénico (5) .

El elemento cromo no se encuentra en la naturaleza en estado libre, se encuentra
como constituyente de numerosos minerales. La contaminacion ambiental con
cromo se debe principalmente a causas antropogénicas como resultado de ciertas
actividades industriales, entre las que podemos citar, galvanizados (inhibidores de
corrosion), pinturas, tratamiento para la preservacion de postes de madera,
funguicidas, tintas, curtiembres, cerdmicas, preservadores de telas, en la

fabricacion de explosivos, etc (6).

El cromo no se halla en forma elemental en la naturaleza, sélo es posible
encontrarlo en compuestos tales como la cromita (FeCr204), que es la fuente
mineral de cromo mas importante. Se estima que la mayor parte del cromo
presente en la corteza terrestre se encuentre asociado a rocas basalticas y
ultraméficas, en las cuales se pueden encontrar concentraciones que van desde
200 hasta 2400 pg de cromo por gramo. El cromo que se encuentra en forma de
trazas, disuelto en cuerpos de agua no contaminada por las actividades humanas,
su concentracion varia en un intervalo que va desde los 0,05 pg/L en agua de mar
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hasta alrededor de 500 pg/L en aguas subterrdneas en sitios con climas secos y
donde predominan las rocas ultramaficas en el manto freéatico (7).

Su extenso uso en actividades humanas, su toxicidad para las personas y su no
biodegradabilidad en el medio natural, son las principales razones por las que el

cromo es considerado un contaminatente(8).

La concentracion maxima permitida de cromo (V1) en agua potable es de 0,05 mg
L, y para el arsénico 0,01 mg L?, esto fue establecido por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS)(9).
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INTRODUCCION

Diatomeas, es el nombre comun habitualmente utilizado para designar a las
microalgas de la division Bacillariophyta. Son algas microscépicas, unicelulares y
eucariotas, compuestas en un 60% de silice (SiO2) ya que la célula se encuentra
protegida por un caparazon silicio llamado frastulo que le confiere gran dureza y
resistencia, y cuya ornamentacion permite la identificacion taxondémica de las
diferentes especies (10). Cuando las algas mueren, todo el contenido organico se
destruye, con excepcién de su esqueleto de silice, el cual generalmente van a
depositarse al fondo de las aguas, para formar al cabo de los siglos, grandes
depdsitos de algas fosilizadas conocidos como tierra de diatomeas que es un material

inerte no toxico (11).

Muchas son las aplicaciones que se les viene dando a las diatomeas, entre ellas se
destaca la aplicacion como bioindicador de la contaminacion en recursos acuaticos,
habitualmente se incluyen el examen de diatomeas para investigar la integridad
ecoldgica de los recursos acuaticos sistemas, ya que dan una vision panoramica de la
calidad del agua (12)(13). Una variedad de metodologias se puede utilizar para
modificar la superficie de la diatomita (14), Ediz et al. Mostraron que las
caracteristicas de la tierra de diatomeas mejoran su uso en la filtracion de cuando
calcina a 1000-C. De esta manera la diatomita calcinada podria utilizarse con éxito
para los propositos filtrado. La mayor parte de las modificaciones que citan se
refieren a la funcionalizacion inorgéanica de diatomita. Esto ha sido en el pasado la
forma més comun de mejorar el rendimiento y la selectividad de la extraccion del

material.

Las diatomitas se han utilizado como agentes de extraccion de metales pesados,
pueden ser modificadas quimicamente mediante la introduccion en su estructura de
grupos funcionales adecuados para dirigirse a un contaminante en particular. Sin
duda, el enriquecimiento de los materiales de origen natural para la eliminacion
selectiva de contaminantes i6nicos constituye una alternativa econdmica para la

remocion de contaminantes metalicos (15).
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La presencia del arsénico en el ambiente y especificamente en las fuentes de agua
captadas para consumo humano se debe a factores naturales de origen geoldgico
(Argentina, Chile, México, Per() (16), asi como a actividades antropogénicas que
involucran la explotacion minera y refinacion de metales por fundicion (Bolivia,
Chile y Pert), procesos electroliticos de produccion de metales de alta calidad como
cadmio y cinc (Brasil), y en menor proporcion en la agricultura el empleo de
plaguicidas arsenicales organicos (México). La presencia natural de arsénico en
aguas superficiales y subterraneas de América Latina estd asociada al volcanismo
terciario y cuaternario desarrollado en la Cordillera de Los Andes, proceso que adin
continla y que se muestra en flujos de lava, géiseres, fumarolas, aguas termales y
fendmenos geotérmicos relacionados con el volcanismo circumpacifico del llamado
“Circulo de fuego del Pacifico”. Este volcanismo también ejerce influencia en
algunas caracteristicas de estas aguas como son pH alto, alcalinidad variable, baja
dureza, moderada salinidad y presencia de boro, fltor, silice y vanadio.

En la corteza terrestre existe un 0,037% a 0,044% de sales de cromo, se encuentra en
general en dos estados de oxidacion como Cr (I1l) y Cr (VI). De acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el cromo (V1) es uno de los metales mas
toxicos en la naturaleza, es un agente muy usado en el curtido de cuero en
combinacién con aluminio (17), diversas aplicaciones industriales ya sea en el
curtido de cuero (18), o como agente de cromador. EI cromado un proceso de
galvanoplastia, donde una capa fina de cromo se deposita sobre una superficie de
metal con el propdsito de revestirlo y proporcionarle una mejor resistencia a la

corrosion (19).

Arsénico y cromo son catalogados por la OMS como elementos toxicos para el
hombre, sabemos que estos se encuentran de forma natural y que su presencia en
lechos acuéticos y suelo se incrementa por actividades antropogénicas que facilitan
su diseminacion al ambiente. Existen diversos tratamientos de agua que pueden
ayudarnos a mermar la presencia de estos elementos hasta niveles aceptados por la

OMS, (0,05 ppm para cromo y 0,01 ppm de arsénico) (9).

Dentro de estos nuevos procesos de tratamiento de agua que se vienen investigando
nos llama la atencion el uso de la tierra de diatomeas, dado que este recurso no
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mineral es abundante en nuestro pais, y nuestra Region, Arequipa tiene el 23% de
diatomeas del Per(. Con la presente investigacion buscamos darle un valor agregado
a este recurso, para nos permita remover arsénico y cromo del agua hasta niveles

aceptados por la OMS.
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OBJETIVO GENERAL

Remover arsénico (V) y cromo (V1) de lechos acuaticos empleando diatomeas
recubiertas con sales de hierro.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar los parametros optimos para el recubrimiento de las tierras de
diatomeas con sales de hierro (Cloruro férrico, Sulfato ferroso y Nitrato

férrico).

2. Evaluar el modelo matematico optimo para analizar tanto las isotermas de
adsorcion como el comportamiento cinético de adsorcion trabajando a 10
°C, 20 °Cy 30 °C.

3. Determinar cudles son las condiciones Optimas de temperatura, y tiempo
que permita obtener mayor remocion de arsénico (V) y cromo (VI)

disueltos en agua.
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HIPOTESIS

Dado que, se ha comprobado que el arsénico (V) y el cromo (V1) son metales toxicos
para el ser humano, pues pueden producir desde simples irritaciones dérmicas hasta
el cancer por su presencia en lechos acuaticos de forma natural y por accion
antropogeénica, es probable que, se pueda remover dichos metales del agua mediante

el uso de tierra de diatomeas recubierta con sales de hierro.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

1.1. Calidad de agua

La Ley 28611- Ley General del Ambiente, establece que toda persona tiene
el derecho irrenunciable a vivir en un ambiente saludable, equilibrado y
adecuado para el pleno desarrollo de la vida, y el deber de contribuir a una
efectiva gestion ambiental y de proteger el ambiente, asi como sus
componentes, asegurando particularmente la salud de las personas en forma
individual y colectiva, la conservacion de la diversidad bioldgica, el
aprovechamiento sostenible de los recursos naturales y el desarrollo
sostenible del pais.(20) El acceso de la poblacion al agua de calidad es un
derecho(21). La mejora del saneamiento basico de la vivienda y agua reduce

la incidencia de enfermedades infecciosas entre 20 y 80% (22).

Los paises de América Latina no han podido llegar a una cobertura total en
abastecimiento y saneamiento de agua. El problema es alin mas serio en

calidad del agua y proteccion del recurso hidrico(23).

La gestion de los recursos hidricos es un componente integral de la gestion
preventiva de la calidad del agua de consumo. La prevencién de la
contaminacion microbiana y quimica del agua de origen es la primera
barrera contra la contaminacion del agua de consumo que supone un peligro
para la salud pablica. La gestion de los recursos hidricos y las actividades
humanas potencialmente contaminantes en la cuenca de captacion influiran
en la calidad del agua aguas abajo y en los acuiferos. A su vez, esto influira
en las operaciones de tratamiento que se precisaran para garantizar la
seguridad del agua, pero puede ser preferible adoptar medidas preventivas

que mejorar los tratamientos (9).

1.2. Arsénico: Caracteristicas fisico quimicas de este contaminante
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El arsénico es un elemento distribuido extensamente por toda la corteza
terrestre, en su mayoria en forma de sulfuro de arsénico o de arseniatos y
arseniuros metalicos. Los compuestos de arsénico se utilizan comercialmente
y en la industria, principalmente como agentes de aleacion en la fabricacion
de transistores, laseres y semiconductores. La principal fuente de arsénico
del agua de consumo es la disolucion de minerales y menas de origen
natural. Excepto en las personas expuestas al arsénico por motivos laborales,
la via de exposicion mas importante es la via oral, por el consumo de
alimentos y bebidas. En ciertas regiones, las fuentes de agua de consumo,
particularmente las aguas subterraneas, pueden contener concentraciones
altas de arsénico. En algunas zonas, el arsénico del agua de consumo afecta
significativamente a la salud, y el arsénico se considera una sustancia a la
que debe darse una prioridad alta en el anélisis sistematico de fuentes de
agua de consumo. Con frecuencia, su concentracion esta estrechamente

relacionada con la profundidad del pozo (9).

Tabla 1 Arsénico en agua: Parametros establecidos por la OMS(24)

0,01 mg/l El valor de referencia se designa como

/ NG provisional debido a la existencia de incertidumbres
Teferencia cientificas(25)
provisional
Las concentraciones en aguas naturales son
generalmente de 1 a 2 pg/l, aunque pueden ser mayores
Presentig (hasta 12 mg/l) en zonas con presencia de fuentes
naturales de arsénico.
No se ha demostrado que el arsénico sea esencial en el
ser humano. Es un contaminante importante del agua
de consumo, ya que es una de las pocas sustancias que
Toxicidad se ha demostrado que producen céancer en el ser

humano por consumo de agua potable. Hay pruebas
abrumadoras, de estudios epidemioldgicos, de que el
consumo de cantidades altas de arsénico en el agua
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potable esta relacionado causalmente con el desarrollo
de céncer en varios érganos, en particular la piel, la

vejiga y los pulmones(9).

En América del Sur, especialmente en Argentina, Chile y Peru, el problema
se conoce desde hace varias décadas, afectando principalmente a las
poblaciones pobres urbanas y rurales no conectadas a redes de agua potable.
Debido a la amplia extension del territorio y la cantidad de personas que
viven alli, el problema del arsénico alcanza el mismo orden de magnitud que
en otras regiones del mundo, como el sudeste de Asia. Varios estudios se han
Ilevado a cabo por investigadores locales, lo que lleva a diversos métodos de
tratamiento. Sin embargo, las tecnologias aun no se han comercializado
debido a falta de interés de las autoridades locales, las industrias y los

organismos internacionales de cooperacion financiera y técnica(25).

La remocién de arsénico de las aguas no es una tarea facil. Los aspectos
econodmicos son quizas los factores mas importantes para la seleccién de la
tecnologia, teniendo en cuenta el tamafio de la poblacién, la incidencia de
enfermedades cronicas, falta de agua potable, las condiciones de pobreza, y
otras variables socioeconémicas. En la mayoria de los casos, sofisticados,
técnicas costosas no pueden aplicarse en poblaciones con bajos recursos
economicos. Ademas, las unidades de tratamiento de arsénico requieren una
vigilancia muy sensible y disposiciones de mantenimiento, que cae mas alla
del alcance econémico de las comunidades pobres aisladas. Por otra parte,
una serie de factores culturales y politicos juegan un papel decisivo en la

aplicacion de las nuevas tecnologias (26).

El arsénico puede encontrarse en forma organica e inorganica, siendo esta
ultima la forma en que se haya en las aguas naturales. A su vez presenta
cuatro estados de oxidacion bajo condiciones normales siendo los mas
comunes sus estados trivalentes As (111) (arsenitos) y pentavalente As (V)
(arsenatos). En aguas superficiales, con condiciones aerdbicas, es mas
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frecuente encontrar el arsénico en estado pentavalente As (V), mientras que
en aguas profundas o de pozo, en condicion de anaerobiosis es mas comun
encontrarlo en estado trivalente As (II1). En pH de 4 a 10 el As (V) se
encuentra cargado negativamente, lo que explica su mayor eficiencia en los
sistemas de remocién, comparandolo con el As (I1l) que, a esos valores de

pH, no posee carga (27).

0.75

0.50

0.25

[=]

Eh (volts)

=
2

-0.50
AsHj;(aq)

Paan=1
-0.75

-1k
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Fig. 1 Arsenito y arseniato son las principales especies que se espera en el medio
ambiente. En aguas superficiales, estimula la formacion de arseniato. Por otra

parte, el potencial umbral requerido para formar arseniato se baja a un pH alto.

LAS TECNOLOGIAS CONVENCIONALES

Las tecnologias mas comunes incluyen los procesos que se pueden utilizar
solos 0 en combinacion, tales como la oxidacion, coprecipitacion y adsorcién
sobre floculos coagulados, tratamiento con cal, la adsorcion sobre superficies
adecuadas, el uso de resinas de intercambio iénico y tecnologias de
membrana (28). La mayoria de ellos son confiados y tecnologias para la
remocion de arsénico entiende bien en las grandes y medianas plantas de

tratamiento de escala para los servicios centralizados.
LA OXIDACION Y LA REDUCCION

La oxidacion es una etapa requerida previamente para transformar As (l11)

en especies mas facilmente extraible Como especies (V),la aireacion directa
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simple es un proceso lento (29) pero un numero de productos quimicos,
incluyendo cloro gaseoso, hipoclorito, ozono, permanganato, peroxido de
hidrogeno, 6xidos de manganeso y el reactivo de Fenton (H202 / Fe*?) se
pueden emplear para acelerar la oxidacion (30). El cloro es un oxidante
répida y eficaz, pero puede reaccionar con la materia organica, la produccion
de trihalometanos toxicos y cancerigenos como subproductos. El
permanganato de potasio oxida eficazmente arsenito, y puede ser un reactivo
de bajo costo ampliamente disponible adecuado para los paises en desarrollo.
El peroxido de hidrogeno puede ser un oxidante eficaz si el agua bruta
contiene hierro disuelto, que a menudo se produce en relacion con la
contaminacion por arsénico, lo que permite la aparicion de reacciones

Fenton.

PRECIPITACION

Se pueden proponer métodos que toman ventaja de la insolubilidad de
ciertos compuestos inorgénicos de arsenico, tales como sulfuro de As (111),
arseniato de calcio y arseniato férrico para eliminar A partir del agua.
Mediante la adicién de calcio, magnesio, manganeso (I1) o hierro (I11) sales a
As (V) soluciones, que contienen los sélidos que se obtienen se pueden
eliminar por sedimentacion o filtracion. Sin embargo, el método no es
generalmente adecuado debido a la inestabilidad de la mayoria de los
solidos, también inadecuadas para su eliminacion directa, a pesar de que se
puede utilizar para paliar el problema de los sitios de mineria, donde las sales
estan presentes de forma natural (31) . La solubilidad de los diferentes
materiales es muy dependiente de su naturaleza, el pH y otras variables, y las
soluciones acuosas en equilibrio con los arseniatos de metal tienen muy altas
concentraciones de arsénico, superior a las directrices para las aguas potables

e incluso para los efluentes de aguas residuales y desechos (32).
LA COAGULACION Y FILTRACION

La tecnologia mas comun para la eliminacion de arsénico es la coagulacion y

la filtracion. El arsénico se elimina en forma pentavalente, que se adsorbe
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sobre floculos coaguladas y puede ser eliminado por filtracion. As (I11) tiene
que ser oxidado anteriormente, generalmente con cloro (33). Los coagulantes
mas utilizados son sulfato de aluminio (Al (SOs) 3), cloruro de hierro
(FeCi) y sulfato ferroso (FeSOa), sales de hierro son generalmente mejores
agentes de eliminacion. FeCls genera relativamente grandes fléculos,
mientras que las méas pequefias se forman con FeSO4 (34).

ADSORCION E INTERCAMBIO IONICO

La adsorcion es un proceso que utiliza solidos como medio para la
eliminacién de sustancias a partir de soluciones gaseosos o liquidos (35).
Basicamente, las sustancias se separan de una fase seguida de su
acumulacién en la superficie de otro.

Este proceso es impulsado principalmente por las fuerzas de van der Waals y
fuerzas electrostéticas entre las moléculas de adsorbato y los atomos de la
superficie adsorbente.

Esto hace que sea importante para caracterizar las propiedades superficiales
del adsorbente (por ejemplo, superficie, polaridad) antes de ser utilizado para
la adsorcién (36).

Una gran variedad de sorbentes ya se ha estudiado en varias areas de
investigacion, como se muestra en la Tabla 02

Estos incluyen carbon activado, carbon, lodo rojo, cenizas, plumas de pollo,
caolinita, montmorillonita, goethita, zeolitas, alimina activada, diéxido de
titanio, hidroxido de hierro, hierro de valencia cero, quitosano, y resinas de
intercambio cationico volar (37).

La tabla ilustra que la adsorcion a base de hierro es una técnica emergente
para el tratamiento de agua contaminada con arsénico.

Esto puede explicarse por el hecho de que existe una alta afinidad entre las
especies de arsenico inorganico y de hierro (38).

El hierro puede eliminar el arsénico del agua, ya sea actuando como un
sorbente, coprecipitaciébn o agente contaminante-inmovilizaciéon, o por
comportarse como reductor (39).

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA

Ll
(am ]
o
T =
S 9P
TC
nun
oL
[a18

L o
[a'mill =

DE SANTA MARIA

‘v2—T:(T STOZ "YIeay 91jqnd S8y UOJIAUT [ JU] :J81eM WO0JJ [eAOWSI J1UaSIe 10} sa1fojouyda] ‘sajusn4

“Eade adepmns () 9[2], pur Jounuy Janeunig .

o8 - ra « G605 - 0L IRjEMBISEM [RDYTHY SIIDeTp payIpoul-adelng
201 ST T ot 0'o-0rg TDYEM PAETUOIR(] ursaz SRUFEYS UONED PApED[-UNEED)
- SFF oF - z o9 I3jeM PAUSTP PIZIIota(] IS URSOYI)
60 FRED 5T 14 08E/8T L IEjem pafHsig pruu pai pajeanay
995'T - 0 - g iy Iajem PATHSTP-a]qnoc] APOEY PAUD[E PAYTPOI
980 - r4 + €€ L] 8 g - ST
50 P01 0z - T €4 amem dey, NPIPIS [RIYEN
0 0°€L - [ 9T 0809 IgEM PRZIIOIR(] AjuoTEomuo-H*IL
oF 0EL goT 9T re-0r9 TEM PEZTUCIS] AnuoEOWEOl- (HO) A
or 0zt - - 9L 0809 Jayes. POZTROIR(] A0
'l - o7 «H1 g oot I EMPUTIOLT) Ut Juaes-olas
o4 i) - . 9T re-0r9 IR PAZTUCTA] aprorpAy oy snoydioury
£18 #8E £T0T ] 0z-1'0 gL 13)EM PI[NSIP-PRzIuoIaC] BOGIED PRjEADE PALTPOLI-UOI]
ISFS 91TT T « 816 g (172 TDIEM PAETUOIR(] (SO} prres asauESueu pajeoo-apxo-uory
- BTO0 YA - li4 [ 1jEM pA[IsIC] pULs pajeod-apIe ued|
- €40 St - of (172 IEm pajHSIp-alqnog JUSLIED PREOI-SPIX0 uod]
It - 0z 00E=0FT el g9 Iaem PANSIP-PazIuor] {HAD) 2preoapAy 11y JenueIsy
Aty ¥ie FEl L1082 I 0L IRjEMpUNOID AP WNATeYY, JE[nuRIS
g5g - 0z 05F T 59 IYEM. PIETEOIR(] FE-HIW-H 30z spapuis
a4 74 - 0¢ - & ) azqem paqIusig auneaque [jays2Ey
- gIrn fera - ot 0L mapem anapudg SIAESY WSO pajeas-[ovoare Ay
- £ro 0z - 01 oF e apaupuig SIBIRAY URPTR PagTpop
- B0 o7 0LE E£1-1 gL 1apem Bunjuiig BUNLM|E PaEARIY
0g - 0z « 80 1 oF 1em pA[asI] yse L]
- 9e - - 0t g IajEs PAZIUOIE(] ssewolq wnyfiog
[N #10 0z Faei 4 (i4 0L I3jEM. PAISTP-3[qROP PazTucia] ysipod aomy
- 00z e onz 7 g I3EM PASIC] uogIes ysny ynucood pageufardun-addosy
s0F - 5T ra g g g zaEm pa[sig UOGIED PASRGHTEOD)
£5F - ST - 0t g I3em ARSI ()24 yis paveanaad uoqre [RYS-INU0I0D
W - r4 [1lirat g g Iajem pafusiq UG T[ERS-1IL020T)
(A)SY (Iysy D) afeso d
T (@w) Hpede) vopdiog amjeadusay, 3.% H,Mam ﬁ.ﬂ_waﬁ_én ﬁ..M_#_c soiea yo 3dAL ey

(2€) 021udse ap uoloeUIWI|S ] BaRd 3juswelrsld

OpRZI|IIN UQIDI0S 3P SOIPSW S81UBJaLIP SO ap eAljesedwod ugldenjeAs Z ejqel

wn
(=4
=
)
(1v}
(=2)
=
(72}
D
=
(=
<5}
n
(=]
=
=
b~
=i
<
[&]
(3]
(72}
[<b]
=
=
j =
[=3
(&)
(3]
=}
[\
=
P
(=]
]
=]
<
==
'S
o
3]
=
2
=
(=18

En su investigacion no olvide

referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

Ll ,
TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

La ionizacion de arsénico esta expresada por la constante de disociacion,

pKa, cuyos valores para el arsenato y arsenito son:

Tabla 3 constantes de disociacion para el arsénico (27)

ARSENICO pki pk2 pks
Arsenato:
2,2 6,94 11,5
H3ASOa4
Arsenito:
9,2 14,22 19,22
H3AsOs3

La capacidad de disociacion del arsenato es mas alta que la del arsenito, ya
que sus constantes de disociacion son menores. Esto hace que el arsenato se
combine mas facilmente con otros compuestos y su remocion sea mas
eficiente, si se lo compara con el arsenito. Esto justifica la oxidacion, en caso
de tener el arsénico en su estado trivalente, previo al tratamiento del agua
(27).

1.3. CROMO: CARACTERISTICAS FISICO QUIMICAS DE ESTE
CONTAMINANTE

El cromo (Cr), un metal pesado localizado en el grupo VI-B de la tabla
periddica, posee numerosas aplicaciones industriales y, a menudo, causa
contaminacion ambiental tanto de suelos como de acuiferos (40). El cromo,
como todos los metales de transicion, puede existir en numerosos estados de
oxidacion. Las especies mas estables y frecuentes de este metal, el cromo
trivalente y el cromo hexavalente, presentan propiedades quimicas
diferentes. ElI cromo (VI), considerada la especie mas toxica y
carcinogénica(41), se encuentra combinado con el oxigeno formando iones
cromato o dicromato. En contraste, el cromo (I11) bajo la forma de 6xidos,
hidroxidos o sulfato, presenta menor movilidad y existe principalmente
unido a la materia organica en ambientes acuaticos y en suelos (42). El
cromo (V1) es un agente oxidante fuerte y, en presencia de materia organica,
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es reducido a cromo (lll). Sin embargo, niveles elevados de cromo (VI)
pueden superar la capacidad reductora del ambiente y persistir como

contaminante (43).

El cromo es un elemento distribuido extensamente en la corteza terrestre.
Puede presentar valencias de +2 a +6. Al parecer, los alimentos son en

general la fuente principal de ingesta de cromo.

Las Normas internacionales para el agua potable de la OMS de 1958
recomendaron una concentracion méaxima admisible de cromo (hexavalente)
de 0,05 mg/l, basandose en los posibles efectos perjudiciales para la salud.
Este valor se mantuvo en las Normas internacionales de 1963. El cromo no
se evalud en las Normas internacionales de 1971. En la primera edicion de
las Guias para la calidad del agua potable, publicada en 1984, se mantuvo el
valor de referencia de 0,05 mg/l, y se especifico que se referia al cromo total
debido a la dificultad de analizar Unicamente la forma hexavalente. Las
Guias de 1993 pusieron en duda el valor de referencia de 0,05 mg/I debido a
la capacidad cancerigena del cromo hexavalente por inhalacion y a su
genotoxicidad, pero los datos toxicolégicos disponibles no justificaban la
determinacion de un nuevo valor de referencia. Como medida préctica se
mantuvo como valor de referencia provisional 0,05 mg/l una concentracion
que se considera que es poco probable que implique riesgos significativos
para la salud hasta que se disponga de informacion nueva y el cromo pueda

ser evaluado de nuevo (9).

En un estudio de carcinogenia a largo plazo en ratas a las que se suministrd
cromo (1) por via oral no se observé ningin aumento de la incidencia de
tumores. En ratas, el cromo (VI) es cancerigeno por inhalacion, pero los
escasos datos disponibles no son indicativos de capacidad cancerigena por
via oral. En estudios epidemiolégicos se ha determinado una asociacion
entre la exposicion por inhalacion al cromo (V1) y el cancer de pulmén. El

CIIC ha clasificado el cromo (V1) en el Grupo 1 (cancerigeno para el ser
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humano) y el cromo (l11) en el Grupo 3. Los compuestos de cromo (VI)
muestran actividad en una amplia diversidad de pruebas de genotoxicidad in
vitro e in vivo, pero los compuestos de cromo (Il1l) no muestran dicha
actividad (9).

La recuperacion de metales tales como el cromo de efluentes acuosos puede
llevarse a cabo por diferentes tratamientos [2]. Ademas de los tratamientos
mecanicos de las aguas residuales (sedimentacion) o de los biolégicos (lodos
activados), se utilizan algunos tratamientos quimicos para la eliminacion de
estos metales pesados. Los procesos mas comunes implican la precipitacion
mediante hidroxidos o sulfuros, la oxidacion-reduccion, intercambio i6nico,
separacion sélido-liquido mediante decantacion-flotacion y la separacién
mediante membranas. Pero el mayor inconveniente de estos tratamientos es
la formacion de lodos que tienen que estar sujetos a restricciones o la baja
eficiencia del proceso en el caso de las membranas. La adsorcion en carbdn

activo ha sido ampliamente estudiada (17).

1.4. Tierra de diatomeas: Caracteristicas y usos

Las algas diatomeas pertenecen a la familia Bacillariophyceae, incluida en la
division Heterokontophyta, y hasta la fecha se han descrito unas cien mil
especies, tanto fdsiles como vivientes. Son organismos microscopicos y
unicelulares que poseen una cubierta formada por silice (SiO2) llamada
frastulo, es formada por el organismo a través de la filtracion de la silice a
partir de agua (15). El frastulo estd constituido por dos partes que encajan
como una placa Petri: la “epiteca”, que es la superior y actiia como tapa, y la

“hipoteca” que es la inferior (44).

Las diatomeas pueden presentarse indiviadualmente o en forma de agregados
laxos denominados “cenobios”. Morfologicamente, las diatomeas se dividen
en dos tipos segun su simetria: las “pennadas” con simetria bilateral y las
“céntricas” con simetria central. La superficie de cada fratula (valva) puede

estar ornamentada con poros y perforaciones. En las diatomeas pennadas, la
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zona central esta recorrida de lado por una fisura longitudinal llamada “rafe”,
que conceta con el nddulo central y los dos nddulos polares (44).

Las diatomeas pueden encontrarse en muchos medios acuaticos, ya sean de
agua dulce o salada. Aparecen flotando libremente como componentes de
fitoplacton y también sobre superficies himedas (muros de piedra, paredes
de invernaderos) e incluso como epifitas, sobre otras algas. También estan
presentes en el barro, el hielo y hasta en algunas viseras (higado, rifidén) del
organismo humano (45).

La muerte de un gran numero de diatomeas en un area conduce a la
sedimentacion de los minerales presentes en las paredes celulares que
conduce a grandes depositos adecuados para la mineria. La propiedad
notable de estos depdsitos es su alta pureza, a menudo mayor que 85% de
silice (46). La diatomea no es toxica no tiene olor, estd presente de forma
natural en grandes cantidades y es de alta pureza, y esta disponible a bajo
costo. Entre los materiales de origen natural, diatomita es de particular
interés debido a sus propiedades Unicas, tales como una alta porosidad, alta
permeabilidad, tamafio de particula pequefio, area de superficie alta, baja
conductividad térmica, inercia quimica y (47). Estas propiedades de
diatomita llevado a su uso temprano para la purificacion del agua después de
la Primera Guerra Mundial en el que se utiliza para eliminar las particulas de
agua para beber (46). Mas tarde, en una extensa investigacion fue realizada
por los EE.UU. para producir un sistema de filtro portatil para proporcionar
tropas de tierra con agua potable adecuada de los suministros contaminados
en la Segunda Guerra Mundial (46). Desde este tiempo, la investigaciéon ha
continuado para evaluar diatomita, diatomita modificada por su capacidad

para eliminar las impurezas de las aguas residuales (15).

OH
| HO OH HO TH OH
Si \Si/ ~Na
NN TN S
0 (¢ o o |
o o}
Single (isolated) silanols Silanediol (geminal) Silanetriol
Q Q Q

Fig. 3 Diversas disposiciones de los grupos hidroxilo presentes en la
superficie de la tierra de diatomeas (15)
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Diatomeas se han utilizado como agentes de extraccion de metales pesados y
pueden ser modificados quimicamente mediante la introduccion de grupos
funcionales en su estructura para dirigirse a un contaminante en particular.
Sin duda, el enriquecimiento de los materiales de origen natural para la
eliminacion selectiva de contaminantes iénicos es un éarea dificil de la

investigacion, pero que poco a poco esta logrando grandes resultados.

DISTRIBUCION DE LAS DIATOMITAS EN EL PERU

El Per( es un pais muy rico en diatomitas. La abundancia esta, al parecer,
vinculada con la intensa actividad hidrotermal durante el Terciario y
principios del Cuaternario. Las diatomitas se encuentran en Ica, Pisco, Piura
y Tumbes (Eoceno tardio). Las diatomeas depositadas en la Sierra son
lacustres miopliocénicos y generalmente mas puras que en la Costa. En
Cajamarca, Ancash, Junin, Ayacucho, Cuzco, Arequipa, etc.

Arequipa representa el 23% de las ocurrencias y canteras registradas a nivel

nacional, como podemos ver en la figura 03:

Figura 23 Oferta potencial de diatomitas en el Perd
por regiones (43 canteras)
Piura Tacna
Moguegua 5%

5% Arequipa

2% 23%

Ica
19%

Cusco
2% Ayacucho

44%

Fig. 2 Distribucion de diatomeas en el Pera. Figura reportada
por el Ministerio de Energia y Minas y publicado por
INGEMMET (79)
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Algunas de las canteras estan actualmente en produccion, debido a su
situacion geografica y a su principal mercado de consumo que es el pais
vecino de Chile.

Ayacucho, a pesar de contar con un mayor potencial, s6lo ha explotado
esporadicamente las diatomeas de Ticapata. Ica es otra importante region
con un potencial grande y que en el transcurso delos afos ha venido
incrementando su produccion.

La produccion regional de diatomea durante el periodo 2000 — 2009 mostrd
fluctuaciones, cuto crecimiento promedio anual fue muy pequefio del 0,02%.
Es importante resaltar que el volumen de produccion de esta region
representa mas del 91% de la produccion total de diatomeas en el Perd,
seguida de Ica con el 7%.

El consumo aparte de la diatomea en la regién de Arequipa, esta dado por el
abastecimiento local, principalmente para las industrias como ladrilleras y
otras. Asimismo la demanda de diatomeas especialespara las demas
industrias es satisfecha por aquellas procedentes de la region Lima y del
exterior pero la cantidad es pequefa.

El gran potencial de diatomea con la que cuenta la regién Arequipa le ha
permitido incursionar en las explotaciones, versus las importaciones que
también son pequefias y necearias para satisfacer los requerimientos de
ciertas industrias.

Las importaciones de diatomea durante el periodo 2000 — 2009, es pequefia y
casi estacionaria, estas estuvieron dirigidas a satisfacer la demanada de la
industria cervecera y quimica.

Acerca de los precios de la diatomea en la region no se tiene infomacion, por
consiguiente, s6lo de manera referencial se presentan los precios
internacionales del mercado de los estados unidos.

Tabla 4 Evolucidn del precio de la diatomea en el mercado Estadounidense (79)

Tipos de Diatomitas 2005 2006 2007 2008 2009
USA calcinada para filtros, del. RU, $ / t* 222-245 | 222-245 | 452-500 | 453-500 | 454-500

USA, calcinada fundida para filtros, del. RU, § /t* | 228-251 | 228-251 | 464-512 | 465-512 | 466-512
USA, fob planta, $/t ** 264 274 284 294 268

Fuentes: *Industrial Minerals (2005-2010)  ** Min. Commaodity Summaries 2008, USGS.
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1.5. CUANTIFICACION POR ESPECTROMETRIA DE EMISION
OPTICA INDUCTIVAMENTE ACOPLADO A PLASMA

En las espectrometrias de emision, como es el caso de la espectrometria ICP-
OES, los atomos en su estado fundamental son excitados a estados
energéticos superiores denominados estados excitados. Dichos &tomos o
iones excitados son inestables y tienden a volver a su estado fundamental,
devolviendo la energia absorbida en forma de radiaciones electromagnéticas
de longitudes de onda caracteristicas. Las frecuencias de las radiaciones
emitidas estan relacionadas directamente con la configuracién electrénica y
con la energia que proporciona la fuente de excitacion. Cada elemento, por
tanto, produce un conjunto de radiaciones a longitudes de onda fijas (lineas)
que constituyen su espectro atdmico caracteristico. La intensidad de la
radiacion, que es proporcional a la concentracion del elemento en la muestra,
se recalcula internamente mediante un sistema almacenado de curvas de

calibracion, obteniendo asi la concentracién para cada elemento.

El plasma es un gas altamente energizado y eléctricamente neutro compuesto
de iones, electrones y particulas neutras. Se produce por lo general por una
corriente de argon, que es energizado por un campo electromagnético de alta
frecuencia (o por la energia de microondas) o por una corriente directa.
Cuando esta fuente se combina con espectrémetros de alta calidad, que se
traduce en una potente técnica de deteccion elemental. EI plasma producido
en estos espectrometros por lo general tienen una alta temperatura (puede
alcanzar los 8.000 K) y un ambiente quimico menos reactivo que la llama
atomizador. Entre las técnicas de espectrometria disponibles en el mercado, la
espectrometria de emision oOptica de plasma acoplado inductivamente (ICP
OES) viene hoy en dia se destaca debido a su versatilidad y capacidad de
deteccion (48) y (49)

La alta temperatura producida por la fuente de plasma permite una
determinacion, de manera altamente sensible, de elementos que son por lo

general muy dificil de ser determinado a través de otras técnicas analiticas
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tales como metales refractarios o que los 6xidos de forma refractarios (50),
raros elementos de tierras y los elementos de luz, tales como boro [7]. En
teoria, todos los elementos de la tabla periddica se pueden determinar por
técnicas basadas en la ICP, pero, en la practica, existen limitaciones en el
andlisis con elementos producidos artificialmente, gases inertes y oxigeno,

debido a sus propiedades fisicas y espectrales.

El ICP-OES se compone de dos partes: el plasma inductivamente acoplado y
el espectrometro Optico. El gas argén se utiliza tipicamente para crear el
plasma. Cuando la antorcha esta activada, se genera un campo magnético
intenso. El gas de argon se ioniza en este campo y fluye hacia el campo
magnético, entonces se genera un plasma temperatura estable y alto de

aproximadamente 7000 K.

Una bomba peristaltica proporciona una muestra acuosa en un nebulizador en
el que se atomiza y se introduce directamente dentro de la llama de plasma.
La muestra choca inmediatamente con los electrones y otros iones cargados
en el plasma y se divide en iones cargados. Las diversas moléculas se rompen
en sus respectivos atomos que entonces perder electrones y se recombinan
varias veces en el plasma, dando frente a las longitudes de onda

caracteristicas de los elementos que intervienen.

El desarrollo de métodos analiticos que utilizan ICP OES como técnica de
deteccidn requiere que los objetivos del analisis de estar claramente definidos
para aprovechar todas las potencialidades técnicas y para evitar la pérdida de

tiempo y recursos financieros.

Por lo tanto, todas las etapas y caracteristicas del método (tipo y cantidad de
muestra, método de descomposicion, el método de entrada de la muestra, etc.)
deben ser disefiadas para que sea posible llevar a cabo el analisis y para
generar resultados fiables. Por otra parte, las variables instrumentales tales
como: radiofrecuencia (RF), la configuracion de la antorcha (axial o radial),
el flujo de gas, el flujo de aspiracion de muestra, etc. También hay que
establecer [10].
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2. ANTECEDETES INVESTIGATIVOS

La tierra de diatomeas ha sido ampliamente estudiada debido a sus multiples
aplicaciones en la industria, por ejemplo un de las aplicaciones mas habituales
consiste en aprovechar su alta capacidad filtrante, los mejores filtros de piscinas
contienen diatomeas pues es capaz de retener particulas muy finas que van entre
3 a 5um (44). En la industria alimentaria también usado como filtro para obtener
un grado especifico de claridad y retrasar el proceso natural de turbidez en la
fabricacion de cervezas (51). El filtro Polygard CE Millipore, es un filtro
compuesto por fibra de vidrio y sustrato inorganico compuesto por tierra de
diatomeas y polipropileno, empleado en la industria del vino y en algunas plantas

de agua embotellada (52).

El empleo de diatomeas vivas como indicadores ecolégicos de la calidad del agua
estd avalado por decenas de estudios en Europa, estas algas son buenos
indicadores de la salud de los ecosistemas acudticos, ya que responden
rapidamente a los cambios que se producen en el medio, ya sean fisicos,
quimicos biolégicos (53).

Otro enfoque muy estudiado en estos ultimos afios esta relacionado a la remocion
de metales pesados del agua, en el afio 2015 la revista Journal of Colloid and
Interface Science publico el articulo titulado Sintesis de diatomeas con FeOx
para eliminar el arsénico y asi poder cumplir con estandares de agua potable (54),
la arquitectura porosa Unica de la diatomea se utilizo para inmovilizar 6xido de
hierro para formar el compuesto diatomea-FeOx, se logr6 10.000 ug / ¢
arseniato. Este estudio abre la puerta al desarrollo de biomateriales derivados
para la remediacion ambiental.

En el afio 2012 la revista Journal of Hazardous Materials publicé una revision
orientada a disminuir la presencia de metales pesados utilizando diatomea y
diatomea modificada. En esta publicacion se revisaron criticamente, articulos

publicados sobre el uso de la tierra de diatomeas en bruto y modificadas para la
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eliminacién de contaminantes de metales, se evalud la capacidad de remover
especies de metales individuales y en mezclas considerando los términos de
cinética, la termodinamica y reciclabilidad para ambos, el contaminante y el

material de extraccion (15).

En el afio 2010 se publica el articulo Efecto de calcinacion de la diatomita sobre
la adsorcion cromato (55), esto fue durante la segunda conferencia de
internacional de ciencias sociales- ingenieria y energia. Este estudio tuvo como
objetivo investigar la posibilidad tratar la diatomea con calor para ser utilizado
como un adsorbente para la eliminacion de Cr (VI1). Las condiciones dptimas para
la adsorcion se determinaron mediante la variacion de pH, tiempo de contacto y
la cantidad de tierra de diatomeas calcinada en la sala temperatura. Los resultados
mostraron que la eficiencia de adsorcion de Cr (VI) fue 68,0% a 1 ppm de Cr
(VI) usando 1,0 gramo de diatomita calcinada con agitacion tasa de 200 rpm
durante 30 min a pH 6. La isoterma de adsorcion de Cr (V1) puede ser descrito

por isoterma de Langmuir.
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CAPITULO 11
MATERIALES Y METODOS

1. CAMPO DE APLICACION

1.1. Area del conocimiento
— Areageneral: Ciencias Ambientales
— Area especifica: Descontaminacion de lechos acuaticos
— Especialidad: Quimica del Medio Ambiente

— Linea: Remocion de metales pesados

Segun los estandares internacionales, sobre calidad de agua, los niveles maximos
admisibles para agua destinada al consumo humano es de 0,05 mg L™ para

Cromo, y para 0,01 mg L para arsénico.

Estos limites maximos admisibles, no se respetan en nuestro pais, nuestra
sociedad no cuenta con servicios de agua y desaglie al 100%, en zonas alejadas
de las capitales de regidn aun se brinda el servicio de agua mediante camiones
cisterna, en otros lugares simplemente se colecta el agua del rio, sin pasar por

ningun tratamiento previo.

Dada la naturaleza de nuestro suelo, somos conscientes de la presencia de estos
metales pesados y que es muy probable estén disueltos en el agua que consume la
poblacion.

Hoy en dia se ha comprobado que ambos metales son responsables de una serie
de patologias que conllevan a enfermedades degenerativas crénicas e incluso el

cancer.

Si bien es cierto que nuestro suelo tiene elevadas concentraciones de metales
pesados, también tenemos otros recursos naturales que nos pueden ayudar a
mermar la concentracion de estos contaminantes, tal es el caso de la tierra de
diatomeas que Arequipa posee y que puede ser empleada para remover los
metales ya mencionados.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

. CATOLICA
TESIS UCSM == DE SANTA MARIA

1.2. Campo de verificacion

1.2.1. Ubicacion espacial:
Los ensayos seran ejecutados en la Universidad Catdlica de Santa

Maria, en los laboratorios ubicados en el pabell6n H, segundo piso.

1.2.2. Ubicacion temporal:

El estudio sera ejecutado en el afio 2015

1.2.3. Unidades de estudio:
Las unidades de estudio son las diatomeas obtenidas de la region
Arequipa, estas seran sometidas a un proceso de recubrimiento con
sales de hierro, para evaluar su capacidad para adsorber Arsenico y
Cromo.

2. MATERIALES

e MATERIALES:
- Tubos falcon de 10 mL
- Papel filtro lento (celulosa)
- Beakers de 50 y 25° mL
- Fiolas de 10, 20, 25, 50, 100, 250, 500 y 1000 mL
- Pipetas volumétricas de 10, 25 y 50 mL
- Embudos de vidrio
- Embudos para filtracién al vacio
- Matraz Kitasato

e EQUIPOS:
- Balanza analitica Nice Discovery DV215DC
- Balanza Scpit Pro - OHAUS
- Hot plate con agitador HEAT G STIR GLASSCO
- Hot plate con agitador INTELLI STIRRER MSH 300 i
BIOSON
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- Bomba de vacio LAB COMPANIAN VE-11

- Sistema de agitacion de jarras

- Digestor HOT BLOCK PRO, ENVIROMENTAL EXPRESS
- Centrifuga EVA

- PHmetro ORION 525 A

- Purificador de agua PURE LAB CLASSIC

- ICP-OES 0ptima 8000 Perking Elmer

- Estufa MEMMERT UNB 400

3. METODOS
OBTENCION DE LA TIERRA DE DIATOMEAS:

Se solicitara a INGEMMET informacion sobre los yacimientos de
diatomeas de la region Arequipa.

Segun el Boletin N° 22 Serie B titulado Estudio Geoquimico-Econdmico
de Rocas y Minerales Industriales e Arequipa y Alrededores. Nuestra

region presenta diversos yacimientos de diatomeas.

LAVADO DE LA TIERRA DE DIATOMEAS:

Las diatomeas muestreadas, seran lavadas con agua destilada, eliminando
las impurezas disueltas en ellas como también las que precipiten. Seran
secadas en estufa a 80 °C.

La tierra lavada, sera llevada a estufa a 700°C hasta obtener un peso
constante, esto se realizard con la finalidad de eliminar la materia
orgénica presente en las diatomeas. Concluida esta etapa, las diatomeas
calcinadas seran lavadas nuevamente con una solucion de HCI 1M,
luego seran enjuagadas hasta obtener un pH proximo a la neutralidad
para finalmente ser llevadas a estufa a 80°C hasta sequedad.

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MICROSCOPICA DE
LAS MUESTRAS OBTENIDAS DE DIATOMEAS:

Con las diatomeas limpias, se realizara la caracterizacion microscopica

siguiendo la metodologia de la Guia de las diatomeas de la cuenca del
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Duero(13), que indica tomar 0,5 g de muestra lavada, suspenderla en 10
mL de agua ultra pura, centrifugar, eliminar el sobrenadante y el
precipitado nuevamente sera reconstituido en 10 mL de agua ultra pura

para poder observarla directamente al microscopio a 100X.

Siguiendo el método sugerido por Environmental Express Hotblock®(56)
se tomran 0,5 g de muestra y se afiadiran 10 mL de &cido clorhidrico, el
equipo serd programado a 100°C, la temperatura poco a poco ira subiendo
hasta que se llegue a los cien grados, una vez culminada esta fase, se deja
la muestra durante 10 a 20 minutos hasta observar que no exista presencia

de solido en el fundo. Se lleva a volumen y se procede a leer la muestra.

RECUBRIR LA TIERRA DE DIATOMEAS CON SALES DE
HIERRO:

Se trabajaran con tres sales de hierro: Cloruro Férrico, Sulfato Ferroso,

Nitrato Férrico al 0.5M. Parametros:

- Temperatura del medio: 80°C
- Peso diatomea: 4 g

- Agitacion: Magneto

- Tiempo de agitacion: 1 hora

- Temperatura de secado: 80°C x 20 horas

CUANTIFICACION DE CROMO Y ARSENICO POR ICP-OES:
Para la cuantificacion de cromo y arsénico usando el ICP-OES se siguid

el METODO 200.7 de la EPA, titulado “Determinacion de metales y
elementos traza en agua y residuos por plasma de acoplamiento inductivo

a espectrometria de emision atomica”(57).

Se elaborard una curva de calibracion bajo el siguiente esquema:
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Tabla 5 Esquema para la elaboracion de la curva de calibracion

Arsénico Cromo
Puntos

(ppm) (ppm)

Blanco  Agua ultrapura + buffer ~ Agua ultrapura + buffer

1 0,01 0,01
2 0,05 0,05
3 0,25 0,25
4 1,25 1,25
5) 6,25 6,25
6 31,25 31,25

Se evaluara la Exactitud, Precision, y Repetitibilidad del método
siguiendo el método sugerido por el proveedor del ICP-OES Optima
8000- Perking Elmer.

Las longitudes de onda especificas para este método sugerido por la EPA

son:

Tabla 6 Longitudes de onda de calibracion recomendado por la

EPA 200.7
) Limite de deteccion
Metal Longitud de onda )
estimado (pg/L)
Arsénico 193,759 53
Cromo 205,552 6,1

Otras longitudes de onda pueden ser sustituidas si proporcionan la
sensibilidad necesaria y estan corregidos para la interferencia espectral,
esta aclaracion se hace debido a la diferencia entre las diversas marcas y
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modelos de los espectrometros. Las condiciones del instrumento y de
operacion utilizados para la determinacion debe ser capaz de

proporcionar datos de calidad aceptable.

PRUEBA PILOTO PARA DETERMINAR LA CAPACIDAD
ADSORBENTE DE LA TIERRA DE DIATOMEAS MODIFICADA.

Se preparara una solucion de Arsénico (As*®) y Cr (Cr*®) a 4 ppm bajo el
siguiente criterio: 10 mL buffer pH 6 (Britton Robbinson modificado) 0.1
M y 2.5 mL de acido nitrico al 3%. El pH 6 se eligié por datos que la
bibliografia indica, (15) Sungwora Wong Pana y S. Pengprecha demostro
que el pH éptimo para remover cromo es el 6, asimismo el arsenato es

estable a pH 3 y 6.

Se usara un sistema de agitacion de jarras, donde se colocaran en cada
vaso 50 mL de solucion de Ar y Cr a 4 ppm y aproximadamente 200 mg
de las diferentes tierras de diatomeas recubiertas, con la finalidad de
evaluar que sal de hierro remueve mayor cantidad de contaminante. Se
determinara el porcentaje de remocion para determinar que sal muestra

mayor eficiencia.

PRUEBA PARA DETERMINAR LA MAXIMA CANTIDAD DE
CONTAMINANTE A EMPLEAR.

Se emplearon 100 mg de tierra de diatomea recubierta (con la sal que de
mejor resultado). Se tomaran 50 ml de las soluciones con
concentraciones ascendentes de Arsénico y Cromo (2, 4, 8, 16, 20, 30, 40
y 50 ppm) . Los resultados de este experimento nos permitiran
determinar la cantidad de diatomea a emplear en los ensayos de cinética.
Elaborar una gréfica que permita visualizar el punto de quiebre donde la
adsorcion disminuya para asi determinar la maxima cantidad de

contaminante a usar.
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PRUEBA PARA DETERMINAR LA MAXIMA CANTIDAD DE
DIATOMEA RECUBIERTA A EMPLEAR.

Se realizaran pruebas con ocho cantidades de diatomeas 10, 20, 40, 50,
100, 200 y 400 mg, La concentracion del contaminante a usar, es aquella
que represente el punto de inflexién del ensayo ejecutado anteriormente,
del mismo modo se usan los buffers que correspondan segun el tipo de
contaminante. Estos resultados permitiran determinar la cantidad de

diatomea emplear en posteriores analisis.

ISOTERMAS DE ADSORCION A 20 °C
Con los valores obtenidos en los anteriores analisis, trabajaremos a 20°C
durante dos horas de exposicion tanto del contaminante como de las
diatomeas. Los resultados obtenidos seran analizados con los modelos de

isotermas de Langmuir y Freundlich.

EVALUACION DE LA CINETICA DE ADSORCION A 10 °C, 20°C
Y 30 °C
Con los valores obtenidos para cantidad de diatomea a usar y
concentracion maxima de contaminante a emplear, se trabajaran 270
minutos a diferentes temperaturas 10 °C, 20°C Y 30 °C, para arsenico y
para cromo.

Se tomaran 16 muestras, siguiendo el siguiente esquema:

Tiempo (min): 0; 1; 2; 4; 8; 16; 30; 45; 60; 75; 90; 120; 150; 180; 210; 240
y 270.

Los resultados obtenidos seran analizados por el software Origin Pro 9.0, y
también por Wolfram Mathematica 10. Ambos programas nos muestran
modelos matematicos que se ajustan a diferentes tipos de cinéticas de
adsorcion, ademas podemos procesar los datos y hacer proyecciones segin

el modelo que se ajuste a nuestros resultados.
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CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSIONES

1. RECOLECCION DE LA MUESTRA

Para poder hacer la recoleccion de la muestra se solicitdo informacion a
INGEMET((Instituto Geologico Minero y Metalurgico)” en el afio 2010 emitio el
Boletin N° 22 Serie B titulado Estudio Geoquimico-Econémico de Rocas y
Minerales Industriales e Arequipa y Alrededores (58) , en el cual figuran los

siguientes datos:

v" Definicion de la diatomita

v" Descripcion de las canteras de diatomea en Arequipa, entre ellas: Cantera
Pocsi, Cantera Luchito I, Cantera Santa Inés 400, Cantera Sabian.

v’ Este boletin describe ademas de la ubicacion, resultados de analisis por
difraccion con rayos X y resultados quimicos de la diatomea de cada

cantera.

» Los resultados presentados en el Boletin N° 22 muestran los siguientes

resultados respecto a la diatomea de la region Arequipa.

Figura 20 Composicién Quimica
Ti20
Ca0 Na20
K20
osz% 1R 05% ok Ows
MgO 7.72%
0,20%
Fe203
1.11%
A203
3.60%
Si02
85,90%

Fig. 3 Composicion quimica de diatomitas, elaborada segun los datos obtenidos
por INGEMMET, publicados en el Boletin N° 22 Serie B-2010 (58)
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Las diatomeas presentes en la region de Arequipa pueden ser
consideradas un material muy puro ya que el 85.90% de su composicién

es dioxido de silicio.

Las diatomeas utilizadas en este trabajo fueron obtenidas del anexo de
Agua Buena, distrito de Polobaya, Provincia de Arequipa. De acuerdo a
los analisis realizados a la muestra en bruto por INGEMMET se puede
decir, que son diatomitas econdmicamente aprovechables, ya que el

contenido de SiO2 es mayor al 80%.

La Sra. Polonia Huamén, nos guio hasta un punto llamado “la moledora”
donde antes las empresas dedicadas a la extraccion de diatomea llevaban
las rocas grandes a ese punto para posteriormente reducir su tamafio y
poder transportarlo. Nos coment6 que esta actividad ya no se realiza
debido a que los pobladores presentaron quejas a la municipalidad, pues
el polvo de la tierra de diatomeas contaminO el pasto que sirve de
alimento para el ganado, provocando en sus animales cuadros diarreicos y
también alergias en los mismos pobladores.

Fig. 4 Pobladora de Polobaya, Polonia Huaman, sefialando el
punto de muestreo
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DIATOMER
POLOBAYA
Fig. 5 Tierra de diatomea extraida de Polobaya

2. IDENTIFICACION MICROSCOPICA Y QUIMICA
Para tener certeza de que las muestras colectadas eran realmente diatomeas, se
realiz6 un analisis microscépico, para ello sigui6 la metodologia de la Guia de
las diatomeas de la cuenca del Duero(13), se tuvo que reducir el tamafio de la
tierra de diatomea, para ser lavada con agua ultrapura (4 lavados, y filtraciones
al vacio) luego se llevé a estufa por 24 horas a 100°C. Se tomé 0.5 de muestra
lavada, esta fue suspendida con 10 mL de agua ultra pura, y finalmente se
centrifugd a 6000 RPM. Se elimin6 el sobrenadante y el precipitado fue
nuevamente reconstituido en 10 mL de agua ultra pura para poder observarla

directamente al microscopio a 100X.

Fig. 6 Vista microscopica de las diatomeas extraidas de Polobaya con un
aumento de 100 X
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Para tener la seguridad de que la muestra obtenida es realmente diatomea, las
vistas al microscopio fueron contrastadas las ilustraciones de algunos libros.

Fig. 7 Diatomea del género Cyclotephanos, Imagen extraida del libro:
Diatoms: Biology and Morphology of the General, pag. 146 - Cambrige
University (78).

Mediante esta comparacion podemos afirmar que la muestra colectada es
tierra de diatomeas.

Concluida la caracterizacion microscopica, se procedid a analizar su
composicion quimica, siguiendo el método sugerido por Environmental
Express Hotblock®(56) se tomaran 0,5 g de muestra, se afiadié 10 mL de
acido clorhidrico, y se programé el equipo a 100°C. La temperatura sube
poco a poco hasta que se alcanzan los cien grados, una vez culminada esta
fase, se dejoé la muestra durante 10 minutos y tiempo que tardé en
desaparecer todo el solido presente. Se llevé a un volumen de 50 mL y se
procedio a leer la muestra usando el ICP-OES-Perking Elmer Optima 8000,
ubicado en el Laboratorio de Ensayo y Control de Calidad de la Universidad
Catoblica de Santa Maria, ubicado en el pabelléon H 203. Los resultados son
los siguientes. Se siguié el método 200.7 de la EPA (57).
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Tabla 7 Resultados obtenidos por ICP-OES, después de la digestion de la
tierra de diatomea.

Metal | Lectura ppm Concentracion (ppm) aproximada
en 100 g muestra
Sn 0,022 4,40
Tl -0,001 020
As 0,039 7,80
Hg -0,187 37.40
Se 0,038 760
Mo 0,019 3.80
Cr 0,066 13,20
Zn 0,187 37,40
Sb 0,036 720
P 0,404 80,80
Zn 0,238 47,60
P 0,365 73.00
Pb 0,207 41.40
Co 0,021 4.20
Be 0,008 160
Ca 13,37 2674,00
cu P 45,20
Ag 0,019 3.80
Ti 2,74 548,00
Al 34,55 6910,00
Sr 0,231 46.20
Ce 0,043 8.60
Sr 0,237 47,40
Na 3,01 602,00
Li 0,133 26,60
K 4,031 806,20
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Cd 0,02 4,00
Ni 0,04 8,00
Ba 0,405 81,00
B 0,336 67,20
Si 1,308 261,60
Hg -0,238 -47,60
Mn 0,194 38,80
Fe 18,97 3794,00
Cr 0,087 17,40
Mg 4,879 975,80
\4 0,639 127,80

Fueron 37 elementos analizados, de los cuales todos los que tiene signo
negativo, estdn ausentes en la muestra digerida. Resaltamos la elevada
concentracion de Aluminio 6910 ppm, Calcio 2674 ppm, Hierro 3794 ppm,
si bien es cierto que se esperaba esperabamos que el silicio estuviera en
mayor proporcién y sélo se detect6é 261,6 ppm, la EPA 200.7 refiere que este
método no es adecuado para la determinacion de la silice en los solidos, pero
como el objetivo de este analisis era evaluar la presencia de otros elementos
debemos considerar que el silicio ha de estar en mayor proporcién sélo que

este método no es el mas adecuado.

3.RECUBRIMIENTO CON SALES DE HIERRO

a. LAVADO DE LA TIERRA DE DIATOMEAS

Las rocas de diatomeas fueron trituradas con ayuda de un mortero se pesé
aproximadamente 50 g y mezclé con 200 mL agua destilada, se homogenizo
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durante un minuto, se dejo sedimentar por 30 segundos, para poder separar
el sobrenadante y eliminar el primer precipitado pues este contenia piedras y

demas impurezas.

El sobrenadante fue agitado por 2 minutos con magneto, luego se llevé a
tubo falcon y se centrifugé a 6000 RPM por 3 minutos. Se elimind el
sobrenadante y el pellet obtenido es nuevamente lavado con agua destilada.
Se lavan tres veces. Finalmente se llevo a estufa a 80°C hasta sequedad en
placas petri. Una vez seca se procedio a reducir su tamafio y almacenar en

bolsas herméticas.

Fig. 8 Diatomeas lavadas y secadas a 80 °C en
estufa.

b. ELIMINACION DE IMPUREZAS ORGANICAS
El material lavado, fue llevado a estufa a 700°C por 18 — 20 horas, este
procedimiento se realizé con la finalidad de eliminar la materia organica

presente en las diatomeas (59).

En un vaso de precipitados se colocaron 10 g de tierra de diatomeas
calcinada y 35 mL HCI 1M, esta proporcién se determind segun el grado
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de hidratacion del material, se deseaba una cantidad de &cido que permita
contener con algo de exceso a toda la diatomea lavada. Se agité con
magneto durante una hora, concluido el tiempo se filtré al vacio y se
midié el pH siendo para el primer lavado el pH de 1, las diatomeas
fueron filtradas y el pellet resuspendido con 200 mL de agua destilada.
Se realizaron cuatro lavados hasta llegar a un pH estable que fue de 5.
Concluida la activacion, la tierra fue llevada a estufa a 80°C hasta

sequedad.

el S

Fig. 9 Se observa el cambio de color de las diatomeas, conforme va siendo
sometida a lavados, hasta obtener diatomeas libres de materia organica 'y
demas impurezas.

c. RECUBRIMIENTO CON SALES DE HIERRO

Se trabajaron con tres sales de hierro: Cloruro Férrico, Sulfato
Ferroso, Nitrato Férrico al 0.5M.
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Parametros:

- Temperatura del medio: 80°C

- Peso diatomea: 4 ¢

- Agitacion: Magneto

- Tiempo de agitacion: 1 hora

- Temperatura de secado: 80°C x 20 horas
- pH: 5, trabajando s6lo con agua destilada

- pH: 9, trabajando en medio basico con NaOH.

No se tomo en cuenta el tamarfio de particula puesto que las diatomeas
pasaban el tamiz mas fino que el laboratorio disponia que es de 70
pum. El procedimiento para el recubrimiento con sales de hierro
consistio en someter aproximadamente 20 g de diatomeas con 50 mL
a 0.5 N de cada una de las sales de hierro (cloruro férrico, sulfato
ferroso y nitrato férrico), el pH medido empleando sélo agua fue de 5,
mientras que al adicionar 2 mL de NaOH al 50% el pH es de 9, se
eligio este pH pues se desea disolver parcialmente a la silice presente
(60). Se agit6 durante una hora, concluido este periodo se procedié a

enjuagar y secar las diatomeas (80°C por 20 horas).

T R 2 1 4 A T

Fig. 10 La placa de la izquierda, es diatomea recubierta con cloruro férrico,
y la placa de la derecha con Sulfato ferroso a pH 5.
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Fig. 11 Diatomea recubierta con Cloruro Férrico a pH 9, el color evidencia la
presencia de hierro

d. PRUEBA PILOTO PARA LA ADSORCION DE ARSENICO Y
CROMO CON TIERRA DE DIATOMEAS RECUBIERTA.

Se prepar6 una solucion de Arsénico (As*™®) y Cromo (Cr*®) a 4 ppm bajo el
siguiente criterio: 10 mL buffer pH 6 (Britton Robbinson modificado) 0.1
M. El pH 6 se eligid por datos que la bibliografia indica, (55) Sungwora
Wong Pana y S. Pengprecha demostraron que el pH éptimo para remover

cromo es el 6, asimismo el arsenato es estable a pH 3 y 6.

Haciendo uso de un sistema de agitacion de jarras, se colocaron en cada
vaso 50 mL de solucion de As y Cr a 4 ppm y aproximadamente 200 mg de
las diferentes tierras de diatomeas recubiertas, con la finalidad de evaluar

que sal de hierro remueve mayor cantidad de contaminante.

Fig. 12 Equipo de agitacion en jarras, la prueba piloto se llevo a cabo a
temperatura ambiente
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Se agitd durante una hora y se tomaron 10 mL de muestra de cada vaso, se

centrifugd y el sobrenadante se llevd a filtracion con papel filtro lento y

posterior a ello, el filtrado fue llevado al ICP para su cuantificacion.

Se prepararon estandares tanto de arsénico como de cromo, siendo la

concentracion inicial para el arsénico de 4,025 ppm y para Cr 3,952 ppm
Tabla 8 Resultados de la primera prueba piloto, buscando la sal de

hierro
que mejor adsorba el Croel AsapH5

Cromo Arsénico
Sal de
emhllee ;ré)a . Concentraci®6 Remocién Concentraci Remocion
Fr))H 5 n final (ppm) (%) n final (ppm) (%0)
FeCls 0,010 99,75 3,995 0,75
Fe(SO4)2 0,015 99,62 4,010 0,37
Fe(NOs)s 0,023 99,42 4,009 0,40

Las diatomeas recubiertas en condiciones acidas, muestran ser efectivas
para la remocion del cromo, mas no para arsénico. Se trabajo con el buffer
Briton Robbinson a pH 6, obtuvimos un 99,75% de remocion usando FeCls,
un 99,62% para el sufato ferroso y un 99,42% para el nitrato férrico, pero
para el caso del As sélo obtuvimos méaximo de 0,75% de remocion
empleando cloruro férrico. Todas las sales de hierro son efectivas para
remover el cromo, mas no el arsénico, es por esta razon que se realiz otra
prueba piloto, pero esta vez con las diatomeas recubiertas bajo condiciones

alcalinas.

Muchos trabajos de investigacion respaldan el uso de sales de hierro para
modificar la superficie de las diatomeas, tal es el caso de la investigacion
publicada por R. Knoerr et all (61), donde sefialan que el sulfato ferroso es
efectivo para la remocién de Arsénico (I11), pues logra remover 16 mg/g de

tierra modificada. El tratamiento que se le da a las diatomeas ha de variar
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segun el analito que se desea remover, existen investigaciones que muestran

buenos resultados empleando s6lo diatomea calcinada (55).

Trabajando con las diatomeas recubiertas en condiciones alcalinas (pH 9) se
prepararon y analizaron las muestras con soluciones contaminadas de cromo
y arsénico, la concentracion de Cr inicial fue de 4,098 ppm y de Arsénico de
4,044 ppm.

Tabla 9 Resultados de la primera prueba piloto, buscando la sal de

hierro
que mejor adsorba el Croel AsapH 9

Sal de Cromo Arsénico

hierro 5
empleada Concentraci6 Remocié Concentracio ~R€MOCIO

apH9 nfinal (ppm) n(%) nfinal (ppm) N (%)

FeCls 0,008 99.80 3,572 11,67
Fe(SOa)2 0,036 99,12 4,001 1,06
Fe(NOs) 0,023 99.44 3.984 1,48

3
120%
99.80% 00.12% 99.44%
100%
E 80%
% 60%
=
= 40%
20% 11.67%
o - 1.06% 1.48%
Cloruro férrico Sulfato ferroso Nitrato férrico

ECromo M Arsénico

Fig. 13 Porcentaje de remocion de cromo y arsénico empleado
diferentes
sales de hierro.
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El mayor porcentaje de remocion de cromo se obtiene usando FeClz puesto
que obtenemos hasta un 99,80% de remocion para Cromo, pero para el caso
del arsénico la remocion es baja, el maximo porcentaje que se obtiene es del
11,67%, a raiz de estos resultados es que decidimos cambiar del buffer, ya
que es probable que uno de los componentes esté reaccionando con los

aniones.

Fig. 11 las barras azules corresponden al porcentaje de remocién del cromo
y las barras naranjas a la remocion del arsenico, trabajando con diatomeas
recubiertas en condiciones alcalinas. Estas pruebas piloto fueron ejecutadas
con la finalidad de determinar que sal de hierro nos da mejores resultados y
que método de recubrimiento es el mas efectivo. Los valores obtenidos
fueron procesados con el software estadistico Statgraphics Centurion, donde
la prueba ANOVA de una via relaciono el porcentaje de remocion del
arsenico y cromo versus los diferentes sales, comparando las diferencias
significativas entre los procesos de adsorcion con las diferentes variables
utilizadas en los ensayos (p < 0,05); se demuestra que el cloruro férrico es la
sal que muestra mayor porcentaje de remocion para arsénico y cromo. La
comparacion entre los diferentes niveles de cada variable se hizo mediante
el test de Tukey, confirmando asi que existe diferencia significativa en la
remocioén de cromo y arsenico trabajando con diatomeas recubiertas en pH
béasico (Anexo 09).

Frente a los resultados obtenidos en esta primera etapa de experimentacion
se decidio trabajar con el FeClz en un medio alcalino ya que llega a adsorber
un 99,44% de cromo y un 11,67% de arsénico, las pruebas estadisticas
ANOVA de un via demuestran que existe diferencia significativa trabajando
con el cloruro férrico ya que es la sal que removio en mayor porcentaje el
arsénico, en comparacion con las otras sales (Anexo 09), sin embargo la
remocion del arsénico es inferior en comparacion con el cromo, por lo cual

se realizaron otros ensayos para mejorar la adsorcion del arsénico..

e. PRUEBA PILOTO PARA MEJORAR LA ADSORCION DE
ARSENICO
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Los resultados obtenidos fueron satisfactorios para el caso del Cromo, pero
para el Arsénico no, por lo que se cambi0 el buffer del medio. Es asi que se
hicieron pruebas bajo las siguientes condiciones:

Tabla 10 Nuevos parametros para mejorar la remocion de

arsénico

Buffer acetato de sodio 5,319 0,417 92,16%
0.1M pH 4.6

Buffer Britton Robinson 4,831 4,781 1,03%
0.1IMpH 6

Agua destilada 5,153 0,064 98,76%
Buffer Britton Robinson 5,122 5,002 2.34%
0.1M pH 4.6

Todos los buffers estuvieron a una concentracion de 0,1 M trabajamos con

el buffer Britton Robinson y Acetato de sodio y agua.

120%
:g L00% 07 1654 98.76%
g
g s0%
%]
= 60%
2
£ 40%
8
S 20%
~ 1.03% 2.34%
0% T T T
Buffer Buffer Agua Buffer
acetato de Britton destilada Britton
sodio 0.1IM  Robinson Robinson
pH 4.6 0.1IMpH 6 0.1M pH 4.6

Fig. 14 Resultados obtenidos trabajando con diferentes buffers, buscando
mejorar la adsorcion de arsénico.

La remocion del arsénico mejora drasticamente empleando buffer acetato de
sodio 0,1M pH 4,6. Se analizaron los valores obtenidos con el software
estadistico Statgraphics Centurién, donde la prueba ANOVA de una via
relaciond el porcentaje de remocion del arsénico versus los diferentes
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buffers, comparando las diferencias significativas entre los procesos de
adsorcion con las diferentes variables utilizadas en los ensayos (p < 0,05); la
comparacion entre los diferentes niveles de cada variable se hizo mediante
el test de Tukey, confirmando asi que la sal que mayor porcentaje de

remocion nos da es la de cloruro férrico (Anexo 09).

Aparentemente el acido fosférico presente en el buffer Britton Robinson
reacciona con el arsénico presente, haciendo que este permanezca en el
buffer y no quede adsorbido en la diatomea modificada (15). Es por esta
razén que pese a existir bibliografia que indica que la mayor adsorcién de
arsenico se da en pH entre 6 y 8 se decidio trabajar a pH 4,6 puesto que se

obtuvieron resultados favorables (15).

Segin Alfonso Clavijo D.(62) sefiala que para la determinacion
gravimétrica del fosfato, primero se debe eliminar el arsenato por
precipitacion, esto fundamenta nuestra teoria de que el acido fosforico
(presente en el buffer Britton Robinson), diversos estudios demuestran que
el As ™ compite con el P (63), por lo cual podemos afirmar que el P esta

reaccionando con el As presente en nuestra solucion.

Concluida esta fase de pruebas, el siguiente paso es ejecutar las pruebas de
adsorcién con isotermas, para posteriormente ejecutar los ensayos de

cinética de adsorcion.

f. MECANISMO DEL RECUBRIMIENTO

El trabajar a pH alcalino durante el proceso de recubrimiento de las
diatomeas, nos da un doble beneficio. Dado que la superficie de las
diatomeas estd constituida en su mayoria por SiO, este compuesto se
disolvio parcialmente en la solucion de NaOH.

cr OH
Fe3* + 3 Na® OH - > Fe3* + 3 Na" CI
cr cr sodium hydroxide OH  OH sodium chloride
iron trichloride iron hydroxide

Fig. 15 Reaccion entre el cloruro férrico y el hidroxido de sodio
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El Si disuelto contribuy6 a formar el eslabon con la ferrihidrita (enlaces Si-
O-Fe) esta se deposita en la superficie y los macroporos y mesoporos de

diatomita.

—O0 o] oO—
\ |/O\S|/—O/ e/o\Si/
o E | o” o
| O, /O O/Fe\o O\'_ I /
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/\
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Fig. 16 Formacion del eslabén ferrihidrita, unién de Si-O-Fe

El blogueo de los macroporos y mesoporos mas grandes de la tierra de
diatomeas dieron como resultado mayor area superficial especifica para la

diatomita ferrihidrita-recubierta (64).

Ademas de ello, el pH alcalino hace que se formen los hidroxidos de fierro,
estos son compuestos quimicos que aparecen como precipitados tras

alcalinizar disoluciones que contienen sales de hierro.

El arsénico y el cromo estan como aniones, esto gracias a trabajar con un
medio de pH controlado, estos aniones son atraidos electrostaticamente por

el hierro, formando enlaces i6nicos para asi poder ser removidos del medio

acuoso.
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Fig. 17 Probable interaccion entre el anion arsenito y las diatomeas
recubiertas con cloruro férrico
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Fig. 18 Probable interaccion entre el anion cromato y las diatomeas
recubiertas con cloruro férrico

g. VALIDACION DEL METODO DE CUANTIFICACION PARA
CROMO Y ARSENICO MEDIANTE ICP-OES

La validacion de un método analitico es el proceso por el cual queda
establecido por estudios experimentales que la capacidad del método

satisface los requisitos para la aplicacion analitica deseada (65).
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El objetivo de la validacion de un procedimiento analitico es demostrar que

es apto para el propdsito indicado(66).

Los valores obtenidos en cada una de las determinaciones se muestran en el

anexo N° 05.
LINEALIDAD

Es la capacidad del método analitico para obtener resultados directamente
proporcionales a la concentracion o cantidad del analito en un rango
definido.? Se determina mediante el tratamiento matematico de los
resultados obtenidos en el andlisis del analito a diferentes cantidades o
concentraciones. La seleccion del rango y del nimero de puntos
experimentales esta estrictamente relacionado con la aplicacion del método
(67).

La curva de regresion se determina sobre los puntos individuales sin
promediar por el método de los minimos cuadrados. En el eje de las "x"
aparecera la cantidad o la concentracion del analito y en el eje "y", la
respuesta analitica (intensidad en el caso del ICP-OES). Los estimadores de

regresion son:

- Coeficiente de correlacion (r?). Muchos autores plantean que para que
el método se considere lineal, el coeficiente de correlacién debe ser
mayor que 0,999 (65).

- Pendiente: (conocida también como coeficiente de regresion) Indica la
sensibilidad de calibracion o del método y se expresa en unidades de
respuesta sobre unidades de concentracion o cantidad del analito. Se
obtiene dividiendo la pendiente de la curva de calibracién por la
desviacién estandar de las respuestas en cada punto o concentracién. Se
considera que a mayor pendiente, mayor sensibilidad y que mientras
mas pequefo sea el coeficiente de variacion de la pendiente mayor sera
la linealidad (coeficientes de variacién de la pendiente mayores que el
5,0 % indican falta de linealidad) (65).

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

TESIS UCSM

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

- Intercepto: Es el estimador que se relaciona con la presencia de
interferencias o errores sistematicos. El intervalo de confianza del
intercepto debe incluir al cero para cumplir con el requisito de
proporcionalidad (como se exige para el cumplimiento de la ley de
Lambert-Beer en los métodos espectrofotométricos) (65).

Construimos dos curvas de calibracion, cada una con 6 puntos y respetando

el buffer que les corresponde, asi tenemos:

Tabla 11 Resultados obtenidos tras la construccion de las curvas de
calibracion para cromo y arsenico

CONCENTRACION INTENSIDAD PROMEDIO
(ppm) ARSENICO CROMO
0,01 103,80 839,37
0,05 269,37 3902,33
0,25 222270 18724,74
1,25 11734,77 9272454
6,25 59258,30 466320,72
31,25 293544,33 2429056,60
350000 -
300000 4 y =9395.9x + 21.422
_ RZ=1
2 250000
3
8 200000
©
(1]
© 150000
g
E 100000
50000
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentracion tedrica

Fig. 19 Curva de calibracion obtenida para arsénico
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La bibliografia nos sefiala que, se debe obtener un valor de R? que esté
proximo a la unidad. Observamos que en la calibracion de arsénico se
obtiene 1, pero este valor fue redondeado, que se obtuvimos un valor R? de
0,99999488.

3000000 -

2500000 - y =77878x - 4513.3
R?=0.9999

2000000
1500000

1000000

Intensidad de seinal

500000

O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentracion tedrca

Fig. 20 Curva de calibracion obtenida para cromo

Tabla 12 Tabla resumen de los valores obtenidos empleando la ecuacion

de la recta
_ Correlacion lineal
Elemento Intercepto (a) Pendiente (b) ,
R
Arsénico 4513,3 77878 0,99999488
Cromo 21,422 9395,9 0,99991263

Los criterios de aceptacion indican que debemos tener un valor de R? con
por lo menos tres cifras decimales de nueve, los valores obtenidos son
satisfactorios, pues indican una relacion muy fuerte entre las variables.

LIMITE DE DETECCION

La menor cantidad de analito que puede detectarse en una muestra, aunque

no necesariamente cuantificarse, bajo las condiciones del experimento
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indicadas. Asi, las pruebas de limite confirman simplemente que la
cantidad de analito se encuentra por encima o por debajo de un cierto nivel
(68).

El limite de deteccion del método, se determind a partir de los gréficos de
calibracién (69). El célculo se realizd sustituyendo los valores en la

siguiente férmula:
LD = 3 * [SDpianco] --- Ecuacion 01

Aplicando la ecuacion sefialada anteriormente tenemos que, el limite de
deteccion de arsénico es 0,00126 ppm para cromo y 0,00144 ppm para

arsénico.
LIMITE DE CUANTIFICACION:

La menor cantidad de analito en una muestra que puede determinarse con
precision y exactitud aceptables bajo las condiciones del experimento
establecidas (68).

El limite de cuantificacién del método desarrollado, se determind a partir de
los graficos de calibracion, estos valores corresponden a la misma grafica de
la cual se obtuvo el limite de deteccion. El célculo se realizo utilizando la

siguiente ecuacion:
LD = 10 * [SDpianco | --- Ecuacion 02

Aplicando la ecuacion sefialada anteriormente tenemos que, el limite de
cuantificacion de arsénico es 0,0048 ppm para arsénico y 0,0042 ppm para

cromo.
PRECISION

Es el grado de coincidencia entre los resultados de las muestras individuales
de una muestra homogénea. La precision debe evaluarse a través del
intervalo de cuantificacion especificado en el método.

Se determinaron los coeficientes de variacion, a partir de las desviaciones

estandar y de los promedios de las lecturas obtenidas en las curvas de
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calibracion para cada elemento; con la finalidad de evaluar la precision del
instrumento, se hicieron lecturas de soluciones estandar a 4 ppm
aproximadamente, se realizaron 05 lecturas de esta solucion. El célculo se

realizo utilizando la siguiente férmula:

cV = “X—D) x 100 ... Ecuacién 03

Donde:
CV: Coeficiente de Variacién
SD: Desviacién estandar

X: promedio

Tabla 13 Valores obtenidos para el calculo de la presion del
método

Valor  promedio

Elemento tedrico RSD CV %
(ppm) practico
Arsénico 4 4,4392 0,0548 0,86
Cromo 4 43848 0,0570 0,26

La bibliografia indica que, el CV% debe ser menor al 1% para ser
considerado como preciso. Los valores obtenidos son inferiores al uno por
ciento, por lo que podemaos afirmar que el método es preciso.

EXACTITUD

Es una medida de la veracidad de los resultados en el método analitico,
para evaluarla se determind el porcentaje de recuperacion. Indica la
capacidad del método analitico para obtener resultados lo mas préximos

posibles al valor verdadero
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El procedimiento fue el siguiente: se agregé a una muestra 1 mL de
estandar a 9 ppm aprox. Posteriormente a ello se homogenizo vy filtr6 la
muestra para ser analizada en el ICP-OES, las lecturas fueron por

quintuplicado.

Los porcentajes de recuperacion se de forma independiente. El calculo se

hizo a partir de la siguiente formula:

(M+SD) _Mpramedio
Cantidad anadidad

% Recuperacion = ( )x 100 ... Ecuacion 04

Tabla 14 Porcentaje de recuperacion que demuestran la exactitud del

método
o .,
Elemento 2 Recupergcnon SD %
promedio
Arsénico 99,10 0,014
Cromo 99,02 0,010

Los valores obtenidos en las multiples pruebas ejecutadas, nos demuestran
que el método analitico empleado para la cuantificacion de cromo y arsénico
es adecuado porque se cumplen con los requisitos sefialados en la USP 31

capitulo general <1225>.

4. PROCESO DE ADSORCION

Con el fin de investigar capacidad de adsorcion de las diatomeas recubiertas
con FeCls y poder ver su comportamiento cinético, se llevaron a cabo dos
experimentos a 20°C con el objetivo de determinar la cantidad de diatomeas
a usar y que concentracion de contaminante emplear de tal forma que

podamos ver su comportamiento cinético en el tiempo.
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a. Prueba para determinar la maxima cantidad de contaminante a

emplear.

Se emplearon 100 mg de tierra de diatomea recubierta y 50 ml de soluciones
con concentraciones ascendentes de Arsénico y Cromo (2, 4, 8, 16, 20, 30,
40 y 50 ppm) por cada 100 mL de solucién se afiadiéo 4 mL del buffer que

corresponda segun el contaminante.

Los resultados de este experimento nos permitiran determinar la cantidad de
diatomea a emplear en los ensayos de cinética, ademas podremos determinar
quée modelo de isoterma se ajusta a nuestro experimento, por lo tanto
podremos inferir como es el proceso de adsorcion en la superficie de la

tierra de diatomea.

Esta prueba se ejecutd en el momento de evaluar las isotermas de adsorcion,
pues el esquema era el mismo salvo que se especificaba que el medio iba a

estar programado a 20°C.

Los datos obtenidos demostraron graficamente que a partir de las 16 ppm de
contaminante empleado la curva de adsorcion se volvia asintética, por lo
cual se decidio trabajar en posteriores ensayos, con concentraciones menos a

las de 16 ppm de contaminante (cromo o arsénico).

b. Prueba para determinar la maxima cantidad de diatomea

recubierta a emplear.

Se trabajaron con ocho cantidades de diatomeas 10, 20, 40, 50, 100, 200 y
400 mg, La concentracion del contaminante a usar, es aquella que represente
el punto de inflexién del ensayo ejecutado anteriormente, del mismo modo
se usan los buffers que correspondan segun el tipo de contaminante.

Estos resultados permitiran determinar la cantidad de diatomea usar en

posteriores ensayos.
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Fig. 19 Remocién de cromo y arsénico empleando cantidades ascendentes
de diatomea recubierta

Observamos que partir de los 100 mg de diatomea la adsorcion se vuelve
asintotica, pues se llega a un porcentaje de remocién mas alto, por lo cual
consideramos que en posteriores analisis se debe trabajar con una menor
cantidad de diatomea, con la finalidad de poder observar su comportamiento

cinético y asi poder realizar predicciones.

5. ISOTERMAS DE ADSORCION

La adsorcién es generalmente descrita por medio de una isoterma, las isotermas
de adsorcion indican como las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase
liquida y la solida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado de
equilibrio (70). Muchos modelos describen la adsorcion, sin embargo los
investigadores usualmente utilizan los modelos de adsorcién propuestos por

Langmuir y por Freundlich para comprender el fendmeno de la adsorcién (71).
Las isotermas de adsorcion son representaciones graficas de las situaciones de

equilibrio entre la concentracién del soluto de la fase liquida y la cantidad del
mismo que es 0 no adsorbida por el sélido a una temperatura dada (72) .
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Tanto para arsénico como para el cromo, se trabajaron a 20°C + 0.2, durante un
periodo de exposicion de dos horas, haciendo uso de un sistema de agitacion de
jarras con capacidad de 8 vasos (Anexo 03), este equipo tiene un bafio maria que
permite regular y mantener la temperatura durante todo el proceso de adsorcion.
Tomamos 100 mg de diatomea recubierta para adsorber 8 concentraciones
ascendentes del contaminante: 2ppm, 4ppm, 8ppm, 16 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40
ppm, y 50 ppm. El volumen fue de 50 mL para cada vaso. Fueron evaluados dos

modelos de isotermas Freundlich y Langmuir,
La cantidad adsorbida (q:) fue calculada aplicando la siguiente ecuacion.

_ (Co_cf)
t= " X

V .... Ecuacion 5
Donde:
gt Cantidad de sustancia adsorbida para cada tiempo de estudio (mg
Cr o As/g diatomea recubierta).
Co: Concentracion inicial de Cr o As inicial en ppm (mg/L)
Cs: Concentracion de Cr o As en equilibrio (mg/L)
V: Volumen (L)
M: Cantidad de adsorbente (g)

Los valores obtenidos se muestran en el Anexo N° 06
a. MODELO DE ISOTERMA DE LANGMUIR

Langmuir idealiza la superficie de un sélido al considerarlo como una serie
de centros activos dispuestos bidimensionalmente, cada uno de los cuales es
capaz de adsorber una sola molécula. Cualquiera de estos sitios activos tiene
igual probabilidad de adsorber la molécula que llega a la superficie. Cuando
ello ocurre, choca con uno de estos sitios, pudiendo condensar alli y
permanecer en él durante un tiempo. Langmuir centré su atencion,
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principalmente, en aquellos casos en los que la adsorcion se limita a la
primera capa (73). El modelo de Langmuir sigue la siguiente ecuacion:

_Qm*Kl*Cf

C, = ...Ecuacién 6
€ 1+K; *Cr

Donde:

e Cc: Describe el equilibrio entre los iones del metal adsorbido en las
diatomemas (mg de As o Cr/g de diatomea recubierta)

e Qm: Capacidad maxima de adsorcion de la superficie del adsorbente ()

e Ki: Constante relacionada con la afinidad de los sitios activos de union con
los iones metélico (L/mg)

e Ct: Concentracion de As o Cr remanente en la solucion (mg/L)

La ecuacion de Langmuir se refiere a una adsorcién de monocapa dentro de una

superficie que contiene un nimero finito de sitios disponibles.
Los resultados al aplicar este modelo isotérmico fueron:

Tabla 15 Resultados aplicando el modelo de Langmuir para la
adsorcion de arsénico, trabajando a 20 °C

ARSENICO

Co pm) | Crpm) | Gt (ppm) Ce (ppm)

2,090 0,105 0,993 1,0336
4,060 0,166 1,947 1,4758
8,150 1,110 3,520 3,9210
15,850 6,190 4,830 5,1475
19,650 8,960 5,345 5,2586
29,450 17,450 6,000 5,3850
38,550 27,200 5,675 5,4344
47,700 37,700 5,000 5,4594
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e Co: Concentracion inicial
e Cf: Concentracion final

e Ce: Concentracion en el equilibrio

Para resolver la ecuacion de Langmuir, se empled la suma de
minimos cuadrados, posterior a ello mediante la aplicacion del
complemento de Excel: Solver, se determinaron los valores de cada
una de las constantes que la ecuacion requiere: Ki: 2,202 y Qm:
5,525

7.0

6.0 o

5.0 o ®
4.0 /

3.0
20 o

10

0.0
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
G

g, (mg adsorbidos de As/g diatomea)

Fig. 21 Modelo de isoterma de Langmuir, aplicado a la adsorcion de
arsenico trabajando a 20 °C

Con estas variables resultas podemos graficar valores hallados con la
ecuacion de Langmuir que estan representados por la linea de tendencia, y
los valores hallados experimentalmente (gt), que son los representados por
los puntos azules dispersos. Observamos que los valores practicos se
encuentran cercanos a los valores hallados con el modelo de Langmuir, esta
aproximacion se evidencia mediante el calculo del coeficiente de

correlacion, para este caso nos da un R? de 0,94352 para el arsénico.

Siguiendo el mismo esquema, se presenta a continuacion los resultados

obtenidos para la adsorcién del cromo, trabajando a 20 °C
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Tabla 16 Resultados aplicando el modelo de Langmuir para la
adsorcién de cromo, trabajando a 20 °C

CROMO

Co pom)  Ctpm)  qt (ppm) Ce (ppm)
2,570 0,205 1,183 1,716
5,056 0,666 2,195 3,284
10,200 1,990 4,105 4,499
19,570 8,570 5,500 5,247
24,330 12,960 5,685 5,338
36,930 26,580 5,175 5,432
40,130 29,480 5,325 5,441
45,700 34,720 5,490 5,454

Empleamos también la suma de minimos cuadrados, y complemento de
Excel: Solver, para determinar los valores de cada una de las constantes
que la ecuacién requiere: K1: 1,61y Qm: 5,969
6.0

5.0

4.0
3.0

2.0

gt (mg adsorbidos de Cr/g diatomea

0.0

0.0 10.0 2&0 30.0 40.0

Fig. 22 Modelo de isoterma de Langmuir aplicado a la adsorcion de
cromo, trabajando a 20 °C
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Observamos que los valores practicos se encuentran cercanos a los valores
calculados con el modelo de Langmuir, esta aproximacion se evidencia
mediante el calculo del coeficiente de correlacion, para este caso nos da un

R? de 0,9721 para el cromo.

b. MODELO DE ISOTERMA DE FREUNDLICH

Entre los inconvenientes del modelo de Langmuir se encuentra asumir que
el calor de adsorcion es independiente del grado de recubrimiento, ademas
de asumir que la adsorcién se limita a la formacion de una monocapa
(superficie homogeénea). Sin embargo, debido a que la mayoria de las
superficies son heterogéneas, existen multiples sitios disponibles para la
adsorcién, es decir, el calor de adsorcion varia entre un sitio y otro (74). Una
de las isotermas de adsorcion para superficies heterogéneas mas empleada
es la Isoterma de Freundlich, la cual se expresa segun la ecuacion niumero 7
(72).

La adsorcion de tipo Freundlich se considera un proceso multicapa, en la
que, la cantidad de soluto adsorbido por unidad de la masa de adsorbente
aumenta gradualmente (75). Freundlich supone que la superficie del
adsorbente es heterogénea y que las posiciones de adsorcion tienen distintas
afinidades, en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y

posteriormente las demas. EI modelo se expresa de la siguiente manera:
1

qe = Kf * Cf; ... Ecuacion 7

= Donde:

- Qe Cantidad de As o Cr adsorbida en equilibrio (mg de As o Cr/g
diatomea recubierta)

- K Indicador de la capacidad de adsorcién (Constante de
Freundlich (mg/g) (L/mg))

- Cf: Concentracion de As o Cr remanente en la solucion (mg/L)
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- n: Efecto de la concentracion en la capacidad de adsorcién

Para resolver la ecuacion de Freundlich, se aplicd la suma de minimos
cuadrados, posterior a ello mediante la aplicacion del complemento de
Excel: Solver, determinamos los valores de cada una de las constantes que la

ecuacion requiere (Ksyn).

Los resultados al aplicar este modelo isotérmico fueron:

Tabla 17 Modelo de isoterma de Freundlich aplicado a la adsorcion
del arsénico, trabajando a 20 °C

ARSENICO
Co pm) |  Ct(ppm) gt (ppm) g€ (ppm)
2,090 0,105 0,993 2,0114
4,060 0,166 1,947 2,1944
8,150 1,110 3,520 3,1464
15,850 6,190 4,830 4,3566
19,650 8,960 5,345 4,6726
29,450 17,450 6,000 5,3013
38,550 | 27,200 5,675 5,7661
47,700 | 37,700 5,000 6,1338

Los valores de las constantes que requiere la formula son para Ky. 3,0849 y
para n: 5,281, con las variables resueltas podemos graficar valores
calculados con el modelo de Freundlich que estan representados por la linea
de tendencia, y los valores hallados experimentalmente (qt), que son los

representados por los puntos azules dispersos.
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Fig. 23 Modelo de isoterma de Freundlich, aplicado para la
adsorcion de arsénico trabajando a 20°C

Observamos que los valores practicos se encuentran alejados de la linea de
tendencia, esto se evidencia mediante el célculo del coeficiente de
correlacion, para este caso nos da un R% 0,8171. Bajo las mismas
condiciones experimentales se trabajo con el cromo, y se aplico la ecuacion
de Freundlich.

Tabla 18 Modelo de Freundlich aplicado al cromo, trabajando a

20 °C
CROMO
Co (pPm) Cf (ppm) qt (ppm) ge (ppm)
2,570 0,205 1,183 2,284
5,056 0,666 2,195 2,856
10,200 1,990 4,105 3,514
19,570 8,570 5,500 4,633
24,330 12,960 5,685 5,011
36,930 26,580 5175 5,741
40,130 29,480 5,325 5,855
45,700 34,720 5,490 6,039
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Empleamos la suma de minimos cuadrados, y el complemento de Excel:
Solver, para determinar los valores de cada una de las constantes que la
ecuacion requiere, asi hallamos el valor de K¢2,941 y n: 5,064 y el valor
de R?0,772.

7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
1.0 ®

0.0

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
cf

gt (mg adsorbidos de Cr/g diatomea

Fig. 22 Modelo de isoterma de Freundlich, aplicado a la adsorcion
de cromo trabajando a 20°C

Observamos que los valores préacticos (qt) se encuentran alejados de la linea
de tendencia que representa los valores calculados con el modelo de
Freundlich, esto se evidencia mediante el calculo del coeficiente de

correlacion, que para este caso nos da un R? de 0,7772.

Tras la resolucion de las ecuaciones de Langmuir y Freundlinch, hemos
determinado que el modelo de Langmuir es el mas adecuado para nuestros
resultados, pues se obtuvo un valor de R? de 0,9436 para el arsénico y
0,9721 para cromo, a diferencia de los valores obtenidos por el modelo de
Freundlich, que nos da un R? de 0,8171 para Arsénico y para Cromo 0,7772.
Esta observacion implica que las condiciones homogéneas predominan en
los experimentos, y que la adsorcién del cromo y el arsénico se producen
por una monocapa uniforme pues es ahi donde se encuentran los sitios

activos.

6. MODELAMIENTO CINETICO DE ADSORCION
La adsorcion es un fendémeno fisicoquimico de gran importancia, debido a sus

maltiples aplicaciones en la industria quimica y en el laboratorio. Puede
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definirse como la tendencia de un componente del sistema a concentrarse en la
interfase, donde la composicion interfacial es diferente a las composiciones

correspondientes al seno de las fases (76).

El fendmeno de adsorcion es de particular relevancia en la ciencia de los
coloides y superficies. El proceso de adsorcion de dtomos y moléculas en las
interfases, es una de las principales formas en que las interfases de alta energia
pueden modificarse para disminuir la energia total del sistema. La adsorcion
puede ocurrir en cualquier tipo de interfase (Liquido-Gas, Sélido-Gas, Liquido-
So6lido), sin embrago las diferentes caracteristicas de las interfases sélidas y

liquidas hace necesario un andlisis particular de cada caso (76).

Con el propésito de ver cual es el comportamiento cinético de la tierra de
diatomeas recubierta con FeCls frente a contaminantes como Arsénico y Cromo,
se ejecutaron dos pruebas previas para determinar cantidad de diatomea a usar y

concentracion de contaminante a emplear.

Anteriormente se hizo la determinacion de adsorcion de cromo y arsénico con
diferentes cantidades de contaminante para los ensayos de isotermas de
adsorcion, donde se observo que a 16 ppm la curva ya no sigue una adsorcion
exponencial, si no se torna asintotica (ver item 4 Proceso de adsorcion).
Basandonos en la gréfica se opt6 por trabajar a una menor concentracion (8ppm
tedricamente) para poder observar el comportamiento cinético de adsorcion en

un mayor periodo de tiempo (270 minutos).

Pero qué cantidad de diatomea seria la adecuada para este proceso, Si
anteriormente se trabajo con 100 mg de forma aleatoria, para esto se ejecuté un
ensayo empleando diferentes cantidades de diatomea: 10 mg, 20 mg, 40 mg, 50
mg, 100 mg, 150 mg, 200 mg y 400 mg, la solucién contaminante contiene 8
ppm de Arsénico y/o Cromo, por cada 100 mL se afiaden 4 mL de buffer segln
corresponda. Se uso el sistema de agitacion de jarras, programando el equipo a
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20°C + 0,2. Cada vaso tiene capacidad para 50 mL de solucién con

contaminante.

El ensayo fue ejecutado por dos horas, concluido este periodo se retiraron
aproximadamente 10 mL de muestra, que fue centrifugada a 6000 RPM, el

sobrenadante fue filtrado para luego ser cuantificado con el ICP-OES.

Los valores obtenidos para cada una de las pruebas de cinética de adsorcion se
encuentran en los Anexos N° 07 y 08 y la grafica resultante estd plasmada en la
Fig. 19, esta nos muestra que a partir de los 100 mg de diatomea empleada, la
adsorcion se torna lenta, dado que la adsorcion de los metales contaminantes esta
proxima a alcanzar el 100% de remocion.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Tabla 19 Valores obtenidos utilizando 8 ppm de arsénico y cromo con
cantidades acescentes de diatomeas

Conc. final % Conc. final %

ppm Remocion ppm Remocion
10 5,56 23,94% 5,876 19,67%
20 3,63 50,34% 4,938 32,49%
40 1,14 84,40% 3,835 47 57%
50 0,694 90,51% 3,455 52.77%
100 0,222 96,96% 2,631 64,03%
150 0,219 97,00% 2,419 66,93%
200 0,175 97,61% 2.276 68,89%
400 0,05 99,32% 2,148 70,64%

Consideremos que la concentracion inicial del arsénico fue de 7,31 ppmy 7,315

para del cromo.

El porcentaje de remocion fue calculado empleando la ecuacion 8.
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El porcentaje de remocion:

R%

= %259 4100 .. .Ecuacion 8

- Ci: Concentracion inicial (ppm)
- Cf: Concentracion final (ppm)

Dado que nuestro objetivo con esta prueba es determinar la cantidad de diatomea
emplear en los siguientes ensayos de adsorcion, elegimos trabajar con 50 mg, es
decir una cantidad inferior a los 100 mg, para poder observar el proceso de

adsorcion en un mayor periodo de tiempo (270 minutos).

Para los ensayos de adsorcién trabajaremos a tres temperaturas, 10 °C, 20 °C y
30 °C, usando aproximadamente 8 ppm de solucion con contaminante (arsénico
y/o cromo) que contiene 4mL de buffer (acetato pH 4,6 y/o Britton Robinson 6)
por cada 100 mL. Finalmente la cantidad de adsorbente a emplear serda 50 mg de

diatomea recubierta con cloruro férrico.

Se tomaron 16 muestras durante 270 minutos, concluido el periodo de prueba, se
retiraron 10 mL de muestra, y fueron centrifugados a 6000 RPM, el

sobrenadante fue filtrado y s6lo asi se procedié a cuantificar por ICP-OES.

a. MODELO CINETICO DE ADSORCION

Los datos obtenidos fueron procesados haciendo uso del software Origin Pro
9.0, se probaron tres modelos matematicos (anexo 12) con el objetivo de hallar
el modelo matematico que mejor se ajusta al comportamiento cinético de

adsorcion de los datos obtenidos.

Y es asi que basandonos en el valor de R? de cada uno de los modelos que
Origin Pro 9.0 ofrece, elegimos el modelo de Asociacion exponencial, ya que
este presenta una mejor correlacion y ajuste a los datos experimentales, este

modelo trabaja con la siguiente ecuacion:

Y=Y, + A4, * (1 — e_x/tl) + A4, x(1— e_x/tZ) ... Ecuacion 9
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Donde:

- Y: Eslacantidad (ppm) As/Cr adsorbido en un tiempo (x).

- YO: Es la concentracién inicial del contaminante en el tiempo cero.

- Al: Es la cantidad de cromo y/o arsénico que han sido adsorbidas en
una fase 1.

- A2: Es la cantidad de cromo y/o arsénico que han sido adsorbidas en
una fase 2.

- -1/t1 y -1/t2 son constantes de velocidad (min-1) para una fase 1 y una
fase 2.

- X: Representa la cantidad de cromo y/o arsénico removido en un
determinado tiempo.

Este modelo propone dos fases, una rapida (A1) que sugiere interaccion
entre los contaminantes y la monocapa de cloruro férrico presente en la
tierra de diatomea, conforme transcurre el tiempo de exposicion, los centros
activos de la monocapa son saturados, pasando asi a la fase lenta (A>),
donde el proceso probablemente se dé a través de los poros de las

diatomeas.

b. ADSORCION DEL ARSENICO Y CROMO

Las pruebas para determinar la cinética de adsorcion consistieron en usar
0,05 g de diatomea recubierta con cloruro férrico, se prepararon soluciones
de arsénico a 8 pmm con un pH de 4,6 (empleando buffer acetato). Se
tomaron en total 16 muestras en un periodo de 270 minutos. Se us6 un
equipo de agitacion de jarras, rodeado por un bafio Maria y un perltier que
permitié controlar la temperatura del medio, concluido el periodo de
exposicion de la diatomea con el contaminante, se retiraron
aproximadamente 10 mL de muestra, esta fue centrifugada a 6000 RPM y
filtrada con papel filtro répido, para finalmente ser cuantificada por ICP-
OES.
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Se trabajaron a tres diferentes temperaturas 10 °C + 0,2 °C, 20°C £ 0,2°C y

30 °C £ 0,2°C el modelo cinético aplicado es el de Asociacion exponencial

descrito por la ecuacion N° 9.

A continuacion presento los valores obtenidos en cada uno de los

experimentos:

Tabla 20 Remocion de arsénico trabajando a 10 °C, 20 °C y 30 °C,

valores cuantificados por ICP-OES

Tiempo Concentracion de | Concentracion de | Concentracion de
(min) Arsénico a 10 °C | Arsénico a 20 °C | Arsenicoa 30 °C

(Ppm) (Ppm) (ppm)

0 9,380 8,990 9,000
1 4,900 5,080 4,095
2 4,790 5,120 4,065
4 4,770 4,235 3,490
8 4,280 3,770 3,140
16 4,020 3,425 2,880
30 3,550 2,755 1,920
45 2,990 2,510 1,441
60 2,880 2,100 1,339
75 2,550 1,915 1,194
90 2,165 1,705 1,093
120 2,080 1,520 0,809
150 1,890 1,368 0,672
180 1,378 1,089 0,460
210 1,288 1,014 0,348
240 1,204 0,972 0,463
270 1,198 0,986 0,346
45 2,990 2,510 1,441
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La concentracion a tiempo cero, representan la concentracion inicial del
contaminante, antes de ser sometido a contacto con las diatomeas

recubiertas. Se describen 16 puntos de muestreo en un total de 270 minutos.

Con estos resultados se elaboraron gréficas en Origin Pro 9.0 con la
finalidad de visualizar la dispersion de los datos. EI modelo de Asociacion
Exponencial aplicado a cada una de las cinéticas nos da las siguientes
variables:

Tabla 21 Valores obtenidos al analizar los datos en el Origin Pro 9.0

Variables Remocion de arsénico a:
10°C 20°C 30°C
Yo: 9,380 8,969 8,999
A1 -3,673 -4,455 -5,099
ti: 78,068 0,601 0,359
Az -4,602 -3,471 -3,421
Tad 0,306 50,295 41,358
Valor R?: 0,995 0,98783 0,994

Tabla 22 Descripcion de las ecuaciones aplicadas a la adsorcion de
arsénico, estas ecuaciones fueron procesadas con el software
Wolfram Mathematica 10

Adsorcion )
de arsénico Ecuacion
13"'0 fIx] = 9,37986 + (—3,6731 * (1 — ¢~0:0128093358+xxyy
+ (—4,60153 * (1 — g~3/264027157+xyy
20°C f[X_] — 8,96881 + (—4,4‘54‘76 * (1 _ e—1,6503284-15*x))
+ (_3’47062 * (1 _ e—0,01988254-498*x))
30°C fx] = 8,99883 + (—5,09926 * (1 — e~2784119383+x))

+ (—3,42122 % (1 — e~ 00241788675+xy)
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Con estos valores, el software nos muestra el comportamiento
cinético de adsorcion del arsénico trabajando a 10 °C, 20 °C y 30 °C

10

Concentracion de As a 10°C
on

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Fig. 25 Adsorcion de arsénico trabajando a 10 °C, se observa que antes
de los 30 minutos se ha adsorbido més de la mitad del contaminante.

La concentracion inicial del contaminante arsénico, fue de 9,380
ppm Yy la final de 1,198 ppm, en términos porcentuales (aplicando la

ecuacion 4) esto representa el 87,23 % de remocion del arsénico.

10

Concentracion de As a 20°C

L=

50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Fig. 26 Adsorcidn de arsénico trabajando a 20 °C, se observa que
durante los primeros minutos se ha adsorbido mas de la mitad de
contaminante
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La concentracion inicial del contaminante arsénico, fue de 8,990 ppm
y la final de 0,986 ppm, en términos porcentuales (aplicando la

ecuacion 4) esto representa el 89,04 % de remocion del arsénico.

10

Concentracion de As a 30°C

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Fig. 27 Como en las anteriores figuras observamos que el proceso de
adsorcién es rapido, continuo y decreciente

Los valores obtenidos fueron procesados con el software estadistico
Statgraphics Centurién, donde la prueba ANOVA de una via, donde se
relaciond el porcentaje de remocion del arsénico versus la
temperatura, Existe diferencia estadisticamente significativa (p< 0,05)
entre la media de porcentaje de Remocion entre un nivel de
Temperatura y otra, con un nivel del 95.0% de confianza. Para
determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras,
se realizo la prueba del Test Tukey, confirmando que a 30°C se logra
removerla mayor cantidad de arsénico (Anexo 10 y Anexo 07).

A continuacidn los resultados obtenidos para la remocién del cromo
trabajando a 10 °C, 20 °C y 30 °C.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE
TESIS UCSM

UNIVERSIDAD

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

Tabla 23 Remocion de cromo trabajando a 10 °C, 20 °Cy 30 °C,
datos obtenidos tras la cuantificacion de las muestras por ICP-

OES

Tiempo Concentracion Concentracién | Concentracion

) Cromo 10 °C Cromo 20 °C Cromo 30 °C
i (ppm) (ppm) (ppm)
0 7,725 8,374 8,619
1 6,549 6,426 6,663
2 6,335 6,026 6,423
4 6,190 5,763 6,204
8 5,888 5,496 6,016
16 5,553 5,213 5,708
30 5,115 4,801 5,144
45 4,864 4,410 4,844
60 4,305 4.027 4,412
75 3,903 3,612 3,871
90 3,745 3,172 3,593
120 3,455 2,858 3,335
150 3,246 2,579 3,284
180 3,170 2,502 3,045
210 3,054 2439 2,933
240 3,038 2,409 2,597
270 2,813 2,130 2,439

La concentracion a tiempo cero, representa la concentracion inicial del

contaminante, antes de ser sometido a contacto con las diatomeas

recubiertas.

Se describen 16 puntos de muestreo en un total de 270 minutos. Con los

datos obtenidos se elaboraron graficas en Origin Pro 9.0 para poder

visualizar la dispersion de los datos y el ajusto de estos al modelo de
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Asociacion Exponencial, aplicando esta ecuacion calculamos el valor de
sus variables, asi tenemos:

Tabla 24 Valores obtenidos al analizar los datos en el Origin Pro 9.0

Variables @ Remocién Cr | Remocién Cr Remocién Cr

alo°C a 20°C a30°C
Yo: 7,723 8,374 8,618
Au: -1,380 -3,983 -2,207
t1: 0,616 72,533 0,517
Az -3,487 -2,242 -3,921
T2 68,645 0,020 80,200
Valor R?: 0,99661 0,99202 0,994

Estas son las variables calculadas con Origin Pro 9.0, cada uno de estos

valores fueron reemplazados en la ecuacion del modelo matematico
(ecuacion 9).

Tabla 25 Descripcion de las ecuaciones aplicadas a la adsorcion de
cromo. Ecuaciones procesadas con el software Wolfram

Mathematica 10.
Adsorcién 3
de cromo a Ecuacion
10°C flx 1=7,72333 + (—1,38004 « (1 — e~ L6224%))
+ (—3,48698 * (1 — ¢~ 20146xxY)
20°C FIx_] = 8,374 + (—3,98312 * (1 — e~0.0138=x))
+(=2,24196 * (1 — e~50403+x))
30°C [x_] = 8,61772 + (—2,20666 * (1 — e~ 1936%x))

Con estos valores, el software nos muestra el comportamiento cinético de
adsorcion del cromo para cada temperatura.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE w==x - UNIVERSIDAD

e CATOLICA
TESIS UCSM . DE SANTA MARIA
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Fig. 28 Adsorcion de cromo trabajando a 10 °C, observamos la disminucion de la
concentracion inicial mas lenta en comparacion con la adsorcion del arsénico.

Concentracion de Cr a 20°C
Ln

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Fig. 29 Adsorcion de cromo trabajando a 20 °C, la adsorcidn se torna mds lenta en
comparacion con el arsénico, la adsorcion se torna asintética aproximadamente
desde el minuto 150.
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Fig. 30 Adsorcién de cromo trabajando a 30 °C, observamos que conforme se
incrementa la temperatura, la adsorcién del cromo incrementa.

Los valores obtenidos fueron procesados con el software estadistico
Statgraphics Centurion, donde la prueba ANOVA una via relaciond el
porcentaje de remocion del cromo versus la temperatura, y podemos
afirmar que existe diferencia estadisticamente significativa (p< 0,05) entre
la media de porcentaje de remocion entre un nivel de temperatura y otra,
esta afirmacion se realiza con un nivel de confianza del 95,0%.Para
determinar cuéales medias son significativamente diferentes de otras, se
realiz6 la prueba del Test Tukey, confirmando que a 20°C + 0,2 se logra
removerla mayor cantidad de cromo (Anexo 10 y Anexo 08).

Como se mostraron es las figuras anteriores, la ecuacion del modelo
matematico Exponencial Asociado se ajusta al comportamiento cinético de
adsorcion, los valores obtenidos para cada una de las variables de este
modelo fueron procesadas en el software Wolfram Mathematica 10, en
este programa podemos realizar interpolaciones y extrapolaciones, es
decir, podemos dar valores aproximados de adsorcion en cualquier tiempo,
0 determinar qué cantidad de arsénico o cromo ha sido adsorbida en

cualquier tiempo que no haya sido probado.
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Por medio de este software (Wolfram Mathematica 10) podemos

determinar la velocidad de adsorcion, aplicando la primera derivada a cada

una de las ecuaciones descritas en las tablas 12 y 15.

Podemos definir a la velocidad de adsorcion como la cantidad de sustancia

que se adhiere a una determinada superficie por unidad de volumen y

tiempo (77), la hipotesis que postulamos consiste en que el hierro presente

en la superficie de la diatomea atrae a los aniones de arseniato y cromato,

y es de esta manera que estos pueden ser removidos del medio, esta

velocidad ird disminuyendo conforme los centros activos se vayan

saturando con los iones de los contaminantes, es por ello que deseamos

visualizar la velocidad con la que se da esta remocion.

Tabla 26 Velocidad de adsorcion del cromo, valores obtenidos al
aplicar la primera derivada a las concentraciones finales de cromo,
después de haber sido removido con diatomeas recubiertas

Tiempo Cromo a 10°C | Cromo a 20°C | Cromo a 30°C
(min) (ppm/min) (ppm/min) (ppm/min)
1 -0,49220 -0,12735 -0,66479
2 -0,13671 -0,05394 -0,13674
4 -0,05142 -0,05202 -0,04848
8 -0,04530 -0,04922 -0,04435
16 -0,04030 -0,04408 -0,04013
30 -0,03285 -0,03633 -0,03369
45 -0,02639 -0,02954 -0,02793
60 -0,02120 -0,02402 -0,02315
75 -0,01703 -0,01953 -0,01920
90 -0,01368 -0,01587 -0,01591
120 -0,00883 -0,01049 -0,01094
150 -0,00570 -0,00694 -0,00752
180 -0,00368 -0,00458 -0,00517
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210 -0,00237 -0,00303 -0,00355
240 -0,00153 -0,00200 -0,00244
270 -0,00099 -0,00132 -0,00168

Graficando estos valores tenemos:

0.000 Tiempo (min) 5 . . .
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® Cromo a 10°C (ppm/min) ® Cromo a 20°C (ppm/min) ® Cromo a 30°C (ppm/min)

Fig. 31 Velocidad de adsorcién del cromo a 10°C, 20°C y 30°C

Observamos que trabajando a 20°C la velocidad de adsorcion al primer
minuto es mas rapida, mientras que trabajando a 30°C el proceso es méas

lento.

Bajo cualquiera de las temperaturas sefialadas, observamos que la
velocidad se hace casi constante a partir del minuto 200. Esto indica que
las diatomeas recubiertas se estan saturando, por lo cual el proceso se hace
lento.
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Tabla 27 Velocidad de adsorcion del arsénico, valores obtenidos al
aplicar la primera derivada a las concentraciones finales de arsénico,
después de haber sido removido con diatomeas recubiertas

Tiempo Arsénico a10°C Arsénico a20°C Arsénico a30°C
(ppm/min) (ppm/min) (ppm/min)

1 -0,62071 -1,50399 -0,95788

2 -0,06782 -0,35003 -0,13301

4 -0,04473 -0,07270 -0,07530

8 -0,04247 -0,05692 -0,06817
16 -0,03833 -0,04892 -0,05618
30 -0,03204 -0,03754 -0,04005
45 -0,02644 -0,02828 -0,02787
60 -0,02182 -0,02130 -0,01939
75 -0,01800 -0,01604 -0,01349
90 -0,01486 -0,01208 -0,00939
120 -0,01012 -0,00685 -0,00454
150 -0,00689 -0,00389 -0,00220
180 -0,00469 -0,00220 -0,00107
210 -0,00319 -0,00071 -0,00052
240 -0,00217 -0,00071 -0,00025
270 -0,00148 -0,00040 -0,00012

Observemos la grafica que dibuja la velocidad de adsorcion del arsénico

a diferentes temperaturas.
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Fig. 32 Velocidad de adsorcion del arsénico a 10°C, 20 °C y 30°C

Segun los datos de la tabla 18 la velocidad de adsorcién del arsénico a 10°C es
mas rapida, sin embargo conforme pasa el tiempo el proceso se hace lento, en
cambio trabajando a 20°C y 30°C el proceso de adsorcion sigue una velocidad

constante y efectiva.

Para todos los casos se observa que cerca al minuto 150, el proceso de adsorcién

se torna lento y constante, lo cual indica saturacion de la diatomea.

7. TIEMPO MEDIO DE REMOCION

Frente a los resultados obtenidos en la determinacion de la velocidad de
adsorcion, observamos que no es necesario trabajar a 270 minutos, pues se
determiné que la velocidad se hace constante a partir del minuto 150 para el caso
del arsénico y 200 para el caso del cromo.
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Incluso si observamos los datos del Anexo 07, observamos que en la cinética de
adsorcion del arsénico a 20°C a los 8 minutos se ha adsorbido més del 50% del
arsenico, si se trabajo hasta llegar al minuto 270 fue para determinar la maxima
cantidad de arsénico que podia ser removida, pero si deseamos aplicar el uso de
diatomeas recubiertas con cloruro férrico en procesos a mayor escala y no sélo a
nivel laboratorio, necesitamos optimizar el proceso, en este aspecto necesitamos

optimizar el tiempo de remocién.

Para esto seguiremos la siguiente ecuacion del tiempo medio de remocion:
Yo .,
tyz2 =7 - Ecuacion 10

Sabemos que Yo se puede calcular a partir del modelo matematico de
Decaimiento Exponencial Asociado, proporcionado por Origin Pro 9.0.

Y=Yo+A, (1 —e /1) + A+ (1 —e ez ... Ecuacion 7
Despejando los valores de % tenemos:
D=Yot+dx(1—e )+ 4,5 (1—e Tr2)

%— Yo = —A; * (1 - e_x/t1) + A, *(1— e_x/tz)

% = A * (]_ = e_x/tl) + A, * (1 - e_x/tz)

Ecuacion1l

Origin Pro 10 calcula cada una de las variables (tabla 11 y tabla 14), haciendo
uso del complemento Solver de Excel podemos calcular el valor de X, es decir

podemos hallar el tiempo medio de remocion.
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Tiempo medio de remocion del arsénico

Tabla 28 Tiempo medio de remocidn para arsenico a 10 °C

Valores Origin Pro 9.0 para ) y
. ) Tiempo | Concentracion
la adsorcion de arsénico a ) _ _
medio (min) | media (ppm)
10°C
Yo 9,380
A1 -3,673
t1 78,068 2,03 4,690
Az -4,602
t2 0,306

El tiempo medio de remocion para el arsénico trabajando a 10 °C es de 2,03

minutos, a este tiempo se remueve la mitad de contaminante presente en el
agua (4.690 ppm de Arsénico).

Tabla 29 Tiempo medio de remocion para arsénico a 20 °C

Valores Origin Pro 9.0 parala | Tiempo Concentracion
adsorcion de arsénico a 20°C | medio (min) | media (ppm)
Yo 8,969
A1 -4,455
ta 0,601 1,65 4.485
A -3,471
t 50,295

El tiempo medio de remocidn es de 1,65 minutos, a este tiempo se remueve

la mitad de contaminante presente en el agua (4,485 ppm de Arsénico)
trabajando a 20°C.
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Tabla 30 Tiempo medio de remocion para arsénico a 30 °C

Valores Origin Pro 9.0 para la Tiempo Concentracién
adsorcion de arsénico a 30°C | medio (min) | media (ppm)
Yo 8,999
A1 -5,099
61 0,359 0,65 4,499
Az -3,421
t 41,358

El tiempo medio de remocién es de 0,65 minutos, a este tiempo se remueve

la mitad de contaminante presente en el agua (4,499 ppm de Arsénico)
trabajando a 30°C.

Tiempo medio de remocion del cromo:

Tabla 31 Tiempo medio de adsorcion de cromo a 10 °C

Valores Origin Pro 9.0 para | Tiempo »
Concentracion
la adsorcion de cromo a medio )
) media (ppm)
10°C (min)
Yo 7,723
A1 -1,380
t1 0,616 44,12 3,862
Az -3,487
t 68,645

El tiempo medio de remocion es de 44,12 minutos, a este tiempo se

remueve la mitad de contaminante presente en el agua (3,862 ppm de
Cromo) trabajando a 10°C.
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Tabla 32 Tiempo medio de adsorcion de cromo a 20 °C

Valores Origin Pro 9.0 para | Tiempo »
) ) Concentracion
la adsorcion de cromo a medio )
) media (ppm)
20°C (min)
Yo 8,374
AL -3,983
t1 72,533 32,60 4,187
Az -2,242
t 0,020

El tiempo medio de remocion es de 32,60 minutos, a este tiempo se

remueve la mitad de contaminante presente en el agua (4,187 ppm de
Cromo) trabajando a 20°C.

Tabla 33 Tiempo medio de adsorcion del cromo a 30 °C

Valores Origin Pro 9.0 para la Tiem-po Concentracion
adsorcion de cromo a 30°C me(-jlo media (ppm)
(min)

Yo 8,618

A1 -2,207

t1 0,517 46,35 4,309

Az -3,921

2 80,200

El tiempo medio de remocion es de 46,35 minutos, a este tiempo se

remueve la mitad de contaminante presente en el agua (4,309 ppm de
Cromo) trabajando a 30°C.
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CONCLUSIONES

1. Se probaron tres sales de hierro para recubrir la tierra de diatomeas: cloruro
férrico, sulfato ferroso y nitrato férrico la tierra diatomeas recubierta con
cloruro férrico la mejor desempefio pues mostrd6 mayor porcentaje de
remocion (p < 0,05) logra remover el 99,80% de cromo usando buffer Britton
Robinson pH 6 y 92,16% de arsénico usando buffer acetato de sodio a pH
4.,6.

2. La adsorcion de los contaminantes en la superficie de las diatomeas se ajusta
al modelo de isotermas de Langmuir (R2 arsénico 0,9436 y 0,9721 para
cromo) cuyas constantes son K1 (constante de afinidad) para arsénico 2,202
L/mg y 1,61 L/mg para cromo, el valor de Qm (capacidad de maxima

adsorcion) es para arsénico 5,525 mg/L y 5,969 mg/L para cromo.

3. Se evaluaron tres modelos matematicos para determinar el comportamiento
cinético de adsorcion, de los tres modelos matematicos el que mejor se ajustra
a los datos experimentales es el modelo Exponencial Asociado, cuya ecuacion
es: Y=Yy + A, x(1—e /1) + A, (1—e /t2) .Este modelo mostr6 un
mejor ajuste con los datos experimentales, pues tenemos un coeficiente de
determinacion (R2) de 0,9940 para arsénico (trabajando a 30°C + 0,2 °C) y de
0,9920 para Cromo (trabajando a 20°C + 0,2 °C).

Existe diferencia significativa (p < 0,05) respecto a la remocion de arsénico y
cromo trabajando a diferentes temperaturas (10 °C, 20°C y 30°C) siendo la
temperatura Optima para arsénico la de 30 °C £ 0,2°C se logra remover
173,08 + 0,003 mg de arsénico/g diatomea recubierta y trabajando a 20 °C +
0,2°C removemos 124,88 + 0,002 mg de cromo/g de diatomea recubierta.

4.  EIl célculo del tiempo medio de remocion indica que 0,65 minutos de

exposicion puede remover 89,98 mg de arsénico/g diatomea y 46,35 mg de
cromo/g de diatomea si la exposicion es por 46,35 minutos.
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SUGERENCIAS

e Se sugiere continuar con la investigacion con muestras de aguas

superficiales destinadas al uso agricola y de consumo humano.

e Seria importante probar la adsorcion de estos metales en un sistema

continuo en columna.

e Evaluar el proceso de desorcion de cromo y arsénico en las diatomeas.
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ANEXO N° 01

OBTENCION DE LA TIERRA DE DIATOMEAS

Figura 1 Yacimiento de tierra de diatomeas, distrito de
Polobaya

Figura 2 Recoleccion de muestra
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ANEXO N° 02
OBSERVACION MICROSCOPICA

A
Figura 1 Vistas obtenidas a 100X de aumento, utilizando muestras sin ningn
tratamiento previo, salvo el lavado con agua destilada



UNIVERSIDAD
AT CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE
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EQUIPO DE AGITACION DE JARRAS

Pantalla de
Termometro

Paletas de

agitacion

Bafio Maria
.
-
Transformador
v de voltaje
Controlador de La construccion y disefio de este sistema, estuvo a
temperatura, adaptado  cargo de Mayron A. Candia Puma y Juan K. Ramirez

a un peltier . i o
Coqguehuanca, ambos estudiantes de la maestria en Quimica del

Medio Ambiente.
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ANEXO 04
ABASTECIMIENTO DE AGUA EN EL DISTRITO DE YARABAMBA

Figura 1 La poblacion almacena el agua en bidones, esta agua es proveida por camiones sisterna
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ANEXO 05
DATOS OBTENIDOS EN EL PROCESO

1. LINEALIDAD

Curva de calibracion del arsénico

ARSENICO
Concentracion | Intensidad Inten5|dgd
promedio
95,4
0,01 112 103,80
104,8
265,6
0,05 270,8 269,37
271,7
2195,8
0,25 2233,2 2222,70
2239,1
11575,3
1,25 11797,7 11734,77
11831,3
58610,7
6,25 60171,0 59258,30
58993,2
297014,6
31,25 292471,1 293544,33
291147,3
Valor de R? 0,999994884
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Curva de calibracién del cromo

CROMO

Concentracion | Intensidad

Intensidad
promedio

0,01

871,5

858,4

788,2

839,37

0,05

3119

3114,3

3132,3

3902,33

0,25

11934,1

12036,9

11980,5

18724,74

1,25

470427

472414

48140,8

92724,54

6,25

190975,2

190094,1

191945,6

466320,72

31,25

400244,5

397288,8

396396,6

2429056,60

Valor de R?
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2. PRECISION

Datos para el calculo de la precision del cromo

) Estandar Cr a

Replicas

4 ppm

1 4,421

2 4,422

3 4,428

4 4,415

5 4,398

Promedio 44168

SD 0,0115

Coefu?ler?'fe de 0.26

variacion

Datos para el calculo de la precision del arsénico

. Estandar As a
Replicas
4 ppm
1 4,461
2 4411
3 4,411
4 4,4912
5 4,481
Promedio 4,45104
SD 0,0381
Coeficiente de
— 0,86
variacion
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3. EXACTITUD

Datos para el calculo de la exactitud del arsénico

] Muestra %
REPLICAS | Estandar | Muestra + RECUPERACION

Estandar

1 9,38 3,14 12,211 96,71%

2 9,41 3,16 12,552 99,81%

3 9,41 3,18 12,563 99,71%

4 9,51 3,17 12,618 99,35%

5 9,48 3,17 12,641 99,91%

Promedio 99,10%

SD 0,014

Datos para el célculo de la exactitud del cromo

, Muestra %
REPLICAS | Estandar | Muestra + RECUPERACION

Estandar

1 9,117 4,441 13,348 97,70%

2 9,134 4,392 13,421 98,85%

3 9,205 4,428 13,630 99,97%

4 9,071 4,365 13,430 99,93%

5 9,235 4,298 13,409 98,66%
Promedio 99,02%

SD 0,010
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4. LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Datos para el calculo del limite de deteccion y cuantificacion para cromo y arsénico

REPLICAS | GRomo |  ARSENICO

1 0,016 0,006

2 0,016 0,006

3 0,016 0,007

4 0,016 0,006

5 0,015 0,007

6 0,016 0,006

7 0,016 0,006

8 0,016 0,006

9 0,016 0,006

10 0,015 0,007
Promedio 0,0158 0,0063
SD 0,00042 0,00048
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VALORES EMPLEADOS PARA EL CALCULO DE LOS MODELOS DE ISOTERMAS DE
ADSORCION
1. Isoterma de adsorcién de arsénico
Co Cs O LANGMUIR SSR FREUNDLICH SSR
2,090 | 0,105 0,993 1,0336 0,0017 2,0114 1,0376
4,060 | 0,166 1,947 1,4758 0,2223 2,1944 0,0611
8,150 | 1,110 3,520 3,9210 0,1608 3,1464 0,1396
15,850 | 6,190 4,830 5,1475 0,1008 4,3566 0,2241
19,650 | 8,960 5,345 5,2586 0,0075 4,6726 0,4521
29,450 | 17,450 | 6,000 5,3850 0,3782 5,3013 0,4882
38,550 | 27,200 | 5,675 5,4344 0,0579 5,7661 0,0083
47,700 | 37,700 | 5,000 5,4594 0,2110 6,1338 1,2854
Valores calculados por S_olver: Suma de 1.1402 3,6964
minimos cuadrados
2. lIsoterma de adsorcion de cromo
Co Cs O LANGMUIR SSR FREUNDLICH SSR
2570 | 0,205 1,183 1,716 0,284 2,284 1,213
5056 | 0,666 2,195 3,284 1,186 2,856 0,436
10,200 | 1,990 4,105 4,499 0,155 3,514 0,349
19,570 | 85570 5,500 5,247 0,064 4,633 0,751
24,330 | 12,960 | 5685 5,338 0,120 5,011 0,454
36,930 | 26,580 | 5175 5,432 0,066 5,741 0,320
40,130 | 29480 | 5325 5,441 0,014 5,855 0,281
45,700 | 34,720 | 5490 5,454 0,001 6,039 0,301
Valores calculados por Solver: Suma de
minimos cuadrados 1,890 4,106

Co: Concentracion inicial
Cr:. Concentracion final

gt: miligramos de contaminante adsorbido/ 0,05 g de diatomea recubierta

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




ANEXO 07

VALORES CALCULADOS PARA EL ANALISIS DE CINETICA DE ADSORCION PARA ARSENICO A 10°C, 20°C Y 30°C, TAMBIEN SE
INCLUYE EL CALCULO DE LA PRIMERA DERVIDA PARA DE DETERMINACION DE VELOCIDAD DE ADSORICION

Arsénico 10°C

Arsénico 20°C

Arsénico 30°C

Tiempo | Concentracidn Qe Vﬁrlfr;:j;d % Concentracion Qe Vs:i?gf;d % Concentracion Qe VPerIi?;frzd %
(min) (ppm) (mg/g) ) Remocion (ppm) (mg/g) ) Remocion (ppm) (mg/g) ) Remocidn
Derivada Derivada Derivada

0 9,380 - - 8,99 - - - 9,000 - -

1 4,900 4,480 -0,62071 47,76% 5,08 4,300 -1,50399 43,49% 4,095 4,905 -0,95788 54,50%

2 4,790 4,590 -0,06782 48,93% 5,12 4,260 -0,35003 43,05% 4,065 4,935 -0,13301 54,83%

4 4,770 4,610 -0,04473 49,15% 4,235 5,145 -0,07270 52,89% 3,490 5,510 | -0,07530 61,22%

8 4,280 5,100 -0,04247 54,37% 3,77 5,610 -0,05692 58,06% 3,140 5,860 | -0,06817 65,11%
16 4,020 5,360 -0,03833 57,14% 3,425 5,955 -0,04892 61,90% 2,880 6,120 | -0,05618 68,00%
30 3,550 5,830 -0,03204 62,15% 2,755 6,625 -0,03754 69,35% 1,920 7,080 | -0,04005 78,67%
45 2,990 6,390 -0,02644 68,12% 2,51 6,870 -0,02828 72,08% 1,441 7,559 -0,02787 83,99%
60 2,880 6,500 -0,02182 69,30% 2,1 7,280 -0,02130 76,64% 1,339 7,662 -0,01939 85,13%
75 2,550 6,830 -0,01800 72,81% 1,915 7,465 -0,01604 78,70% 1,194 7,807 -0,01349 86,74%
20 2,165 7,215 -0,01486 76,92% 1,705 7,675 -0,01208 81,03% 1,093 7,907 -0,00939 87,86%
120 2,080 7,300 -0,01012 77,83% 1,52 7,860 -0,00685 83,09% 0,809 8,191 -0,00454 91,01%
150 1,890 7,490 -0,00689 79,85% 1,368 8,012 -0,00389 84,78% 0,672 8,329 -0,00220 92,54%
180 1,378 8,002 -0,00469 85,31% 1,0885 8,292 -0,00220 87,89% 0,460 8,541 -0,00107 94,89%
210 1,288 8,093 -0,00319 86,27% 1,0135 8,367 -0,00071 88,73% 0,348 8,653 -0,00052 96,14%
240 1,204 8,176 -0,00217 87,16% 0,9715 8,409 -0,00071 89,19% 0,463 8,538 -0,00025 94,86%
270 1,198 8,183 -0,00148 87,23% 0,9855 8,395 -0,00040 89,04% 0,346 8,654 | -0,00012 96,16%

Qe: Cantidad de arsenico removido en mg por cada 0,05 gramos de diatomea empleada
Valores calculados empleando 0,05 g de diatomea, para realizar la expresion por gramo de diatomea se debera extrapolar los valores mostrados,




ANEXO 08

VALORES CALCULADOS PARA EL ANALISIS DE CINETICA DE ADSORCION PARA CROMO A 10°C, 20°C Y 30°C, TAMBIEN SE
INCLUYE EL CALCULO DE LA PRIMERA DERVIDA PARA DE DETERMINACION DE VELOCIDAD DE ADSORICION

Cromo 10°C Cromo 20°C Cromo 30°C
Tiempo | Concentracidn Qe V;:?n:frzd % Concentracion Qe Vsrli(:]:frzd % Concentracion Qe Vlf:;:frzd %
min .7 .7 .7
(min) (ppm) (mg/g) Derivada | REMOCioN (ppm) (mg/g) Derivada | REMOCioN (ppm) (mg/g) Derivada | Remocion
0 7,725 - - 8,374 - - - 8,619 - -
1 6,549 1,176 -0,49220 15,22% 6,426 1,948 -0,12735 23,26% 6,663 1,956 -0,66479 22,69%
2 6,335 1,390 -0,13671 17,99% 6,026 2,348 -0,05394 28,04% 6,423 2,196 -0,13674 25,48%
4 6,19 1,535 -0,05142 19,87% 5,763 2,611 -0,05202 31,18% 6,204 2,415 -0,04848 28,02%
8 5,888 1,837 -0,04530 23,78% 5,496 2,878 -0,04922 34,37% 6,016 2,603 -0,04435 30,20%
16 5,553 2,172 -0,04030 28,12% 5,213 3,161 -0,04408 37,75% 5,708 2,911 -0,04013 33,77%
30 5,115 2,610 -0,03285 33,79% 4,801 3,573 -0,03633 42,67% 5,144 3,475 -0,03369 40,32%
45 4,864 2,861 -0,02639 37,04% 4,41 3,964 -0,02954 47,34% 4,844 3,775 -0,02793 43,80%
60 4,305 3,420 -0,02120 44,27% 4,027 4,347 -0,02402 51,91% 4,412 4,207 -0,02315 48,81%
75 3,903 3,822 -0,01703 49,48% 3,612 4,762 -0,01953 56,87% 3,871 4,748 -0,01920 55,09%
90 3,745 3,980 -0,01368 51,52% 3,172 5,202 -0,01587 62,12% 3,593 5,026 -0,01591 58,31%
120 3,455 4,270 -0,00883 55,28% 2,858 5,516 -0,01049 65,87% 3,335 5,284 -0,01094 61,31%
150 3,246 4,479 -0,00570 57,98% 2,579 5,795 -0,00694 69,20% 3,284 5,335 -0,00752 61,90%
180 3,17 4,555 -0,00368 58,96% 2,502 5,872 -0,00458 70,12% 3,045 5,574 -0,00517 64,67%
210 3,054 4,671 -0,00237 60,47% 2,439 5,935 -0,00303 70,87% 2,933 5,686 -0,00355 65,97%
240 3,038 4,687 -0,00153 60,67% 2,409 5,965 -0,00200 71,23% 2,597 6,022 -0,00244 69,87%
270 2,813 4,912 -0,00099 63,59% 2,13 6,244 -0,00132 74,56% 2,439 6,180 -0,00168 71,70%

Qe: Cantidad de arsénico removido en mg por cada 0,05 gramos de diatomea empleada
Valores calculados empleando 0,05 g de diatomea, para realizar la expresion por gramo de diatomea se debera extrapolar los valores mostrados,
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ANEXO 09

ANOVA de una via- % de remocion de cromo

e Variable dependiente: % de remocion de cromo
e Factor: Temperatura (°C)

Tabla ANOVA para % Remocion por Temperatura

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

Entre grupos 133,7 2 66,86 668577,00 |0,0000

Intra grupos 0,0006 6 0,0001

Total (Corr.) 133,7 8

Pruebas de Multiple Rangos para % Remocion por Temperatura

Test Tukey
Temperatur |Casos |Media |Grupos Contrast (Sig. |Diferenci|+/-
a Homogéneos e a Limites
10 3 87,23 |X 10-20 |* |[-181 0,02505
20 3 89,04 | X 10-30 |[* [-8,93 0,02505
30 3 96,16 | X 20-30 |* |[-7,12 0,02505
* indica una diferencia significativa.
Gréfico Caja y Bigotes
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Existe diferencia estadisticamente significativa (p< 0,05) entre la media de % Remocion
entre un nivel de Temperatura y otro, con un nivel del 95,0% de confianza. Para determinar
cuales medias son significativamente diferentes de otras, se realizo la prueba del Test Tukey,
donde se puede observar que los grupos son heterogéneos y que a 30°C se obtiene el mayor
porcentaje de remocion

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

TESIS UCSM

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

ANOVA de una via- % de remocion de arsénico

e Variable dependiente: % de remocion de arsénico
e Factor: Temperatura (°C)

Tabla ANOVA para % Remocion por Temperatura

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

Entre grupos 194,3 2 197,15 971463,00 0,0000

Intra grupos 0,0006 6 |0,0001

Total (Corr.) 194,3 8

Pruebas de Multiple Rangos para % Remocion por Temperatura

Test Tukey
) Grupos ' . . -
Temperatura | Casos| Media Homogéneos Contraste | Sig. | Diferencia | +/- Limites
10 3 [6359 |X 10 - 20 7 \ 'l 0,02505
30 3 | 71,70 | X 10- 30 *  1-8,11 0,02505
20 3 | 7456 | X 20-30 * 12,86 0,02505

* indica una diferencia significativa.

Grafico Caja y Bigotes
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Existe diferencia estadisticamente significativa (p< 0,05) entre la media de % Remocioén entre un
nivel de Temperatura y otro, con un nivel del 95,0% de confianza. Para determinar cudles medias
son significativamente diferentes de otras, se realizd la prueba del Test Tukey donde se puede

o o ate o o O o Tene o 1o
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ANEXO 10

ANOVA SIMPLE - PORCENTAJE DE REMOCION DE CROMO POR SALES DE
HIERRO

Variable dependiente: % Remocion
Factor: Sales de hierro

NuUmero de observaciones: 9
Numero de niveles: 3

Gréfico Caja y Bigotes
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Cloruro férrico Nitrato férrico Sulfato ferroso
Sales de hierro

Tabla ANOVA para % Remocion por Sales de hierro

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio [Raz6n-F Valor-P
Entre grupos |0,6944 2 |0,3472 3472,00 0,0000
Intra grupos |0,0006 6 [0,0001

Total (Corr.) |0,695 8

Pruebas de Mdltiple Rangos para % Remocion por Sales de hierro

Test Tukey

Sales de hierro |Casos |Media |Grupos Homogéneos
Sulfato ferroso |3 99,12 |X

Nitrato férrico |3 9944 | X

Cloruro férrico |3 99,80 X

Contraste Sig. |Diferencia |+/- Limites
Cloruro férrico - Nitrato férrico | * 0,36 0,02505
Cloruro férrico - Sulfato ferroso | * 0,68 0,02505
Nitrato férrico - Sulfato ferroso | * 0,32 0,02505

* indica una diferencia significativa.

Existe diferencia estadisticamente significativa (p< 0,05) entre la media del % Remocion y
las diferentes Sales de hierro, con un nivel del 95,0% Para determinar cuéles medias son
significativamente diferentes de otras, se realizé la prueba del Test Tukey confirmando que el
cloruro férrico es la sal que mejores porcentajes de remocion para cromo y arsénico.
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ANEXO 11

Réplicas y valores promedio para la remocion de arsénico a 20°C y cromo a 30°C

Concentracion As (ppm) a 20°C

Concentracion Cr (ppm) a 30°C

Tier_npo Promedio SD Promedio sD
(min) Replical | Replica2 | Replica3 | (PPm) t Replical | Replica2 | Replica3 | (PPm)

0 9,378 9,382 9,381 9,380 0,002 7,720 7,731 7,723 7,725 0,006

1 4,896 4,900 4,903 4,900 0,003 6,542 6,557 6,547 6,549 0,008

2 4,786 4,793 4,791 4,790 0,004 6,335 6,337 6,334 6,335 0,002
4 4,767 4,770 4,774 4,770 0,003 6,145 6,236 6,189 6,190 0,046

8 4277 4,282 4,281 4,280 0,001 5,884 5,900 5,881 5,888 0,010
16 4,017 4,023 4,021 4,020 0,003 5,552 5,557 5,550 5,553 0,004
30 3,654 3,549 3,547 3,550 0,004 5112 5,114 5,119 5115 0,004
45 2,996 2,988 2,986 2,990 0,002 4,861 4,864 4,866 4,864 0,003
60 2,877 2,883 2,881 2,880 0,005 4,303 4,304 4,307 4,305 0,002
75 2,548 2,552 2,551 2,550 0,002 3,902 3,906 3,901 3,903 0,003
90 2,163 2,167 2,164 2,165 0,002 3,742 3,743 3,749 3,745 0,004
120 2,078 2,082 2,081 2,080 0,002 3,450 3,463 3,453 3,455 0,007
150 1,894 1,888 1,887 1,890 0,003 3,245 3,244 3,248 3,246 0,002
180 1,375 1,380 1,379 1,378 0,002 3,173 3,168 3,170 3,170 0,003
210 1,292 1,284 1,287 1,288 0,004 3,053 3,050 3,058 3,054 0,004
240 1,206 1,203 1,202 1,204 0,001 3,040 3,035 3,038 3,038 0,003
270 1,195 1,201 1,199 1,198 0,003 2,812 2,813 2,815 2,813 0,002
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ANEXO 12

MODELOS MATEMATICOS PROBADOS PARA DETERMINAR LA ECUACION
QUE MEJOR SE AJUSTE

ARSENICO: ADSORCION A 30°C
1. Modelo Exponential
Equation y =y0 + A*exp(Ro*X)
Adj, R-Square 0,732

Variables calculadas:

Concentracion  y0 1,56935 0,46285
Concentracion A 4,46919 0,66167
Concentracion  Ro -0,0281 0,0127

2. Modelo: Exponencial de decaimiento 1
Equation y = Al*exp(-x/tl) +y0
Adj, R-Square 0,732

Variables calculadas:

Concentracion  y0 1,56936 0,46285
Concentracion Al 4,46919 0,66167
Concentracion  tl 35,58191 16,08219
Concentracion  k 0,02810,0127
Concentracion  tau 24,6635 11,14732

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

. CATOLICA
TESIS UCSM == DE SANTA MARIA

3. Modelo: Exponencial Asociado
Equationy = y0 + A1*(1 - exp(-x/tl)) + A2*(1 - exp(-x/t2))
Adj, R-Square 0,99352

Variables calculadas:

Concentracion  y0 8,99883 0,17674
Concentracion Al -5,09926 0,21997
Concentracion  tl 0,35918 0,08901
Concentracion A2 -3,42122 0,13829
Concentracion  t2 41,35843 4,46889

CROMO: ADSORCION 20°C

4. Modelo Exponential
Equationy = y0 + A*exp(Ro*x)
Adj, R-Square 0,61298

Variables calculadas:

Concentracion  y0 2,12216 0,51084
Concentracion A 6,25184 0,69304
Concentraciéon  Ro -0,02475 0,00828

5. Modelo: Exponencial de decaimiento 1
Equationy = Al*exp(-x/t1) + yO
Adj, R-Square 0,61298

Variables calculadas:

Concentracion y0 2,12216 0,51084
Concentracion Al  6,25184 0,69304
Concentracion tl 40,41055 13,51995
Concentracion k 0,02475 0,00828

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

Concentraciéon tau 28,01046

6. Modelo Exponencial Asociado

9,37132

Equation y =y0 + A1*(1 - exp(-x/t1)) + A2*(1 - exp(-x/t2))

Adj, R-Square  0,99202

Variables calculadas

Concentracion Cr a 20°C
Concentracion Cr a 20°C
Concentracion Cr a 20°C
Concentracion Cr a 20°C

Concentracion Cr a 20°C

Al
tl
A2
t2
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8,374 0,15884
-3,98312 0,12285
72,53288 6,5397
-2,24196 0,17997
0,01984




ANEXO 13

CINETICA DE ADSORCION: VALORES EXPERIMENTALES Y VALORES TEORICOS

Arsenico 30°C Cromo 20°C
Tier_npo Concentracion exper(i?r;[]ental Qt tedrico Concentracion exper(i?ntwental Qt tedrico
(min) (ppm) (mg/0,05g) | (M3/0.059) (Ppm) (mg/0,05g) | (M3/0.059)

0 9,380 - 9,378 8,374 - 0,006

1 4,900 4,480 4,867 6,426 1,948 1,693

2 4,790 4,590 5,242 6,026 2,348 2,014

4 4,770 4,610 5,416 5,763 2,611 2,153

8 4,280 5,100 5,702 5,496 2,878 2,336
16 4,020 5,360 6,198 5,213 3,161 2,674
30 3,550 5,830 6,865 4,801 3,573 3,189
45 2,990 6,390 7,369 4,41 3,964 3,650
60 2,880 6,500 7,720 4,027 4,347 4,032
75 2,550 6,830 7,964 3,612 4,762 4,349
90 2,165 7,215 8,133 3,172 5,202 4,611
120 2,080 7,300 8,334 2,858 5,516 5,009
150 1,890 7,490 8,431 2,579 5,795 5,283
180 1,378 8,002 8,478 2,502 5,872 5471
210 1,288 8,093 8,500 2,439 5,935 5,600
240 1,204 8,176 8,511 2,409 5,965 5,689
270 1,198 8,183 8,517 2,13 6,244 5,750
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