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RESUMEN

La presente tesis plantea los modelos matematicos presentados en la bioadsorcion
de algas marinas y desechos de cangrejo para Hg (II), a las cuales previamente se
efectuaron operaciones como secado, molienda, tamizado y modificacion quimica.
Para ¢l desarrollo de la experimentacion se ha utilizado una solucién modelo de Hg
(IT) de 100 ug/L de concentracion, el volumen de esta solucion para cada pfueba
fue de 100 ml, a la cual se le adiciono dosis de adsorbentes en tres ph diferentes,
tomando alicuotas cada 10 minutos, en un lapso de una hora.

Mediante Espectrometria de masas con plasma de acopl@iento inductivo (ICPMS)
se ha obtenido la concentracién de iones de mercurio, obteniendo un 100 % de
adsorcién de mercurio (II) cuando el peso de absorbente es 2gr de carrageno
semirefinado y 0.1 gr de quitina {primera dosis), tiempo de contacto 50 min y pH
3. Se evalué mediante estos modelos mateméticos la influencia de la capacidad de
adsorcién del mercurio (II) y el comportamiento cinético frente a estos adsorbentes
que provienen de algas marinas y desechos de cangrejo.

Estos resultados permiten inferir que una mezcla adecuada de carrageno

semirefinado y quitina permite remover mercurio contenido en soluciones acuosas.

Palabras Clave: mercurio, biocadsorcién, adsorbente, carrageno semirefinado,

quitina.
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ABSTRACT
In this thesis we have investigated the mathematical models presented in the
bioadsorption of marine algae and crab waste for Hg (II), which previously had
operations such as drying, grinding, sieving and chemical modification.
For the development of the experiment Hg (II) model solution of 100 ug /L of
concentration was used, the volume of this solution for each test was 100 ml, to
which was added a dose of adsorbents in three ph different, taking aliquots every
10 minutes, in a lapse of one hour.
By inductive coupling plasma mass spectrometry (ICPMS) the concentration of
mercury ions has been obtained, obtaining a 100% adsorption of mercury (II) when
the weight of absorber is 2gr of semi-refined carrageenan and 0.1g of chitin (first
dose), contact time 50 min and pH 3. The influence of the adsorption capacity of
mercury (II) and the kinetic behavior against these adsorbents that come from
marine algae and crab waste was evaluated using these mathematical models.
These results allow us to-infer that an adequate mixture of semirefined carrageenan

and chitin allows the removal of mercury contained in aqueous solutions.

Keywords: mercury, bioadsorption, adsorbent, semi-refined carrageenan, chitin
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I PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

1.1. Identificacion del problema

La creciente contaminacion debido al desarrollo tecnolégico ha puesto en
peligro inminente a los seres humanos y a nuestro medio ambiente, muestra
de ello son los constantes cambios climaticos en el planeta.

El mercurio (Hg) es uno de los metales mas toxicos debido a sus efectos
negativos sobre la salud humana y a la vida acuatica. Las principales fuentes
de contaminacién por mercurio son los procesos industriales especialmente
en el sector minero. La permanencia de estos compuestos en el aire es muy
corta y rapidamente son eliminados por deposicidn, debido a su elevada
actividad superficial y solubilidad en agua. (Carro de Diego, 2012, p. 10-11).
Para contrarrestar este problema el ser humano ha desarrollado diferentes
tecnologias fisicas, quimicas y biolégicas para la remocion de Hg. Estos
métodos resultan en ocasiones costosas e ineficaces.

En la presente tesis se plantea utilizar la técnica de adsorcion para la remocion
de Hg (II) usando materiales de bajo costo para encontrar los modelos
matematicos que describan el comportamiento de esta técnica.

El Peri es rico en recursos naturales la cuales poseen una gama amplia de
propiedades, de ellos se determind utilizar algas marinas (Chondracanthus
Chamissoi) y desechos de cangrejos, estos cumpliran el papel de adsorbentes,
y debido al rico contenido de carragenina en algas marinas y quitina en los

desechos de cangrejo, son ideales para la remocion de Hg (II).
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1.2.

1.3.

Formulacién del problema
1.2.1. Problema general

¢ Cuales seran los modelos matematicos para la remocion de Hg (1I) utilizando
biomasa preparada por carragenina de algas marinas (Chondracanthus

Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo?

1.2.2. Problemas especificos

a) ;Como obtener datos experimentales para la remocién de Hg (II)
utilizando biomasa preparada por carragenina de algas marinas
(Chondracanthus Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo?

b) (De qué manera determinar la isoterma para la remocion de Hg (II)
utilizando biomasa preparada por carragenina de algas marinas
(Chondracanthus Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo?

c) (De qué forma obtener el comportamiento cinético para la remocién de
Hg (II) utilizando biomasa preparada por carragenina de algas marinas

(Chondracanthus Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo?
Objetivos de la investigacion

1.3.1. Objetivo general

Establecer los modelos matematicos para la remocion de Hg (11} utilizando
biomasa preparada por carragenina de algas marinas (Chondracanthus

Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo.
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1.3.2. Objetivos especificos

a) Obtener datos experimentales para la remocion de Hg (II) utilizando
biomasa preparada por carragenina de algas marinas (Chondracanthus
Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo.

b) Determinar la isoterma para la remocion de Hg (II) utilizando biomasa
preparada por carragenina de algas marinas (Chondracanthus Chamissoi)

y quitina de desechos de cangrejo.

c) Obtener el comportamiento cinético para la remociéon de Hg (ID)
utilizando biomasa preparada por carragenina de algas marinas

(Chondracanthus Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo.
1.4. Justificacion
«» Justificacion téorica

Los biosorbentes son materiales provenientes de la flora microbiana, algas,
plantas, biomasas residuales, productos agroindustriales o algunos
biopolimeros, estos deben ser capaces de adsorber directamente de la
solucién, el metal de forma ionica. (Tejada Tovar et al., 2014, p. 115)

La quitina, el quitosano y sus derivados, han ganado una amplia atencion
como bioadsorbentes eficaces debido a su bajo costo y alto contenido de
grupos funcionales amino ¢ hidroxilo, que muestran significativo potencial
de adsorcion para la eliminacion de diversos contaminantes acuéticos (Tejada

Tovar et al., 2015, p. 47).
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Por otro lado, los materiales lignocelulésicos en su mayoria estin
conformados por celulosa, hemicelulosa, pectina y lignina. Estos polimeros
de cadenas largas ramificadas o lineales, se encuentran presentes en las
paredes celulares de las plantas, y son los principales responsables de la
adsorcion de los iones metalicos. (Tejada Tovar et al., 2014, p. 117).

Tomando estas teorias se escogieron dos biomateriales (algas y cangrejos) de
facil disposicién, a las cuales se les realizaron tratamientos fisicoquimicos

con el proposito de mejorar la remocioén de mercurio.

¢ Justificacion tecnologica

Para la remocién de mercurio actualmente se utilizan diferentes técnicas las
cuales tienen ciertas deficiencias. Una de las tecnologias mas promisorias y
eficientes para la remocién de metales en volimenes de agua, es la
bioadsorcidn de metales utilizando biomasa muerta o derivados de estos
materiales, en la presente tesis los materiales utilizados son las algas marinas

y desechos de cangrejos del litoral peruano.

o Justificacién econémica

Las tecnologias que se conocen actualmente para la remocioén de metales son
en su mayoria costosas. La contaminacion de estos metales en los diferentes
poblados del Peru se ha incrementado de manera alarmante debido al

desarrollo industrial.
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Es necesario contar con alternativas tecnoldgicas que posibiliten la remocion
de los contaminantes en condiciones econémicamente favorables, lo cual se
evidencia mediante el aprovechamiento de desechos. Se propone una
alternativa econémicamente viable debido a la capacidad de depuracion y al

costo moderado para su aplicacion.
¢ Justificacion ambiental

La contaminaciéon generada por el mercurio impacta directamente al medio
ambiente puesto que no puede ser degradado y tiende a bioacumularse y a
biomagnificarse, llegando a alcanzar concentraciones mayores a los limites

maximos permisibles (LMP).

Es por ello que se plantea utilizar la carragenina obtenida de las algas marinas
y aprovechar la quitina obtenida de los desechos de cangrejos, esta ultima lo
encontramos en grandes cantidades y que actualmente es desechado
inapropiadamente, esto contribuye a la contaminacion medio ambiental. De
esta manera contribuimos a disminuir la contaminacién generada por el

mercurio y los desechos de cangrejos.
+¢ Justificacion legal

Es fundamental asegurar que el agua para consumo humano cumpla con la
normativa peruana establecida segin las leyes de estandares de Calidad
Ambiental (ECA), en el cuadro 1.1 se visualiza los limites permisibles

establecidos y publicados en el Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM para
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Hg en aguas, para las diferentes matrices, estan divididas en cuatro categorias

a su vez cada una se divide en subcategorias, estos limites maximos

presentados en el decreto Supremo estén representadas en unidades de mg/L

o ppm.

CUADRO 1.1

ESTANDARES DE CALIDAD AMBIENTAL (ECA) PARA AGUAS

Categoria MATRIZ Uridad {mgh)
A1 Apuas que puzden ser potatilizadas con 0001
decinfeccibn, )
Categon'_a 1-A |Aguas Euperficiales destinadas 2 Aguas que pueden ser potatiizadas con 0002
{Poblacionaty a & produccidnde agua tratamiento conventional. ;
Recreacional) potable.
Apguas que pueden serpatabilizadas con
A ltrataniento avanzado. 0.00
Cakpgoria1- fo primari L
(;Egt;:;:a]: Aguas superfidislee dectinadas B1 Contacto primario 0001
; para recreacion. ;
Recreacional) 82 Contacto secundaria Ho presenta
valor
. Extraccion y cuttivo de moluscos,
Subf?éﬁ"“ equinodermos y tunicados enaguas marino 2.00054
‘ costeras,
. ) SubCategoria | Exdraceifn y cultivo de ofras especies 0,000
Extraccion, culivoy otras 2(C2) hidrobioldgicas en aguas marino costeras. .
Cafegoria 2 | actividades marina costeras y
corfinantalas, . | Actividad e matho portuarias, industriates
Sub:;éeagona 0 de saneamignto er aguas marino 0.0018]
costeras,
Sub Gategoria Exiraceion y cuffive de e=pecies 200077
4{C4) tidrobicld gicas en pos o lagunas. '
01 Riegode  |Amuapara riegb no restringida 0001
. Riego de vepetales yhebida de |vegeides
Categoria 3 ["0o0 e oE Ry ApJapara fiego rectringida 0.001
R:Bebida de (o1, go animales. 001
animeles
E1: lagunas yiagos 0.0001
Conservachn £2 Ri Costay siema 0.0001
Categoriz 4 | delambente o Seva 0.0001
acudtico
E3 .
Ecosicteras Estuarios 0.0001
maring -
cocteras Marinos 00001

Fuente: Decreto supremo N° 004-2017-MINAM, 2017.
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1.5. Importancia
La presente investigacion se enfoca en determinar los modelos matematicos
presentados en la remocién de Hg (11) utilizando algas marinas y cangrejos,
la cual es importante para el estudio de la capacidad de adsorcion y el
comportamiento cinético de estos materiales, y asi poder encontrar los
parametros que proporcionen la mayor adsorcién de mercurio en medios
acuosos, esta es una tecnologia alternativa que reemplaza a las costosas
tecnologias tradicionales, para finalmente obtener aguas aptas para el
consumo humano y medio ambiente, con concentraciones por debajo de los
limites estandarizados segun lo publicado en el DECRETO SUPREMO N°

004-2017-MINAM.
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2.1,

11. MARCO TEORICO
Antecedentes del estudio.

¢« CARRO DE DIEGO (2012). Eliminacién de mercurio de efluentes
acuosos con materiales de bajo coste: proceso combinado de
bioadsorcién-reduccién. Universidade da Corufia — Espafia. El objetivo
principal de la tesis doctoral fue la bisqueda de materiales naturales con alta
capacidad de eliminacién de metales pesados, centrado principalmente en la
eliminacion de mercurio. Realizé estudios de competencia con ofros
contaminantes en disolucién, tales como cationes divalentes o compuestos
organicos, para determinar su influencia en el secuestro de mercurio. Trabajo
en las modificaciones quimicas de la biomasa para mejorar la estabilidad de
los materiales y la capacidad de eliminacion de contaminantes. En la tesis €l
autor concluye que el proceso de inmovilizacion ha permitido obtener una
matriz adecuada mediante un proceso sol-gel para llevar a cabo la retencion

de la biomasa del alga parda S. muticum.

e PAISIO et al. (2012). Remediacién biolégica de mercurio: recientes
avances. Universidad Nacional de Rio Cuarto — Argentina. El objetivo de la
investigacion fue revisar los principales aspectos concernientes a la
remediacion biologica de Hg, enfatizando los avances més recientes. El
estudio describe los diferentes mecanismos ademas de la capacidad de

remocion de Hg y metilmercurio (MeHg) por bacterias, hongos, algas, plantas
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y microorganismoé rizosféricos. También se describen los resultados
logrados con plantas. Los autores concluyen que los estudios realizados
demuestran la alta capacidad para remociéon de mercurio y sugieren
profundizar los aspectos de aplicacién de estos sistemas al tratamiento de

efluentes industriales y/o ambientes contaminados con Hg.

ePLAZA CAZON (2012). Remocién de metales pesados empleando algas
marinas. Universidad Nacional de la Plata — Argentina. La presente Tesis
Doctoral tuvo como objetivo principal evaluar la posibilidad de uso de
macroalgas marinas, Macrocystis pyrifera y Undaria pinnatifida,
provenientes de la Patagonia Argentina para la remocién de mercurio, zinc,
cadmio, cromo y niquel de soluciones acuosas, Asimismo, desarrollé los
modelos tedricos que mejor se ajusten al comportamiento experimental
observado. Por un lado, se llevd a cabo la modelizacién del equilibrio
utilizando principalmente las isotermas de Langmuir y Freundlich. Por otro
lado, se desarrollé los principales modelos cinéticos empleados. El Autor
concluye que las especies estudiadas difieren en sus propiedades
biosorbentes, ademas logra formular un protocolo de biosorcion que podria

ser aplicado para evaluar otros tipos de biomateriales.

¢ TEJADA TOVAR et al. (2014). Adsorcién de metales pesados en aguas
residuales usando materiales de origen biolégico. Universidad de
Cartagena- Colombia. El objetivo de la investigacion fue revisar las

generalidades de la adsorcién como proceso alternativo para la remocion de
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contaminantes en solucién y las biomasas cominmente usadas en estos
procesos, ademas de algunas de las modificaciones realizadas para la mejora
de la eficiencia de adsorcion de las mismas.

En la investigacion los autores concluyen que el uso de la adsorcion para la
remocion de contaminantes en solucion acuosa mediante el uso de biomasa
residual es aplicable a estos procesos de descontaminacién evitando
problemas subsecuentes como la generacion de lodos quimicos, y generando
un uso alternativo a materiales considerados como desechos. Ademds,
identifican algunas variables Optimas para el proceso como el pH de la

solucion, tamafio de particula, temperatura y la concentracion del metal.

* TEJADA, Candelaria et al. (2015). Cinética e isotermas de bioadsorcion
de Hg (IT) usando materiales residuﬁles tratados com acido citrico.
Universidad de Cartagena, Colombia. Los autores estudiaron la adsorcion de
Hg (1) a partir de biomasas residuales de bagazo de palma y cascaras de fiame
tratadas quimicamente con acido citrico.

La determinacién del metal en solucion fue llevada a cabo mediante la
formacién de! complejo Hg (CNS)4 % que fue medido por absorcion en la
region ultravioleta (281nm). Se encontr6 que los grupos hidroxilo y carboxilo
presentes en los biomateriales modificados quimicamente son los que tienen
una mayor contribucion al proceso de remocion.

Para este sistema se encontré que el modelo cinético de Elovich y el modelo
isoterma de Freundlich son los que mejor describen el comportamiento de

adsorcion de Hg (11) en ambos biomateriales.
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2.2. Marco conceptual.

El mercurio es un metal denso y de color blanco plateado que funde a -38.9°C.,
Sobre la superficie terrestre esta presente en una concentracion media de 0.08
mgkg!. Las rocas igneas, metamorficas y sedimentarias contienen mercurio
en concentraciones superiores a 0.25, 0.40 y 3.25 mg.kg’', respectivamente.
El mercurio en el medio acuatico existe esencialmente en tres formas:
mercurio elemental; Hg"; mercurio inorgénico, como ion divalente Hg?*, que
puede aparecer hidratado o acomplejado con cloruro, sulfuro, hidréxido o con
materia organica disuelta y mercurio organico, principalmente como
monometil mercurio que es la especie mas nociva para la salud humana.
(Carro de Diego, 2012, p. 10)

Un ejemplo de compuesto que contiene ion mercurio es el mineral rojo
cinabrio, HgS, es decir, Hg?* 8. Como la mayoria de los sulfuros, esta sal es
muy insoluble en agua; de hecho, €l agua residual de las plantas de cloro-
alcali a veces se trata mediante la adicion de una sal soluble como el NaxS
que contiene el ion sulfuro, puesto que esta accién hace precipitar el ion
mercurio en forma de H2S, (Baird y Cann, 2014, p. 525).

Hg?'y + S — HgSyy ....Ec. 2.1)

La mayor parte del mercurio en el ambiente es inorganico y se encuentra en
forma de ion Hg**, o de iones inorganicos complejos formados por este. En
las aguas naturales, la mayor parte del Hg?* se une a las particulas en
suspension y se deposita finalmente en los sedimentos. (Baird y Cann, 2014,

p. 525).
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2.2.1.

Las propiedades fisicoquimicas del mercurio en €] medio ambiente

presentadas en la investigacion de Kurniati (2014, p. 8) se presentan en el

cuadro 2.1, tanto para mercurio elemental, mercurio inorganico y mercurio

OTganico.

CUADRO 2.1

PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DEL MERCURIO EN EL

MEDIO AMBIENTE
\ o Elemental T ‘inurézill_ico Orgamco
:  Propiedad it b " ; - =
* Hgd HeCl HgO HgS HgCl: |  CHyHECl
: Cloruro .
Nombre Mercurio de Oxido de Sulfurode | Cloruro de Cloruro de
Quimico Mercurio Mercurio (1) Mercurio (11) Mercurio (1) Metilmercurio
an : )
Estructura Hg"™ _ _ TP
Quimicn He o or Hg=0 Hg=S Cl-Hg-Hg-Cl | H:C -Hg' Cl
| Peso 200.59 271.52 216,59 232.68 472.09 2511
| Molecular :
. Punto de - 500 584 400-500
' Fusién °C 383 277 | (descomposicion) | (sublimacién) | (sublimacion) 170
Solubilidad | 496x10¢ | 66 | 0033 2x 10 2x 10 <0.1
- enagua(gl) | (20°C) (20 °C) (25°C) (25°C). © (25°C) (21°C)
Punto de g . N ' ' B —
ebulliciénoc | 267 - 303 - - 384 -
 Tensidn de 0.18 0.009 9.2 x 10" ; ; 1.133
vapor )

Fuente: Kurniati, 2014, p. 5.

La naturaleza del mercurio

Una de las maneras en la que se emite el mercurio es en forma de atomos

neutros, libres y gaseosos de Hg'. Este mercurio clemental se forma en el

proceso de quema por medio dela reduccion quimica del Hg*? presente en el

combustible, el mercurio se emite sobre todo como gas monoatdmico “en

lugar de condensarse como liquido™ puesto que la temperatura de proceso de
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combustion v de los gases de escape es de 357 °C, temperatura que
corresponde al punto de ebullicion de este elemento. (Baird y Cann, 2014, p.
528). |

El mercurio metalico liquido se utiliza para muchos fines, como el cloro y la
produccion de soda caustica, la extraccion de oro, el termémetro, los
bardémetros, las baterias, los interruptores_-eléctﬁcos y las amalgamas dentales.
(Kurniati, 2014, p. 7)

La emisién mundial de mercurio estimado segiin Kurniati en el 2014 oscila
entre 5500 y 8900 toneladas por afio de mercurio, que se aporta a partir de
fuentes natufales (10%), antropogénicas (30%) y de reemision y
removilizacion (60%). Las actividades antrdpogénicas emiten 1960
toneladas de mercurio a la atmosfera, principalmentg a partir de la quema de
carbén para energia (85%‘)‘, mineria, fundicién y produccion (10%),-
produccién de cemento (9%), mineria de oro artesanal y de pequefia eéc_;ala
(37%). Lo ilustrado en -la-'ﬁgura 2.1 evidencia lo anteriormente explicado
sobre las emisiones de mercurio. Los contﬁbuyeﬁtes menores como la quema
de petroleo y gas natural, la produccidén primaria de metales ferrosos, la
produccion de oro a gran escala, la extraccién de mercurio, la refinacion de
petrfﬂeo, los sitios contaminados, la industria cloro alcalina, los desechos de
productos de consumo y la cremacion también son importantes. Las otras
actividades humanas también responsables de la concéntracién de Hg en el

ambiente incluyen actividades de mineria y fundicién, procesos de
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produccion industrial, incineracion de residuos, aplicacion de fungicidas y
esparcimiénto' de lodos y agua. (Kurniati, 2014, p. 7 - 8)
FIGURA 2.1

CICLO DEL MERCURIO EN EL MEDIO AMBIENTE

mﬂ7\

Blomass  Sofland Amhmnoqerﬂ:

buming vegetation

B Bl
R R AP S R o
| - ""m"é'&"m r,_.._‘/ //““\b )

-’MMM

] 1ione » R0 Ho0gRA

F"uente: Kurniati, 2014,lp. 8. |

El mercurio elemental que hay ¢én el aire se encuentra en estado gaseoso y
pueden viaja:l' lg’rapde,s distaﬁcias a_ﬁtes_ de ser oxidado y disuelto en la HZUV'ia,
para‘deposita'rse 'despué's :3'n ¢ sn;elo o en las masas deé agua. La concentraéi()n
de Hg en el-aire es tan pequeiia (2 ng m), que no afecta directamente é la
salud humana Sm embargo una vez dep051tado el mercurio entra en el
ambiente "acuatico 'y es transformado por . algunos microorganismos en
métilr.nercluri.o.,.muy toxico .y biodisponible. (Baird y'Cann,' 2014, p. 526).

El ion mercurio, H g”_, forma moléculas covalentes cuando se combina con
.aniones que son capaces de fonnér enlaces covalentés,'-en -iugar de constituir

un sélido iénico. (Baird y Cann, 2014, p. 531).
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Igual que el ion cloruro fénﬁa un compuesto covalente con. el Hg?*, también
lo hace el aniéﬁ metilibo, CHs, y da lugar al liquido volatil mqlecular de
dimeti]mercurid, Hg (CH3).. El procesb de formacién del metilmercurio se da
en sedimentos cenagosos de ﬁos y lagos soBre todo condiciones anaeréb,icos,
cﬁarl_do las bacterias anaerobias y los microorganismos convierten el Hg 2*
HgI(CHs);. (Baird y Cann, 2014, p. 53 1).‘Lo'descrito por Baird y Cann (2014:1)
anteriormente sobre las reacciones 'dél mercurio en el medio ambiente, se
ilustran en la figura 2.2.de] cicl(; biogeoquimico del mercurio.
FIGURA 2.2

CICLO BlOGEOQUlMICO DEL MERCURIO

S Hg‘taq) _ REREE
H@ca;*—ﬂg”&acnu:.—_—e Hg"{m 4—”-";_'“—".-_.-“93%3:" CH:HQOHWH,

o ] ‘ON -
.0, ng°+2cu,4__._.(cu,)_,ﬂg
CH,Hg-COD e
- ‘ - ".‘.' “ /‘
N sgow me. . mgm i CHAGT e (CHYHG
. lﬁccﬁ f F N -

ngﬁ Jbromm | gan  beowris, o gge o, (c3) Hg

S i -
. ﬂw T e (RSN — .mf'ﬁ“"',ﬁ:’.f:‘_"’f
Fuente: Baird y Cann, 20]4, p. 332.
2.3. Tecnologias utiii_zadas para remocién de mercurio.
a. Precipitacion quimica: Adicion de broductos quimicos apropiados,

seguido de la eliminacion sélido-liquido convencional que podria ser por
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sedimentacion, ﬂotacién, filtracion, en casos extremos, por centrifugacion
siéndo este ultimo el més caro. (Delgado Hualipa, 2013, p. 19).

b. Osmosis inversa: Es un proceso basado en membrana que es muy
eﬁqaz para la eliminacion de sustancias idnicas en solucién. Sin embargo, las
membranas son relativamente caras tanto para. adquirirlas como para su
operacion. (Delgado Huallpa, 2013, p. 19).

c. Intercambio iomico: Es un proceso por medio del cual un solido
insolublel remueve iones de cargas positivds_,o negativas de una solucion y
transfiere otros iones de carga similar a la solucién ‘en una cantidad
equivalente. El intercambio i6nico es uno de los métodos considerado como
exitoso y conveniente para la remocion de metales pesados presentes én agﬁas
residuales. (Delgado Huallpa, 2013, p. 19).

d. ~ Electrodialisis. Es un proceso de separacion en el que se combina ¢l
efecto osmético y el electrolitic;o para separar especies idnicas de una
solucion acuosa. Este método aprovecha la propiedad que tienen los iones en
solucién de migrar, al aplicarles un potencial eléctﬁco,- los iones positivos se
desplazan hgcia el electrodo negativo (catodo) y los iones negativos se
desplazan hacia el electrodo positivo (4nodo) y éi agua purificada se conduce
al recipiente de almacenamiento. (Tejada et al., 2012, p. 13).

e. Ultrafﬂtl‘za:ciéli. Es una operacién de separacion que comparte
caracteristicas de u_ﬁa filtracién normal y de 6smosis inversa. Consiste en la

remocién de particulas coloidales y dispersas de un liquido que consiste en
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24.

hacer pasar ¢l mismo a través de una membrana aplicando alta presion.
(Tejada et al., 2012, p. 13).

f. | Bioso_rci()n o bioadsorcion. Segin Plaza Cazon (2012, p. 9), define
la biosorciéon como un proceso de concenfracién de sorbato y el prefijo “bio”
hace referencia a que el sorbente es de origen biolégico, por lo tanto, la
superficie de adsorcién tiene una composicion  quimica-biologica
determinada que dept;,nderé. del materi,lal bioldgico empleado.

Asimismo, Trelles Bautista (2012, p. 23-24) en su investigacion define
biosorcién como un proceso pasivo de captura de esp-ecies,,compuestos 0
particulas metéliéas o metaloides de una solucién acuosa por adsorbentes de

material biolégico, denominados biomasa. En este proceso las especies

- metalicas son secuestradas o retenidas en una-superficie, incluso cuando las

biomasas estan. muertas. Grandes cantidades de metales pueden ser

acumuladas por una variedad de procesds, dépendi.ente., o independientemente

" "del metabolismo. Tanto la biomasa viva como muerta, asi como productos

celulares como polisacéridos, pueden ser usados para la remocion de metales

en medio acuoso.

Bioadsbrbentes' |

Se ha comp_robado que la capacidad pai'a la élifﬁinacién de contaminantes de
los_biofngteriales se relaciona con la gran variedad. de grupos funcionales
pljeser_ltes' en su estructura. La composicién del estos grupos no varial

significativamente cntre especies diferentes de la misma familia. Entre los

materiales més utilizados en procesos de adsorcién se encuentran las algas,
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lignina, materiales con taninos, quitosano.y qpitina, xantato, zeolitas, musgo,
madera, hojas de arbol, hongos. (Carro de diego, 2012, p. 46-47).

Estos biomateriales poseen estructuras especificas y capacidades de
adsorcion de metal i6nico que los hacen @atéﬁales adecuados para tal fin,
tales como fosfatos de 4cidos nucleicos; amina, amida y grupos carboxﬂicos
a partir de proteinas; y grupos hidroxilo, carbonilo y sulfato presentes en
polisacaridos. Sin embargo, es posible que, durante el proceso de adsorcion,
algunos metales no puedan acceder a los grupos quimicos presentes en la
biomasa debido a lors efectos estéricos, reduc.:iendo de esta forma la capacidad
de adsorci6n de estos biomateriales (ngada, Cetal, 2015, p. 114)

- A contiﬁuacién, se presenta la clasificacién taxonémica y una breve

descripcion de los materiales adsorbentes utilizados:

2.4.1. Algas Rojas (Chondracanthus Cliﬁmissoi}

Segin lo  publicado en la  pagina de  IMARPE

(http://www.imarpe.pe/imarpe/pag_macroalgas_detalle.php?id especie=000
100 ), yen el analisis taxonémico presentado en el aneko 10.'1'5, deﬁne:
Clase: Florideophyceae |

Orden: Gigartinales

Familia: Gigartinaceae

Género: Chondracanthus

Especie: Choﬁdracanthus Chamissoi

Nombre Comin: Yuyo
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Chondracanthus Chamissoi, llamada también yuyo, mococho o chicoria de
mar es una macroalga roja de la familia de las gigartinaceas que habita en las
costas frias de Chile y Perti, Su distribucién natural va desde las costas de
Paita, Per, hasta las costas de Ancud, en Chile. Habita la zona intermareal
baja y submareal llegando hasta 15 m. de profundidad en bahias protegidas

del oleaje. {http://acuisurperu.com/pf/chondracanthus-chamissoi/)

a. Carrageno o carragenina, estructura y composicién quimica

Las carrageninas son polisacaridos de alto peso molecular con contenidé de
éster sulfatos de 15 % a 40% formados por unidades alternadas. de D-
galactosa y 3,6-anhidfo-galactosa unidas por ligaduras 1(1-1,3 'y B-1,4-
glucosidicas; la posicién y el nimero de grupos éster sulfato, asi como el
contenido de anhidro-galactosa determinan las diferencias entre los tipos de
carragenina. (Hernandez et al., 2016, p. 2)

De acuerdo con Mancill'a Martinez (2012, p. 9), lasrcarrageninas $ON un grupo
de polisacaridos naturales que estin presentes en la estructura de ciertas
variedades de algas rojas Rhodophyceae (Rodéfitas). Estos polisacaridos
tienen la particularidad de formar coloides éspesos o geles en medios acuosos
a muy bajas concentraciones. Debido a estas excepcionales propiedades
funcionales son ampliamente utilizados como ingredientes (aditivos) en
diversas aplicaciones. Las carrageninas tienen caracteristicas estructurales
comunes, las unidades 'repetidas de azicar se basa en galactosa,
especificamente D-Galactosa y 3,6 Anhidro-D-Galactosa, glicosidicamente

enlazadas a lo largo de posiciones alternas D 1,3 y E 1,4. Este enlace da a las
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carrageninas un efecto helicoidal, ver figura 2.3, el cual permite que dos

moléculas de idéntica carragenina formen una doble hélice tipo “ADN”.

Mancilla‘ Martinez (2012, p. | 10) destaca algunas particularidades del
carrageno:. | |

e La presencia de diferentes gfadds de surl‘fatracic’)n (sustitucion parcial).

e Son moléculas grandés y complejas con gran .posibili'dad de variacion
estructureil;

¢ Caracter fueﬁemente anionico, Sonlcapaées de formar complejos no solo
con ﬁa’teriéles 'cati()nicos? sino tainb'ién- éoﬁ'ihafeﬁa]es anfotéricos.

e Tiene la posibilidad de ser solubles en agua e insolubles en solventes
6rgénicos (alcohol), o seé, €s deA caracter hidrofilica. |

| FIGURA 2.3.

CARRAGENO O CARRAGENINA

050,

Fuente: (Mancilla Martinez, 2012, p. 11)
24.2. Cangrejo Violaceo

Segun lo publicado en la pagina de  IMARPE

(http://www.itnarpe. gob.pe/huacho/Paginas/ especies_inv_cangrejo.html):
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Nombre Cientifico: Platyxanthus orbignyi
Nombre Comin: Cangrejo violaceo, Popeye

Nombre en inglés: Purple Stone Crab

En la presente tesis se trabajé en su mayoria con cangrejo violaceo la cual se
encuentra es abundante en el litoral peruano principalmente en Pacasmayo,
Huanchaco, Chimbote, Barranca, Huacho, <Callao y Pisco.

(http://www.imarpe.gob.pe/huacho/Paginas/especies_inv_cangrejo.html)

a. Quitina

La quitina es un polisacarido _natural' de géran importancia, es el segundo
polimero natural mas abundante solo después de la celulosa. En la actualidad
la principal fuente de obtenéién de esta sustancia son los crustéceos (cangrejo,
camardn, langosta, etc.). (Torres Herndndez y Altamirano Torres, 2015, p.
39).

Asimismo, Polo Galindo (2016, p. 8) refiere en su investigacién que la quitina
es un polimero natural formado por unidades moleculares de N-acetil-
Dgiucosamina.

La quitina, conocida como poli {-B-(1,4)-N-acetil-D-glucosamina}, figura 2.4,
al igual que la celulosa, es un polisacarido lineal. Se produce en la naturaleza
como una red cristalina de miqroﬁbrillas, presentando tres formas distintas:
a-quitina, B-quitina y y-quitina.' La a- quitina es la forma més estable de las
tres, y estd di‘spu‘esta en -hebra_s antiparalelas. Ademas, .es la estructura

resistente que presentan los caparazones de los crustaceos.y los exoesqueletos
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de los insectos, asi como la pared celular de hongos y levaduras. La p-quitina
es menos estable y esta dispueéta en cadenas paralelas, y la podemos
encontrar en las fibras extracelulares dé las diatomeas, asi como en el
esqpe]eto del calamar y ciertos anéljdos. La y-quitina es una forma mixta entre
la a-quitina y la B-quitina, siendo la forma menos comun y la podemos
encontrar formando parte de los capullos de algunas especies de escarabajos.
La quitina es un compuesto nitrogenado, que en su estado puro es blanco o
amarillento, inodoro e insipido, presentando una excelente biocompatibilidad
y biodegradébilidad. Es a]tamente hidrofoba, de ahi su insolubilidad en agua, :
¢ incluso en la maYoﬁ'a de disolventes organicos. Esta insolubilidad se piensa
que es. debida a las fuerzas | intérmoleculares Vproducidas por puentes de
hidrogeno, que hacen que la Cjuitina sea un material tan rigidb. (Polo Galindo,

2016, p. 9-10)

FIGURA 2.4.

QUITINA

Fuente: (Polo Galindo, 2016, p. 10)
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2.5. Mecanismos de biosorcion.
Segin Albarracin Herrera (2014, p. 46) Los pﬁncipales mecanismos que
explican la retencién o secuestro del metal en las diferentes partes del
biosorbente son: 7
a. Complejacion: FEl metal se une a los centros activos de la pared
celular mediante enlaces quimicos forrnando' determinados complejos.
(Albarracin Hetrera, 2014, p. 46)
B. Adsorcién fisica: Cuando las fuer_z_as de union entre la superficie del
sorbente v el metal son debido a las fuerzas de Van del Waals como las_
interacciones “tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo- inducido o fuerzas de
dispersién, se"usa el término de adsorcion fisica o ﬁsisorcién”l‘, en este tipo
de adsofcién, la moléculé adsorbida no esta ﬁjalen un lugar especifico de la
superficie, sino ésté libre de trasladarse en la iriteffaice. (Garces Jaraba y
Coavas Romero, 2012, p. 27}
C. _ Intercambio iénico: Propio de los iones metélicos divalentes que se
intercan_lbiaﬁ con iones de pblisacéridos présentes-én la biomasa. (Albarracin
Herrera, 2014, p. 46). Los iones fuertes, talesICOmo Na*, Ca®*, Mg?*, pueden
formar uniones estables con F~ y con ligandos que contienen oxigeno como
QH', COs*, RCOO y C=0. Por el contrario, los iones débiles, por ejemplo,

metales tales como, Hg** y Pb?* pueden formar uniones fuertes con grupos

1 Cita obtenida de la tesis de Garcés Jaraba y Coavas Romero (2012), sin embargo, el programa
URKUND deriva la . direccidn “de pagina siguiente;
www . firp.ula.vefarchivos/cuadernos/08_MS_Avendano_J).pdf, por los autores mencionados
utilizaron esta informacion ’
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2.6.

que contienen 4tomos de nitrogeno y azufre como CN-, R-S-, -SH-, NH2.
(Plaza Cazon, 2012, p. 13)

d. Precipitacién y quimisorcién: Son otros mecanismos de sorcidén
menos frecuentes. En la quimisofcién la unién entre sorbente y metal se
produce por enlaces quimicos mediante el intercambio de electrones. Por otro
lado, en la precipitacion el mecanismo estd asociado a la formacion de un
coinplejo en la pared celular que posterionnente es hidrolizado. (Albarracin
Herrera, 2014, p. 46 - 47)

Los mecanismos de biosorcién dependen en cada caso del metal y del material
sorbente. Cuando los bioéorbentes son de éﬁgen organico, la extraccion de
metales se atribuye a los grupﬁs amino y fosfatos en los dcidos nucleicos;
grupos amino, amido y carboxilicos en las proteinas; grupos hidrOxil_,
carboxil, vy sulfatos de polisacaridos en algas marinas; polisacéridos. '
estructurales en hongos y grupos aéetamino en la'quitina. (Albarracin Herrera,

2014, p. 47)
Propiedades que afectan la bioadsorcién

2.6.1. Propiedades del adsorbato

Para iones mefélicos, se tiene en cuenta la naturaleza de los mismos de
acuerdo con la escala de dureza. Los iones duros {como Cr>* o AI**) tienen
prefergnc_ia por ligandos o grupos funcionales que contienen oxigeno (OH,
C=0, R-CO0O...) vy daran lugar a interacciones de tipo electrostatico,

mientras que los metales blandos (como Ag' o Hg?") se asocian
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principalmente con grupos que contienen nitrogeno o sulfuro a través de
interacciones ionicas o de coordinacién. El tamafio de la molécula puéde
afectar a la capacidad de enlace en los sitios de adsorcion, la difusion
intraparticula, asi como a la veiocidad :del proceso global. Asimismo, la
concentracion del adsorbato es fundamental a la hora de.disefiar un proceso

de adsorcion. (Carro de Diego, 2012, p. 32).

2.6.2_-. Influencia del pH

El pH es uno de los factores clave en; el proceso de adsorcién. El eétado de
los sitios activos de la biomasa varia con el pH del medio, haciéndolos mas.o
rﬁenos disponibles para e_l enlace con los cémpuestos en disoiucién, valores |
de pH extremos pucd_eﬂ déﬁar la estructura del mlaterial' y es fundamental la
espec_:i_aci_c’:n_ y solu‘t-)i‘llidad del metal en disolucién que son factores que
depéﬁden directamente del pH. (Carro de Diego, 2012, p. 32)

U1_1- cambio en ¢l pH de la disblu'cit’):n caribia el estado de estos grupos
funcionales como el hidroxilo, carbbxilq, sulfhidrilo, etc. y médiﬁca la
interaccién con los contaﬁlinantéé. As_i,a pH bajos la superficie del material
puede cargarse po‘sitivamente in_h_ibie‘ndo la aproximacion de ios cationes
metalicos u otros contaminantes .éargédos positivamente; por el contrario,
valores de ‘pH mu‘y‘ altos 'sUelen-dz;r problemas de precipitacion del metal. Por
Jo tanto, de forma general, pH entre 4-7 suelenlscler los épﬁmos para llevar a
cabo el proceso de adsor_cic’m, .-espeéialmente con cationes metélicos, en ese

intervalo la desprotonacion-de los grupos funcionales favorece la atraccion de

38



las especies con carga positiva; mientras que la adsorcién de aniones suele

ser mas favorable a pH bajoé. (Carro de Diego, 2012, p. 33)

2.6.3. Efécto de la fuerza iénica
Es uno de los factores mas impoﬁ_antes en el proceso de adsorcion.
Generalmente 1a eliminacién del metal aumenta al disminuir la fuerza iénica,
debido a la competicion por los sitios de enlace entre los iones metalicos e
iones de las sales presentes en el medio que regulan la fuerza idnica. En otros
casos, la presencia de sales da lugar-a la formacién de complejos con el metal
en disolucion que modiﬁcap su espeéiacién Y, pc;r -taht'(-), su capacidad de
enlazarse a los grupos f.unc.ioy.lale_s. presentes en ia b‘ibmasa. (Carro c_le Diego,
2012, p. 33).
El' cuadro 2.2 muestra los tipog de ligandos que 'pu.'eden encontrarse en los
sistemas bioldgicos y que metales mues’trah.maybr afinidad con estos. (Plaza
Cazén, 2012, p. 13)

CUADRO 2.2

LIGANDOS PRESENTES EN LOS SISTEMAS BIOLOGICOS

Tipo de Ligandos Ligandos Grupos de metales

prefiere al grupo A

'F, 0y, OH', B0, CO*, S04, | ClaseA’ Li, Be, Na, Mg, K,
ROSOy, NOy, HPO4, POs*, |  Ca,Sc,Rb, Sr, Y, La, Fr, Ra,
ROH, RCOO, C=0, ROR’ Ac, Al, Lanténidos, Actinidos

I: ligando gue

I otros lieandes | CF Br', Ny, NOy, SO, Nit, | lones interimedios: Ti, V. Cr,
: gan ‘N2, RNHa, RyNH, =N-, -CO-N-- | Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Cd, |

importantes

. R,0, 0z, 0. © In,Sn,8b,As -
11i: ligandos que H,T, R, CN, CO, §%, RS", Clasé B: Rh, Pd, Ag, Lr, Py,

. prefieren al grupo B R3S, RsAs, .. Au, Hg, T1, Pb, Bi

Fuente: Plaza Cazén, 2012, p. 13.
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2.6.4. Tiempo de contacto

El tiempo necesaﬁo para que se complete el proceso de adsorcidn es
determinante para desarrollar los demas estudibs y optimizar ¢l proceso,
adem:’as dél interés que tiene en si mismo el conocimiento de la cinética del
proceso de eliminacion. El tiempo de reaccion también puede depender de
otras condiciones experimentales, como la concentracidn del contaminante o

la dosis de adsorbente. (Carro de Diego, 2012, p. 36)

2.6.5. Caracteristicas del adsorbente

Uno de los factores clave en los procesos de adsorcion son las caracteristicas
fisicas y quimicas del propio adsorbente. P.or un lado, el tipo y cantidad de
grupos funcionales que presenta en su estructura, la disponibilidad de los
mismos, el estado quimico en el que se enéﬁentra.n y izi _aﬁnidad entre el sitio
y el metal. (Carro'de_ Diego, 2012, p; 36)

El pretrétami.ento del mateﬁal es élave para su posterior utilizacién, pudietido
afectar a las capacidades de enlace. En alg®03 ‘casos se trata de un
preUatﬁnieﬁto-sencillo'(la{rado, -seca'do y triturad_o); pero en otros casos se
ap]ic;an pequefias modificaciones quimicas dé la biomasa con el fin de
mejorar su capacidad de eliminacién del compuesto. Tanto algunas
modiﬁééciones quimicas, como la inmovilizacion de la biomasa, se llevan a
cabo para mejorar las capacidades mecanicas del material, especialmente en
procesos continuos y si es posible, aumentar su eﬁcacia. como adsorbente.

(Carro de Diego, 2012, p. 36 - 37)
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2.7. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcién es la relacion de equilibrio entre la concentracion
de la fase fluida y la concentracion de las particulas de adsorbente a una
temperatura determinada. Para liquidos, la concentraci()n se expresa por lo
general en unidades de masa, tales como mg/L (ppm) o pg/L (ppb). La
concentracion de adsorbato sobre el s6lido viene dada como masa adsorbida
por unidad de masa de édsorbente'origingl. (McCabe et al., 2007, p. 880)

En la figura N° 2.5 se presentan algunas formas tiﬁicas de isotermas como
graficas aritméticas. La isoterma lineal pasa por €l origén de coordenadas y
la cantidad adsorbida es proporcional a la concentracion en el fluido. Las
isotermas que son cqhv'exa.s hac1a arriba se denominan favorables, debido a
que puede obtenerse una c;clr-ga relativamente elevada del s6lido pafa una baja

" concentracién en el ﬂilid(). (McCabe et al., 2007,7 830)

FIGURA N° 2.5
ISOTERMAS DE ADSORCION
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Fuente: McCabe et al., 2007, p. 830.
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2.7.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir describe cuantitativamente el deposito
de una gran capa de moléculas sobre una superficie adsorbente.? (Garcés
Jaraba y Coavas Romero, 2012, p. 27)

Este modelo no permite explicar el mecanismo de adsorcién, pero da
informaci6n de las capacidades de eliminacion del material estudiado, lo que
facilita su comparacién, y describe con bastante precision los datos
experimentales. (Carro de Diego, 2012, p. 66)

Segun McCabe et al. (2007, p. 880), la isoterma de Langmuir estd dada por la

ecuacion 2.2,

W = Wpne X [ X Ec.2.2
= MAX (1+KXC) ... BC. 4.

Donde W es la carga del adsorbato, ¢ es la concentracion en el fluido y K es
la constante de adsorcion. La isoterma es del tipo favorable: cuando K es
mayor v Ke» 1, la isoterma es altamente favorable; y cuando Kc < 1, la
isoterma es practicamente lineal. (McCabe et al., 2007, p. 880)

Seglin Albarracin Herrera (2014, p. 49 - 50), presenta la ecuacion 2.3.

b * Qpay * Ce
= ———————— ... Ec.2.
=TT b+C, ¢.2:3

ge = Cantidad de i6n metalico retenido por el biosorbente

2 Cita obtenida de Garcés Jaraba y Coavas Romero (2012), sin embargo el programa URKUND deriva
la direccién de pégina: https://es wikipedia.crg/wiki/lsoterma de Freundlich. Por lo que los autores
se basaron en esta informacién.
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C. = Concentracion de equilibrio de i6n metalico en disolucion

Qmax = Capacidad maxima adsorbida de soluto por unidad de peso

b = Constante de langmuir

Siendo (may la capacidad méaxima adsorbida de soluto por unidad de peso de
adsorbente (mmol metal-g”! biosorbente), q 1a cantidad de metal retenida por
parte del biosorbente (mmol metal-g” biosorbente), Ce (mmol-dm™) la
concentracion de equilibrio del metal en disolucién y b la constante de
Langmuir relacionada con la energias de adsorcion que refleja
cuantitativamente la afinidad entre sorbente y sorbato. Cuanto mas alto es el
valor de b, mas afinidad y més fortaleza de union existe entre sorbente y
sorbato. (Albarracin Herrera, 2014, p. 50)

Asimismo, Albarracin Herrera (2014, p. 50), denota la ecuacién 2.4, para

encontrar la cantidad de metal retenida por parte del biosorbente:

(C;—Co) *V
Qe =—-‘——v—ve— .. Ec.2.4

V = Volumen de la disolucién (dm?)

Ci = Concentracién inicial

Ce = concentracion en equilibrio mmol/ dm®

w = peso del sorbente (g)

Ademas, para determinar los valores de qmax ¥ b para cada pareja sorbato y
sorbente se linealiza la ecuacién 2.3, para finalmente obtener la ecuacién 2.5:

Ce 1 C,

Qe 9max*bP  Qmax

.. Ec.(2.5)
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2.7.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich se basa en una ecuacién empirica. Se utiliza para
solidos con una superficie heterogénea o sitios de adsorcidn con diferentes
afinidades. (Carro de Diego, 2012, p. 68).

Se caracteriza por la distribucion de la energia de los sitios de adsorcién,
ademds no supone formaciéon de una monocapa. (Garzén Santamaria y
Gonzalez Lopez, 2012, p. 43)

Segiin Albarracin Herrera (2014, p. 51) la expresién de Freundlich es un caso
especial para energias superficiales heterogéneas donde el término b de la
ecuacic’)h de Lagmuir de la Ecuacién 2.3 varia en funcién de la superficie
cubierta a causa de variaciones del calor de adsorcion. Por lo tanto, en estos
casos, se considera que la superficie de adsorcion es heterogénea y que las

interacciones entre sorbato y sorbente no son siempre iguales.

Para isotermas altamente favorable se tiene la ecuacién empirica de

Freundlich, ecuacion 2.6. (McCabe et al., 2007, p. 880)
W=bxc™ ... Ec.(2.6)

En la ecuacidn 2.6, b y m son constantes, m < 1 conduce generalmente a un
mejor ajuste, en especial para la adsorcion a partir de liquidos. (McCabe et

al., 2007, p. 880)

Segun la tesis doctoral de Plaza Cazoén (2012, p. 68) en su investigacion

encontrd la signiente ecuacion 2.7 para la isoterma de Freundlich:
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2.8.

q=KC" . Ec(27)

Dénde: q = Cantidad de metal adsorbido por unidad de masa del adsorbente
(capacidad de adsorcion); Coq = concentracion del soluto en la solucion en ¢l
equilibrio (mmol.g-1); K= es una constante de biosorcion de equilibrio que
representa la capacidad de adsorcién (mmol. gh(L.mmol'); n = es un
pardmetro empirico relacionado con la afinidad entre el sorbato y el
adsorbente. Los parametros de esta ecuacion pueden obtenerse por medio de
la regresién lineal, la ecuacién 2.8 es la linealizacion de la ecuacion 2.7.

(Plaza Cazén, 2012, p. 68)

1
logq = logK; + = X log Ceq .. Ec(2.8)

Generalmente una adsorcién favorable presenta unos valores de n entre 1 y
10. Valores mas altos de este parametro implican interacciones mas fuertes
entre el adsorbente y el contaminante, mientras que un valor de 1/n igual a 1
indica una adsorcién lineal llevando a energias de adsorcion equivalentes para

todos los sitios. (Carro de Diego, 2012, p. 68)

Modelos Cinéticos

La cinética de adsorcion describe la velocidad a la que se captura el adsorbato.
Su tiempo de 'reside.ncia dentro de la interfase de solucidn sélida depende de
esta velocidad, 1o que permite la prediccién de 1a tasa de eliminacién de metal.
La eliminacion de metales ionicos de soluciones de agua por bioadsorcion

generalmente depende de los mecanismos quimicos que involucran la
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interaccion de metales iénicos con grupos activos en el bioadsorbente.

(Tejada, C et al., 2015, p. 114-115)

Segun Garzon Santamaria y Gonzalez Lopez (2012, p. 44), el estudio cinético

del proceso de adsorcién, permite determinar la velocidad a la que los

contaminantes son retirados del medio acuoso. En este sentido, han sido

propuestos numerosos modelos cinéticos capaces de describir el mecanismo

por el que transcurre el proceso de adsorcion. A continuacién, se nombran

dos de ellas en el cuadro 2.3, estos modelos fueron utilizados en la presente

tesis para determinar la cinética de adsorcién del proceso.

CUADRO 2.3

MODELOS CINETICOS DE ADSORCION

| Modelo cinético |

‘Ecuacién

. Parimetros:

Pseudo - primer
orden

qe = q.(1 — ™)

qi = Capacidad de adsorcion
en el tiempo (mg/g)

ge = Capacidad de adsorcién
en el tiempo (mg/g)

ki = Constante Pseudo -
primer orden (min-1)

t = time (min)

Pseudo - segundo
orden

qe

t

(e &)

k2, Constante Pseudo -
segundo orden (g/mg.min)

Fuente: Tejada, C et al., 2015, p. 115.
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2.9. Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente.

Segun Thomas (2013, p. 1) la espectrometria de masas de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) es, sin duda, la técnica de oligoelementos de
répido crecimiento disponible en la actualidad. ICP-MS tiene claras ventajas
en sus caracteristicas deteccion multielemental, velocidad de andlisis,

limites de deteccion y capacidad isotopica.

El ICP-MS combina dos propiedades analiticas que lo convierten en un
potente detector en el campo del andlisis de trazas. La primera es la
obtencion de una matriz libre de interferencias debido a la alta eficiencia de
jonizacion del plasma de argén y, por otra parte, presenta una alta relacion
sefial-ruido, caracteristico en las técnicas de espectrometria de masas.

(Rosero Valles, 2017, p. 22-23)

a. Principios de operacion del equipo ICPMS (Espectrometria de

masas con plasma de acoplamiento inductivo)

La muestra, que generalmente debe estar en forma liquida, se bombea a 1
ml / min, con una bomba peristaltica hacia el nebulizador, donde se
convierte en un aerosol fino con gas argén. El aerosol fino emerge del tubo
de salida de la camara de pulverizacion y se transporta al plasma a través de
un inyector de muestra. El plasma se forma por la interaccion de un campo
magnético en un flujo tangencial de gas (argdn), aproximadamente 15 L /

min que fluye a través de la antorcha. Esto tiene el efecto de ionizar el gas,
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y cuando se siembra con una fuente de clectrones, forma una descarga de

plasma a muy alta temperatura (10,000 K). (Thomas, 2013, p. 1-3)

Luego los iones extraidos de la regién de la interfaz, se dirigen a la cimara
de vacio principal mediante una serie de lentes electrostéticas. Su funcién
es enfocar clectrostaticamente el haz de iones hacia el dispositivo de
separacion de masa, mientras impide que los fotones, particulas y especies
neutrales lleguen al detector. Sigue el recorrido hacia el espectrometro de

masas, para finalmente llegar al detector de masas. (Thomas, 2013, p.3‘-4)

b. Generacién de iones en el plasma.

La muestra, normalmente en forma liquida, se bombea al sistema de
introduccién de muestras. Emerge como un aerosol y finalmente encuentra
su camino, a través de un inyector de muestra en la base del plasma. A
medida que viaja a través de las diferentes zonas de calentamiento de la
antorcha de plasma, se seca, vaporiza, atomiza € ioniza. Durante este
tiempo, la muestra se transforma de un aerosol liquido a particulas sélidas,
luego en un gas. Cuando finalmente llega a la zona analitica del plasma, a
aproximadamente 6000-7000 K, existe como &tomos e iones excitados, que
representan la composicion elemental de la muestra. La excitacién del
electrén externo de un atomo de estado fundamental, para producir fotones
de luz de longitud de onda g:speciﬁca, es la base fundamental de la emisién
atémica. Sin embargo, también hay suficiente energia en el plasma para

climinar un electron de su orbital para generar un ion. Es la generacion, el
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transporte y la deteccion de un nimero significativo de estos iones cargados
positivamente que le dan a ICP-MS su caracteristica capacidad de deteccion
de ultratraza. El proceso de generacion de iones cargadoé positivamente en
el plasma se muestra conceptualmente con mayor detalle en la Figura 2.6
(Thomas, 20-13, p.-5)

FIGURA 2.6
GENERACION DE IONES CARGADOS POSITIVAMENTE EN EL

PLASMA.

ons Moms GOm  Sold Liquid

fonleation  Atomizaton  Veperiaation  Drying

Fuente: Thomas, 2013, p. 6.

A continuacién, en la figura 2.7, presentamos una tabla elaborada por
Thomas (2004, p. 2) en su libro Pratical Guide to ICP-MS, en ella presenta
limites de deteccion sugeridos para toda la tabla periddica y la abundancia
isotépida, paré ¢l caso de mercurio la abundancia isotopica es la masa 202 y

el limite de deteccion sugerida es de 1 - 10 ppt.

49



FlGURA 2. 7

LIM]TES DE DETECCION APROX]MADOS Y ABUNDANCIA
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Fuente: Thomas, 2013, p. 2.
2.10. Defi.n_i'cién: de términos.

e Adsorcion: La adsorcion es un proceso fisico o quimico bor :el cual 4tomos,
ionies 6 moléculas son atrapédds 0 rétel_lidosl en l@éﬁp@rﬁcié de un material.
Enla _édsbrciéh‘cbmpdnentes de uﬁa mezcla s6lida q' liquida a-separar se liga
.de forma ﬁs1ca 0 qu1m1ca a unt;i supérﬁme sélida’. (J aram|]10 y Patifio, 2014,

p. 34)

3lacita fue obtenlda de fa tesis de Jaramnllo y ‘Patifio, sin embargo, el programa URKUND deriva a
la dlrecaén https //prezi. com/pzezlOkdijm/fenomenos—de sorcmn/ pero los autores citan como
fuenteala encaclopedla Salvat, 1984. .
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¢ Bioadsorcién: La biosorcion se puede definir como la capacidad de los
materiales biol6gicos para acumular metales pesados a partir de aguas
residuales a través del proceso de captacion a través del metabolismo o vias
fisicoquimicas. {Al -Homaidan et al., 2013, p. 58)

¢ Biomasa: El termino biomasa se ha utilizado tradicionalmente en el campo
de la ecologia para denominar a la materia organica total presente en un
ecosistema determinado y también en el drea de la microbiologia industrial
para referirse a la cantidad de microorganismos presentes en un fermentador
o producidos en un cultivo microbiano. (San Miguel y Gutiérrez Martin,
2015, p.3)

e Biorremediacion: Deriva de la palabra bio (vivo) y remediacion (curar o
fijar), rama de la biotecnologia que usa bacterias u otros organismos en
procesos de descontaminacién. (Carro de Diego, 2012, p. 29)

e Carragenano semirefinado: El producto de Carragenano Semi Refinado
(SRC) es considerablemente mas barato y facil de producir como un
polisacarido natural hidrofilo en alimentos y otros productos (Nurcahya Dewi
et al., 2012, p. 25)

¢ Cinética de adsorcion: La cinética de adsorcion se puede utilizar para
describir el mecanismo de control del proceso de adsorcion. (Hatairat
Sukpreabprom et al., 2014, p. 166)

o Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICPMS): Es una poderosa técnica analitica que proporciona informacion

multielemental, isotdpica y estructural; de manera rédpida, precisa y exacta
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para determinar y cuantificar la mayoria de elementos de la tabla periédica en
un amplio rango dindmico lineal y con muy bajos limites de deteccion.
(Rosero Valles, 2017, p. 22-23)

e Intercambio iémico: Es un proceso en el cual las particulas solidas
contienen cationes o aniones intercambiables se ponen en contacto con una
solucion electrolitica para cambiar la composicion de 1a solucion. (McCabe
et al., 2007, p. 905)

e Isoterma de adsorcién: Es la relacién de equﬂibrio entre el adsorbente y ¢l
adsorbato, y determina la capacidad méxima de adsorcién. Los modelos de
isotermas mas comunes utilizados son las isotermas Langmuir y Freundlich.
(Hatairat Sukpreabprom et al., 2014, p. 166)

e Metales pesados: Se denomina metales pesados a los elementos quimicos
que poseen un peso atémico comprendido entre 63,55 (Cu) y 200,59 (Hg) y
que presentan un peso especifico superior a 4 (g/cm) (Rodriguez Espejo,
2014, p. 369)

¢Quitina: La quitina es un polimero natural formado por unidades
moleculares de N-acetil-D glucosamina. Es un polisacérido no toxico y
biodegradable, que se caracteriza por su insolubilidad en disolventes

comunes, caracteristica que lo hace muy dificil de procesar. (Polo Galindo,

2016, p. 8).
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III. VARIABLES E HIPOTESIS

3.1. Variables de la investigacion.

Segln su naturaleza las variables son del tipo cuantitativas. En la presente
tesis se utilizé las variables seguin su funcion en una relacion causal, por tanto,
se cuenta con una variable dependiente (Y), y tres variables independientes

(X, W, Z). (Arias, 2012. p.58-59).

a. Variable dependiente

Y = Modelos matematicos

b. Variables independientes

X = Datos experimentales
W = Capacidad de adsorcion.

Z = Velocidad de adsorcion.
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3.2.

Operacionalizacion de variables.

CUADRO 3.1

OPERACIONALIZACION DE VARIABLES

tiempo

VARIABLE )
INDICADORES DIMENSIONES METODO
DEFPENDIENTE
Y = Modelos Y1 = Coeficiente de o Software  Minitab  /
. (i}
matematicos correlacién Software Statgraphics
VARIABLE ,
INDICADORES DIMENSIONES METODO
INDEPENDIENTE -
APHA Method 4500-H+ B:
Electrometric method. Disedio
X1 =pH factorial completo general
X; = Tiempo de |¢ acidez /ANOV A/Disefio de Taguchi.
X=Datos Contacto * min Method 200.8, Revision 5.4:
experimentales X3 = Masa defe gr Determination of  Trace
adsorbente Elements in Waters and
Wastes by Inductively
Coupled Plasma - Mass
Spectrometry
W, =Masa de
W = Capacidad de adsorbato en / Software  Minitab  /
s m
adsorcién. masa de e Software Statgraphics
adsorbente
Zy = Concentracion '
Z =Velocidad de ) * (mg/g) /min Software  Minitab  /
adsorbida en el .
adsorcién Software Statgraphics
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3.3. Hipdtesis general e hipotesis especificas

3.3.1. Hipotesis principal

Se establecen los modelos matematicos para la remocién de Hg (II) utilizando
biomasa preparada con carragenina de algas marinas {Chondracanthus
Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo, mediante los modelos de
isoterma y cinética de adsorcion.

3.3.2. Hipétesis especificas

a. Hipétesis especifica 1:

Se obtienen datos experimentales utilizando variables de pH, cantidad de
adsorbente y tiempo de contacto para la remocion de Hg (II).

b. Hipétesis especifica 2:

Se determinan las isotermas de Langmuir y Freundlich para la remocion de
Hg (II) utilizando biomasa preparada con carragenina de algas marinas
(Chondracanthus Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo.

c. Hipotesis especifica 3:

Se obtiene el comportamiento cinético a partir de las ecuaciones de pseudo
primer orden y pseudo ségundo orden para la remocion de Hg (1I) utilizando
biomasa preparada con carragenina de algas marinas (Chondracanthus

Chamissoi) y quitina de desechos de cangrejo.
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4.1.

4.2.

iV. METODOLOGIA
Tipo de investigacion.

La presente tesis se enmarca dentro de una investigacion aplicada, puesto que
depende de sus descubrimientos y aportes tedricos para llevar a cabo la
solucion del problema con la finalidad de generar bienestar a la sociedad
(Valderrama, 2013, p. 164), y experiment'al porque se apoya en la observacion
de fenémenos provocados o manipulados en laboratorios o ambientes
artificiales (Valderrama, 2013, p. 167), es por ello se realizé corridas
experimentales para determinar la remocion de mercurio (II), utilizando como

adsorbente quitina y carragenina.

Disefio de la investigacion

En la presente tesis se planteé cuatro etapas para el disefio de nuestra
investigacion las cuales la identificamos con tres variables especificas (X, W,
7) y una variable principal (Y), tal como se ilustra en la figura 4.1.

Las corridas fueron programadas utilizando diferentes variables (pH, dosis y
tiempo de contacto) para observar la incidencia de remocion de mercurio Il'y
de esta manera encontrar datos experimentales que permitan modelar las
ecuaciones 5.1, 5.6, 5.9 y 5.14, planteadas en la tesis.

Se desarrollaron 9 corridas, en cada una se tom¢ alicuotas cada 10 min por
una hora para la obtencion de los datos experimentales, la cual se observa en

disefio factorial presentado en el anexo 10.2.
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DISENO DE INVESTIGACION.

FIGURA N° 4.1

¢ Experimental
¢ Revision Tedrica

PRIMERA ETAPA SEGUNDA ETAPA TERCERA ETAPA
OBTENER X: X;, X;, Xz OBTENER W: W, OBTENER Z: 2,
Método: Método: Método:

¢ Experimental
+ Revision tedrica

¢ Experimental
¢ Revisidn Tedrica

[ AT

- ]k r T ‘\‘j‘

CUARTA ETAPA DE LA INVESTIGACION
f DETERMINARY

N Método:

s Correlacionando X, W, Z

!- Experimento de laboratorio

C( TESIS PLANTEADA

4.3. Poblaciény muestra

En la presen_té investigacidn no se utilizé el criterio de poblacion y muestra,
pero si se utilizo el criterio de muestra experimental. La muestra experimental
estuvo conformada por 500 gr de algas marinas adquiridas en el terminal
pesquero de Villa Maria del Triunfo y 1 kg de cangrejos obtenidas de los
desechos del terminal pesquero de Villa Maria del Triunfo, estos fueron los

adsorbentes del proceso, finalmente la muestra sintética de Hg (II) de
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4.4.

concentracion de 100 ug/L en soluciéon de 100 ml de volumen por cada
ensayo, cuya marca es de Inorganic Ventures obtenida de un laboratorio
particular, esta solucion represento a las aguas contaminadas por mercurio.
Con estas muestras se realizaron los ensayos para la obtencién de los datos

experimentales.
Técnicas e Instrumentos de recoleccion de datos

Por la naturaleza de la presente tesis, se utilizé la investigacién experimental
dado que fue desarrollado en el laboratorio, donde se obtuvieron los datos
experimentales del proceso con los pardmetros de remocion de mercurio (I1):

dosis de absorbente, pH y tiempo de contacto.

4.4.1. Lugar de ejecucion

Las pruebas de lavado y secado se realizaron en el laboratorio de Alimentos

de la Facultad de Ingenieria Quimica, mientras que las pruebas de remocién

- de Hg (1) se realizaron en un laboratorio particular ubicado en el distrito de

San juan de Miraflores y el anélisis a posteriori de las muestras con el
espectrémetro de masas se realizaron en un laboratorio externo de una

empresa privada ubicado en ¢l Callao.

4.4.2. Técnica de Recoleccién de Datos

Nuestra técnica de recoleccion de datos se dividi6 en tres etapas, en la primera
etapa se modifico los adsorbentes tanto fisica y quimicamente, tal como se

evidencia en el diagrama de bloques del procedimiento experimental
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visualizado en el anexo 10.3, se determiné el tamafio de la muestra, y se
utilizo el muestreo aleatorio, en la segunda etapa se realizo el proceso de
adsorcioén y en la tercera etapa se realizé el andlisis de las muestras obtenidas

del proceso. (Ver imagenes del proceso en anexo 10.4)

3

¢ Primera etapa: Prepara_ci(’in de Adsorbentes

A. Preparacion dé Muestras Biologicas: Las muestras fueron lavadas
con abundante agua potable para eliminar residuos solidos, orgéniCOS y la
salinidad, luego dejar las algas marinas y los céngr'ej'os limpios a la
intemperie, segun lo mosfrado enla figura 4.2, por 5 horas aprdximadamente,
por otra parte, los desechos de cangrejos se secafon enr una estufa a una
temperatura de 40 °C por ocho horas para eliminar ¢l contenido de agua y
poder réducir sﬁ tamafio utilizando un molino.

FIGURA 4.2

SECADO DE ALGAS-MARINAS Y CANGREJOS

Nota: Tomado en el Laboratorio de alimentos de la FIQ - UNAC
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B. Obtencion de carnJlagenina semirrefinado
e Tratamiento Alcalino:
Este procedimiento cau:lsa la desulfétacic’m en la posicién 6 de las unidades de
galactosa del carragenano, para crear recurrentes polimeros de galactosa
anhidra 3,6 por deshidratacion y reorientacion. (Nurcahya Dewi et al., 2012,
p. 26). Para ello se calento la materia prima a una temperatura de 80 °C, como
se demuestra en la figura 4.3, en una solucion de KOH al 6% en 'proporci()n
solido: liquido 1:8, bajo agitacién constante por 4 horas, luego de ello, s lavé
lés algas con abundante agua"desibnizada hasta eliminar la soda, se seco en
una estufa a 50 °C po'r4 horas, esto para facilitar la reduccion del tamafio de
partiéula, y finalmente pasarlo por un tamiz de malla N° 20, y asi obtener lo
presehtado en ia figura 4.4. (Nurcahyei Dewi et ali, 201 5,p.1 ]7)l.

FIGURA 4.3

CONTROL DE LA TEMPERATURA CARRAGENINA SEMIREFINADO

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores -Lima
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FIGURA 4.4

CARRAGENINA SEMIREFINADO OBTENIDA

L4 T —

ZARRAGEHTI A géﬁ;z
> RBFLyRo s

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado én San Juan de Miraflores -- Lima
C. Obtencion de Quitina.
El procedimiento para la obtencion de quitina fue realizado segun lo
planteado por Escobar Sierra et al. (2013, p. 261). Los caparazones secos de
los desechos de cangrejos se trituraron con ayuda de un mortero y tamizaron
en malla N° 20, tal como se muestra en la figura 4.5.
FIGURA 4.5

TAMIZADO DE CAPARAZONES DE CANGREJO MOLIDO

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores — Lima
e Desproteinizacion:
El contenido en proteinas que presenta la muestra, deriva principalmente del

tejido esquelético del crusticeo, y en menor medida de restos del tejido
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muscular (Polo Galindo, 2016, p. 16). Por ende, esta etapa remuecve las
proteinas existentes en los desechos de cangrejos, para ello se calentd la
materia prima a una temperatura de 95 °C segiin lo mostrado en la figura 4.6,
en una solucion de NaOH al 3.5% en prbporcién solido: liquido 1:10, bajo
agitacion constante. Posteriormente se filtrd y se neutralizé con abundante

agua desionizada. (Escobar Sierra et al., 2013, p. 261)

FIGURA 4.6

CONTROL DE LA TEMPERATURA DESPROTEINIZACION

Nota: Tomado en el laboratqrip exferﬁo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
¢ Desmineralizacion:
La desmineralizacién de la muestra consiste en la eliminacion de las sales
orgénicas presentes en la muestra, principalmente el carbonato de calcio
(CaCO3) (Polo Galindo 2016, p. 17). Para remover los carbonatos de calcio
de los caparazones de los desechos de cangrejo se sumergio en una solucién
de HCI al 2N a temperatura ambiente, bajo la relacion sélido: liquidé 1:5, por
90 minutos con agitaciéon constante. Posteriormente se filtro y lavé con

abundante agua desionizada. (Escobar Sierra et al., 2013, p. 261)
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e Purificacion

Con el fin de obtener una quitina completamente libre de residuo de carbonato
de calcio, se realizé una etapa adicional a las existentes denominada etapa de
purificacién. La materia obtenida se sumergi6 a una temperatura de 100°C
segin lo mostrado en la figura 4.7 en solucioén de NaOH al 3% en proporcion
solido: liquido 1:5, por una hora, Finalmente lo obtenido se filtr6, lavo y seco
por 30 min a una temperatura de 80°C, para finalmente obtener la quitina de
la figura 4.8. (Escobar Sierra et al., 2013, p. 261)

FIGURA 4.7

CONTROL DE TEMPERATURA PURIFICACION

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
FIGURA 4.8

QUITINA OBTENIDA

P
- IR .
PDoFI=r

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
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% Segunda etapa: Pruebas experimentales para remocién de mercurio
a, Preparacién Muestra sintética de Hg: Se préparb una solucién
sintética de ]00 ppb (ug/L) a partir de una solucién de Hg de 1000 ppm
(mg/L). Esto con el fin de demostrar la propiedad d:e remocion de mercurio
:de los adsorbentes hasta obtener una solucién que cumpla con los estandares
dé calidad del agua segﬁﬁ lo indicado en el cuadro 1.1.
b. Obtenido los adsorbentes se opté por tres diferentes dosificaciones,
para encdﬁ&a: lé'r'ngj or dosis ;ié remoci;ﬁn deHg (II):,.g'sto fue evaluado, luego
de realizado 1a primera corrida de prucba. :Lés ldo'sis é trabajar se presentan en
el‘cuad'ro_'4.] , € optérp(‘)r tres dosis para cstﬁdiér la capacidad de adsorcién
donde la primera dosis esta cﬁﬁténid_a pﬁr cmageﬁiﬁa en méydr proporcion,
la segﬁnda dosis ‘cantidadc_:é iguales de 'i)iomﬁsas en igual proporcién vy la
tercera ddsis qﬁitina en.mayor pro‘po.rcién.

| 'CUADRO 4.1

DOSIFICACION FINAL UTILIZADA

N : DOSIS S CARRAGENO "QUITINA

. o SEMIREFINADO (gr) @)
[T dmdosis |2 L0l
‘l27 I'2da.dosis- T 1,2 E ' : ],2
[T Bmdesis | 0L .. 3 -

c. . Para determinar el mejor pH de remocién de mercurio, se trabajé con 3
pH diferentes, segun lo indicado en el cuadro 4.2, de esta manera se conocié

la incidencia del medio acido en la adsorcién del Hg(1I)
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CUADRO 4.2

NIVELES DE pH UTILIZADOS

PH

~I|wniw

d. A cada dosis se le adiciono 100 mi de solucion de Hg de 100 ppb,
luego se 11ey6 a agitacion constante (agitacion tipo batch) segin lo
demostrado en la figura 4.9'.y a un determinado pH segun corresponde al
cuadro 4.2, utilizando 4cido nitrico ultrex y NaOH._ La determinacion del
nivel de pH se evalué segin lo indicado en el método APHA 4500 H*( Ver
anexo 10.16)

FIGURA 4.9

AGITACION TIPO BATCH

Cales

X~2
-, i

‘Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima

e Se tomd una alicuota aproximada de 6 ml de cada prueba, tal como .
se muestra en la figura 4.10, y se filtr6 utilizando papel whatman, luego esta

muestra filtrada se derivo a otro laboratorio para ser analizadas por el equipo

ICPMS.
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FIGURA 4.10

EXTRACION DE DOSIS PARA ANALISIS

Nota: Tomado en el‘l_aboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima

» Tercera ctapa: Anilisis de mueStras por :Espectrometria de masas
Para el andlisis se utilizo la técnica de ICPMS (Espectronietria de masas con
plasma de acoplarhiento induétivo) para la obtencion de datos, la cual fue
obtenida segun el Method EPA 200.8 (Ver anexo 10.175: |
e Method EPA 200.8, Revisioh ‘5.4: Determination of Trace Elements in
Waters and Wastes by lliduc_t:ively Coupled Plasma - Mass
Spectrometry. Este método- contiene prc;cedimientos para la recoleccién,
preservacion y tratamiento de muestras en las siguientes matrices: aguas
subterraneas, aguas superficiales y agua potable. Ademas, recomienda
procedimientos para seleccionar masas de gnalito, ajuste y calibracion del
instrunmiento y correcciones de intefferencia. Este inéfo_do es aplicable para la
determinacién de Hg, por ende, es ideal para el anslisis de las muestras

obtenidas del experimento.
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a. Se acondiciond el equipo con los conos limpios, ubicadas en la
interface, y la solucion de sintonizacion del equipo (Tunning), con las cuales
se obtuvieron valores Optimos para el andlisis, las cuales respaldan la
veracidad y selectividad de los resultados. Los dias de analisis de muestras en
el espectrometro de masas fueron el 7, 14 y 16 de noviembre del 2017. Se
verifican las condiciones 6ptimas de analisis en los reportes obtenidos del
software del equipo. (Ver anexo 10.12, 10.13 y 10.14).

b. Se prepar6 una curva de calibracion para correlacionar la sefial de
los resultados emitidos con la masa del analito (cps vs masa)}, en el cuadro 4.3
se presentan los resultados del analisis por ICPMS de la curva de calibracion
en unidades de ug/L (ppb) y en el cuadro 4.4 se visualiza el mismo ensayo,
pero en unidades de cuentas por segundo (cps). Finalmente, de estos dos
resultados obtendremos la curva de calibracidn, tal como se muestra en el
grafico 4.1, el software calcula este grafico y emite los resultados finales con
respecto a esta curva.

CUADRO 4.3

RESULTADOS DE LA CURVA DE CALIBRACION EN ug/L (ppb)

Sample Id R Acquisition Time Hg 202
—— (ug/L)
L1 Blank R 14/11/72017 02:14:16 p.m.
2 STD 1 R | 14/11/2017 02:14:40 p.m. 0.500
K STD?2 R 14/1172017 02:15:03 p.m. 0998
T d TTTSTD3 R 14112017 02:1527 pam. | 2.500
5 STD 4 R 14/11/2017 02:15:51 p.m. 5018
P76 STD 5 ‘R 141172017 02:16:15pm. | 9.992

Fuente: Software SINGISTYX de equipo Perkin Elmer NEXION 300D de

fecha 14/11/2017
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CUADRO 4.4

RESULTADOS DE LA CURVA DE CALIBRACION EN CPS

| Sampleld- | R . - Acquisition Time - Y Hg20?

R R I SN DO (- T
T4 Blank R 1471172017 02:14:16 p.m. 0021
T2 . s | Re[ 0oz adpm | 0.08)
73 §TD2 R 1471172017 02:15:03 p.m. 0357

4 SO | R | 407 0n1s2pm | 0880
HER ~sTD4 R 1471172017 02:15:51 pam. 1765
6 | stDs | R.| Imioaieispm | . 35%

Fuente: Software SINGISTYX dé equipo Perkin Elmer NEXION 300D de fecha
. 14/11/2017 |

‘GRAFICO 4.1

CURVA DE CALIBRACION DE Hg EN EXCEL 2016

 Grafico de curva de calibracién de Hg
1o | ¥=12.8218x:0,0112 o
. 'R2=0.9999
8 N : B 7....' B
30 : ==
i'o'.
4 . —
2 "*7‘".'7"'..‘ =1 - .
.0.
0 .n‘
0 035 1 15 2 25 3 35 4
cps

c. El volumen de las muestras ingresadas a lectura fue
aproximadamente de 5 ml, esta cantidad es suficiente para el andlisis, ya que
el equi_po solo consume 2 ml por muestra. En la ﬁ_gura 4.11 se observa las

* muestras colocadas en el muestreador del equipo, en pleno anlisis.
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FIGURA 4.11

MUESTRAS EN ANALISIS

Nota: Tomado en un laboratorio externo privado ubicado en el Callao

4.4.3, Instrumento de Recoleccion de datos

Los instrumentos que se utilizaron para la recoleccién de datos son: equipo

ICPMS (espectrometria de masas de plasma a-coplado inductivaﬁente),

software del equipo ICPMS (SYNGISTI_X), tablas de doble entrada, en la cual

se registraran las concentraciones de mercurio, quademo de bitacora. Los

materiales y reactivos que se utilizaron para la siguiente tesis son los

signientes:

A. Materiales y equipos:

. quitina a partir de los desechos de cangrejos.

. carragenina semin*eﬁnada a partir de algas marinas (Chondracanthus
Chamissot)

. Vasos de precipitado de 500ml]

) Probeta 100ml
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4.5.

Fiolas de vidrio y de pléstico de 100 ml

Bagueta |

Jeringas de 20 m! (solo la parte pléstica)

Filtros Whatman 125 mm ¢

Tubo de centrifuga de 15 ml de polietileno

Malla N° 20 (Ve_f certiﬁcado de calibracién en anexo 10)
Cocina eléctrica

Estufa

Balanza analitica

Termémetro

Ph metro™

Espectrémetro de masas (Marca: Perkin Elmer, Modelo: Nexion 300D).

Reactivos:

Aguas ultra pura -

KOH6%

NaOH 3.5%

HCI2N

'HNO3 ultrex

Soluciéon de Hg 1000 mg/L (Ver certificado en anexo 10.11)

Procedimiento_s'de recoleccion de datos

La remocidn del Hg utilizando carragenina semirefinada y quitina, requiere

de los conocimientos previos tedricos para obtener las condiciones favorables
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en este proceso, dependen de la estructura y caracteristicas del adsorbente, las
cuales ya fueron estudiadas por otros autores. i;os parametros operacionales
fueron encontrados en la investigacion: pH, ﬁempo de contacto y dosis de
adsorbentes.

v Tiempo de contacto: el tiempo a contabilizar es desde el primer
momento en la cual el biosorbente y €l metal a eliminar entran en contacto.
Se tomaron alicuotas, en intervalos de 10 minutos, durante una hora, es decir
desde los 10 primeros minutos de contacto_ilasta los 60 minutos de contacto.
v pH: Se experiment6 en 3 pH diferentes, desde el riivel 4cido hasta el
nivel neutro llas cuales fueron: 3, 5y7.

v Dﬁsis de adsorbentes: Se trabajé con trés dééis diferentes, desde 0.1
~ hasta2 gr-para carrageno semirefinado y desde 0.1 hasta 3 gr para quitina, la
cantidad de este tltimo fue definida por ei primer ensayo de prueba realizado,
las dosis de cada adsorbente esta espeéiﬁcada en ¢l cuadro 4.1.

v Velocidad de agitaéi(m: ‘Segun los autores Tejada et al. (2015, p. 3),
Tejada et al. (2016, p. 1 16)" y Vizcaino Mendoza (2014, p. 46), utilizaron
velocidades de agitacion de lOb rbm hasté; 200 Iﬁm, por la cual se trabajo con
una velocidad de agitacién de 160 rpm, para dar homogeneidad a la mezcla.
v Temperatura: Se realizo Ias pruel:;as experimentales a temperatura
del ambiente, temperatura oons‘taﬁte calculada 19.8 °C.

Se realizo un primer ensayo de prueba, la cual fue realizada con pH 3 durante
5 horas, a las cuales se tomé alicuotas de 6 ml por intervalos de 1 hora. Las

dosis utilizadas en esta primera prueba son las especificadas en el cuadro 4.5:
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CUADRO 4.5

DOSIS PARA EL PRIMER ENSAYO DE PRUEBA

DOSIS CARRAGENQ SEMIREFINADO (gr) | QUITINA (gr)
1ra dosis | — 1 o 0,2
2da dosis 1 N
3ra dosis ‘ 02 1 i

Los resultados obtenidos de este primer ensayo, presentados en la figura
4,12, determind las condiciones operacionales en las que se realizd las

posteriores pruebas.

FIGURA 4.12

RESULTADOS DEL PRIMER ENSAYO DE PRUEBA-

Sample Id

Acquisition Time

| pataset |Metho

Hg 202
File | dFie| (ug/L)

13 |CONTROL 1PPB

07/11/2017 04:45:57 p.m.

C:\Users\P C:\Userd 1.064

14 |CONTROLSPPB

07/11/2017 04:46:30 p.m.

C:\Users\Pu C:\Users 8.066

26 [PH-7-1raD-1hora

07/11/2017 04:52:50 p.m.

Jc:\wusers\pd C:\userd 2.317

27 |PH-7-1raD-2hora

07/11/2017 04:53:18 p.m.

C:\Users\PuC:\Users 1.571

28 |PH-7-1raD-3hora

07/11/2017 04:53:46 p.m.

"~ |C:\Users\PU C:\Users 1,921

29 |PH-7-1raD-dhora

07/11/2017 04:54:16 p.m.

C:\Users\Py C:\Users 2.166

| 30 {PH-7-1raD-3hora

07/11/2017 04:54:44 p.m.

|C:wsers\Pd C:userd 2.322

31 {PH-7-2daD-1hora

[07/11/2017 04:55:12 p.m.

C:\Users\PU C:\Users 3.473

32 {PH-7-2daD-2hora -

07/11/2017 04:55:40 p.m.

C:\Users\P C:\Users 2.434

33 |PH-7-2daD-3hora

07/11/2017 04:56:08 p.m

C:\Users\PuC:\User: 3.427

34 {PH-7-2daD-dhora

07/11/2017 04:56:36 p.m.

Ci\Users\Pu C:\Users 3.714

35 [PH-7-2daD-Shora

07/11/2017 04:57:05 p.m.

C:\Users\PyC:\Users 2,981

36 |PH-7-3raD-lhora

07/11/2017 04:57:34 p.m.

C:\Users\Pu C:\Users 8.097

37 {PH-7-3raD-2hora

07/11/2017 04:58:03 p.m.

C:\Users\Pd C:\Users 7.390

38 {|PH-7-3raD-3hora

07/11/2017 04:58:31 p.m.

C:\Users\PU C:\Userd 5.383

39 |PH-7-3raD4hora

07/11/2017 04:58:59 p.m.

C:\Users\Pd C:\Users7.713

40 {PH-7-3raD-5hora

07/11/2017 04:59:29 p.m,

C:\Users\Pu C:\Users 7.325

41 ]PH-5-2daD-1hora

07/13/2017 04:59:58 p.m.

C:\Users\PdC:\Users4.286

42 PH-5-2daD-Zhora

07/11/2017 05:00:26 p.m.

C:\Users\Pd C:\User< 3.349

43 |PH-5-2daD-3hora

07/11/2017 05:00:55 p.m.

C:\Users\PU C:\Usere3.157

44 {PH-5-2daD-dhora

07/11/2017 05:01:24 p.m.

C:\Users\Pd C:\Users 3,077

45 |PH-5-2daD-Shora

07/11/2017 95:01:54 p.m.

C:\sers\Pu C:\Users 3.141

49 |CONTROL 1PPE -

07/11/2017 05:04:30 p.m.

C:\Users\PJ C:\User 0.992

50 {CONTROL 8PPB

07/11/2017 05:04:59 p.m.

C:\Wsers\Pu C:\Userd 8,039 - .

Fuente: Software SINGISTYX de equipo Perkin Elmer NEXION 300D de

fecha 07/11/2017.
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GRAFICO 4.2

RESULTADOS DE PRIMER ENSAYO DE PRUEBA EN EXCEL 2016.

PH3: TIEMPO VS ADSORBATO
9 ‘ o —
; 3radosis |
8 -l 1, [ : faTe o
7| - J T -
6 [V PEUNEpPREA . - [. . (S Y
:_‘I: s - ——— - —— i e - - ......_.___ -k L
3 PR - l 2dadosis j .
:?:n 3 ___W______.;,____.“;;.'_.._ PRIV W —— — i
£y
2 B el B ey B T dosis
i __L________m...,_._i S SRS N
0
0 1 2 '3 4 5 6
- TIEMPO {h)

» Enel gréﬁéb 4.2 se observa‘los resultados graficados de la figura 4.12.
La primera dosis posee una- capacidad de adsorcién mayor a las otras
dosis, esta prjmer_é_ dosis esta confqrquo mayoritariamente por-
Carrageno semiréﬁnado, ademas que la a@ds'c:)rci(’)n de mercurio fue
favorable desde la primera hora, es:por, ello que se duplic;é la dosis de
Carrageno semirefinado y se tri'plicé la dosis de quitina, pér presentar
menor adsorcion, tafnbién se digminuyé el tiempo de contacto a 1 hora,
de la cual se tomo muestras de 6 ml cada 10 minutos, los resultados.de la
segunda pruebé se i)resentan en la ﬁgufa 4.13 i’aara pH 3 (Ver resultados

depH 5 'y pH 7 en anexo 10.7 y 10.8 respectivamente)
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FIGURA 4.16

DISENO FACTORIAL POR TAGUCHI EN MINITAB 17

M* e ] | a au | o
- |Tiempos (min)|  'pH | tra dosis | 2da dosis| 3ra dosis | |
1 10 3| 1517 1372 2134
2 10 5| 3863 2440| 6873
'3 10 7| 6730] 14607 28.436
4 20 3 0959 1261 1.734
5 20 5| 2399| 2330| 1926
L6 20 71 3637| 10953| 4.854
T 30 30 ‘0807 1017| 0748
8 30 S| 2294 1.806|  1.581
9 30 7| 3198 4502 3.608
- 10 40 3| 0567 o0962] 0650
N 40 5 2.114 1766 = 1426
12 40 7| 3006| 3982{  3.345
13| 50 3|  0000] 0919] 0630
w| 50 5| 1955| 1756| 1384
15 50 7|  2673] 3660| 3307
16 60 3| 0000] 0823] 0614
17 60 s| 1853|1672 1107
"ﬁjs ' 60 7 2383 . 2965 3.163

4.6. Procesamiento estadistico y analisis de datos
Los resultados fueron evaluados con dos programas, con la finalidad de
corroborar resultados, y dar credibiliaéc_l a los datos obtenidos. 7
*SOFTWARE MINITAB 17: Se utilizé la hcrralﬁienta ae DISENO
FACTORIAL COMPLETO GENERAL en base al disefio 2% visualizados en
la figura 4.15, con la cual se éalcmlé las evaluaciones por‘ANOVA dela figura
5.3 y los gréficos de interaccion del grafico 5.5, ademas se realizé un disefio

adicional, la cual es el DISENO FACTORIAL DE TAGUCH], la evaluacion
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FIGURA 4.13
RESULTADOS DEL ENSAYO FINAL pH 3

sampleld |R| Acquisition Time Da:_l"’l':et Method File '(‘392,?3
8 |CONTROL 1PPB R [14/11/2017 02:17:04 p.m |C:\Users\Puli C:\Users\Public 1.071
9 JCONTROLSPPB |R[14/11/2017 02:17:28 p.m {C:\Users\Put C:\Users\Public¢ 8.024
10 1ra_dc;;i§:PH3;10 R [14/11/2017 02:24:45 p.m {C:\Users\Put C:\Users\Public 1.517
11 11ra_dosis_PH3_20 {R{14/11/2017 02:25:09 p.m |C:\Users\Put: C:\Users\Public 0.959
12 |1ra_dosis_PH3_30 |R 14/11/2017-02:25:33 p.m C:\Users\PutC:\Use}s\Puinc 0807
E 13 1ra;dosis_PH3_40 R‘ 14/11/2017 02:27:45 p.m. C:\User*L;\Put C:\Users\Publig 0.567
. 14 1ra_,dos:s_PI-_l3—_50 | R i4/11/2017 02:28:09 p.m. C:\Usef;\;utié:\Users\Publi( 0.000
- 15 1ra_do_si_s_PH3__60 R114/11/2017 02;28:33 p.m C:\Users\Pub:C:\Use'rs\Public 0.000
16 {2da_dosis_PH3_10 |R 14/11/2017 0ﬁ:i9:20 p..rn. C:\Users\PutIC:\Users\F;uinc 1.37-2. a
17 | 2da_dosis_PH3_20 | R |14/11/2017 02:29:44 p.m. |C:\Users\Put:C:\Users\Public 1.261
18 Zda_dosis;;H3;3_0 R 14/11/2017 02:30:08 p.n'L C:\Users_\I;ul:C;\Userrs\Puinc 1.017
: 19 |2da_dosis_PH3_40 | R |14/11/2017 02:30:32 p.m. {C:\Users\Pub C:\Users\Publiq 0.962
i 20 |2da_dosis_PH3_50 |R i4lll}26i§ O-i;30:56“p.m C:\Users\Put-C:\Usérs{PﬁBﬁlo (_)919
21 2da_dosis_PH3_60 | R [14/11/2017 02:31:20 p.m. |C:\Users\Pull C:\Users\Public 0.823
, 22 éra;dAc.)‘sis,PH3_10 R|[14/11/2017 02:32-:68_p—.lni (-?:\l‘Jsers\Pﬁt C:\Users\Public 2. 134
A 23 {3ra_dosis_PH3_20 |R|{14/11/2017 02:32:33 p.m |C:\Users\Put C:\Users\Public 1.734
24 |3ra_dosis_PH3_30 | R |14/11/2017 02:32:57 p.m |C:\Users\PuiC:\Users\Publig0.748
25 {3ra_dosis_PH3_40 | R |14/11/2017 02:33:20 p.m. |C:\Users\Pub C:\Users\Public 0.650
26 |3ra_dosis_ PH3_50 |R i4/11/2017 0é:33:44 p.m. |C:\Users\Puk C:\Users\Publi: 0.630
. 27 |3ra_dosis_PH3_60 |R [14/11/2017 02:34:08 p.m |C:\Users\Pub C:\Users\Public 0.614
| 28 {CONTROL 1PPB R 14,;1 i/2017 023456 p.m | C:\Users\Puk: C:\Users\Publ—ic 1.i59
29 {CONTROLS PPB | R [14/11/2017 02:35:21 p.m. |C:\Users\Puli C:\Users\Public 7.972

Fuente: Software SINGISTYX de equipo Perkin Elmer NEXION 300D de

fecha 14/11/2017
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4.5.1. Diseiio Factorial

Nuestro disefio fue realizado en el software MINITAB 17 y corroborado
en el software STATGRAPHICS CENTURION XVI. Con disefio factorial
2k. El disefio factorial presentado en la figura 4.14, fue realizado segun las
dosificaciones, pH, y el tiempo de toma de muestras. (Ver disefo factorial
completo en anexo 10.2). Se adaptd los datos obtenidos a un disefio
factorial de elaboraciéon propia en MINITAB version 17, utilizando el
DISENO FACTORIAL COMPLETO GENERAL (ver figura 4.15) y

DISENO FACTORIAL POR TAGUCHI (ver figura 4.16).
FIGURA 4.14

DISENO FACTORIAL PARA pH 3

Q MUESTRA />

h, A

pH3

v. v

l 1ra dosisi F;;-dosbl
"*IleIn! ‘-5110min!

f

I 3ra aosis l
,.#.;.I_v,_,l
"'l-! 10 min E
S ED
—>{30 min}
—>" J a0 mini

i

—->'| 50 mini
--bi 60 mini




FIGURA 4.15

DISENO FACTORIAL COMPLETO GENERAL EN MINITAB 17

bj 0] @ 4jo| @ L D glel6| @ ¢
Ont | Okt | Tooh | Do [ g [ Templ)| oo || st | oritor | T | s | g | o) ooty
i i ! 1 i3 il 15 g ] B3 1} un
TR wita] A & 1t 3B i
TR w2l 7 5 7 1 %W
4] oy 8 g 27 Al o on b |
H § | | 9 kgl B B ) 0, 0t
6) & L S L .| B T T
K o 1 3w wit s 8 5 ¢ r 5 W
B o o o s wmiffs] ¥ w o oH sl B W
I T Wit p| 7 TR 0
T o ] ] s il n 8 o0 58 UK
IR e
o o W o] 4 oy 8 wiin] ¥  » ¢ 0 5B n
o] o s f of 4 wiffa] o] v o v W Wi
Wl W ouw o e wift e W o 11 ¥ s
I s i 1o % wilt 5] 3 . [
Bl ® W ] 1 aelff u| ¥ oy oY 1 4 19
TR wmifs] s % a0 9 4
w8 8 1 ] 1 wl[x] ¥ % U 5, n 0 s
- 2 s ant il al A [ 3 agagl
i a | ¢ | a ¢ | o . €6 I«
OrdenEst | OrdenCorrida | TipoPt | Dosis pH Tiempo(min) | Concentracién {ug/L)
37 37 37 1 3 3 10 2134
38 38 38 1 3 3 20 1.734
39 39 39 L 3 3 30 0.748
20 40 40 1 3 3 40 0.650
i 41 41 1 3 3 50 0,630
42 42 42 "1 3 3 60 0.614
43 43 43 1 3 5 10 6.873
44 4 44 1 3 5 20 1.926
45 45 45 1 3 5 30 1.581
- 46 46 46 1 3 5 40 1426
- 47 47 A7 1 3 5 50 134
48 48 48 K 3 5 60 1107
49 49 49 1 3 7 10 28436
50 50 50 1 3 7 20 4,854
51 51 51 1 3 7 30 3.608
52 52 52 1 3 7 40 3345
53 53 53 1 3 7 50 3307
5 54 iE 1 3 7 60 3.163
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del disefio se visualiza en la figura 5.1 y 5.2, en base al disefio factorial de
nivel mixto con dos factores, presentados en la figura 4.16, elegimos la
opcion MAS PEQUENO ES MEJOR, ya que la data a analizar es la
concentracion emitida por el equipo ICPMS NEXION 300D y nuestra
finalidad es un resﬁitado que tienda al valor aceptado por las estandares de
calidad del agua (ver cuadro 1.1), la cual es 0.0001 ppm (0.1 ppb), estos
disefios determinaran el programa experimental y la aceptacion de nuestra

hipétesis planteada.

SOFTWARE STATGRAPHICS CENTURION 16: En este softwarc se
realizé las evaluaciones de ANOVA del grafico 5.4 y las graficas de
interaccidn del grafico 5.6, en las cuales se visualiza la incidencia de las
variables con los resultados y édemés verifica las evaluaciones realizadas en
MINITAB 17. El nivel :dé'éf.)i.lﬁanza para t'odlalsl ias é'véluacionesVestadl’sticas

fue del 95%.
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V.  RESULTADOS
5.1. Resultados parciales.

5.1.1. Evaluacion de datos obtenidos.

En base al disefio factorial se realizé 9 corridas, de cada prueba o corrida se
tomd muestras apfoximadas de 6 m] por cada 10 min durante 1 hora, por ende,
se tienen 54 datos en total. Estos datos se evaluaron en MINITAB 17 y
STATGRAPHICS CENTURION 16

GRAFICO 5.1

GRAFICO DE SUPERFICIE EN MINITAB 17 PRIMERA DOSIS

tra dosis '

. 400 T
- Tigmpos(miﬁ)

0

GRAFICO 5.2

GRAFICO DE SUPERFICIE EN MINITAB 17 SEGUNDA DOSIS

2da dosis

i - ‘ 40 X
’ ) Tiémpos(mip) oL
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GRAFICO 5.3

GRAFICA DE SUPERFICIE EN MINITAB 17 TERCERA DOSIS

BOT

20 ]
3ra dosis

Tiempos (min)

lnterﬁrgt_aci(_'n_l de gr;’l_ﬁcos: Los gréﬁc'os_ de su"perﬁcie del graﬁco 5.1,5.2
y 5.3 permiten an_lpliér el .papdramé del efeéto de las vgriables sobre la
adsércién de mercurio, se observa valores Eajos de concentracion de
‘mercurio en el _éréﬁco 5.1 y valores altos de cénce_ntraci_c"m de mercurio en
el gréﬁoo 5.3, estas concentraciones son los ‘resultatlios obtenidos por el
ICPMS y graficadas en el software MINITAB 17.
' FIGURA 51 | |

RESULTADOS DISENO TAGUCHL SENAL VS TIEMPO, PH EN

~ MINITAB 17

Anélisis de modelo lineal: Aelaciones SN vs. Tlempos (min), pH
| cortsesentes as peaelos sstimmdos parn Relecionss sn

EL ael

Término Coef  coef, T @
© | Conatante =-€.€3577 0.4324 -15.37 0.000 -
Tiempoe 10 -7.935€5 0.%6€8 -£.208° 0.000
Tierpos 20 -2.29234 0.9€€8  -2.371 0.03%
| bterpoe 30 1.28957. o.sEee 1.344 0.208

Tiempor 40 . 2.19E€2 0.9€€8  2.272 0.04€
Tiespoe S0 2.93871 0,448 3,040 0,013
3] : 7.4518L 0.€115  12.127 0.000
Joms ~0.00971 0.£115 . -0.01& O.%EE

5 - ). 0N B-cuad. - M.C"! n'-cunﬂ.(ajnn.ade] .- n.zi

AoSlisia de Varlenze de Relaciones $3

‘| Fuente GL SC Sec. 5T Ajusti MO AQuac. . K 4
Tiespoe {min) 5 293.30 293.30 7 SE,.£€0 T 17.43 0.000 .
e, S 2 EE5.4¢ £S04 332.710 §2.28 0.000Q

" | Error residusl 10 $3.£5 33.€35 3. 368
Torel -~ k7 $%2.40 . L
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FIGURA 5.2

RESULTADOQS DISENO TAGUCHI. MEDIAS VS TIEMPO, PH EN

MINITAB 17

Coeficien

Términe
Conatante
Tiempos
Tiempos
Fieapos
Tiempos
Tiempos
pE 3

pE 5

Fuente

| Tiempos
pH
Error res
Total

tes de modelos estimades parz Medias

3.
10 4
20 0.
30 -0,
40 -1.
50 -1.

-2.

_0.

mit}) ’

idual

Coet
Q78&

472¢

2595
8059

ogge -

2665
1511
8271

S = 2.664 R-crad. s

GL
s
2

10

17

EE del
coef.

- R -

€278
.403%
4039
. 403%
L4039
L4039
L8879
.€87%

£9. €%

SC Sec.
77.51
£5.09
70.5€

233.55

4

3.

b.
-6.
-0.
-0.
-2.
-0.

R-cuad.

Andlisis de Va:;;uza de Medias

5C hjuat. MC Ajusc. F
77.51 15,502 2.1
85.08 42.544 £.00
79.96 7.0%€

T

JS05

lee
1e8
€45
73

902

423
631

P
001
a10
57
533
452
aee
.03€
374

(=R~ IR == -

{ajustado) = 4B.4%

‘Aha’l.isis de modelo lineal: Medias vs. Tiempos (min}), pH

0.037
0.01%

Interpretacion de graficos: Se evidencian en los resultados de las figuras

5.1y 5.2 elaboradas en MINITAB, que €l P_Value tiene valores menores a

0.05, tanto para la media como para la sefial, la cual evidencia la aceptacion

de la hipotesis planteada y del disefio experimental.

'RESULTADOS DE ANALISIS DEL DISENO FACTORIAL

' FIGURA 5.3

GENERAL POR MINITAB 17

Informacibn del factor

Andlisis de Varianza

Fuente GL SC
Modelo 1)
Bloguas 2
Lineal 7
pH 2
Tiempo(min) 5
Error 44
Jotal 53

Facter Hiveles Valorea
pE . 303,57
Tiempo (min)

Ajust.
S09.8¢€

22.0€
487.7%
255.28
232.53
178.18
482,04

KC Ajusc.

S€.
il.
€9,
1270
4€.

10

3]
63
(1]
€3
sl

.87

€ 10, 20, 30, 40, 50, €0

Valor F Valor p
5.21
1.02
.6.41
11.74
428

0.000
0.371
0.000
0.000
0:003 .

Regresién factorial general; Concentracién (ug/L} vs. Dosis, pH, Tiempo(min)
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FIGURA 5.4

RESULTADOS DE ANOVA EN' STATGRAPHICS CENTURION 16

ANOVA Muhﬁadonal Concmtraclén(ugﬂ.)

" Anilisis de Varianza para Concentrnnon{ugﬂ.) Suma de Coadrados Tlpo o

Furite . - Stama de Ciadrados |Gl | Criadrado Medho | RacénF | Valor-P
En-:crosmcmws-: 5 1 I _
ApH B 35250 . |z 123626 - . 1174 . [0.0001
| [BTiempotmn) ~ [232558 — |5 465117 |428  |0.0028
. [INTERACCIONES . T 1
RESIDUOS i 50024 . |46 |10.8748
TOTAL (CORREGIDO). - | 988.05 53 '

Todaslasmmnes-!’sebasmenelmdmdomedmdelmmdml

‘ Interpret;iciél; de gréficos: Los resultados dé ]a. ﬁgufa 5.3 realizada en
MINITAB 17 vy de la figura 5.4 feali:zada' en STATGRAPHICS
CENTURION 16, fuei‘oh elaborados adicionalmente al metodo de
TAGUCHI, estos presenian resultados de ANOVA con P Value < 0.05.
Estos resultadc;s \'reriﬁcan la viabilidad del expérimcnto, ‘la‘cual evidencia la
| acep'taci'c’m de 1a hipotesis.
GRAFICO 5.4

EFECTOS PRI'INC]'P:ALES PARA ME_DIAS EN MINITAB 17

Graflca de efectos principales para Medias
: Medias de datos

Tiempos (min} - pH.

Media de Medias .
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GRAFICO 5.5

INTERACCION DE VARIABLES EN MINITAB 17

Grafica de interaccion para Concentracion (ug/L)

Medias de datos
1 20 30 4 50
Tiempo(min) * pH pH
] 1
= \ o
g\ \\ L 12 -..- -7
— \\
5 I
o \. 8
-4 - \"w._ 4
— e —— [
s —f - 0 8
2 N .
c pH_ * Tiempo{min} Tiempo{min)
S 16 —— 10
@ -8 20
T 124 -- 30
s ;
5 - —dh - 40
2 —- 50
o —t= 60
o
Tiempo(min)
GRAFICO 5.6

EVALUACION DE MEDIAS EN STATGRAPHICS CENTURION 16

Concentracién(ugil)

7.8

5.8

38

1.8

-0.2

Medias y 95.0% de Fisher LSD

1 I T T % ]

] L 11 l L Ll ] L Il I i1 1 l
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GRAFICO 5.7
EVALUACI(')N: DE INTERACCION DE VARIABLES EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

Grafico de Interacciones

18 Tiempo{min}
15 —_— 3
—— 4
—— 5

—— 6

ITIIIII

12

Concentracion{ugiL}
w
T
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Ipterpretacién de graficos: Se realiéé uné evaluaci(’)ﬁ de medias 'de.los
resultados obtenidoé en MINITAB '17., para cada pH y para cada tiempo de
obtencién de muestra, presentados en la figura 5.4, en esta se observa el
menor valor de los resultados de medias pare; pH 3 y en el tiempo de adsorcion
(ie 50 min, asi mismo, en el graﬁco 5.6 se observa la menor media de
resultados en pH '3, evaluacién realizada en_'STATGRAPHICS CENTURION
16, la interaccion de van'able;s realizadas por €l mismo software en el grafico
5.7, este ultimo. grafico denota m;ypr adsorcion pa;ra pH 3 en los tiempo de
contacto de 50 min. Asf tambien, se vfs‘ua]iia en el cuadro inferi_dr del grafico
551a mayor adsorcion para pH 3 y en el cuadro superior se presenta la mayor
adsorcion desde los 50 min de coﬁtacto, esto evidencia que la mayor

adsorcion de mercurio se presenta en pH 3 a partir:de los 50 min de contacto.
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5.1.2. Resultados de la cantidad adsorbida y porcentaje de adsorcién.

CUADRO 5.1°

RESULTADOS DE CANTIDAD ADSORBIDA A pH 3

Ne | pH (mtin) Dosis | Co(mg/L) | Ct (mg/L) CA(D:IOg%'D A Cms?nmm
1 |pH3 | 10 [ Ira_dosis 0.1 0.001517 | 0.098483 98.48
2 | pH3 | 20 | 1ra_dosis 0.1 0.000959 |  0.099041 99.04
3 |pH3| 30 | Jradosis | - 0.1 0.000807 | 0.099193- 99.19
4 | pH3 | 40 | lra_dosis 0.1 0.000567 | 0.099433 99.43
5 [pH3 | 50 [ lra_dosis [.. 0.1 0.000000 | - 0.100006 100.01
6 | pH3 | 60 | lra_dosis 0.1 0.000000 | 0.100052 100.05
7 |pH3 | 10 |2dadosis| - 01 .| 0001372 | 0.098628 98.63
8 | pH3 | 20 | 2da_dosis 0.1 0.001261 0.098739 98.74
9 |pH3| 30 | 2dadosis| 0. 0.001017 | 0.098983 98.98
10 { pH3 | 40 | 2da_dosis 0.1 0.000962 | 0.099038 99.04
11 {pH3 | 50 '| 2da_dosis 0.1 0.000919 | 0.099081 99.08
12 { pH3 | 60 | 2da_dosis 0.1 0.000823 | 0.099177 99.18
13 | pH3 | 10 | 3ra_dosis 0.1 0.002134 | 0.097866 97.87
14 | pH3 | 20 | 3ra_dosis 0.1 0.001734 | 0.098266 98.27
15 | pH3 | 30 | 3ra_dosis 0.1 | 0.000748 | 0.099252 99.25
16 | pH3 | 40 | 3ra_dosis 0.1 0.000650 | 0.099350 99.35
17 |pH3 | 50 | 3ra dosis | 0.1 0.000630 | 0.099370 99.37
18 | pH3 | 60 | 3ra_dosis 0.1 0.000614 | 0.099386 99.39

En el cuadro 5.1 se visualiza la coﬁcentraciém inicial (Co), la concentracion
obt_enida de los andlisis del equipo de ICPMS (Ct), la cantidad adsorbida
(Capsorsipa) v los porcentajes de adsorciép (% Capsorsipa) por cada 10
minutos durante una hora, para cada dosis utilizada a pH 3, en esta se denota
el comportamiento del porcentaje de adsorcién en las diferentes variables.

(Ver resultados de pH 5 y 7 en anexo 10.5).

4 £l Cuadro 5.1 fue elaborado de los fesultados obtenidos experimentalmente, sin embargo el
programa URKUND lo referencia como  plagio vy deriva a la direccién:

httgs:[Vlwww.facebook.com[raph.bonhard, la cual es una cuenta de Facebook, gque no tiene
relacidn con la presente tesis, se reviso cada foto en la cuenta y no se visualiza tabla alguna que se
asemeje a lo presentado. '
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GRAFICO 5.10

PORCENTAJE DE ADSORCION vs TIEMPO. 3RA DOSIS EN EXCEL

2016
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Interpretacién de graficos: Los graficos 5.8, 5.9 y 5.10 realizados en
Microsoft Excel 2016, evidencian la incidencia directa de los parametros en
la adsorcién de mercurio, en el grafico 5.8 se observa la mayor adsorcion para
pH 3, mientras que en el grafico 5.10 se observa la menor adsorcion para pH
7, pero en los tres graficos se evidencian una considerable adsorcién de
mercurio utilizando los adsorbentes de estudio. La remocion del 100% de Hg
utilizando los parametros ya mencionados, esto fue corroborado enviando
para analisis la solucidn que presenta mayor adsorcién a un laboratorio
particular (ver anexo 10.9), este proporciona como valor menor al limite de
deteccion del laboratorio, como concentracion de Hg en 1a muestra que se le
proporciono, la cual es 0.00003 mg/L (ppm), este valor es aceptado por los
limites establecidos en todas las categorias de aguas por el ministerio del

ambiente, segin Decreto supremo N° 004-2017-MINAM (Tabla 1.1)
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5.1.3. Isotermas de adsorcion.
A. Isoterma de Freundlich

La isoterma de adsorcion de Freundlich se expresa matematicamente como:
X _ /n .
—= KCeq '™ ...Ec(5.1)

| Donde:

m

x = masa de adsorbato
m = masa del adsorbente
Ceq= concentracién de equilibrio del adsorbato en dilucién
Ky 1/n = ctes
Donde: B q ..Ec (5_.2)'

| Reemplazando Ec.(5.2) enEc. (5.1) setiene: q= I{fCéfl'-1 .. Ec.(5.3) .
‘P_ara‘ determinar la isoterma de Freundlich y las coﬁstantes Ky 1, se
reéliza la si'guiente conversion la;)garitmi'ca:

1/n

logq = log K¢C¢y,

1/n

logq = log K¢ +1log C.q

1
logq = log K¢ + ;log Ceq Ec(54)

logq =c+bxlogCeq ..Ec(5.5)
Por ende, utilizando la ecuacién 5.4 sé obtuvo el gréﬁco de la isoterma de
Freundlich, de donde dbtend-r_e.:mos las constantes del mocieldi Se dio la forma
a | los ‘resultédos dbtenidos segun | la _ ec':uéci()n 5.5 obteniendo
log(q) y log(Ceq)_, estos valores se pr'e:senta.n' en el cuadro 5.2, para luego

proceder a graficar el modelo.
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CUADRO 5.2

VALORES PARA ISOTERMAS DE CADA pH ENSAYADO

PH (mtin) Dosis Qe log(:t) Iog((:eq) Y=14 | Jc
o3 | 40 | ira dosis | 000476 | 2322 — 0.000 210000 0.000
(o3| 60 2da dosis | 0.00413 2384 | 0085 2‘4'2;225'-'- 1089 |
pH3 | 60 | 3ra_dosis 0;00_'321' 2494 ;0.21; 'i 311967 | 1.586
pHS | 60 | tra_dosi 0.00467 | 2330 01.2-68_ | 213066 0540
oHs | 60 | 2da_dosi 0.00410 | 2388 0223 | 244082 | 0598
pH5 | 60 | 3radosis 000315 2496 | 0044 313470 | 0903 |
PH7 | 60 | lra_dosis 0:00465 ';'2.333 | 0377 | 215128 | 0.420
o7 | 60 2cia_dosi; o000t | 2393 | o4 247.334 | 0337
o7 | 60 | 3radosis 0.00312 505 | 0500 | 320125 0.316.'

Utilizando-‘ los valores &el cuédro 5.2 se obtiene las isotenna_g' de
Freu:fd_lich-po_r MINITAB 17 en los_'gféﬁc;)_s 5.11, 5.12 y 5.13 y los
valores de sus constantes presentadas _e_n_.ios cuadros 5.3, 5.4 y 5.5
elaborados por‘STAT'GRAPHICS CENTURION 16, de las cuales se
eligi6 1a isoterma que se ajusta mejor a los datos obtenidos evaluando el

coeﬁcier_lte de correlacion de los graficos.”
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GRAFICO 5.11

ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA PH 3 EN MINITAB 17

Gréafica de linea ajustada para PH 3
legigl) = - 2.319 + 0.8165 log{Ceq)
-2.30 A H 0.0058984
R-Sq © 09A%
R-Sq(ad)) 995% |

-2.354

-2.40

log{qt)

-2.451

-2.50

£.20 015 -0.10 005 0.00

log{Ceq)
CUADROS.3

COEFICIENTES DE FREUNDLICH A pH 3 EN STATGRAPHICS

CENTURION 16

‘ M_inimos Cuadrados  |Estandar
Parametro VE‘stlz'rﬁadc.) ' " Error _
Intercepto | 231926 10.00493611
Pendiente _|0.815602 i 0.0374317

» El cuadro 5.3 presenta los resultados obtenidos por regresion simple
utilizando el progfam.a STATGRAPH]CS CENTURION 16. El
coeﬁcien(e de correlacion de la isoterma de Freundlich para pH 3 segin
lo hallado en S'i‘ATGRAPHlCS CENTURION 16 es:

) Coeﬁqiente de Correlacién = 0.998949

e R-cuadrada=99.7898 %
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GRAFICO 5.12

ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA PH 5 EN MINITAB 17

Gréfica de linea ajustada PH 5
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CUADRO 54
COEFICIENTES DE FREUNDLICH A pH 5 EN STATGRAPHICS

CENTURION 16

Minimos Cuédrad;js Estandar
Parametro - Estimado Error
Intercepto | -2.52083 0.0230347
Pendiente 0701859 | 0.113535

» El cuadro 5.4 presenta los resultados obtenidos por. regresion simple
utilizando el programa STATGRAPHICS 'CENTURION 16. El
coeficiente de correlacion de la isoterma de Freundlich para pH 5 segun
lo hallado en STATGRAPHICS CENTURION 16 es:

¢ R= Coeficiente de Correlacion = 0.987168

e R-cuadrada=9745%
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GRAFICO 5.13

ISOTERMA DE FRElU'NDLICH PARA PH 7 EN MINITAB 17

Grafica de linea ajustada PH 7
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CUADROS55
' COEFICIENTES DE FREUNDLICH A pH 7 EN STATGRAPHICS

' CENTURION 16

Minimos Cu_ad_rédos .Estén'd.ar
Paré,ﬁietro N Estimado : T Error -
Intefcepto _- T -1.86954 1B 0.2}81'7743-
Pendiente |  -1.20266 | 0.62231

» El cuadro 5.5 p;esenta los resultados obtenidlos por regresion simple
utilizando el programa STATGRAPHICS CENTURION 16. El
coeficiente de correlacion de lé isoteﬁna de Freundlich para bH 7 segun
lo hallado en_STATGRAi’HICS CENTURION 2‘16 és:

o Coeficiente de Correlacion = 0.888144

e R-cuadrada="78.88 %
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CUADRO 5.6

RESUMEN DE RESULTADOS DE ISOTERMA DE FREUNDLICH

ISOTERMA FREUNDLICH
L -_._.'-.» e o _ Co‘e'ﬁcien'tede'. |
' pH c fl‘?‘g K f-r .b‘—.rl-h_:. ..Kf : ; n - correlacibn =R
pH3 | -2:31926 | 0.815602.| 0.0047945 | 1.2260882 0.999
pH5 | -2.52983 | 0.701859 | 0.0029524 |'1.4247876 | - 0.987
pH7 | -1.86954. | -1.20266 | 0.0135039 | -0.83149 0.888

Interpretz.lcién .de' Resultados: Los resultados obtenidos del modelo
Vmate'méti.o'o para cada pH '_ut_il'izad_o en el ensayo d-e.. los graﬁqos 5.1 1,512y
5.13, se presentan en el cuadro 5.6, en la cual se verifica que €l mejor
coeficiente de correlacion es para pH 3. Segin McCabe et al. (2007,p. 830),
para isotermas altarneﬁte favorables si 1/n < 1" de la gcﬁacién empirica
Ec(5.1), conduce ‘generalrﬁente a un mejor 'ajuste'_, en especial para la
édsorcién a partir de liquidos, éste modelo sl;pdﬂc, ,qué la superficie del
éids_,orbenfe es heterogénca‘y que la unién del aaséfbente y adsorbato es de
.tipo ﬁsica; — |

B. Isoterma de Lﬁngmﬁir

Péra_ determinar- la isoterma de Langmuir_sé utilizé la siguieﬁté ecuacién:

~_bxamax XCe

s Tl o)
bx x C 1+bxC,. 1
14bxC,=aMAX T e, Foxte _1
‘ q . ' bXdmax XCe q
1 b bxC 1
bXxgmax XCe bXgmaxxCe 4

a3



! X - + - 1 Ec (5.7)
—_— — =~ .. Ec(5
bXgqmax Ce amax 4

bx1+ =1 Ec (5.8
1 X ¢ cl—q_ ..Ec(5.8)

s Por ende, utilizando la ecuacion 5.7. se obtuvo el grafico para la isoterma
de Langmuir, de donde obtendremos las constantes del modelo. Se dio la

forma a los resultados obtenidos segln la ecuacién lineal 5.8, y s¢

1 1
presentan los valores oY, e el cuadro 5.2, para luego proceder a
e ;

graficar el modélo de las isoterrﬁas de Larigfnuir. elaboradas en MINITAB
17, presentadas en los gréﬁcos' 5.14, 5.15 y 5.16, y los valores de sus
constantes presentadas en cuadros 5.7, 5.8 y 5.9 elaborados por
STATGRAPHICS CENTURION 16, de las cuales se eligi6 la isoterma
que se ajusta mejor a lc;s datos obtenidos éva]uando el coeficiente de

correlacion de los graficos.

GRAFICO 5.14

ISOTERMA DE LANGMUIR PARA PH 3 EN MINITAB 17

Grafica de linea ajustada PH 3
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CUADRO 5.7
COEFICIENTES DE LANGMUIR A pH 3 EN STATGRAPHICS

CENTURION 16

Minirﬁds Cuadrladosd ‘. Esféndéf
Pardmetro Esrtifn:ladc; — B Error '
Tntorcepto  |202.442 29.1702
[Pendiente  [58.638 26.2607

> El cuadro 5.7 presenta los resultados obtenidos por regresion simple
utilizando el. programa 'STATGRAPHICS CENTURION 16. El
coeficiente de correlacion de la isoterma de Langmﬁir para pH 3 segin
lo hallado en STATGRAPHICS CENTURION 16 es:
o Coeficiente de Correlaciéﬁ - 6.912656
o R-cuadrada=83.2941%
GRAFICO 5.15

ISOTERMA DE LANGMUIR PARA PH 5 EN MINITAB 17

Grafica de linea ajustada PH 5
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CUADROS.8
COEFICIENTES DE LANGMUIR A pH 5 EN STATGRAPHICS

CENTURION 16

Miﬁirﬁcjs Cuadrados Estandar
Parametro E-'stilinad.o . Error '
Intercepto  |81.4247 ~127.1686
Pendiente [258.353 388843

» Fl cuadro 5.8 presenta los resultados obtenidos por regresion simple
utilizando el programa -STATGRAPHICS EN STATGRAPHICS
CENTURION 16. El coeficiente de correlacién de la isoterma de
Langmuir para pH 5 segun lo haliado en SfAT_GRAPH]CS
CENTURION 16 es:

s Coeficiente de Correlacion = 0.988863
« Recuadrada =97.7849 %
GRAFICO 5.16

ISOTERMA DE LANGMUI_R PARA PH“? EN MINITAB 17

Grafica de linea ajustada PH 7
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320] o 5 39.697
R-5q 128%
R-Sqladf)  455%
300 )

280

va

260
240

220

2004 __

032 oM 036 038 040 042 .
1/Ce

96



CUADRO 5.9

COEFICIENTES DE LANGMUIR A pH 7 EN STATGRAPHICS

CENTURION 16
Minimos Cuadrados Estandar
Parametro Estimado Error
Intercepto 561.289 185.212
Pendiente -839.978 513.863

El cuadro 5.9 presenta los resultados obtenidos por regresion simple

utilizando el programa STATGRAPHICS CENTURION 16. El

ooeﬁciénte de correlacion de la isoterma de Langmuir para pH 7 segﬁn

lo haliado en STATGRAPHICS CENTURION 16 es:

o Coeficiente de Correlacion = 0.851971

e R-cuadrada=72.5855%

CUADRO 5.10

RESUMEN DE RESULTADOS DE ISOTERMA DE LANGMUIR

ISOTERMA LANGMUIR

| ) H . as= bi'=’l" B : o b- l' .-C-oefi'c_iel'lt‘_e '(ie'.
PE O djgmax | Udrquag | I |- % | correlacién =R
pH3 | 202.442 58.638 | 0.00493969 | 3.4524 |  0.912656
pHs | 81:4247 | - 258353 | 0.01228129 | 0.3152 | . 0.988863
pH7 | 561289 | -839.978 | 0.00178161

-0.6682 0.112475
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Interpretacion de Resultados: Los resultados obtenidos del modelo
matematico de Langmuir para cada pH de los graficos 5.14, 5.15 y 5.16, se
presentan en el cuadro 5.10, en este se visualiza que el mayor valor de la
constante b es para pH3 y el mejor coeficiente de correlacion se encuentra en

pH 5.

5.1.4. Comportamiento cinético,

Se tiene en las gréaficas del comportamiento cinético 5.17, 5.18 y 5.19, la cual
expresa la cantidad de adsorbato en miligramos, dé acuerdo al pH utilizado,
sobre gramos de adsorbente en todo el tiempo de contacto de 60 min, estos
valores se evaluaron con dos modelos matematicos para explicar la cinética
de adsorcion del biomaterial.
GRAFICO 5.17
CINETICA DE ADSORCION pH 3 EN EXCEL 2016

Cinética de adsorcion pH 3
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L GRAFICOSIS

CINETICA DE ADSORCION pH 3 EN EXCEL 2016
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mayor adsorcion de mercurio se presenta en la 1ra dosis, a continuacion, se
presenta los resultados obtenidos de los modelos cinéticos de pseudo primer
ofdeh y pseudo segundo orden para pH 3 en las tres dosis formuladas en el
cuadro 4.1. Para determinar el mejor modelo cinético se realizaron las
evaluaciones estadisticas en el software MINITAB 17 y STATGRAPHICS

CENTURION 16 (Ver los modelos cinéticos para pH 5 y 7 en anexo 10.6).

A, Modelo cinético de Pseudo Primer orden.

Se tiene la ecuacion:

dq ‘ :
75 =k (qe —qy) - Ec(5.9)

Donde:
¢ = cantidad adsorbida en un tiempo t, |
ge = cantidad adsorbid_a en el équilibrio
k= constante cinética de primer orden.
Despejapdo la Ecuacién 5.9, se toma en cuenta limite de integracién entre t=0

hasta t=t y qt = qt hasta g; = 0 para la ecuacién 5.10.

A ky, X dt ...Ec.(5.10)
Je — q¢
gt dgy _ ot _ |
Oth—:lt— fOledt‘ | - _]n(QET—qt)/gt— k1Xt/B

—((In(ge — qr) —In(ge — 0)) =k X t—k, X0
((n(ge — ) —In(qe)) = —k;y Xt ...Ec.(5.11)
Linealizando la ecuacién 5.11 se tiene la ecuacion 5.12:

Ing, —k,t=In{q. —qy) ... Ec(5.12)
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€1 + b1 xXt= ln(qe - qt) e Ec (5.13)

Para encontrar el modelo cinético, se dio forma a los resultados segun

In(ge — q¢), los valores a utilizar para encontrar el modelo cinético se

presentan en el cuadro 5.11, estos valores se utilizaran en la ecuacion 5.13,

finalmente se obtiene los graficos 5.20, 5.21 y 5.22, las cuales son los modelos

cinéticos de primer grado, a estos se les realiz6 la regresién lineal ajustada en

el software MINITAB 17 y las evaluaciones en STATGRAPHICS

CEN'_TURION 16, en la que se utilizé regresion simple presentadas en los

cuadros 5.12,5.13 y5.14 .

VALORES PARA PSEUDO _PRIMER Y SEGUNDO ORDEN

CUADRO 5.11

 Dosis

N° | pH “Ct |qtmgigr) | qe | In(geqt) | Vat | 1/
(min) (ug/)

1 |pH3 | 10 | Ira dosis | 152 | 0.00469 | 0.00476 | -9.536 |213.23 | 0.100
2 [pH3 | 20 | Tra_dosis | 0.96 | 0.00472 | 0.00476 | -9.994 | 212.03 | 0.050
3 (P3| 30 | ira dosis 0381 17000472 | 0.00476 76,167 [ 21171 0.033
4 [pH3 | 40 | iradosis | 0.57 | 0.00473 | 0.00476 | -10.520 21120 | 0.025
7 [pH3 | 10 | 2da dosis | 137 | 000411 | 0.00413 -10.635 24334 | 0.100
8 [pH3 | 20 | 2da_dosis | 126 | 0.00411 | 000413 | -10.911 | 243.06 | 0.050
5 [pH3 | 30 | 2da dosis | 102 | 0.00412 | 0.00413 | -11.725 | 24247 | 0.033
10 [pH3 | 40 | 2da dosis | 096 | 000413 | 0.00413 | -12057 | 242.33 | 0.025
11 | pH3 | 50 | 2da_dosis | 092 | 0.00413 | 0.00413 | -12429 | 242.33 | 0020
13 [pH3 | 10 |3 dosis | 203 | 000316 | 000321 | 9933 |316.76 | 0.100
13 |[pH3 | 20 | 3radosis | 173 | 000317 |0.00321 | -10225 | 31547 | 0.050 |
15 [ pH3 | 30 | 3radosis | 075 | 000320 | 0.00321 | -12357 | 31234 | 0.033
16| pH3 | 40 | 3ra dosis | 065 | 000320 | 0.0032] | -13.668 | 312.03 | 0.025
7T oH3 | 50 | 3ra dosis | 0.63 | 000321 | 0.00321 | -1a471 | 31197 | 0.020
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GRAFICO 5.20
PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH3Y 1RA DOSIS EN MINITAB 17

" Ajuste de pseudo primer orden para ph 3 y 1ra dosis
] ' In(ge-qt).= - 9.271 < 0.03106 t (min}
Case o T T s nnans:n J
R-$q 973%
R-Sqiedj) 959%

i
.8.75

-10.00

Inlge-q)

10,25

© -10.504

t (min)
‘CUADRO 5.12

- COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER ORDEN A pH 3 Y 1RA DOSIS EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

] Minimos Cuadrados | Estandar -
Pafémetrom—' Estimado | ‘Emor |
Intercepto | -9.27073 7 10.100613
Pendiente | -0.0310626 ~10.00367388

» Se realizo a _los ré.sﬁ.ltados la re‘g‘rif,si()n ]‘im_aél_-' ajus-tz_ida con el software
. MINITAB 17, tal como se presenta en él grafico.5.20. El buadro 512
presenta los resﬁltados 6bteﬁidos por regresién simple utilizando el
programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mi-sm'o, el
Vcoe'ﬁrcient_e de correlacion de 1a isoterma del modelo dé -pseudo primer
orden a pﬁ 3ylra dosis es: |
e Coeficiente de Correlacién = 0.986298

¢ R-cuadrada =97.2784 %
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GRAFICO 5.21

PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH 3 Y 2DA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste de pseudo primer orden para ph 3y 2 da dosis” B}
. In{qe-qt) = -_10.17 --0.04634 t {min} "

5 [BLIEFEN B

RSq $6.9%
RSqad)  95.9%

e

s

In{qe-qt) e

S5

t (min)

CUADRO 5.13
COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER ORDEN A pH 3 Y 2DA DOSIS EN

" STATGRAPHICS CENTURION 16

B "~ ] Minimos Cuadrados | Estandar
Parametro | Estimado . {Emor’ |
Intercepto | -10.1711 . 40.158761
[Pendientc | -0.0463408 | 0.00478684

> Se realizd a los resultados la regr'esién: lineal ajl..istada con el _soft\.vare
MINITAB 17, tal como se presenta en el grafico 5.21. El cuadro 5.13
presenta los resultados obtenidos -por r_eg_r-esic’)_p simple utilizando el
' pfogama STA"EGRAPHICS.GENTURIQN 16. Asi mismo, el coeficiente
: de correlacion de la isoterma de]m:()deiq de p.seudo pﬁmer orden. apH3y
2da dosis es: |
¢ Coeficiente de Correlacién = 0.984369

* R-cuadrada = 96.8982 %
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GRAFICO 5.22

PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH 3 Y 3RA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste de pseudo primer orden para ph 3 y 3 ra dosis
Infqe-qt) = - 8.369 - 0.1254 t {min)

In(ge-qt)}
&

t {min) I :
CUADRO 5.14

COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER ORDEN A pH 3 Y 3RA DOSIS EN

“STATGRAPHICS CENTURION 16

7] Minimos Cuadrados | Estandar . |
Parametro | Estimado ' Error |
Intercepto | -8.36899 | 0.495522
[Pendiente |-0.125351 | 0.0149406

> Se feglizé a los resultados la regresion liﬁeal ajustada con el software
" MINITAB 17, tal cOmo se prese_ﬁta en el grafico 5.22. El cu;eldrb 5.14
presénta los resultados obtlenido's por regresion éimpl'e utilizando el
| programa STATGRAPH.iCS CENTURIO_N 16. Asi mismo, el
coeficiente de correlacion de la isotérma del modelo de pseudo primer
orden a pH 3 y 3ra dlo'sis es:
" e Coeficiente de Correlacion = 0.979348

.« R-cuadrada =95.9123 %
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B. Modelo cinético de Pseudo Segundo orden.

Para este modelo utilizaremos la siguiente ecuacion:

dq;

5 = Ke(@e - qu)? - Ec(5.14)

Despejando la ecuacion 5.14 se tiene la ecuacion 5.15.

dqy
————=k,dt ...Ec.(5.15
(qe - Qt)2 2 ( )

Resolviendo la diferencial con limite de integracion t=0 hasta t=t y qt = qt
hasta gt = 0, se tiene la ecuacion 5.16.

Qt dqt )

t }
= | k,dt ..Ec.(5.16
o (qe_qt)z J; z ( )

() Ak
qr— e/ " °

Reemplazando los limites definidos en la integral se tiene la ecuacion 5.17

_ ((qt E Qe) - (0 —lqe)) =k X t—ky X0 ..Ec.(5.17)

_ ((qt :qe) + (é)) =k, xt ..Ec.(5.18)

Despejando la ecuacion 5.18 se tiene lo siguiente:

+ —_
_(.%_‘h__q‘;)=k2><t
Qe X Qe — e
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GRAFICO 5.23

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 3 Y 1RA DOSIS EN MINITAB 17

Pseudo segundo orden PH3-1ra dosis
gt = 2107 + 2549171

2135 . 5. " 0154469
: RSq © 979%
R-5q(ad]} S64%

280

2125

Yqt - -

' 2120

21,54

21.04 — ———r———"
002 003 004 005 006 007 008 005 010
1t

CUADRO 5.15
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 3 Y 1RA DOSIS

EN STATGRAPHICS CENTURION 16

s ——— s

Minimos Cuadrados | Estandar

| Parametro Estimado. . | Error
 Intercepto ] 210.716 1015838 |
Pendiente | 25.4893 | 2.65482

> Se realizod a los resultados la-re_gresién lineal ajustada con el software
MIN'ITAB'IT, tal como se présenta en el grafico 5.23. El cuadro 5.15
presenté lc;s resultados obtenidos por regresion simple utilizando el
programa STATGRAPHICS CENTURION "16. Asi mismo, el
co,eﬁqiente_ de correlacién de la isoterma del modelo de pseudo
segundo orden a pH 3 y 1ra dosis es:

e Coeficiente de Correlacion = 0.989_;’:25

e  R-cuadrada=97.8765 %
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GRAFICO 5.24

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 3 Y 2DA DOSIS EN MINITAB 17

Pseudo segundo orden pH 3 - 2da dosis
Uqt = 242.0 + 14011/

- M s T oaome? | |
. I Recusd. s6a% | |
| R-cusd.(ajustada) B19%

2434

243.21
2in0
=
2428

| a2

424

T2 . ]

e T e e e

001 002 003 004 005 006 007 008 009 O
174

~ CUADRO 5.16
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 3 y 2DA DOSIS

EN STATGRAPHICS CENTURION 16

T Minimos Cuadrados | Estandar
Parametro | Estimado, 1 Error

Intercepto | 242.045 0.173448 -
Pendientc .| 14.0081 - | 3.00584

» Se realizé a los resultados la regresion lineal ajustada con el software
MINITAB 17, tal como se presenté en ei grafico 5.24. El cuadro 5.16-
presenta los resultados obtenidos por re;gresi(’)n simple utilizando el
programa STATGRAPHICS CENTURION 16, Asi mismo, el
coeficiente de correlacion de la-isoterma del modelo de pseudo
segundo orden 4 pH 3 y 2da dosis es:

» Coeficiente de Correlacién = 0.925629 _

> R-cuadrada =86.4211 %
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GRAFICO 5.25

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 3 Y 3RA DOSIS EN MINITAB 17

1+ Pseudo segundo orden pH 3 - 3ra.dosis

Bl

-1 1/qr= 3108 ¢ 64103/ T

B fs saToe |-
‘aw o Recuad 83 8% |-

| Rtusdlajustado)  IB1% f 1y

ae{

35

Coaaf

* 313

R

" 00t 002 003 004 005 006 007 00 009 030
. . 1]: N .

CUADROS.17
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 3 Y 3RA DOSIS

EN STATGRAPHICS CENTURION 16

Mihimo's Cuadrados . { Estdndar = -

4

Pardmetro . | Estimado ~ | Emor

[Tntercepto 310785 . .| 081481
Pendiente . .| 64.098 115.0601

> Serealizé a los r'eslqlt.aélo:s-la regresion lineal ajustada cﬁonﬁrelrﬂso'ﬁware,
MINITAB 17, tall.clo'm.é)'.'se. presenta en el grifico 5.25. El cuadro 5.17.
prés_enta los l‘éSl‘]']ltadQS: pb.ten'id-.(_)'s jp-c:)_r_'regresic')h simple utilizando e]:
programa STATCRAPmcs _(:E_NTUR-I_QN 16. Asi mismo, el
coeficiente de 'Co'rfela:c'jfén d:e la igétema del méde_:lo de pseudo
segundo o'rdeﬁ a..p:'H 3 y 3ra dc;s;is e-s:- |
> Coeficiente de Correlacién = 0.926239

- » R-cuadrada = 85.7919 %
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CUADRO5.18

RESUMEN DE RESULTADOS PARA PSEUDO PRIMER ORDEN

pH | Dosis | c=inge | b=tk ' e ki ¢ Qﬁ?ﬁﬁfﬁ. Eaaffcc::::g:t
{calculado) (Experim) de qe (%) R
3 | Ira_dosis | -9.271 -d.psm_eﬁ 9.414E-05 .9.03'11, 0.004762 98,02 0.9863
3 | 2da_dosis | -10.171 | 0.0463¢ | 3826E05 | 004637 0.008132 199.07 0.9844
'3 | 3ra_dosis | 8369 0.12535 ;519_1-:-04_ 0.1254 | 0003206 | 2 05793
S | 1radosis | -8.812 | -0.06706 | 1489E-04 | 0.0671 | 0004674 | 96.8] 09719
s | 2ndosis | -Sest | 006376 | 6247805 | 00638 | 0004097 [ 9848 09339
s | 3 dosis | 8562 | 007012 | 1913604 | 00701 | 000sis0 | saor | o898
7 | tradosis. | 2161 | 00s119°| 2855604 [ 00612 | 0004s4s | 9386 09669
7 | 2da_dosis | -6.870 | -0.07613 1.03.81::‘-03 00761 | 0.004043 7432 0.9598
7- ‘3ra_.dos.i§7 6703 | 012557 | 1.21550_3' 0.1256 | 0003124 |- 61.09 i 0938
CUADRO 5.19

RESUMEN DE RESULTADOS PARA PSEUDO SEGUNDO ORDEN

Variacié Coeficiente

pH Dosis 6= b, = 2. ¢ k2 q¢. polll::nc:u:I de .

(1/ge) | (1/(ky*qe?)) | {calculado) (Experim) de qe (%) co-rr:I;clén

'3 |1 _dosis '2“10.1!2 .225.519 : (4.746E03 | 1741.96 0506117(:' 0‘.35 0.9893
3 | 2da_dosis | 242.05 14.01, 4;131;;:l05 ) 41_32‘.2'57 ‘0.09413 : 0.02 0.9296
3 37m_:dosris‘ '310.79 | eann 3;21é§403‘ 1506.87 | 0.00321 o.;e' 0.9262
5 | 1ra_dosis | 213.08 51.98 ‘4.69354)737 { 87341 | 0.00467 042 q.ésss‘
5 Z-Aa;(?Qsis'll 24390 | 2309 4.100E-03 ‘25;!6.63: 00410 | 008 | osm .
5 | 3ra_dosis | 30767 | 23844 |. 31501?_-03 39699 | 000319 }.sé 09626
7' | lra_dosis . 213:i5 11629 . 4.693E-03 | 390069 ° 0..09465 093 '0.9'370

7 | 2da_dosis | 24093 | 42224 4:71§1E_-03”_ '13_147 0.00404 266 09527
7 | 3ra_dosis 277.94 1455_._03‘: ; 3:5'631:3-03 '_53.09 A 'o.-o_osﬁ '15.{8 ‘ 0.9300
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Interpretacion de Resultados: Estos resultados obtenidos fueron establecidos a

partir de la soluciéon de Hg (II) preparada en laboratorio. Los parametros del

comportamiento cinetico k1 y k2, los coeficientes de correlacion Ry las

capacidades de adsorcién en equilibrio ge, se muestran en el cuadro 5.18 para el

modelo de pseudo primer orden y en el cuadro 5.19 para el modelo de pseudo

segundo orden. De acuerdo a los resultados obtenidos, el porcentaje de adsorcion

maxima se presenta para la primera dosis cuya capacidad de adsorcion en el

equilibrio es el de mayor valor. Segin Tejada, C et a. (2015, p. 115) este modelo

se basa en la suposicion de que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos en la

biomasa.

5.2. Resultados finales.

5.2.1. Modelos matematicos para la isoterma del proceso

De los resultados obtenidos para la evaluacion de isotermas de Freundlich y

Langmuir se obtuvo lo presentado en el cuadro 5.21.

CUADRO 5.20

TABLA DE COMPARACION DE ISOTERMAS

o ISOTERMA LANGMUIR
Coeficiente de
= = *®,
pH ¢l = Vgmax b1 = 1/(b*qmax) gMAX b correlacién = R
pH3 202.44 58.638 0.00494 3.4524 0.912656
pHS 81.425 258.353 0.01228 0.3152 0.988863
ISOTERMA FREUNDLICH
_ _ Coeficiente de
PH ¢ =log Kf b=1/n Kf 1 correlacién =R
pH3 -2.319 0.815602 0.00479 | 1.2260882 0.999

111



Del cuadro 5.10 de la isoterma de Langmuir, se eligi6 los valores para pH 3
a pesar que los resultados para pH 5 tienen un mejor coeficiente de
correlacion, la decision de eleccion fue realizada considerando la constante b
y el coeficiente de correlacion. Segin McCabe et al (2007, p.880), 1a isoterma
es altamente favorable cuando la constante b de la ecuacién 5.6 es mayor a la
unidad.
v Isoterma de Freundlich
Utilizando la ecuacion 5.3 y reemplazando los valores del cuadro 5.20 se
obtiene lo siguiente:

q = 0.00479 x C23'5¢ .. Ec.(5.22)

v Isoterma de Langmuir
Utilizando la ecuacién 5.6 y reemplazando los valores del cuadro 5.20

se obtiene lo siguiente:

_ 0017054856 X C,
1= 1134524 x C,

.Ec(5.23)

Finalmente, se visualiza las isotermas en el cuadro 5.20, del cual se eligié la
de mayor coeficiente de correlacién, asi se determiné el Modelo de

Freundlich que mas se ajusta a la investigacion.
5.2.2. Modelos matematicos para la cinética de adsorcion.

El cuadro 5.21 presenta los modelos aceptados por el criterio, la eleccion del
mejor modelo cinético fue considerando el mayor coeficiente de correlacion

(R) y el de menor valor porcentual de la capacidad de adsorcion (qc).
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CUADRO 5.21

VALORES ACEPTADOS PARA PSEUDO PRIMER Y SEGUNDO ORDEN

1

'/ PSEUDO PRIMER ORDEN )
‘ e=In . e : e Variacién Coe‘l:‘iiente
pH |- Dosis qe b=(-_k1) (calculado) | ° k1 (experimental) ':;:r;"(t;:;‘ correlacién
‘ =R
3 | lra_dosis | -9.271 0.03106 9.41E-05 0.0311 0.004762 98.02 0.9863
e ~ "+ . PSEUDO SEGUNDO ORDEN L IR
) o= bl = “qe qe Variacién Coef:lceiente
pH ) Dosis (Uqe) | (1/(k2*qe”2)) | (caleulado) iz {experimental) Zc::r;in(t;’s;l "correlacién
3 | lra_dosis | 210.72 25.49 0.00475 1741.96 0.00476 0.34 0.9893

Finalmente obtener las siguientes ecuaciones:

v Pseudo primer orden
Utilizando la ecuacion 5.12 se obtiene la ecuacion 5.24 y reemplazando

los valores del cuadro 5.21 se tiene:

elat 2 de Tt posog
]
9.41 x 1075 — g,

p—0-0311xt —
9.41 x 105

.. Ec(5.25)

v Pseudo segundo orden
Utilizando la ecuacidn 5.20 y reemplazando los valores del cuadro 5.21

se obtiene lo siguiente:

1 1
—=2549x-+21072 .. Ec(5.26)

e
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6.1.

VL. DISCUSION DE RESULTADOS

Contrastacion de hipétesis con los resultados

Hipétesis Especificas

Esta primera hipOtesis sefiala que se obtuvieron datos experimentales
utilizando variables de pH, cantidad de adsorbente y tierﬂpo de contacto
para la remocion de Hg (1). Esto se visualiza en el cuadro 5.1, Anexo 10.7
y Anexo 10.8, y lo presentado en el grifico 5.1, 5.2 y 5.3 estos denotan la
incidencia directa de las variables para la obtencion de los datos
experimentales. Estas variables fueron elegidas luego del primer ensayo de
prueba en laboratorio, la cual denotaba la adsorcién de mercurio a
condiciones acidas desde tiempos inferiores a 1 hora y con el doble de dosis
planteada en el cuadro 4.5. En la interacciéon de variables del segundo
ensayo presentadas en los graficos 5.5 y 5.7, se encontré el mayor
porcentaje de adsorcion en pH acido, la cual fue del 100% de remocién de
mercurio. En el grafico 5.8, 5.9 y 5.10 se visualiza el mayor porcentaje de
adsorcion al utilizar la 1ra dosis, esta dosis contiene en mayor proporcion
carrageno semirefinado derivado de las algas marinas, por lo que se deduce
como mejor adsorbente de Hg (1), en estos graficos tambien se visualizan
la incidencia del medio de acidez para la adsorciéon de mercurio (II). El
tiempo es otra variable importante en nuestro proceso, ya que la adsorcion
de mercurio comienza desde el primer momento de contacto con el

adsorbente, y se visualiza en los graficos de cinética de adsorcién 5.17,
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b)

5.18 y 5.19. en el que se observa la adsorsion de la biomasa desde los 10
primeros minutos.

La segunda hipdtesis especifica que se determinan las isotermas de
Langmuir y Freundlich para la remocion de Hg(Il) utilizando biomasa
preparada con carragenina de algas marinas (Chondracanthus Chamissoi) y
quitina de desechos de cangrejo. Para ello se linealizé los modelos
matematicos de las isotermas de Freundlich y Langmuir de las ecuaciones
5.1 y 5.6, los datos (I)btenidos experimentalmente fueron adecuados segun
las ecuaciones lineales de las isotermas, formando diagramas lineales a los
que se les realizd un ajuste lineal. Estas isotermas dan informacion sobre la
capacidad de adsorcién de los adsorbentes y para encontrar la mayor
capacidad se eligié el mejor modelo de isoterma cuyo coeficiente de
correlacion tienda a una relacion lineal positiva perfecta. Los resultados de
estos calculos se presentan en la cuadro 5.6 para la isoterma de freundlich y
cuadro 5.10 para la isoterma de langmuir.

La tercera hipdtesis sefiala que se obtiene el comportamiento cinético a
partir de las ecuaciones 5.9 y 5.14 de pseudo primer orden y pseudo segundo
orden respectivamente para la remocion de Hg(ll), esto determiné la
velocidad de adsorcion del adsorbente, pafa cllo escogimos un modelo
cinético cuyo coeficiente de correlacion tienda a una relacion lineal positiva
perfecta, ademas, la capacidad de adsorcién en el equilibrio calculado y
experimental deben poseer 1a menor variacion porcentual. Los resultados de

esta evaluacion se presenta en las cuadros 5.17 y 5.18, con la cual se
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6.2.

b)

encontrd el modelo matematico que mejor se ajusta a la investigacion que
describe el comportamiento cinético.

Hipdtesis General

La evaluacién realizada en los programas MINITAB y STATGRAPHICS a
los resultados obtenidos presentados en las evaluaciones de diseftos
factoriales de las figuras 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4, en ellas se encuentran valores
de p_value menores a 0.05, las cuales demuestran que la remocion de Hg
(I1) es favorable, por ende los modelos matematicos utilizando biomasa
preparada con carragenina de algas marinas (Chondracanthus Chamissoi) y
quitina de desechos de cangrejo son viables, por lo tanto se acepta la

hipotesis planteada.
Contrastacion de resultados con otros estudios similares.

Carro de Diego (2012), en la tesis experimental los materiales probados en
el barrido presentan una alta capacidad de eliminacién de mercurio a pH
superior a 5. Mientras que la mayor adsorcion encontrada en la presente tesis
fue con pH menor a 5. Los modelos cinéticos desarrollados por Carro de
Diego en las diferentes biomasas estudiadas muestran tiempos inferiores a
24 horas para alcanzar las condiciones de equilibrio y menos de 4 horas para
alcanzar el 80% de remociéon de mercurio. En contraste con la tesis
presentada se alcanza el 100% de remocion de mercurio a los 50 min.

Plaza Cazon (2012), en su investigacion de tesis utilizé dos especies de algas

marinas como biosorbentes (M. pyrifera y U. pinnatifida). Utiliza alginatos
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d)

para capturar Hg, mientras que en la tesis presentada se utiliz6 como
bioadsorbente carragenina obtenida de la especie de alga Chondracanthus
Chamissoi, ademas el tiempo de equilibrio de la investigacién de Plaza
Cazén para mercurio fue de 24 h, en contraste con los resultados obtenidos
en la presente tesis fue de 50 minutos. Asimismo, la isoterma encontrada en
su investigacion fue la de Langmuir, mientras que en la tesis presentada se
encontré como mejor modelo la de Freundlich.

Paisio et al. (2012) realiza una revision de estudios cientificos en las que
destaca, entre otros, la utilizacion de las algas como bioadsorbénte de Hg,
menciona al alga perteneciente al género Scenedesmus, Chloreila y
Oscillatoria, de la cual se obtuvo porcentajes de adsorcion 10-40% de Hg a
partir de 100 mg/L, asi también hace del alga Dunaliella, estas adsorben
67% de 30 mg/L de Hg(IT) en una hora, todos los adsorbentes mencionados
son biomasas vivas sin meodificar, en la investigacion realizada en la
presente tesis se utilizé biomasa muerta modificada, y en comparacion con
la revisién cientifica de Paisio, se adsorbié el 100% de Hg a partir de
100ug/L, en tiempo de contacto de 50 min.

Tejada Tovar et al. (2014) indican en su revision cientifica que la capacidad
de remocién de iones metalicos del biosorbente va a depender de ciertos
paradmetros controlables, con respecto a nuestra investigacién comparamos
el pH, los autores refieren que la adsorcion de cationes suele estar favorecida

para valores de pH superiores a 4,5, y la adsorcién de aniones con valores
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bajos cie pH, entre 1,5 y 4. Por ¢l contrario en la investigacidn de la presente
se encontro la mejor femocién de mercurio con pH 3.

Tejada Candelaria et al. (2015) en el estudio experimental que realizaron se
logré un porcentaje maximo de hasta 93% de eliminaciéon de mercurio
después de 200 minutos de tiempo de contacto, en biomasas muertas de
cascaras de flame y bagazo de palma modiﬁcadaé con 4cido citrico, en
contrastacion con la presente investigacion, se utilizé como modificador de
algas marinas KOH y para los caparazones de cangrejos NaOH y HCl, con
los cuales se logré la remocion méaxima del 100 % de Hg en 60 minutos de
operacion, asimismo los autores concliyen que ¢l modelo cinético de
adsorcion de Hg (II) es de pseudo segundo orden con una superficie
adsorbente heterogénea y encontré una mejor adaptacic’m a los datos
experimentales utilizando el modelo isotérmico de Freundlich. Estos
ultimos concuerdan con lo obtenido en la presente tesis, aun cuando se

utilizaron diferentes adsorbentes en ambas investigaciones.
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VII. CONCLUSIONES

Se lograron todos los objetivos especificos y el objetivo general planteados

cn la presente tesis, de esta manera se concluye lo siguiente:

2)

b)

d)

Se obtuvieron datos experimentales encontrando el 100% de remocion
de Hg (II) utilizando los siguientes parametros: pH igual a 3, primera
dosis equivalente a 2 gr de carragenina semirrefinado y 0.1 gr de quitina,
y tiempo de contacto de 50 min.

Se encontrd el mejor ajuste en la isoterma de Freundlich en medio acido
a pH igual a 3, cuyo coeficiente de correlacion lineal tiende a una relacién
lineal positiva la cual es 0.999, este modelo nos da una adsorcion
favorable con constante n = 1.2261

Se concluye que el mejor modelo cinético es ¢l de pseudo segundo orden

con pH 3 y primera dosis, presenta el mayor coeficiente de correlacion

de 0.9893, ademds la diferencia entre la capacidad de adsorcién calculado

y experimental tienen una variacion porcentual de 98.02%.
Finalmente, se establecen los siguientes modelos matematicos:

Modelo de Isoterma de Freundlich: g = 0.00479 x C2J1°°

Modelo cinético de Pseudo Segundo orden: ‘—]1— = 2549 X % +210.72

t
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b)

d)

VIII. RECOMENDACIONES

Plantear investigaciones orientadas a la recuperacion de otros metales
utilizando las biomasas estudiadas.

Coﬁtinuar con el estudio de otros modelos de isotermas de adsorcion
utilizando las biomasas estudiadas.

Continuar con el estudio de otros modelos para el comportamiento
cinético utilizando las biomasas estudiadas.

Profundizar la investigacion a nivel bioquimico de los grupos funcionales
existentes en las biomasas utilizadas, para un mejor uso del biosorbente
y la modificacién de estos a nivel fisico y quimico, las cuales potencien
el nivel de adsorcidn, tanto para minimizar el tiempo de contacto y el

porcentaje de adsorcidn.
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10.1.

Matriz de consistencia

X.

ANEXOS

Titulo: Modelos matemdticos para la remocién de Hg (I) utilizande biomasa preparada por carragenina de algas marinas (Chondracanthus Chamissoi} y quitina de desechos de cangrejo

PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL VARIABLE DIMENSIONES | INDICADORES METODO
DEFENDIENTE
Se  establecen los  modelos
(Cufles serin los modelos | Establecer los modelos matemdaticos matematicos para la remocion de Hg
matematicos para la remociénde Hg | para la remocion de Hg (1) [ (I} utilizando biomasa preparada
(IN) utilizando biomasa preparada | utilizando biomasa preparada por | con camagenina de algas marinas Y = Modelos o Y1 =Coeficiente - .
por carragenina de algas marinas | camragenina de algas marinas | (Chondracaniims Chamissoi) ¥y matematicos . % de correlacion Software Minitab / Software Statgraphics
(Chondracanthus  Chamissoi) y | (Chondracanthus Chamissoi) y | quiting de desechos de cangrejo,
quitina de desechos de cangrejo? quitina de desechos de cangrejo. mediante los modelos de isoterma y
: cinética de adsorcion.
PROBLEMAS ESPECIFICOS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS VARIABLE DIMENSIONES | INDICADORES METODO
INDEPENDIENTE
0 X1 =pH APHA Method 4500-H+ B: Electrometric
a) ;Como obtener datos Obte: d o imental o ]
experimentales para la remocién a) para n?: refr:gzién xgznr;tiegn (:i; a} Se obtienen datos experimentales * acidez X2 = Tiempo de KTEI!:)OS' A%;:;:Z‘:?;:g]uz;?plem general
de Hg (I) utilizando I:tlomasa utilizando biomasa preparada por ut1lurandu variables (.le o, X=Datos = min Contacto .
preparada _por carmagenina de carragenina de algas  marinas cantidad de adsorbente ylt,1emp0 de experimentales .gr Method 200.8, Revision 5.4: Determination
algas marinas (Chondracanthus (Chondracanthus Chamissoi) y contacte para la remocion de Hg X3 = Masa de | ,fTrace Elements in Waters and Wastes by
Chamissoi) qy quitina de desechos quitina de desechos de cangrejo. (). adsorbente Inductively Coupled Plasma - Mass
de cangrejo? Spectrometry
b) ;De qué manera determinar 1 b) Determinar la isoterma para 1a | b)Se determinan las isofermas de
e gu et T 8 remocién de Hg (IT) utilizando Langmuir y Freundlich para la _
isoterma para la remocién de Hg bi da - o W1 = Masa de
(II) utilizando biomasa preparada lomasa, prepara par remocién de Hg (I} utilizando W = Capacidad adsorbato en - .
: ; camagenina de algas marinas biomasa preparada con carragenina 9 mg/g Software Minitab / Software Statgraphics
por carragenina de algas marinas (Chondracanthus  Chamissoi) de al . Chond th de adsorcién. masa de
(Chondracanthus Chamissoi) y P Py ¢ a'gas n:tannas_(' ondracanthus adsorbente
s A quitina de desechos de cangrejo. Chamissoi) y quitina de desechos
quitina de desechos de cangreio? d ;
e cangrejo.
) . d) Se obtiene €] comportamiento
€} ¢De que forma_ 'o_btener el . cinético a partir de las ecuaciones
compottamiento cinético para la |c) Obtener el  comportamiento de .
4 z L. . pseudo primer orden y pseudo _
remozidn de Hg (II) utilizando cinético para la remocién de Hg i ) 7] =
bi da (II) utilizando biomasa preparada segundo orden para Ia remocion de Z = Velocidad de {mg/g) /min Concentracion . :
lomasa  prepara por - prepar: Hg (II) utilizando  biomasa - . Software Minitab / Software Statgraphics
carrapenina de algas marinas pur cartggenina de algas marinas preparada con carvagenina de adsorcién adsorbida en el
{Chondracanthus Chamissoi) ¥ {Chondracanthus Chamissoi) ¥y tiempo

quitina de desechos de cangrejo?

quitina de desechos de cangrejo.

algas marinas (Chondracanthus
Chamissoi) v quitina de desechos
de cangrejo.
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10.2. Diseiio factorial completa del experimento
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10.3. Diagrama de bloques del procedimiento experimental

( . i !.'!CCILEGE!EIH-
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| ’ . U ..
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10.4. Imagenes del proceso de remocién de Hg (II)
» Primera etapa: Preparacion de Adsorbentes
a. Preparacion dé Muestras Biolégicas
FIGURA Al

LAVADO DE ALGAS MARINAS

Nota: Tomado en ¢l Laboratorio de alimentos de 1a FIQ - UNAC
FIGURA A2

'DESECHOS DE CANGREJOS

Nota: Tomado en ¢l Laboratorio de alimentos de la FIQ - UNAC
FIGURA A3

ALGAS MARINAS Y CAPARAZONES DE CANGREJOS LIMPIOS

Nota: Tomado en el Laboratorio de alimentos de la FIQ - UNAC
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FIGURA A4

SECADO DE ALGAS MARINAS AL MEDIO AMBIENTE

Nota: Tomado en el Laboratorio de alimentos de 1a FIQ - UNAC
FIGURA A5

SECADO DE CAPARAZONES DE CANGREJO A 40°C

Nota: Tomado en el laboratorio externo privado ubicado en Cercado de Lima
b. Obtencién de Carragenina semirrefinado:
FIGURA A6

PESADO DE ALGAS MARINAS

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
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FIGURA A7

PREPARACION DE ALGAS MARINAS PARA LA EXTRACCION

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
FIGURA A8

PREPARACION DE ALGAS MARINAS PARA LA EXTRACCION

Nota: Tomado en el labofatoﬂo externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
FIGURA A9
CALENTAMIENTO DE LAS ALGAS MARINAS CON AGITACION

CONSTANTE

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
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FIGURA Al0

SECADO DE ALGAS MARINAS A 50°C

Nota: Tomado en el laboratorio externo privado ubicado en Cercado de Lima
FIGURA All

TRITURADO DE ALGAS MARINAS SECAS

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
FIGURA Al12

TAMIZADO DE ALGAS MARINAS SECAS CON MALLA N° 20

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
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c. Obtenciﬁn; de Quitina.
FIGURA A13

- MOLIENDA DE CASCARON DE CANGREJO. |

Nota: Tomado en el laboratorlo externo ublcado en San Juan de M1raﬂores L1ma
FIGURA A14

DESPROTEINIZACION DE CANGREJOS CON NaOH 3 5%

~ Nota: Tomado en el laboratorlo extemo ublcado en. San Juan de eraﬂores lea '
FIGURA AIS

o : :_'-DESMINERALIZACION DE CANGREJOS CON HCL

Nota Tomado en el laboratorlo extemo ublcado en San Juan de eraﬂores lea
' ‘ a - o 134



> Segunda etapa: Pruebas experimentales para remocion de mercurio

FIGURA Al6

PESAJE DE DOSIS

Nota: Tomado en el laboratorio externo privado ubicado en Cercado de Lima
FIGURA A17

PREPARACION DE SOLUCION SINTETICA DE MERCURIO

Nota: Tomado en ¢l laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
FIGURA A18

AGITACION TIPO BATCH. TOMA DE ALICUOTA

Nota: Tomado en el laboratorio externo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
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FIGURA A19

FILTRADO DE LA MUESTRA

Nota: Tomado en €l laboratorio exfemo ubicado en San Juan de Miraflores - Lima
> Tercera etapa: Analisis de muestras por Espectrometria de masas
FIGURA-A20

ANALISIS DE MUESTRAS CON EQUIPO ICPMS

R, N —

i
e h e

Nota: Tomado en el laboratorio externo privado ubicado en el Callao
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10.5. Resultados de cantidad adsorbida a pH 5y pH 7°
Ne | pH | t(min) Dosis Co(mg/L) | Ct(mg/L) | Capsorsipa | % CADSORBIDA
19 [pHS | 10 | 1raDosis 0.1 | 0.003863 | 0.096137. |  96.14
20 [pHS | 20 1ra Dosis 0.1 0.002399 | 0.097601 97.60
21 [ pHS|{ 30 { 'lraDosis 0.1 | 0002294 | 0.097706.; 9771
22 [pHS| 40 1ra Dosis 0.1 0.002114 | 0.097886 97.89
23 |pHS | 50 | IraDosis | -0.1 0.001955" |- 0.098045 |  98.04
24 [pHS| 60 | 1raDosis 0.1 0.001853 | 0.098147 98.15
25 {pH5( 10 - | 2daDosis | 0.1 0.002440 | 0.097560 97.56
26 |pHS | 20 | 2daDosis 0.1 0.002330 { 0.097670 97.67
27 {pH5| 30 [ 2daDosis | - 0:1 0.001806 | 0.098194 98.19
28 |pHS| 40 2da Dosis 0.1 0.001766 | 0.098234 98.23
29 {pH5| 50 { 2daDosis 0.1 |- 0001756 | 0.098244 98.24
30 |pH5| 60 | 2daDosis 0.1 0.001672 | 0.098328 98.33
31 {pH5| 10 3raDosis | 0.1 | 0.006873 | 0.093127 | 9313
32 [pH5| 20 | 3raDosis 0.1 10.001926 | 0.098074 98.07
33 | pHS |- 30 1} 3raDosis | . 0. 0.001581 | 0.098419 9842 -
34 | pH5 | 40 | 3raDosis 01 | 0.001426 | 0.098574 9857 |
35 [ pH5 ! 50 | 3raDosis 0.1 :© | 0001384 | 0.098616. 0862 .
36 [pH5| 60 3ra Dosis 0.1 0.001107 | 0.098893" 98.89 |
Ne | pH | t(min) | . Dosis Co(mg/L).| Ct(mg/L) | Cansorsial .~ %
37 [pH7 | 10 1ra Dosis 0.1 0.006730 | 0.093270 93.27
38 {pH7! 20 [ 1raDosis | 0.1 0.003637 | 0.096363 96.36
30 [pH7 | 30 1ra Dosis 0.1 0.003199 | 0.096801 96.80
40 {pH7{ 40 [ lraDosis |- 0.1 - | 0003006 | 0.096994 96.99
41 {pH7| 50 lraDosis | 0.1 0.002673 | 0.097327 97.33
42 {pH7| 60 1 IraDosis 0.1, *1 0002383 | 0.097617 |  97.62 -
43 |pH7| 10 | 2daDosis 0.1 0.014607 | 0.085393 85.39
44 {pH7|{ 20 | 2daDosis | 0.I' - | 0010953 } 0.089047 789.05
45 | pH7 | 30 | 2daDosis 0.1 - | 0.004502 .I 0.095498 - 95,50
46 | pH7 | 40 | 2daDosis 0.1 | 0003982 | 0.096018 1.96.02
47 [pH7| 50 | 2daDosis 0.1 0.003690 | 0.096310 96.31
48 |pH7 | . 60 | 2daDosis | 0.1 0.002065 | 0097035 | - 97.03
49 [pH7| 10 3ra Dosis 0.1 0.028436 | 0.071564 71.56
50 .pH7 | 20 | 3raDosis | .01 | 0.004854 | 0.095146 | . 9515 °
51 {pH7 | 30 | ‘3raDosis 0.1 0.003608 { 0.096392 96.39
53 |pH7 |- 40. | 3raDosis 0.1 .0.003345 | 0.096655 96.66
53 |pH7| 50 | 3raDosis 0.1 0.003307 | 0.096693 96.69
"84 |[pH7|. 60 | 3raDosis 0.1 0.003163 | 0.096837 96.84

5 El Cuadro 5.1 fue elaborado de los resultados obtenidos experimentalmente, sin embargo, el
programa URKUND lo referencia como plagio y deriva a la direccién:
https://www.facebook.com/raph.bonnard, |a cual es una cuenta de Facebook, que no tiene

relacidn con la presente tesis, se revisé cada foto en la cuenta y no se visualiza tabla alguna que
se asemeje a lo presentado.
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10.6. Comportamiento cinetico para pH 5y pH 7
a. Modelo cinético de pseudo primer orden.
GRAFICO Al

PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH 5 Y 1RA DOSIS EN MINITAB 17

Pseudo segundo orden pH 5 - 1ra dosis
In(qe-qt) = - 8.812 - 0.06706 t R
sl I i - 10 0.296621 | |
L R-cuad, 945% | 4
9.5 RA-cusd (ajustado) 92.6% |
10.0
B 0]
¥ noq
ms
2.0
25l T — —
10 20 30 40 50
’ t
CUADRO Al

'COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER ORDEN A pH 5 Y 1RA DOSIS EN

"STATGRAPHICS CENTURION 16

: 'Esiénqar'

. Minimos Cuadrados -
‘Parémetro. - Estimado | Error | o
Intercepto | -8.812 - 0.311166
Péndione [ 008706 | 00095801 |

> Se realizé a los resultadosila ,regfesi()n lin'e‘al ,ajq'stad'a con el software
MINITAB 1 7, tal ‘cf:)mo se presenta en ¢l graﬁco Aii . El cuadro Al presenta
los -resultados thgnidbs: por regresion sin-aiple'u'tjliiand(.) el programa-
STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo,. el cocficiente de
correlaciéﬁ de lz;l iséte‘nn_a del ﬁodelo de i).séﬁdo plrlimer ordenapH 5y Ira

dosis es:
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Coeficiente de Correlacidén = 0.971876

R-cuadrada = 94.4543 %

GRAFICO A2

PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH 5 Y 2DA DOSIS EN MINITAB 17

Pseudo segundo orden pH 5 - 2da dosis

In{ge-qt) = - 9.681 - 0.06376 t

-10.01
T nsd
=1.04

-1.5

Ir(ce-cp)

120

-12.54

-13.04

‘s
R-cusd.
Rrcusd{sjusiado)

GA45754
872%
02.9%

50 -

CUADRO A2

COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER ORDEN A pH 5 Y 2DA DOSIS EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

PP —

Minimos Cuadrados

“Estandar

En"or'
0.467553

ParAmetro | Estimado
Intercepto | -9.68078 -
Pendiente | 0.0637571

(00140972

>  Se realizé a los resultados la regresion lineal ajustada con el software

MINITAB 17, tal como se presenta en el grafico A2. El cuadro A2

presenta los resultados obtenidos por regresion simple utilizando el

programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el

coeficiente de correlacion de la.isoter'ma del modelo de pseudo primer

orden a pH 5 y 2da dosis es:
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o (oeficiente de Correlacion = 0.933859

e R-cuadrada=87.2093 %

GRAFICO A3

PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH 5 Y 3RA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste pseudo primer orden para PH 5 Y 3 ra dosis

In{ge-qt) = - 8.562 - 0.07012 t (min) )
' i s ] o..s?z-sm )
R-Sq | BO.T%
R-Sqied))  743% | |

-8.51 P

Y

-10.0

-10.51

n(ce-at)

1.0

-5

2.0

s 10 20 30 T 40 ——
t {min)
CUADRO A3

COEFICIENTES D'E.PSE'UDO'-PRIMER ORDEN A pH 5 Y 3RA DOSIS EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

_ Minimos Cuadrados {-Estandar
Hf_’a}zr_netro TEstimado - Error “M
Intercepto- | -8.56225 10656713
Pendiente { -0.070115 = . | 00198006

"» Serealizo a los reéultaidos lé regresion lineal ajustada con el software
MINITAB 17 tal como. se presenta en el grafico A3 El cuadro A3
presenta los resultados obtemdos por regresion simple uhllzando el

programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el
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coeficiente de correlacion de ia isoterma del modelo de pseudo pﬁmer
orden. apH 5 y 3ra dosis es:
s Coeficiente de Correlacién = 0.898297
. R-cuad?ada = 80.6938 porcignto
GRAF;CO Ad

PSEUDO PRIMER ORDEN PARA pH 7Y 1RA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste pseudo primer orden PH 7 y Tra dosis
In{qe-qt)} = - 8.161 - 0.06119 t (min)

S 0294505
R- 93.5%
R

8s] o
sq
~Sq{ad)) 91.3% | |

-9.0
-9.54

E -10.04 .

-10.5 4

In(

-11.04

-1.54

t {min)
CUADRO A4

COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER ORDEN A pH 7 Y 1RA DOSIS EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

| 77777 """ "I Minimos Cuadrados Estandar |
Parametro | Estimado .~ - [Eror |
Intercepto | -8.16112__ “Tososss
Pendiente  |-0.0611881 | 0.00931308 !

» Se realirzc') a los resultaﬁos la regresion lineal ajustada con el software
MINIT_AB 17, tal como se presenta en el gféﬁco A4. El cuadro A4 presenta
lqs resultados obtenidos por -regifesién simple utilizando el programa
STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el coeficiente de

141



correlacién de la isoterma del modelo de pseudo primer c;rden apH7ylra
dosis es: |
» Cocficiente de Correla_cic’m = 0.966963
. R-c‘uadrada‘ = 93.501 8 porciento
GRAFICO AS

PSEUDO PRIMER ORDEN PARApH 7Y 2DA DOSIS MINITAB 17

AjUStE pseudo primer orden PH 7 y 2 da dosis
In{qe-qt) = - 6.870 - 0.07613 t (mm)

H . 0406650

'-1.5
R-5q 52,1%
R-Sq(nd]) . BIS%

T oin{ae-a)
°
°

10 - T “30 T a0 " so

t {min)
CUADRO A5

COEFICIENTES DE PSEUDO PRIMER QR]_)EN A pH 7Y 2DA DOSIS EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

TTTTT 7T T'Minimos Cuadrados | Estandar

] l-)ara_metro '—Es-ﬁmado I ‘?"- ] Error T
Imercepto | 6.87027 0426497
Pendiente | 0. 076133 - }0.0128594 " |

> Se realiz6 a los resultados la regresion lineal ajustada con el software
MIN]TAB 17, fal coﬁd se p'resent'a enel gtéﬁép A:S. El cuadro A5 pfesenta '
los resultados obtenidos por regresién simple utilizando el programa
STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el coeficiente de
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correlacion de la isoterma del modelo de pseudo primer ordenapH 7 y
2da dosis es:
e Cocficiente de ébnelaéién =0.95977
. R-(:_l:u:-ldradal= 92.1 159 %
GRAFICO A6

PSEUDO PRIMER ORDEN PgARAipHv Y 3RA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste pseudo primer orden para PH 7 y 3 ra dosis ]
In(ge-qt) = - 6713 - 01256 t {min) ' - |

H 0.844543
R-5q 80.%
R-Sq{ad)) B4.I%

In{ge-ab)
3

o Y A

" 'CUADRO A6
COEFICIENTES DE PSEUDO ;PRIMER ORDEN A pH 7Y 3RA-DOSIS EN

STATGRAPHICS CENTURION 16

.| Minimos Cuadrados Esléndar _“
Parimetro | Estimado | Emor
Intercepto | -6.71275 1088577
Pendlente -0.12_5567 - ‘ 0 026707

» Serealiz6 a los resultados la regresién-l_i_n_éal ajustada con el software
MINITAB 17, tal como se presenta ‘en ¢l grafico AG. El cuadro A6
presenta los resultados obtenidos por regresiéon simple utilizando el

programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el
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coeficiente de correlacién de la isoterma del modelo de pseudo primer
orden a pH 7 y 3ra dosis es:
 Coeficiente de Correlacion = 0.938352
o R-cuadrada= 88:0505 %
"~ b. Modelo cinético de Pseudo Segundo orden.
GRAFICO A7

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 5 Y 1RA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste pseudo segundo orden PH 5y 1 ra dosis
1/qt = 213.1 + 51.98 1/t

219 0335200
N . 9TA%

bR ]

-5q
-Sq(ad)) 96.2%

2184

217 4

et

2164

215

S  ———
00 002 003 004 063 006 00F 008 008 60
it

_ CUADRO A7
' COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 5 Y 1RA DOSIS

EN'STATGRAPHICS CENTURION 16

{ Minimos Cuaa—;‘;cio_s | Esténda;_
Pardmetro | Estimado | Emor
Intercepto - .2]3._(_)777”" - 7 T0279543

Pendiente | 519822 516678

— -

> Se realizd a los resultados la regresion lineal ajlis_tada con el software
MINITAB 17, tal como se presernta en el grafico A7. El cuadro A7

presenta los resultados obtenidos por regresion simple utilizando el
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programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el
coeficiente der correlacién de la isoteﬁna del modelo de pseudo
segundo ordeﬂ apH 5y lra dosis es:

¢ Coeficiente de Co&elacién =0.985502

e R-cuadrada=97.1215 porciento

GRAFICO A8

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 5 Y 2DA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste pseudo segundo orden PH 5 y 2 da dosis
1/qt = 243.9 + 23.09 /1

0442684 | |
sq 79.2%
Saiad)) 723% |

H
R-
246.0 e

24551

va

2450

244.5

001 002 003 004 005 006 007 008 005 010
o

CUADRO A8
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 5 Y.2DA DOSIS |

EN STATGRAPHICS CENTURION 16

_ T T TMinimos Cuadradoé ~TEstandar |
Parametro ﬁEstimadd '._u....-__.. TEror 7 ]
Intercepto | 243.895 T 7036918 ]
Pendiente[230863 _ 682354 "]

> Se realizo a los resultados 1a regresion lineal ajustada con el software
MINITAB 17, tal como se presenta en el gréﬁcq A8. El cuadro A8
presenta los resultados obtenidos por regresion simple utilizando el

programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el
o ' ' ' o 145



coeficiente de-correlaciéon de la isoterma del modelo de pseudo

segundo orden a pH 5y 2da dosis es:

o Coeficiente de Correlacion = 0.890137

e R-cuadrada = 79.2344 porciento

GRAFICO A9

' PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 5 Y 3RA DOSIS EN MINITAB 17

1/qt = 307.7 + 2384 1/t

Ajuste pseudo segundo orden PH 5 y 3 ra dosis

335
330

3254

Vet

3204

315

- 1L & W

H 251226
» R-Sq vz}
R-Sq(ad)) “$0.2%

1/t

001 002 003 004 005 006 007 008 009 010

CUADRO A9

COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 5 Y 3RA'DOSIS -

EN STATGRAPHICS CENTURION 16

[ TMinimos Cuadrados | Estandar |
| Pardmetro | Estimado - { Error’
Intercepto | 307.668 2.09512

[Pendicnte | 238442 38724

> Se realizé a los resultados la regresion lineal ajustada con el software

MINITAB 17, tal como se présenta-en el grifico A9. El cuadro A9

presenta los resultados obtenidos por regresion simple utilizando el

programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el
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" coeficiente de correlacién de la isoterma .del modelo de pseudo
segundo orden a pH 5 y 3ra dosis es:
. Cbeﬁciente de Correlacion = 0.96264

¢ R-cuadrada = 92.6676 porciento

GRAFICO A10

' PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 7Y 1RA DOSIS EN MINITAB 17

. Pseudo segundo orden pH7 - 1ra dosis . e,
. /gt e 2132 + 1161 1/t L SR
) : —ae . i ]
’ ] : .. 5. . o.615548. | f -
225.01 - » R-cuad. . oran | 7
R-cuadimjustado) . 973% | |
© 2225
|- § 220.0-
Canrs ;
i
© o ozised. . |
001 002 003 0.04 005 0.06 007 008 009 010
Co 1t

~CUADRO A10
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 7.Y 1RA DOSIS

. EN STATGRAPHICS CENTURION 16

T _Minhﬁbs-(}‘uadrados Es:t_énda'r_'f
| paréméﬁo‘ - Est_ir'ﬁado’ T lE’;_rr(;—r“ _____
Tntéreepto. - | 213.148 T0:59252 7
| Pendiemie [176288 _ |109515

b 4 - —

»  Se realizé a los résultados‘la regfésién lirieal 'ajustéda'con el software
MINITAB 17, tal.como se ‘pi‘ésenta en el .gréf'lco Al 0. El cuadro A10
presenta los resultados obtenidos por regresion simple utilizando el

programa  STATGRAPHICS CENTURION: 16. Asi mismo, ¢l
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coeficiente de correlacion de la isoterma del modelo de pseudo
segundo orden a pH 7 y 1ra dosis es:
e Coeficiente de Corrélacién = (.986956
* R‘-cuadrada = 97:408é porciento
GRAFICO A1l

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 7 Y 2DA DOSIS EN MINITAB 17

Ajuste pseudo orden PH 7 y 2 da dosis -
1/t = 2409 + 422.2 1/t :

288 . — : ’ T s 's.oaus .
. R.Sq 0.0%
2804 nay O]
275
' 2704
- P 268
zso-"
255
250

00 00z 003 004 005 005 007 008 009 0.0
Wt

CUADRO A1l
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 7Y 2DA DOSIS

EN STATGRAPHICS CENTURION 16.

e o PR,

At

Parametro | Estimado Error

| Intercepto | 240.925 1420686 |
| Pendiente | 422339 1777553 ]

Minimos Cuadrados . Estanda}%

» Se realizé a los resultados ]a regresion lineal ajustada con el software
MINITAB 17, tal como se preéenta en el grafico Al11. El cuadro Al1
presenta los resultados 'obté'nidos por regresion simple utilizando el

programa STATGRAPHICS CENTURION 16. Asi mismo, el
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coeficiente de correlacidn de la isoterma del modelo de pseudo
segundo orden a pH 7 y 2da dosis es:
s Coecficiente dé Correlacic’m =0.952712
. R-cuacirada =90.7661 porciento‘
GRAFICO A12

PSEUDO SEGUNDO ORDEN PARA pH 7Y 3RA DOSIS MINITAB 17

Ajuste pseudo segundo orden PH 7 y 3 ra dosis
Vat = 277.9 + 1455 1/t

4404 : . s 175075
RSy - 903%
4204 ~ 'R-Sqtldj) 870% | -
4004
3801
-
e
g
360
" 340{°
3201
3004 _

oM 002 003 004 005 005 007 008 009 010
: in '

CUADRO A12
COEFICIENTES DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN A pH 7 Y 3RA DOSIS

'EN STATGRAPHICS CENTURION 16

| Minimos Cuadrados - 7 Eéiéndar
L,Parérrictro .‘. _Estinﬂadolu o Error o
[Intercepto . | 277038 | 149341
Pendiente | 1455.08 276.026

> Se realizo a los resuitados la regresién lineal ajustada con el software
MINITAB 17, tal como se presenta enel grafico A12. El cuadro A12

presenta los resultados obtenidos por regre_sién simple utilizando el
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programa STATGRAPHICS | CENTURiQﬁ 16 “ Ast rﬂismo-, el
: édéﬁc;ig}“ltf;" de :éoneiqciéﬁ- de la is‘oteﬁné: del_ modélo Vde pseudo
' ségilﬁdo_ lbfdén a pH7 ;3ra dosises; |

e .Coeﬁgien_tedé C§&¢_i'aéiéﬁ - 0950033

e -R_-cyiadra@aé90i2'562'1.).0rcien10 S
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10.7. Reporte de resultados a pH 5 del Software SINGISTYX de equipo

Perkin Elmer NEXION 300D de fecha 14/11/2017

sampleId |R| AcquisitionTime |Dataset File |Method Fte '2392;3
9 [CONTROL 1PPB R |14/11/2017 02:44:53 p.m|C:\Users\Public C:\Users\Public1.179
10 jCONTROL 8 PPB- R |14/11/2017 02:45:18 p.m C:\Users_\PubﬁciC:\Users\Pub[ic|7.909
11 ira_dosis_PHS5_10 | R |14/11/2017 02:51:31 p.m C:\Users\Pubﬁc!C:\Users\Pubﬁek.863
12 |tra_dosis PH5_20 | R [14/11/2017 02:51:56 pm CAUsers\PublicC:\Users!Publi 2.399
B 1ra_dosis_PH5_30 | R [14/11/2017 02:55:43 p.m|C:\Users\Public C:\Users\Pubﬁt.Ji2.294
14 |1ra_dosis_PH5_40 | R |14/11/2017 02:56:06 p.m C:\Users\Pubﬁc-C:\UserS\Pubﬁcl2.'114
15 l1ra_dosis_PH5_50 | R |14/11/2017 02:56:30 p.m|C:\Users\PublicC:\Users\Publiy 1.955
16 {1ra_dosis_PH5_60 | R [14/11/2017 02:56:54 p.m]C:\Users\Public C:\Users\Public 1.853
17 {2da_dosis_PHS_10{ R {14/11/2017 02:57:41 p.m|C:\Users\PublicC:\Users\Publi: 2.440
18 [2da_dosts_PH5_20 R 14/11/2017 02:58:05 p.m|C:\Users\PublicC:\Users\Public 2.330
19 {2da_dosis_PH5_30] R |14/11/2017 02:58:29 p.m|C:\Users\PublidC:\Users\Pubic 1.806
MZ’O 2da_dosi§_PH5_40 R 14/11/2017 02:58:54 p.m|C:\Users\Public C:\Users\Public 1.766
~21 2da_dosis_PH5_501 R | 14/11/2017 02:59:19 p.m C:\Users\Pubﬁc;C:\Users\Pubﬁc 1.756
22 |2da_dosts_PH5_60] R |14/11/2017 02:59:43 p.m C:\Users\PubﬁJlC:\Users,\Pubﬁc‘l.672
[ 23 [3ra_dosis_pH5_10 | R [14/11/2017 03:00:31 p.mC:\Users\PublidC:\Users\Pubic6.873
24 {3ra_dosis_PH5_20 | R {14/11/2017 03:00:55 p.m|C:\Users\Pubfic C:\Users\Publ“lcli.926
25 {3ra_dosis_PH5_30 | R |14/11/2017 03:01:18 p.m Cﬁ\Users\Pubﬁc C:\Users\Pubﬁc] 1.581
26 [3ra_dosis_PHS_40 | R |14/11/2017 03:01:42 p.m|C:\Users\PubliC:\Users\Public1.426
27 |3ra_dosis_PH5_50 | R |14/11/2017 03:02:06 p.m|C:\Users\PublcC:\Users\Publit1.384
28 |3ra_dosis_PHS_60 | R [14/11/2017 03:02:30 p.mC:\Users\PublicC:\Users\Public1. 107
29 ICONTROL 1PPB R |14/11/2017 03:03:19 p.m|C:\Users\Public C:\Users\Public 1.194
30 {CONTROLSPPB | R [14/11/2017 03:04:19 p.m C:\Users\Public C:\Users\Public9.497
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10.8. Reporte de resultados a pH 7 del Software SINGISTYX de equipo

Perkin Elmer NEXION 300D de fecha 16/11/2017

Sample Id . Acquisition Time | Dataset File | Method File ':392;3
28|CONTROL 1PPB 16/11/2017 08:03:50 a.m. C:\Users\Public C:\Users\Public 1.068
29 |CONTROL 8 PPB 16/11/2017 08:04:14 a.m. |C:\Users\Public C:\Users\Public 8.307
30 lra*dosiﬁ;;H?;iO 16/11/2017 08:08:34 a.m. C:\Users;\ﬁubléc C:\U;ers\Puinc 6.730
31]1ra_dosis_PH7_20 16/11/2017 08:08:57 a.m. |C:\Users\Public C:\Users\Public 3.637

.32 1r-a_dosisiPH7_30 16/11/2617 08:b§:21 a.m C';\Users\Pubtic C:\Users\Public 3.199.
3311ra_dosis_PH7_40 16/11/2017 08:09:44 a.m. |C:\Users\Publi¢ C:\Users\Public 3.006
34 |1ra_dosis_PH7_50 | R |16/11/2017 08:10:09 a.m. |C:\Users\Publig C:\Users\Publid2.673
35]1ra_dosis_PH7_60 16/11/2017 08:10:32 a.m. {C:\Users\Public C:\Users\Public 2, 383

2da_dosis_PH7_10

3 16/11/2017 08:11:21 a.m |C:\Users\PubliC:\Users\Publd 14,607
37 |2da_dosis_PH7_20 16/11/2017 08:11:44 a.m. C:\Users\PubliciC:\Users\Public! 10,953
38 2da_d§sis_PH7_30 16/11/2017 08:12:08 a.m. C:\Users\Puinc-C:\Users\Puinc- 4.502
39 {2da_dosis_PH7_40 16/11/2017 08:12:32 a.m C:\Users\PublicsC:\Users\PublicI 3.982
-40 | 2da_dosis_PH7_50 16/11/2017 08:12:55 a.m. C:\Users\Pubﬁc|C:\Users\PubﬁJ 3.690
41}2da_dosis_PH7_60 16/11/2017 08:16:17 a.m. C:\Users\PuinélC:\Users\Public 2.965
42 3?a4dos'ts_PH7_10 16/11/2017 08:17:04 a.m. C:\Users\Puinc} C:\Users\Public 28.436
43 |3ra_dosis_PH7_20 16/11/2017 08:17:27 a.m. C:\Users\Pub!iJC:\Users\Public 4.854
44 3ra_dosis__PH7_30 16/11/2017 08:17':51_a.n1 C:\Uéefs\étlblic é:\Users\Public 3.608
45 | 3ra_dosis_PH7_40 16/11/2017 08:18:15 a.m. [C:\Users\Public C:\Users\Public 3.345
46 .3ra_dosis_PH_7_50 16/11/2017 08:- 18:39 am C:\Users\Public C:\Users\lrJuinc 3.307
47 {3ra_dosis_PH7_60 16/11/2017 08:19:02 a.m. |C:\Users\PublicC:\Users\Publia 3.163
48 JCONTROL 1PPB 16/11/2017 08:19:50 a.m. |C:\Users\Publi Cr:\Userrs\Public 1.026
49 {CONTROL 8 PPB | 16/11/2017 08:20:13 a.m. | C:\Users\Public C:\Users\Public 7.908
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10.9. Certificado del analisis de laboratorio particular para la muestra pH 3,

1ra dosis y 50 minutos de contacto.

A
Q@ S | @@ .
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E mrpmaﬁnsensavo:se-oiors-ﬂ 3
Client ' Y MRN | OROS FUERTE.
Cireceidn : AAKY, Lot Flores biom, A Lt 13, SanJummmm
Tipo dn riusstrn s Produits detlareds por el dieris: Adus frate Uso y Consamno Humano.
Caried de musstras + 8 01 muesirz #n fresco da phbabiod.
Mirestreo : Mugstray fetha ptopotﬂmadaporelm
Fecha do muestoe ¢+ C2017-12-20, 17:00 hores,

Luaarﬁamvd&ndommeﬁm :  Cahe Beta N* 135, Catao.
Fechin do moepdiin o6 Mrs mutstes 2017-12-30,

Fechn do ciecuciin del enasyo t Dl 201712-20 o 20160103
Resuttedes:
; — T = o
oL pesrpdindetarwesta . | o Harerto
. | L mabel C
PHag ‘
{Soxeitn Ertraldr daun Proceso, 1“nu=h ‘I’lﬂw < 0,00003
dn Coreacto 50 minutod) } : :
hﬂcuhﬁm"wﬁ‘uwmmtmuoﬂ_ﬁmeﬂmmmuhmm

Mbingo do snasyn; ‘

. MBTmpmummmmmm (Pmmm:ifndamam EPA Maihod SO06A, 1902), 2007,
inductiiely Couples FRama. msmmmmmwmmrmmmam
mmanmhhmrmmm .

Estydo y condiciored 0n [a mussta Le munxs legd refrigernds Moeetre preservodd oon HNO,

ammum@wu“u%c:ﬁbﬂo—mmmmmun

poalicd y B8 repwly gro e w:ﬂm,mcnhm-wp&i-ﬁ e paris &

smirscthe excrits ov FCOLAD 5RLr sofn s willler 4 . Eskn rtauftados no doben Fov
OUTZMION GOrD sk PRrtlA2in 0 COSTIMIET (0N ATIET O Ornfee © —Mdﬁ‘ s caliind e & entind
[ LT T N X :

‘ £ poricio g eickingis g fa mesPy art) ANy por 36 W CHRAOITON da Ingressis fr BT iveden o
mcmm.dm«m@mm&uMMMMdmulmm
i

Calra, §3 de Enero do 2018

Pﬁumidli

Czila Betn N® 135 Callao - Peni Tetetax: 561-5454 1 561-5455 ¢-mall: lab@nootabm pa { www.otolab.oompo

153




ecelcxb ,
o E‘W.&M"

2

JORATORIO DE ENSAYO. AL"REDITADD ‘POR .-
EL ‘ORGANISIMO PERUANO.DE: ACREIDI'I'ACIf)N :
“INACAL+ DA'CON REGISTRO N LETT

s :iNFF’R?“LEi"E ENSW@: '55'301"0'[&17 RN

S ANERO.
ITES OF nmcmbn .

mumggm m'un,ﬁ,m@‘ o

B : ; inemasis oh ECOLAR S5, 40 sfubiianitn o 1 5o mmmun )
. jhénfeR J & e po 4 mmmm,mtmummmm;u FmEvhrEihs pevcil & SREYHEN M A
depsiracibn’ o4 ]

. aofnmﬂar.imunm A oS s, Bl o ey L. -
.-smmmwummﬂwﬂmmmuﬂmmaemmﬂﬂmmnmmam-

B ',-cmmmmmdamw ‘ ) - _ ‘

- -Galle Bela NMSS Cn!lz‘zéj Pl Tulc-!ax. 5&1-5454 ' 531-5445 e-s'm! iﬂh@nmhhcmph 4 www&cdnb cum e

154



10.10. Certificado de calibréci()h’-dg la malla N © 20 re'alizada por laboratorio

particular.

" BCELDAer

CERTIFlCADO DE CALIBRACION

CCT-01 92017
Peticioharip' : Karin Oros Fuerte
Atencitn o : Karin Orbs Fuerte ‘ _
Lugar de u_aiibﬁﬁbn Laboratosic CELDA EIRL, Av. Brastl N°.1361 - Jesus Maria - Lima
E InSl-nj{xméhtc; de medlcnén K Tamiz de aberlura cuadrada de 8" dlametro
‘Marca WS, TYLER |
“Numero e serie ; 08238593 )
Abertura de Taniiz ' 850 pri (N" 20)
Piocedencis ~ ush | N
Método de calibracion B Procediniiento de c:gliﬁfécién de tamices ¢|§LOA EIRL N° écr’q-ooz-‘zoog
Temp(“C)yHR(%)imcual 29T 8% o ST |
Temp FCIYHR, (s:; fral g» 23 9 °c 163% ¥ ";". S *
'Eatrén-de relerenc:a. . B P(oyector de perﬁles marw MiTUTOYO oon oemﬁcado de-
' : "mhﬁrécién FESEPSA’ SA N 0813[2015 Bl ¥F

Proyector de’ perf les grado 1 segun la normma Japonesa JS. 87450
Nimero de paginas :2

Fed)a de t;a!ibracibn :2017-09-01

:Este certificado de cahbracnén shib puede ser, dllundndn sin modn“ caciones y en su tolahdad
;Las modifi cacmnes ¥ extractos dél centifi cado necesnan aulonzacnbn de CELDA EIRL
£l presen!e cemﬁcado sin fi irmas y sellns carece de val:dez

Selo :'.f;'ééha = S Revisado por

2017-00-05 .

| CCTH3k 28T e . ‘ .' .7 R rj' . :- ’ ,-: L ,Péﬁlna1d92
Av. l'lrasuhﬂﬁ] Tnt. 602 Jcsm Marfa I.|mn'lr.'lt' (ﬂl)ﬂ?llﬂﬁ, 33?27“ weh: mm “citdarir], mm émail: ct‘ldl’"u‘ldlmrl cnm
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CELDA ere

RESULTADOS DE MEDiCION
T . . Amrumvtmmnwsoﬁmmaumwastuﬁn S04 .- . .
AREADE| ABERTURA | INCERTIDUMERE ABEATURA NCERTIDUMBRE | ERROR PERMISIBLE ABERTURA INDVIDUAL
MEDICHON | PROMEDIO €46 X | ABERTURA EJE x | PROMEOIOEJE Y aserTuna EE v | minneo | wmixmio oeum:z MAXIO
gy [ - em) {pmy- ). T | oem | am) o] . (um)
1 858 - N I L2 - @815 | - 885 |” §70 -
2 857 L2 .1 873 -2 . 815 885 90
3 . 8% 2 B73 2 © 815 e85 1. - 970
4 ‘854 . L2 . B75 2 " B1§ .} 88 . 870
5 -g45 2 857 2 815 ° 8BS 870

Valo'esmndaiseeunnofmaﬁsm!i 11 - 04 & 850 ym

mmnoosummsvvmmmneacwmaunomasmen 04
AREADE| OIWMETRO(d) | NCERTIDUMBRE | DIMMETRO () - INCERTIDUMBRE " ERROR pcmsrmc
vicorcion| Proucoo £ig % | DAMETRO EJE X | PROMEGIOEJE Y | OIAMMETROESTY | MiNneD™! “NAXDAG
— ey o ey ] fem) L) pemy - [ )
) 492 .-} .- 2 C475 .2 | 425 575
2 ag4 2 - 468 | 2 T
3 AT . - I O A7S . i 2 - -] 425, - 575
c 4 . 488 | - 2 N .- , 2 425 575
-5 " A2 . - I B S MERTIY ] ca28 | 575 -
-] d_.-ﬂ<— : 7 1Aeal, \
T b : et = . L. .
} . o y
. ] o ‘Area 2 5
- — <L . [
. x o 1 8 - o
Yy A ‘ | Area 3
ST N
Corecto dimensionamiento de mafla metalica Areas exploradas referenciales
lncarﬁdumbre

La lncemdumbre reporlada enél presente cerliﬁcado esla lncemdumbre Expandida de medicién, que
resulla de muliiplicar 1a Incertidumbre es!andar por ei laum ‘de cobertura k=2 y ha sido determinada dé
ac}erdo a1a “Gula para ta expresitn de la lncerlidumbre en la medicidbn”.
£ "‘n
o
JEl us'u'a_t!g eslb\f»bhgado atenet el equipo caltbmdo en intervalos aproplados de tiempo de acuerdo &
\ uso mantemrmento y conservacion al que este expuesto

._‘ ‘h

r
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Av. Brasil 1361 In1. 602 - desiss Maria - Lima Telf: (01)4378148 SA022301 weh: whwieeldacirl.com rmoil: eelda@ecldavin.com
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10.11. Certificado de la solucion de Hg marca Inorganic Venture

VE%E&?‘QEK . CERTIFICATE of ANALYSIS

GRS N TN PRI
e ey WA S A
u.’»’_.il’:-. TR TR 8

18  ACCREDITATION [REGISTRATION

SEOTRARIEE VERTURES F svtredied I 150 Gride 39, “Gerem Remiremens &r
£ Comprtente of Refmen: WX Prodacers” and ISQREC TiTEE, "Canery
Ragarres tr P Competence of Tesing and Calbrsbion Eabortres,
TNk Ventires 15 250 e 20 80H m‘;’ﬂﬂ!d mmmmam i
Atrmber 950105].

20 PRODUCT OZ3CAIFTION

Catziog Numér. CGHAY

LA Narker. RHEO21I3

Mt S [y HNDR

Ve AnTtess 1000y e
ey

Sttng Materat Hy meey

STmgMETELS 1750

StrtoMamalPuty  SASETH
80  CERTIFIED VALUE ARD UNCERTAINTIES

CoriTiod Vit iIl:EﬂmizL ~ R meen
- Gondiied Demity 105 gL fowexrred 8 20+ 196
Asxry Erformatian:
Aaidy Nethod B 103125 patad.

aGPAn_ﬂ"i&‘f B 3YNY Lot et (R 1M

Rty Mithed 82 ms#mfi
TBIAHI"E Ellﬂ Lt diurrieer, 5008

- The Calcurysed Value s 2 vaize caiturtsd soin Be weipht of 2 strtng mosteria ot fos been carclied
Aoty v 3RO et o Stabrc a0 Tech gy (NET) ERNRES £ee Ber 32 fr babnte

e tlloring peaani mre stk e rieiition of 21a certed vrloe el ureatinty. Rezotsderizaine: s
Srande? uCArTERT s reaied o arprinrs e 555 s e sl s e hiom Ak = 2.

P a4
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10.12. Reporte de sintonizacién del equipo ICPMS del dia 07/11/2017

Performance Check Report

Sample ID STD Performance Check

Sample Date/Tme: Tuesday, November 07, 2017 15:46:00

Sample Description:

Method File; ClUsers\Public'DocumentsiPericnEimsr Syng:stm!CPMS\Mermod‘;STD Performante Checkrmih
Dataset Fle: CAUsersiPubicDocuments\PerkinEimer SyngisixCPMSDataSeiDelauiiSTD Performance Check 1658
MassCal File: ¢ ‘iUsers‘PiMc\Dmnenls‘FerkmEiner SyngistibdICPMSMassCanDelautt tun

Conditions Fife: /C WsasMc\DmM\PerkmEﬁrer SyngistoCPMS\Condilions\Detault dac

Qual Detector Mode. Pulse

Acq, Dead Time {ns). 65

Cumrent Dead Time (ns): 65

Torch Z position (mmj: 0.00

Summary

Analyte Mass Meas. Infens Mean  Netintens. Mean  Metintens.SD  Nethntens. RSD

Be . e - - 27143 2714.346 73006 27

in 1148 97430.0 G7430.008 671.808 07

U 2381 60140.3 60140.265 500,032 1.0
[ CeD 15589 1070.3 0012 ' 0.000 00
i> Ce 1309 80850.6 80358 615 1178413 13
{ Cert 700 1734.5 0.01e 0.001 as

Bkgd 2200 a3 3300 0.380 115

Current Conditions File Data
Currentt Valve Description
0.88 Nebuizer Gas Flow
120 Auxiiary Gas Flow
1800 Flasma Gas Flow
-11.56 Deflector Voltage-
1200.06 ICP RF Power
-2000.00 Analog Stage Voliage
1200.00 Pulse Stagé Voltage -
16.00 Discriminator Threshold
“13.50 AC Rod Offset

Sampls ID: STD Pesfarmance Ohant
Report Date/Time: Tuesday, November 07, 2017 15:4841
Page 1
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10.13. Reporte de sintonizacion del equipo ICPMS del dia 14/11/2017

Method File: & {UsersiPubciDocumients\PerkinElmer Synglstlﬂ!GPM'Wemod‘STD Performance Check. mh

Performance Check Report

Sample - STD Perfonnanoe Ched(
“Sample DatefNime: Tuesday, November 14, 201: 13:56:43

Sampte Descrwun

Dataset Fi File: Cﬁlbers%\ﬂmnen&‘!’eﬁmﬂm Syngrsnx\ICPMS\DataSeﬂDefatﬂSTD Petimmance Check.1654

MassCal File: © Wsers\PeESc\Documenis\PerkinEkner Syngtstuﬁ!GPMS\MassCaﬁDE‘aMLmn T
Conditions File: C:\Wsers\PublidDocumenis\PerkiriElrer Sw@stﬂCPMS‘lCmﬁnons\De{auﬁ.dac
Bual Detscmr Mode: Pulse
Aex). Dead Time {ns) 65

Current Dead Tene (ns) 85
Tonch Z position frm) 0.02
Summary
Analyte MaSﬁ Meaa Ir:tens ‘Mean
. Be 80" © 18834
n 1140 | 05334
v 2381 57317.2
[" CeD 1559 1638.4
|> Ce 1300 g3g77.8
{ Cet+ 700 12010
Bkgd 2200 29
Current Condmons File Bata
Current Vaiue Deseripfion’
’ 089 Nebulizer Gas Flow
.20 Awfiary Gas Flow
1800 Plasma Gas Flow
~31.60  Defisctor Volkage
1200.00 - ICP RE Pawer - -
-2000.00. Analog Stage Voliage
1200.00 Pitse Stage Voliage
16.00 D:smrnlnm Threshold
AG Rod Offset

-13.50

Net Intens. hleaén‘
1863428

90533.382
57317191

. op13

£3977.838

0017

2.867

Ns“nterﬁ SD  Netihniens. RSD

©'36.680 (1}
11965.442 13
. BE7.035 18
- D.000 17
1101704 13
© 0.000 14

0.704 777

Sampﬂem STDPerfommm()hect

Repaort Daﬁemma Tuesday, November 14, 2097 1 00-45

Page 1
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10.14. Reporte de sintonizacion del equipo ICPMS del dia 16/11/2017

~ Method Flie: C: '-Usem’Puhllc\DmummPerﬂnElnw Sy’ngls.mNt:PMS\HemMSTD Perlaffnanee Chack.nmh

Performiance Check Repart

Sample iD: 5T Performance check
Sarnpe Datertime: Thursday, Deoemyes 16, 2017 07:02:45
Sampe Description:

Daaset File: C 'M&(:ﬂ'Puhlm‘Dﬂulmf'1&:}Pcrkm§l’m‘u SyngislBICPMSD staSenDefaul5TD Peamsnee Cleck, 1704
MassCal Fily, © WisersPubiicocumments PerkinElings SynpisixACPMSMassCaliDefaull un

Dus) Detector Mode: Pilse

Conditians Faa; C'\l.rsefq\Fuhuc\Documems‘PemnElmer syngislmlcms'comnmshnmaun gac

Acl. .Dead Tine fis): 65
Current Dead Time (ns): 68
Toreds Z posilinm (mm): 0.00

Summary
Anatyie Mass Moas. Inlons. Mean  Net Inlens. Maean
‘8¢ 80 . 17277 1727 861
In 114.9 85509.17 - B5509.117 .
u 238.3. . B58186 65818584
‘Cel - 1558 T 12388 0014
Ce - 1388 . 81481 B7149.132
Cew+ 700 2026.5- o oz
Bhgd .-za'ao... S 3.2 3.200

Gurrent COnditlons ‘File Data

Gumem Valie Dcscfipllaﬂ
0.86 Nebufizer Gas Flow
120 Auxiliazry Gas Fiow
18.00 Piasma Gas Fiow
19,50 Deflecior Vollage
120000 P RF Poveer .
-2600.00 Anefoy Blage Vaﬂage
© 120000 Pulst Stage Vollage -
16.00 Discriminator Thieshold -
350 AC Rod Offset

Net Inﬁans SO Net 1:3!@!15 RED

28.332 16
847236 10
1125835 1.7

0000 - 0.7
1440.653 . 17
- {007 5.2

0477 138

Bampie 1D: $TO Performarioe Check ‘ :
Repan Date/Time: Thursday, December 15, 2017 07:02:48

Page 1
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10.15. Constancia de clasificaci()n taxonémica de algas marinas utilizada.

: »"-"u UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN -MARCOS
3 » ¥ . . Universidad dal Perts, DECANA DE AMERICA
' /‘M’ VICERRECTORADO DE INVESTIGACION Y POSGRADO

b RS MUSEO DE HISTORIA NATURAL

“Afio del Didlogo v la Reconciliacidn Nacienal”

CONSTANCIA N°23-USM-2018
EL JEFE DEL HERBARIO SAN MARCOS (USM) DEL MUSED DE HISTORIA NATURAL, DE
LA UNIVERSIDAD NACIONAL MAYOR DE SAN MARCOS, DEJA CONSTANC]A QUE:
La muestra vegetal (Alga -.marina), recibida de Karin OROS FUERTE; de la
Unlversadad Naclonal -de Callao; ha  sido estudiada 'y clasifcada como:
Chondracanthus chamissol (C. Agardh) Kutzing; y tiene la siguiénte posicién
~ taxondémica, segun el Slstema de Clasificacién de GUIRY M. D. & GUIRY G.M. (2018)
Algaebase , )
' DMSION' RHODDPHYTA
CLASE: EURHOPHYTINA
" ORDEN: GIGARTINALES
FAMILIA: GIGARTINACEAE
GENERO' Chondracanthus
ESPECIE Chondracanthus chamlssm {C. Agardh) Kutzing

Nombre vulgar: “Yuyo“.
Determinado por: Blgo. Mario Jullo Benavente Palaclos

" Se extiende la presente constancia ‘a sollcltud de la parte mteresada, para Ios fines
que estime conveniénte,

Lima, 19 de enero de 2’018’

ACE/yhr.
Au. Arenaics 1258, fenis Aarie : ' ’ © Telfforo: ' E-amall: mivesvalin @winnirnedy pe

Agds. 14-0434, Lima 14, Peni 6157000 wiews 5701, 5703, 5704 btgpltoncscolm, . el e
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10.16. Método APHA 4500-H+ VALUE para determinacion de pH

- [NORGANIZ RONVETALS [/00)

4500-H* pH VALUE'
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10.17. Método EPA METHOD 200.8 para determinacién de metales en aguas

por ICPMS

METHOD 2008
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BH‘.ERMINATIO\I OF TRACH ELEMIINTS IN WATERS AND WASTES
“BYI INDUCTIVI' il .Y COUPLED PLASMA - MASS SPECTROMEFRY -
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- Berium @) 7440-39-3
" Reryllm () O TM0-41T
. Cadmum - Cd . 70430
Chrominm - {Cg D © 7440-47-3
Coball - {Ca) ‘ 7440-48-4
- Copper - G T TMe-508
CoLead . - B .32
* Menganese M) . 1439055
CMemuty - (H) T 430916
. Molybdewrm - . {Ma). .. 439087
- Nickel - Ny T440-020
. Selenim &8 U ITBAgR
© Stiver (A9 S Tade-zee
Thaflium M 028D
Thorium . ) S TM0-28
Urentum ' S © o T840-61-1
Venadiim ™ 7022
e - j @ :_-_-14&0-9545

o Esurrr-:md mstmrnmt dntecﬂlm Ilmns [ml.s} I’ur thes_e elemenls ere [lstnd m_ '
.Tebla 1. Thess ere inended as 2 guide to instrimenta! iimits éypical of a system -

aplimzed  for mufuslement  determinsttons snd  employing  commercial

dependent on the ‘ssmple aiElx, instnimemétion and selecied operating
cnmditiois  Ghven in Teble 7 e typicel MDLs for both i6te] fecaverahle

' _deimn[mnms hy “dlre:l armlys!s and whem saﬂmle dIgsUun Is emlu}'ed

msz

tstrismenitetion end pnensmatic nebiilizetion sample Inroduction. -However, -
.:a:mal method detection imts (MDls) €nd lincer. wndung renges will be -
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For referance where s method is approved for wise in complizne monltonng
programs jeg., Clean Weler Ad (NPDES) or Szfe Drinking Weter Adt (SDWA)|
oomeli both the sppropeizie saiions of the Code of Federa! Regulstion (40 CFR
Pert 135 Teble 1B for NPDES, and Part 141 § 141.23 for drinking wetes, end the
[ztes! Faders! Reglster announcemesds.

IMssodved elements ere determinad after suftable fitration end ecid preservalion
in order io redie patentisl intederences, dissobved solids should 001 exceed
2% (w/v) (Section 4.1.4). ' '

With thi exceplion of sitver, where thts meihod ts spproved for ihe determinaiion
of certain mete! and meialloid contaménants in drinking water, samples mey be
anzlyzed directly by preiimatic nebullzziion withom ecid digestion I (he semples
have been properly presceved with acd and have turbidiiy af <1 NTU 2t the tme
of analysts. This tolel recovecatle delerminstion procedure s referred to 8s
“firect anzlysic”.

For tha-deterrminztion of tots] renovereble zialytes In agueots and solid semples
g digestion/extraction ks required pridr to spatysis when the elemnents gre-not in
solution (eg., soils, shidpes, sedimasnis and squeous simples that May Comzin
pertiouiste 2nd suspended solids).  Agqueoirs samples conteining stespended or
perticulate material 219 (w/v) should be extrécted as & solid Lype sample
@ection 11.2.7).

The tot=] remvershle semple digestion procedure given in tils method (s not
sulteble for the delesmiriation of volatile organo-memury compounds. However,
for “direct enzlysts” of drinking watsr (turbidity <1 NTU), the combined
conceniraiions of inorgenic and ongano-marciery In soliion czn be determined by
“direct sralysts” pnemstic rebulization provided gold Is edded {o both samples
and standands atike to elimindte memory ikerference effecis:

Stiver ts only slightly soluble in the presence of chiorkle unless them &5 a
sufficiert chloride connentretion to form the solutde chioride complex. Therefore,
Iow recoveries of stver may oo in samples, forilfiad sample metrices 2nd even
fortified blenks {f determined &5 8 dissolved anatyie o By “direct anslysis” where
the sample has nof been prodessed using the okl recoversble mixed actd
digestion. For this reason t s recommended Lhat samples be digested prior to
the determinztion of stiver. The total recoverable sample digesiion procedure
given in this method s sinigtle for the deterrminzilon of stiver in exgeedos samples
contzining concentretions up to 0.1 mg/L. For the enatysis of wastewater
samples contatning higher concentrattons of silver, succeeding smeller volume,
wedl mxed sample sliquots misst be prepared unil] the analysis solition comains
<0.1 mg/L sitver. The extraciion af snfid samples containing conoantrations of
stiver »50 mg/kg shoudd be trested Ina stmilar manner,

The {otal recoverable szmple digestion procedire glven In this method will

solubiiize snd hold in solution only minimal concentretions of bzrinm [h the
presznoe of free sulfeta. For the analysis of barlim i semples having verying

283
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and wriknown contentrtans of sulfate, enzlysts shoiitd be comyileted 8ss00n as
posﬂhle aftar samp!e pmpammn

This mizthad should be wsad by enzlysts expenenned in the usé of thductively
aoifind plasma mass spectrometry (ICP-MS), the iterprotation of spacieal and
rmatrix - imerferences and protedures for thatr corecfion. A mintmpmn of six
manths expertence with enmmercizl lnstmmemmlm ts renmmended.

Users aof the method data should stete the dati-qurity objpctives prior to analysls.

-Users of the method must docerment snd have an file the reguited it

demonstration performzEnse vd:-:La destribed in Sectinn 92 prior to using the
mf.fﬁmd for enalysis.

21

22

An allqum of 8 well mixed, homogeneoiis #qieols or solid sample [s sooretely
welghed or measured for semple processing. For tote) recovéreble analysls of g
salid "or an aqueois samp!e conigining undissatved matertal, enalytes are-first
s:ﬂubiliud by g;mﬂe reflixing wiih nilric end hydrochlaric 2cids. After oooling,

. the sample Is made ip do vohurie, 1s mixed snd céntrifuged or allowed (o s2itle
‘gvernight prior to @nzlysts. For tfie determinztion of dissolvad aniglytes in &

Oftered equenus samiple ‘eliquot, or for the "direct snatysis” totsi recovereble

determinztion of 2nalytes i drinking weier where sample tusbidity ts <1 NTU, -

the sample s made redy for enalysts by the eppropriate stidition of sdtric sdd,
and then diliited | tn -l predmemumd valume end mlxad hel‘nnz ana!ysls.

The method describes the n'miu-e!ement dnr.nrmlnsmm of tr'a:e elexmms Iy 1CP-.

MS.H. Semple metertl In salifion 15 Introdiid by precarretic rietndization Into
-1 redm!nz;uenq- plzma where eru!gy transfer processes cause desolvation,
atomizaiion and fontzation. . The fons ere éxtrecied from the plssme: through &
differeritizity pumped vacirim imerfuce and separeted on the bests of Gweir mass-
to-charge ratio by & quadnipaie fmzss spectrometer having @ minrmum resatution

capizbility of § smu pemk width 2t'5% pieek height.” The fors transmitted through

the quadnipole 2re detected by 2n. elactron mesitplier ot l‘anaday detoctorand the

" ton irformation processed by & date handling systemm. Imerferences redating ¢o
ﬂntn:mm ﬁmumﬁmmabummmrndrmmm Such mymections

st tnchrde compensaiion for tsobanc sfments! imerferences and intncfdrences

" from ;xﬂ}'aiumlc 1ons dertved from the plesmz ges, reagents or sample matrix.
Instrumanted drift oS- well -8s siuppresstons or enfancements - of instrurment -

response c:used b}*ﬁwmle matrlxlmm te corrected for hyme lmaufmmmal
siandzrds _

D[!F[NITIONS

31

Callhraunn B!ank A vu{umn aof nxagnm water seidified with the seme acid
matrix &s tn the -l!bmlmn senderds. The celibration hlank Is 2 2erd stmdard
and is used tn uallbmte the 1ce mstmmem (Sectlon 7.6 1)
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Celihretton Siendard (CAL) - A soludion prepared fram the dilution of stack
standard sohutions. The CAL sahitions are usad to librete the Instrurmeznt
response with sespect in znalyte concentrailon (Section 7.4).

Dissotved Anzlyle - The concentretion of anatyte in an sgunous ssmple thel will
pess through 2 0.45 ym membrane filter gssembly prior in semple acidification

Gectinn 11.1).

Fleld Reegeni Blank {FRB) - An sliquot of reagent weter ar other hiznk matrix
Lhat 1s placed in @ szmple cofitriner tn the {aboratory end treated #s 8 semple in
sil respedts, tnchisding shipmant to the ssmpling site, exposure to the sempling
site eonditions, sforege, preservetion, and g1l enelylical procedures. The purpase
of ihz FRB 1540 deterrmne 1f method anzlytes ar othar Interferences are presend
in the field environment Geclion 8 5)

Instrument Deleﬂlon Limii {I1}1) - The concemraiton eqnm'slmm to the enelyie

- signzl which is eque! to three times the stenderd devistion of £ series of 10

replicate measumnmrﬁs of the calibrauun blank signz! £t the selected anatyticsl
mass(es). (Table 1).

Inferns! Stendzrd - Pufe znatyte(s) added to 2 sample, extract, or stenderd
sohution in knovn amounifs) wnd usad ic meesiire the milative mesponses of ofher

- méthod enziytes thet ere companents of the same sample or solution. The

rwernzl standard must be en anzlyle that is not 2 sEmple compaonznt (Sections 75
and 9.4.5).

Lzhoreiocy Duplicetes (1] gnd lDZ) Two gligunis of the same sanple teken

fn {he |zboratory and enalyzed separsiely with Idemice] proceduies. Analyses of

D! end 1.D2 indicztes pradision essocizled with isboretory prosedisres, but not
with sample collection, preserveiion, or starage procedires.

Lzhoratory Foritited Blank (LFB) - Ansliguot of LRB ko which known quemities
of the method enalyies are added tn the Izboratory. The 158 Is enslyzed exartly
like ® s2mple, and Its purpose Is to determine whether the smethodology is In
comirl end whether the Ietioratary Is capzble of making erargle and precise
meamremen'm Sactions 7.9 and 93.2).

1sboratory Fortified Sample Matrix (LFM) - An éﬁqmn of 2 environmentat
sample to which known quzntittes of the method anziyies are added in the

{ztomtory. The LFM s enzlyzed exacily Iike & sample, and its perpose is to
deiermine whether the sample matrix coméritunes bizs fo the Enaltyiice! reselis.

defermined in & saperete 2ligiot end the messired vatues tn the LFM cormected
for tiackground aincemtretions (Saciion 9.4).

Leborzgiory Reagem Biank (LRB) - An aliguot af reegent water or other blank
metrioes that = treated oxpoily s 2 seAple including exposure lo a1l glassware,
equitparicat, soivents, reagens, and irterns stendrrds that are ssed with ather
samples. The 1RB tstrsed o dotérniine il method enetytes or ather Interferences

20085

-The background concerdrations of the analytes in the sarmple matrix must be.
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are presant in the: lboratory environment, reagents, or gpprrelis. (Sections 762
aret §3.1).

Lineas Djuamit Renge (LIDR) - The concenteation cenge over widch (e
ummmm responss 10 an nelyle 15 Hnaar (Soctinn 9.2.7).

Maeihod Detedmn Umﬂl D) - The minimum toecentwiion of an anslyte that

czn be identifind, messured, and reparted with 9% confldence ithat the shalyte
concentration &s grester shan zero (Secton 9.2.4 snd Teble 7).

Quetity Controf Sampie {QCS) - A solition of method anzlytes of known
corcentratons which 15 used o fortily 2n aliqiot of LRB or sample mairix. The
TS is obigined from 8 soune exteme! to the fzhoretory snd differént from the

" smea of 2libmtion stendzrds, I ks used to check either labomtory o Instnument

pecformance (Sections 7.8 and 9.23).

Salid Sample For lhe mfrpuse o this methad, & sample taken from meters)
clessified a5 esther soil, sedlment or shidge.

Stock Sianderd Soltion - A ooncerireted solulioh contEining one or mace
meltiod anslytas peepared in the {abominry osing asseyed reference materisls or
purchased from 4 repnisble commerctal surce Sedction 7.3).

Tolal Recovesable Ariglyle - The concentraiion of enelyte determined either by

“direct analysts” of an snfiiteced actd preserved drinking weler sample with

tarbidity of <1 NTU Section 11.2.1), or by analysts of the sollion extract of 2
sotid semple or an anfiliered agueons sempie folldwing digestion by refliming
with hot diute minecal ecid{s) &s spacifled tn the method (Seclions 11.2 znd I3}

Tuning Solition - A solution which Is usad to detering acceptabls instrument
perormance prior to celibretion and sample snalyses {Section 7.7).

Wains Samyile - For the purposs of this methad, 1 sample taken from ane of the
following soroes: drinking, s1icface, ground, s!urm ruenofl, tndustrial or domestic
wﬁtﬁwater

Sewam! Interference SMATES MaY Iise {mactiiracies In the dtémnﬂmﬂnn of trace
~ elements by ICP-M5. Thess zre:

411 Iateric dlemental interferences - Are censed by isotopes of differens
clements which foem stnply or tfcml:dy thzrged fons of the seme aominz]
massdo-charge ratin snd which cannot be resohved by the mas
spectrometer (n use. All elements determined by this methiod bave, 21 2
migimium, ona tsotope free of Isoharic elementsd Interference.  OF the
anzlyiical tsotopes recommended for iise with this mathod {Tetde 4), only
molybdenum-88 {rutheniiem) snd seleniiem-B2 {krypion) have isobarik
clemeanta] Interferences. I slteraative 2natytice] isolopes having gher

20086
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anzlytica] bahavior to the élements being determined.

415 Memary mtﬂrfemm Result when tsutnpes of elements In 2 previous
sample contribute 0 1he sigrals messered In & mew sample. Memorny
effects can result from szmple depostiion on the sempler and skamimer
cnes, gnd from the benidup of sempla meteriel i the plesne torch and
sprey chzmbar. The stie where thise effeats oot IS dependanl on the
elerment and cen ba mindmized by Mishing the system with'e inse biank
teteeon serples (Socdan 746.3). The possislity of rrmmry interferences
shoild be recagntzed within an snalyiicel.nm end sidtehle rinse Himes
shoxrld be 1sed to redice thoem. The rinse Uimes necessary for 2 pertiarlsr
elemant shontd be esilmefed pifor to enslysts. This may beechioved &y
asplraung 4 standard mntammg elements cormesponding to 10 s the
upper end of tho fineer tange for-e nomme] sample nalysts period,
follrwed by anzlysts of the dnse blank st designeted interviels. The length
of Uime cequired to redute anstyle signets fo within & feciar of 10 of the
method detection 1iml, should be noted. Mmm) interferenees may 2o
be essessed Within en enalytice] fun by ising & manimm of thiree
replicate integratiosss for date acquistion. 1f the integrated ngna! vahies
dmp mnseaytively, the gnzlyst should be slerted tn the ;nssrbmty of @

mamary effect, end should examine the ana!yle conceniretion in the

previous samp!e to m‘enury if this wes high I p-memiey interferenoe &
suspocted, the ssmple should be mana!;vai efler 2 lnng rinse perind In
the determlriziion of mercury, which siffers fram sovare mmnnry cffexts,
the addrizori of 100 41271, gold will effeciively rinsa § pig/l. mertiry In
appruﬂmzleiy two minutes. Higher concentrattons will require 2 langer
rinse tum_
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'Ihn toxichy ar mrtimgmldlyuffeagmis lmd nths tmﬁmd heve nof been fidly
established. Fach chemical should be regrrded as 2 potertlal heelih bezerd and

exposure to these compmmds shoild be gs low gs mmhty acihmhie Bach - .
lzboratory 15 resgonsibie for mzinteining £ coment gwereness file of OSHA

regulstions regarding the safe handling of the chemicals specified in this
method®® A referance file of matieizl data handling sheels shodd kiso be

sveileble o 2ll pﬂsmmel involved in e chertcs! gnalysss. Sptﬂ'rml]y o

comcentreted nitric end tiydrochlofe scids’ pressnt verions hazerds end sre
moderztely toxic and extremely frritgting 1o skin 2nd memis lmmhmn- Usp
these roagents In2 fume hond whenever posstble ‘and {f eye & siin’ comtert
orcurs, flush with terge volufnes-of water. Alweys wrer safaty glasss or g stuild
for eye protection, protective clothing &nd otsenve praper maxing when mnking
vth these rexgems '

The ecidificetion of szmples cnnta!rﬂngmztme materzls may result in the relase
of toxic gases, such s cyantdes o mmd& Mdlﬁmﬂon of Emplfs shouid be
done In 2 fuma hood.

Al personrie! hzndling environments! szmpiles known to contaln or to have beon

200848
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in comerd with Mrman vesle shoedd be inrmuedzed sgzingd known disesse
cagesstlve sgenis,

Analytical plzsms souroes emit rediofrequency radiation i zdditon 0 interse LTV
rediation. Sutlsbla precartions should be iekén to protect personiel from such
hazards. The inductvely coupled plasrme should ordy be vieved witk pmgaer ayp
prolecion from UL emisslons.

§t ks the resparesibility of the user of this method to comply with el disposal
wnek weste regrilations. Bor giidenre see Seciions 1440 arad 1500

&1 Inductively coupled p‘iﬁsum rass sparirmeer;

&2

&1.1

B1.2
613

6.4

815

616

Instmemem -cepeble of sanning the mass mnge 5250 ame with &
mindmum resslusion capability of 1 emxe peak widith al 5% pesk helght.
Enstnimenst may be fitted with 8 conventionz! or extended dynamic range

deieclinn system.

Note: i an electmon mutiptier detector s being used, pracarsions SEl:luId
be taken, whare necessary, o preverl exposute o high fos fux
Otherwise chenges In imstrument response of damege to the multipliar
may resill.

Radlmfrequervc—y generzinr cump'i‘iéﬁl with FCC. ragilations,

Argon gas supply - High purtty grade (99.99%). \When arelyses are

condrcied fraguently, ligead argos s more eoonosmica! and reqeedoes les

frequent ceplacement of tanks than mmprmsad ergon In Gumsemlnna!
oylinders (Seclion 4.1.3).

A vartgble-speed perstatic pirmp Is ra:rulmd for salisting dellssm}r o the

Tietatlizes.

A mass-llow controlles oa the aebslizer gas supply &5 equied. A weler-
cooled sprey chember may be of benofit in reducing some m:nz of
ierferences (eg., from polyRtomic nxlde speciesh

JF an electron mulllp][er deloctor &5 baing used, precarions shm:ld be

taken, where nncessary, 1o pravent exposyre o high jon fhee Cibaradse
changes in Insirsment response or danage o the muliplier may el
Samples having high concendirations of elemees beyond the linasr re=nge
of the instnsment £nd with tsofopes falling within scamning windows
shentd be diluted prior to analysss.

Amalytical batance, with capability 0 measure 10 9.1 mg, for use in welghing
salids, for preparing standards, mﬂ Iue‘ dl::iemunmg dissaived solids In d!gams
or eXtredis.
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A temperstire adjistable bt plate capble of matmatning 2 temperetire of 95°C.

Optional} A tempergture ad]ustahle biock digester cagebile of mzimeining @
tempesatume af 95°C and equippsd with 250 ml. constricted digestion whes.

{Optianzf) A steal cebinet centrifuge with giierd bowd, electric timer and breke.

A grvity convection drylng oven with thermostatc comml cpeble af
reintzining 1057C x 5°C. _

{Uptional) An elr displacement pipetier capeble ui delivering votumes renging
from QL 1-1590 pL wnh &n assortment of high qualny disposeble plpat lips.

Mnﬂar t-:nd gnasﬂe. CRrEmIL Or nmrmaﬂlt -rmtmal.
Puiyprupylnm sieve, mﬂsh {4 mmupen]ng}

Extnvare - For detenmtnation of trace levels of elements, cnteminztion end loss
are of prime considerstion. Puterifts) comamination soirces inchade Imprapedy
dezned laboratdry appara‘lus eid genersl cofntemination within the Inboretory
environment Trom dics, ete. A closn Izboratory wurk aren dzsignated for trace
elermem sample ‘hendlirig must be tised. Sample msteiners en Introdice potiihve
and megattve errors in the detsrintnation of frace elaments by (1) contribiting
omaminants throtgh snrfaﬁn .desorption ar. leeching, (2) depleting element
concemrelions thiongh sdsumption processes. All reussble bwem (gless, quartz,
;ml\'ethylnrm. VIFE, FilP, Ell'..) shotrld be suffcsently claan for the tzsk atgectives.

Seversl procedures found to provide dozn tebrwere inchide suzking avermight nd
thoroughly washing with lzboratory-grede deterpent end weins, rinsing with tap

vretor,; £md s:mirlng for four hoirs or more in 20% (V/V).miric acd or 2 mixture

of dilinté riitric end h}drmh!uﬁr. roid. (l+219] fofllowed by Ansing with reagent
grede water and storing cleen.

Note: Chromdc ax;ld must not be | ised for cleening glzssi'.zré.

6.10.1 Glassware - Valumetric flasks, gredizted cylinders, funnels and centrifige
tubes (gless .and(or metai frpa plastic).

6.102 Assorted calibrated pipettes.

6103 Contcaf Phillips beakers (Cmrnlng Iﬂ&ﬂ Z:fﬂ of equlvalenﬂ 250 ml. with
50 mim watch glasses.

6.104 - Griffin bankers, 250 ml. with 75 mm wmh giasms and (optional) 75 mm
nbhed watch glas;as ‘

6105 (Opbonal) PIFE _and/_or qn_r'a_rtz baams, 250 L. with PIVE covers.

6106 Eveporeting dishes or Wigh-form cructbies, poroetatn, 100 ml. capsciy.
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CAUTION: Many mets! sziis am extremely oxic f inhaled or swallowed.
Wash hands thoromghty efier hendling,

The following proedures mey ba used for prepzring standard stock solistions:

Note: Sorne metals, partiarlery those wiich form sinface oxtdes require clezning
pirlor to being weighed. This may be acfdeved by plckling the socfpce of the
metal in goid. A srount in excess of the destred welght should be pickied
repestedly, rinsed will water, dried =nd waijzhed wnmtll the desired welght Is

ackamved.

131  Alumimim selition, stork 1 mL = 1000 grg Al: Pfickle shamimem metal in
wenm (}+1) HCl 1D an exact weight of 000 g Dissolve in 10 el conc.
HCI and 2 mk conc. niete scid, heating o effect sohstlon. Canlinue
hazting. undil voluoe s reduced to 4 ml. Coal and add 4 ml. eegent
prede veior. Haeat indil the voliime 15 recured to 2 il Cool and ditute
o 100 mil. with reageni geade weler.

732 Amtimony solution, stock | mi = 1000 pg Sbe Dissabve 0,100 g antimony

poveder In 2 mL (+1) nitrlt ecid and 0.5 ml conc. Bydrochlaric achd,
hezting {0 effet solution. Cool, 2dd 20 ml. reagent grade watnr and
415 g lariarc sad. Wenm the solullon to dissolve ihe white precipiiate.
iCoot znd diute ta 10D mi with rezgeni grede water. -

733  Assenic solitios, Stock | ik - 1000 pg As: Dissoive 01320 A= ine
mixture of 50 mil. resgert grade waier and ' ml. conc. Amumoninm
hydroxide. Haat gently to dissolve. Cool and sictdify the sollion with

- mi. conc. nikvic acid. Dilite to 100 mE with reageni grade water.

734  Barinm sohiion, stock 1 ml. = 1000 pg Be: Dissotve 01437 g BaCO,in 2

solistian mixtie of 10 ml. reagené grede wates and F mi conc. pftricackd.

Heat and stir to effect sclution end degassing. Btiuie to 100 mlL vath
reagend grade welar. : ' -

735 Berylim sdtian, socs } ml - 1000 pg Be: Dwsobve LOES g
- BeSO.4H,0 DO NOT DRY) in 50 ml. reagem grade wates. Add'1.ml.
- conc. nibic acid. Dinte i HID ml. with rezpent grade wWafter.

736 B!snmlhsﬁhntim stok 1 mL. - 1000 g B Dissotve 01115 g BIO, in
. & ml cone. fitric =xid. Heat to effert solition. Cool and dilute to 100 mk
wilh reagens grade weler. L

137 Cedmism solulton, stock 1 mi. - 1000 pg Co: Pirkle cadmium mes) l_n'
f1+9) nitric acld (o en execl swelght of 0100 g. Disolve I 5 mi (1+1)
nitric =cid, hesting to &ffert solption. Cool and ditute to 100 ml. vith

reagens. grade weler. :

7238 Chromium solulisn, stock 1 mk. = 1000 pg Cr. Dissolve 01923 g Cr0, in
& salitton mixture of 10 mi reagent grede waler and | 'ml. conc. adlric
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acid. Dikzne o 100 ml. wilh raagent grada WE'IEL

7.2% Coball sobmdon, stock 1 ml. = 1000 g Co: Pickle cobalt eeiel in {1+
nitric acid 1o &0 ageol welg of 0100 g, ‘Dissnlve In & mil. (1«1} nkric
Acid, hiasting 1o effect solifiion. Conl am:l ditnke o 1090 £ril.. with roagenl
gretde walor.

7.3.10- Copper sal:tion, skock 1 mb - Elﬂm' pg Cau: Pickle copper metal in (1+8)
nitrc scd to sn exen walght of 0100 g. Dissolve in 5 mik (71} ndiric
acid, heanng to effect solution. Cun! znd diute to 100 mil. with reagent

grsﬂe Wwaker.

721 Gold sohtion, stock 1 ml. = 1000 pg Aw Dissalve 01 DD g thigch gaarity

- {[9.900995 Aw shot in 10 ml of hol eonc. nitric acid by :impwm rddition

of 5 mi cone. HC1 &nd then reflux o expel oxides of mitmgen and
chlorine. Caoal and dl’lum 4] !Iﬂﬂ mL with rezgant grade wmer

7.3.12 Endlnmsu!irﬁlnn sioch I gk, - ll}'ﬂﬂ g b Piclle mdmm meatal v {F=1
nisic sctd i an exect weight of 0500 g, Disobve in 30 ml. {1+1) nifric
acid, hesting to effect solition. Cool F.nd tﬂﬁum 1o 100 mi wmm reAgenl
,gmde watny. ,

7413 Leed solivon, stack | il = 1000 g Pl Dissolve D159 g PINO, 1n § ml
: £ ]J-rﬂ nilrte ackd. Douie to 100 m. with rezgent grade waiﬁr

T314 Msg;msmm solition, siock 1 ml. - $000 pg Ma; Dissolve 01658 g Mg
iz 10 il {1+1) mitric ecid, heating to effect solutian. - Cool and diuie to
108 k. with m&gzml grede svaled.

7315 Mﬂ@m soluiion, sbock  ml - II![NI[I B M Pickie m:—:mg:anm ke

I {1-+0) mtric scid o s exscl wetght of 100 g Dissobve i § il (1+1]

niiric erid, heating to effecl soluion le and dilute to 100 mi. with
TERgEnt gﬁide WEetef.

73168 Memunt sohullon, stock, | ml. = muu g Hg: DO N”EJiI IDRY CALUTION:
' Ighly toxic elament. - Dissalve 0,135 g HgCl, in rezgent vater. Add
58 ml. mnmyﬁm&eﬂ HNG, and difaie o 100 mL w *:m magem waler

7217 Muolybdemom saliike, stock 1 ml - 1000 prg Mmc Dissoive (.1500 g Mo,
i 8 solgon mixteere of 10 ml ceagent grede weier and 1 ml. conc.
amnmoninm hydroxde., healing to effect subillon. - Cool and dibse to

120 mik swish roagent grede waler.

TAJE Nickel suhaton, ,slnck 1 el = 1004 g NI Il]lS&dh’e 0.0 g kel powder
in 5 mik coric. nliric acld, heating io effect solstion. Cos! and dibile o
100 mib, waik fmgem grﬂ:ln waleg. .

7339 Scandiem sobilke,. slnc& 1 . = R pg S Dissolve 1534 g Sc 0, fn
5 mel. {I'+1) nitmnc EE[d haaning [is] ElTlam m!uilnﬂ Cod! and di[me to
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i3.28

1321
7.’3:2.2
13.23
1324
73.25

1.3.25
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100 mi with reagent grede water.

Seleritterrt salidtion, stock 1 il - 1000 y1F Se: Dissolve 01435 g SO in
20 ml. ASTM Type 1 waier. D]!ulrz t0 100 ok with ceagent gmde wates

Stiver stiluliog, stock | mk. = 1000 g Ag: Dissodve 0.100 g sslver matal in -

5 mil. {I+1) mikric acld, heating (o effoct solution. Con! znd dilute o
100 k. w1th teagent grede waler, Sove (o derk mmsimnr.

Terblum solution, stogk | ml. - 1000 jip T Dissotve 0.1176 g Th, in
5 ml. conc. mitec acld, heating to ellect solutton.  Cool and difate to
100 ok sith reageni grede water,

Thalllum sofsgtion, stock 1 mL- lD{lD MR T Dissolve 0.1303 g'!'lNﬂ n

8 solution mixture of 10 mil. reageni grede water and - 1 gl oo, mitric

m:ld- Dilstie to 100 ml with reagent grade weter.

Thortiem solutlon, stock 1 mi - 1080 pg Th:  Dassohve 0.2380 g
Th{¥0+EH,0 DO NOT BR\‘) In 20 mL rezgant ,grpﬂe wator, Diliste tn
100- mL with reagenl grede walar, :

Urenlum solition, stock 1 ml - 1030 pg U Disolve 02110 g
[K),!}T\!D,’},;EH;O DO NOT DRYY in-20 ml. resgeat grede wate:. end diile
te 100 mil. wilh reagent gracde wWEler,

Venadium snluum stock 1 il = 1000 pg V. Pickle vanadiam mets! (s

{1+) niisic 2cid 10 &n exect waighl of 0100 g. Dissohve in 5 mi (I+1)
nitric =cid, heating o effed soluloe: Cool end dilote o 103 mL with
TEAgENR gmde wmer

szem m!uunn sinck | il = 100K g2 Y Dissodve 01270 8 Y0, indml
{1+1) niicic Acid, heating to effect soflion. Cool amﬂ diligte 40 103 mi
with raagem grada wrier.

Zinr solition, stogk 1 ml. = 1000 g Zre Pickle zine mete] In (1-+5) mitric-
. actd (o en exacl wetght of 0.100 g Dissolve 1a 5 wil. {1+1) nitrie acid,

hezting to effect solution Cmi and dilute m 108 mik. with reageni grada
weetar.

Murtilelemeant Stock Standard Salutions - Care rmisst ba iaken in the preparation
of muliielernent stock stenderds thet the elemends ame cnmpﬂihia and stabla.
Oniginating element stocks shimld be checked for the presence of Impaeriies.
wihtich méght inflaeace the accimey of the standard, Freshly pregared sizndzrds
should be imnsferred io dcid cheaned, not previosly wed FEP Muorocerhion
totiles for storage and momniiored perludlmify for ﬂahﬂil}' The following
mni:!naunns of E!Iem!nis gme siggesied: |
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Stznderd Salition A Standard Soltson B

Alrmintem Mercury - Barlum
Antimony Muolybdenim Silver
Arsends Nicha!

Beryllium Salentirm

Cadmbm Thellium

Chromiim Tharium

Cotalt : Urenlinm

Copper Venadium

Lead Zine

Mengznes

Except for selenium 2nd mercury. mislielerrent stock standard solutions A and
B (1 mL = 10yg) may be prepared by dilisng 1.0 mi. of ezth gingle elemsnt
stock standard In the combination lisi to 100 mL wilh reagem water containtng
19 {v/v) nitric exdd. For moraury and salengum in solition A, atiguots of 045 mL
and 50 mi of the respociive stock standzrds shoudd be diluted to the specifled
100 mL (1 ml = 0.5 pg Mg and 50 pg Se). Replace the miltielement Stock
stendzrds when sieceading dilitions for prepamiton of the calibration siandsrds
czoniot be verifisd with the quelity commol smnpln.

741 Peepzretion of catibmtion standan:ls - {fresh mlrlnﬂiemenl celthretion
siendards shoild ba propared every two weeks or s needed. Dilide each
of the stock rfitelement stendard sodutions A and B to levels approprate
o the upemtlng range of the lnslmmnni ustng reagent weler coreining
1% {v/¥) nitrtr acid. The edemend concentretions (n the standards shoitd
be sufficiently high to produce good messurement prociston end to

~ grcureinly define the Slope of the response curve. Depending on Lhe
. senettivity of the Instniment, concentretions renging from 10-200 pg/L are
suggzsfnd except mescury, which shoutd be Drmited to <5 pg/L. Tishould
be noted the selenium cancentreiion I1s shweys 8 fector of § grester than

tha other enatytes. 17 the dired addition procedure is being wsed (Method

A, Section 103), add intema) standards (Section 7.5) to the czlbrtion
standards end store in FEP bottles.  Celibretion sienderds should be

verified initielly asing & gualily msiral sample {Section 7. 8).

Tritermal Standzrds Stock Solution - § mlL = 100 -pg. Dilerte 10 ml. of scandium,
yitrium, indium, terbim #nd tismuth stock standrrds (Secion 7.3) 4o 100 ml.
wiih resigend water, &nd store in a FEP boitle. Use this soliition concerdrate for
sddriion 1o blEnfs, celieation siendards end ssmples, or difute by an eppropate
amount istng 1% (v/v) ratric acid, 1f ihe internal stenderds ere hamg edded by
peristzltic pump {'Methud B, Seciion 10.2).

Nate: If mercury s ta be deternined by the "direct anslysis” procedire, edd an
aligimi of the pold stock stindard (Seciton 7.3.11) io the interz! stendand sofiiom
sifficient to provide 2 concentreiion of 100 pg/Lin fink! the dilulion of &l tlanks,
elibration stendzrds, end semples,
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Rlznks - Three typas of blanks gre mequtred for this method. A nn!{ha'al[m bienk
15 used to extablisti the enalytice] clfbration curve, the Lhorstory reagied blank
IS tised In essess possthle contamination from the sample prepzration procedure
and i assess speciral backgromnd and the rinse blenk 15 wsed o fush the
instriment between samples in order to redisce memory erferences.

761 Calthration blank - Consistsof 1% (v/V) nifric 2cid In reagent grade waler.
If the direct eddition procedure (Method A, Set:unn 10.3) &5 being trsed,
atd inlermal sendznds.

152 L:-immim}r rmgmt hizrd (an Nt comgtn: all Lhe mzgends (n the samp
volumes # used In processing the samples. The LRB must be carriad
throtgh the seme entire preparation scheme s the samples Inchiding
digasiion, when spplicable. §f Sie dired addition procedure (Method A,
-Saction 10:3) 15 being «sed, add Ietems] stendards {o the sotution gitor

prepzreiion is complete.
763 Rins: blank - Comstsis of 2% (v/v) afintc arid i reagent grade weter

Note: if merairy Is o bie determined by the "direct anzlysis” procedure,
acd gold (Section 7.3.11) o the fins? bizntk to 2 concetrion of 100 g/

Tundng Solution - This snlmlnn i used far tnstnimant Itmlng and rmass calibration
peior to anstysts, The soludion is prepared by mixing beryllium, magneshim,
cobztt, indinm and lead stock salitions (Seciion 7.5) in 1% (v/v) mitric acid to
produre & conrentretion of 100 gg/1. of each elemem. Interna) standards are not
added (o this solution. (Depending on the muﬂty aof lm tnstrument, this
m!nutm migy need to be dilwled 10- -foid.)

Dna!!l}’ Cantrol Sample (QCS) - The QCS shoid be ohialned from & souree
ouiside the etaretory. The concentration of the QCS solition analyzed will
depend on the senstivity of the imstrument.  To prepare the QCS diline an
approprtate aliqeof of anal}'tzs tn & corwentretion <100 pg/Lin 1% (e/v) altric
acid. Bécause of lower senstifvity, seleniim may be diluted to & concentretion of
<500 yag/L.. havrever, in all ceses, mertarry shoudd be limited to & concentration
of <5 pp/l. 1T the direcl sddition procedure (Method A, Section 10, 3) 15 betng

‘used, add indeme] stendards gfter dilution, mix and store In.a FEP boitle. The

QCS should be anzlyzed &s needed to moet - dite-uality needs end & fresh
solution should be pfepzmﬂ qusﬂeﬂy ar maree freguently ss needed.

Estoratary Fortified | Blank (I..FBJ To =n =liguat of LRR, edd sliguats from
mullielernent” Stock sienderds A end B (Seclion 74) to prepdred the LFB.
Depending dn the sensilivily of the instrumant, the fortifled concentretion used

shonild renge from 40-100 pg/L for each analyte, except setentim and meftury.
" For saleniurh the concentretion should renge from 200-500 g/l wiila tha

ooneentration renge mercury shoidd be limited to 2-5 pg/L. The LB rmusst be
rriad thiough the same entire prepzretion scheme sis the samples inchsding
sample digestinn, when apphbcatide. 17 the diredt edditlon procedure (Method A,

. Section- 10.3} 15 being used. add internal s_lgndgrds to s sohition sfter

| 0816
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Prior-to the collaction of an squecis Emp!e. mns‘ldm:linn stmdd be given to (he

type of dale roquired, (e, dissoived or totzl recovarshle), .sn-thal zppropsiste -
, pmn'znnn e pretrectmen seps cin be tzkan. ‘The pH of &ll egtreos samples

fmssi be tested immediztely prive to eliquoting for protessing or "dired anatysis”
fo ensiire the semple hes been propery prisarved. i propedy aad prese'.'md (ha

o &mpb cari beheld up 10 6 mm'ths tefare analysis.

For lhe determingtion of dissolved e!emnm the semple musst be fittered throngh
& 0.45 pm pore dizmeter menbrene Rlter £t the Urmie of coltaclion or &5 soon
{hereafior 8s pmcﬂmlly possible. Use g portion of the ssmple to rinse the fiter
fizsk, disemrd this partion end collect the required vohime of Rtrzte. Actdify the
filtrete with (1+]) nilc a:ld mumzdlately fullmﬂng filtrafion to pH <2

For the du‘emnlnrlmn of tntal reooverstie elnrmnis in-egueols samples, szmgles

aré aal Miered, bet cidifad with (141) nliric cid fo pH <2 {rinrmztly, 3 mL of

(141} 2cad per lier of semple is sdfickent for most sminent end drinking weler
samples). l‘mm'ntlm mzy be dona st the- time af colleciton, however, to &vold
the hezards of strong ecids in the field, trensport restrictions, and possible
ontaminziion 1t is recommianded that the  samples be retiumed to ihe borstory
within twn waeks of collection and erid preserved upan receipl tn the laboretory.

Following addm:ztmn the ﬁmple shoiitd be mixed, held for 16 hnum end then
verifled tobe pH <2 Just priar wnhﬂm'nng 1in 2liquot for processing or "direct
amatysts”. If for some rezson stech &5 high etkelintty the sample pH is verified fo

ba >2, mice acid murst be added eni the sanph held for IG hours-until vertied -

to be pH -2 See Section £1:

Note: When the mt:mz of the sample ks either unfnoivn or knovn to be
hm;rdmn—; eridification shoirld be dane in & fume hqud See Section 5.2,

Solid samgites requrire D preservation prior & enlysls other then Slorage 21 4°C.
There is o eSiz‘hHs’hnd hnlding’ uma !!mﬁ'r:tlun :fo'r»su[]d s:afhp[ns..

For aquemui gmphs & Nield tlenk should be prepared e anzlyzad #s required
by the dats u_w ‘Use thn sume conteinef end acid as used in samole collection.

a1

02

tach Iabammry usang {hs nnihmd 15 mqu!rcd o upa'atn A forma quatity control
QC) progran. The minimum requirements of this progrem ainsist of an infial

~ demonsireiion of fxboratory cepebility, #nd the pmndlt analys!s of Inhosatory

reegent blanks, foritfled hianks end celbretion soitrtions &5 & contimang chedk an
performance, The: izhmstm}' i required-to. ma.lma}n pafunnan:e records that
define the quelity uf lhe da:a al!ms genemmd

Tnfitat Dumunslmﬂpn af Fnrfnnmnm {mandatory) -
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wherx , :

t = Stiedent'si vahie for 2 99% confidence level and a staridard
dritation esilrizte with n-! degroes of freedom [« 3. 14 for
seven replicetes]

S - s;andsrd deviation of the replicaiz anzlyses

Nofe: if sddlﬂnnFl mnﬂ:‘mat!tm Is dnslmd. manalyze the soven rqpﬁtate
allquots oni two more normmacistive deys end egain cakailate ihe MBI
valuss for each dzy. An eversge af the three MDL valugs for estch anzlyle

'may provide for @ more spprogrizle MDL. esitmzte. 1 the rdative

$termderd devistion (RSD) from the enzlyses of the smven aligiots s <10%,

‘the contentration usit to détermine the ansﬂ}tn MDI. may have been

ineppropriziety high fof the deferminetion. {f so, this could resulf in the
caloulztion of an umeslisically low MDL Conmrmml) daterminztion
of MDL in reagent wa'nr mpmsenus & bast cese sttuation and .does nat
refinct possibie matrix effecs of resl world s:zmp[a Hm'.mr stigoesshist
anafyses of LFMs ‘(Section 84) cen ghve confidence (0 the MDL velue

- determined in reagent weter. Typice! sin,gln labnmlnw MDL \'alms iring
'l.hls mn{m are gh'en in’ Tahte 1.

“The MDLs m:sa e sufficient to detact anatytes at the required lovels
--ar,curdmg to complience manitoring regilstion (Sectlon 1.2). MDis

shoiild be determéried annually. when g new operstor beglns \work ar
whenever, [n the judgement of the. enalyst, & change ‘In -anilytical

- performana. mused by eﬂher 2 ch:-:nge ln [ns!rumem handv.am ar

g3 Assessing lxbnfaimy Perl'urﬂmm:e {manﬂstmy)

031

032

E=boratory magmt h‘lard: {LRH) - The t=haatory must analym gt Iezsi ane
LRB {Section 7.6.2) with each beich of 20 or fewer af samples of the samp
matrix. LRB deis -2 wéed o assess contsmination from the faboratory
environmen-and & wcharzuenm 'spectral background fidm thi: reagents

Assad ﬂn sampls pmmﬁslng, LRB valies th:t excend the MDL indicete

Izborstory ar reagenl cmtzmmanun shouid be suspenled Wien (RB

vahsss canstitie 10% o more of (he snatyte level deteemiried for a semole
or {5 2.2 fimas the Emil)‘le MDIL whichever is greater, fresh afiquots of the:

samples miist be prepzred end anzlyzed sgein for the affected anslytes

- gfter the soitree of conlamination hes beon mﬂmed ‘wrid acceptabls LRB

valiues have been uma’med
Iz‘mralm} Inruﬂed ek Mﬂ) 'i’ha laboretory must mlyze £ laast one

LFB (Section ?.9) with each baich of semples.. Caloulate accamacy as
pim:m recavery using the: In!lm.'lng equition:

R =_m-":—mx 100

200810
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R = parcen recovery

1IB - lshoratory fortified blank

LRB - laboratory reagent blank

§ = concentration equivelen of anal}'m edded to forlly the
LER solition

If the repovery of gny enalyie falls ortstde the required control leris of
£5-1159, thé1 analyle {s Judied out of conted], and the source of the
problem shoiild be Identiflad end resolved before cmilmﬂng aml}fsns.

The Ishorstory must (e LFB znabyss dele to #ssess faboretory
performznce agrimst the required cordrol {imais of 85-115% (Seciton 9.3.2).

When sufficient inteinal performence deiz bacome evelleble (muzlly 2 -

minimum of 20-30 ana]ys:ﬂ aptionz! controt Himits cen be developed from

 ihe mezn percent focovery (x) and the stendard deviztion (5] of the mean

034

percenit rocavery. Thise data cz2n be ysed fo mbHSh the uppar and Jower

_ mmm{ limiks 85 fnl!nws

UH‘ER CONTROL LIMIT ~x+35
EOWER CONTROL LIMIT - :i: -3

The. optional control liritis mezst ba equzl to ar belter Ihan Ihe required
control limits of 85-115%. - Afier each five 0 fon new recovery
mezstrements, new cantrol Lmills cen be calctated 1stng anty the most
recent 20-30 deta pois. Also, the standard deviztion §) dats should be
used io esteblish an an-going preclsion stetenent for the level of
comeniretions induded in the LFB. These date musi ba kept on file End
tn aveilahie for reviaw

Instrtmmﬂpﬁm‘nm Fmslldmmlnﬂulslmmhmml} merst chack

instrament performenoe snd vedfy thet the dnstrement 1s propedly
aafitiretled an & condinitng basts. Tor \'eﬂfy calibretion rin lhe calibration

tlenk end cebibrelion standands &5 surrogate samples immediatety

following eech celibration rouline, éfer every ten snatyses snd at ihe enid

“of the sermple run. The resilis of the anatyses of the stendzids will

indicate whehee the calibretion rematns vatid. The eriatysts of 2l enalytes
within the stendzrd sobitions must be within £10% of calibration. i the
calibiration cannot ‘be verified within the spedfied limats, the tnstrement
misst be recelibreted. (The Insinment responsas from the celibretion
chack may be used for recalitiraiion purposes, however, {§ mist be vorified

‘bafore cantiniing semole enatysts) 17 the confinuing calibretion check is -

i confirmed within 215%, the previos 10 samples gusst be reanzlyzad
alter recelibretion. i the ssmple metrx is responsible for the clibration

drift, 1t ts recomerended that the previows 10 semples sre reanslyzed In

groups of five between callhmimn chocks 4o prevend @ similar drift
sitiretion from occaerring,

Asmi‘ng-ﬁmbﬂig Recovary end Dzta Quzlity
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844

e45

Sample honogenelty &nd the chemice! natere of the samiple meldx cen
alfect analyte recovery and the gueliy of the daln. Teking sipzmie
wligesots Froom the szmple for replicate 2nd Torified £nalyses cen @ some.
rasts 85555 the effect.  Enless olherwise specified By the deta asar,

fzhorziony or program, the following taboratory fortified matrix (EM)

procedume {Section 9.4.2) 1= required.

The bhorstary mest add @ kaown et of enelyte W8 minimem of

0% of thee rowltne samples. Tn each casé the BN sligood must be &

duplicate ol the aliguot used for-saimple anstysts and for &ote] recoverebie
determinations added prior to ssmele preparetion. For water samples, ibe
sdded zmaliie concenération must be the same 8s (hat wsed in the
shoretoey focified blank (Secton 7.0).  For solid semples, the
concentration added shoald be 1K mg/kg equivaleni (200 pg/l. In the
analysis solion) ooept sitver which shosld be Imited o 50 mg/kg
(Section 1.8). Over lime, semples from all rontine semple sources shoukd
‘be fortificd. '

Calolate the percent recovery for each anzlyés, corrected for background
concentrations meesured in e unforiifled sample, Bnd compere these
valies in the designaied LFM mecovery mnge of 70-130%.  Recovery

- catmilations sre oot requared I the conpendration of ihe anslyte added i

{ess than 30% of the sample background concentration. Percen! recavary

.may ba cakowilated in urdls appropriaie to the matrix, using the following
equztion

n:ﬁ':e.ﬂm

when o

R = prroent recovery

C, = foritfied =mmiple cancentration

C =  ssmple beekgmund concentralion

s - coneEnimlon equivalont of anslyte sdded to foruly the
semple

¥ recovery of sny anzlyie JElls oulside the designeted rangs aad

lzborsiney pecformance for et amlyle is shown io be in comirol

. Besciion 8.3), the recovery probiem encossmbared with the fortified sample

15 Judged io be melix rolzied, not system releted. The dats oser should
ba informed that the result for that anzlyie n the uniodified sample 1S
suspect due 1o eiber the helerogeneons aatie of the sample or &0
uncosrected matrix effect. ‘ '

Inteenal standards responses - The enalyst i experiad: i mardior the.
responss from the iatems standards theaughoit the semple s& belng

200871
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tmlemal stenderds is provided In Teble 3. For i mess renge scars, & mintmum
of three intemz! stendzrds miest be wsed.  Procedures describad 4n this method
for genere! epphicition, detel] the uSe of five intema! standerds; srzndium,
yiteugm, indium, terbtirmeend bissuth. These were 1sad to generete the precision
and recovery data stieched 1o this method, Intemal standerds mist ba present
n 51l samphes, stendzrds 2nd blanks g1 identicatdevels. This mey beedhieved by
directly adding an gligurotaf the internal stariderds to the CAlL stendard, bfank
ar semple solirflon (Methad A, Section 11.3), or atismatively by mixing with the
safiution prior fo nebidization using = seoond chanral of the pertstettic prrmp end
4 mixing cofl (Method B, Section 10.3). The concentration of the internz! stendard
shionild be sufficterly high thel good precision Is abtsined in the meesurement
of the isolope used for detz correction and fo miniféze Lhe prossshility of
cofrertion erurs 1l the infernal standard 1S matimlly present in the sample.

Depending on the sensitivity of ihe Instmiment, 2 conceniretion renge of 20-200
pg/1. of each intemel stendard is recommended. interriai stenderds stondd be
sddnd o blziiks, samples end standards in & like manmar, 5o that dilution effects
resultirig from ihe eddiilon may be disregerded.

Calibretton - Prior to tnitie! celibretion, st up proper dnstnumesit softivare
rotriings for quantiteiive snalysis. The instrument must be caltbreted using one
of the tnierne] standard roistines (Method A or B} described in Section 103 The
Instrument must be celibreled for the analytes to be determined wsing the

calibretion blank (Section 7.611) and cafibrztion standzrds A and B Sacion T4.0) -

pmpamd st one of more concentrelion fevels. A ménimim of {hree replicate
Integrations are required for dete eoqudsition. Use the eversge of the integretions
for instniment celibreilon md data feporting.

" The rinse bienk shontd be used o flush ihe sysiem briween solirion changes for

titznks, standirds and sasiptes. Allow sufficient rinss time-to emove treces of
the previois szmple (Section 4.1.5). Sehillons shoeld be expirsied for 30 secands
prior to the anquisition of data t aliow nqulljhﬂnm to be established.

PROCEDURE

Aqueairs Sample Preparztion - Dissolved Afnalytes

11.1.1 For the datermination of dissolvad anzlyies In ground and surface weters,
ftpel-en sligiot 20 ml) of the Nitered, zuid presarved semple Into 2
50 ml. polyprapylena cenirtfuge ube.  Add en appeopriate volume af
(1+1) nilrlc zad fo adjusi the acid concenirelion of the aliquol to
appruxllmte £ 1% (v/V) niirtc acig soliition (eg. edd 04 ml. (1+1) HNGQ,
o2 20 mb gliquot of sample). I the direct eddifion procediire
(Methoxd A, Sedtion 10.3) is being used, £dd intemnal stendards, cap the
tube gnd mix. The sample ts now ready for enalysts Scction 19).
Allgwarce for sampln d]luucm Sflmlld mxz made ln the mlaﬂauum

Note: ife precipliste Is lnrmed during acidificetion, trenspaort, or storage, |

the sample &liquot mist be tréated sing the procedure in Sectton 112
priot to Enalysis,

200823
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Aepipogrs Samgﬂe Pmpamtim - Totzl Recovergble Analyies

21

11212

Far e "direct sratysis” of loe] recoverable EHH!}'IBS In drinking water
samples gontaintng trbidiy <1 NTU, émeel e urdiitered soid presarved
sampde aligumt using the s=mpls jpreparetion procedure dascribat in
Sention W1} whtle mehing sllowsnce for sample dilttion (n the data
ralorstion. For the determinziion of 10ta recoversble enalyies in 2l ather
AgEEs samples or for preconcentreting drinking weier samples prior to
enalysts follow the pmdnzm piven In Seciians 11.22 lhrwgh T8

For ithe determination of toir] recoversble analyles In sgneccs semples
fother than dmiklng water with <! NTU turbidity), iransfer & 100 mil
fz1 ml) aliguol from a well mixed, £cid preserved mmple to & 250 mL
Crifin besker (Seclions 1.Z 1.3, 17, end 18). (When notessary, smaller
sample aliguol volimes may be wsed.)

" Nate: If the samole contains undissoived solids +1%, 8 well mixed, dcid
pmmd aliquol conlzining no more 0 more than 1 f panﬂ:uhlﬂ smalertat should -~

.23

be caulioisly evRporzied fo-near 10 ml end extrarted asing ihe sod- -

mixtura pmmdum demb@d In Secitons 11.3.3 Lhrmng’h 11 33

Add 2 ral (I+§) nitric actd and 1.0 m). of {141} hydrochior scid 1o the
bagker containing ihe measnred volume of samale. Place the beaker on
ihe hal plzte for sohition evepcration. The hot plaieshoild ba foceted in
8 fiume hoott and previously edisied to provide evaporion 2l @
temperatire of approximately bul no highes then BS"C. {See the following
note) The baaker should be coverad with &0 elevited watch glass or
other necessary stags shonld be taken 1o pmem sarmpile conteménziion
t'mm the fieme hood Envlrumnml.

N:m.-, Far proper heesting edjust ihe’ mmpm-“nxm corgsol of tha hot plate

. such that en uncovered Getffln boeker contzining 50 ml. of weter placed
in-the: cented of the hof plaie cn be mzintzined st 2 tsmparsiure

124

1125

128

spprmdmalaly bit no gher than 85°C. (Onm the hesker &5 povered ‘with

2 watth glass the iempersiure of the wﬂer will rise 1o approximelely
85°C)

Reduce the volume of the ssmple sligeoi to shomt 20 ml. by gentlke beating
s 85°C. DO NOT-BOIE. This step takes shocrd two hours for 4 100 mil.
afiqrrol with the rate of evaporiion repldly incressing e the semple
valtere ﬂppmches 20 mil.. {A spare bexker mnlalmng 20 eril. of water
can bie psad &S 8 gaugs)

Caver the lip of the besker with & weich glass to redice additional
evaporztion atud genily seftux the sample for 3 misudes, {Slight batling

may occiir, biet vigosous bolling rmst be s\'ﬁ!ded to prevent loss of the

HCIH,0 azesirope)

Alow Ehe banker to cool. Quantitatively transfer ihe semple solition i "

20082
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n2i

1128

1131

1.32

# 50 ml. volimetfic flzsk ar 50 mi. class A stoppered greduzted cyBnder,
mzkr to volume with reagent watar, stopiper and mix.

Alkm an}* lmdtisuh'ad mzterizl to sefil u\'ermghl. or centrifuge a partion
of ihe prepmd sample undtl dear. {If after centrifiging or siending
overnight the semple coniains susp&nded sofids that woidd diog the
netnitizer, 2 poriion of the semple mey be filtered for ther remiova) prior
10 . ans!)sls However, care shoutd be emrtlsnd io avald potenttal
mntam[mtion from mtrzmm,)

P'rior to analysts, admsl the chioride concentreiton by pigetting 20 il of
the prepared salidion tmo s 50 mL volimeli Rask, diltde in valiume svith
rezgent water and mix. (if the dissotved saiids inithis soliiiton are »0.2%,
sdditinnat dilition rray be réuined to prevent r.lamlng of the extraction
gntd/or siimimer cones. 1T 'the direct addition pmtladure (Method A,
Sexiion 10:3) 1s belng used, add tniemai stendards #nd mix. ‘The sarnpla

1s now raady for dnzlysis. Bacairss the effacts of vartous matriees onthe

stebility of dilited samples cannol be charactenzed, ‘2l analyses shiordd be
porformed as s00n 75 phssble after the mmpht&d pmmraum

*Soltd Sampte .ﬁepmllnn - Totel Recovereble Anzlyles

For the determinztion of toisl recoverstile sinalyles In-sofid sasnples, mix

the  szmple thoroughly end tiensler a pariion (»20 g). to tered welghing

dish; walgh the sample and recodd the wet weight (WAV).: (For samples

with <35% motsture 8 20 g portion is suffident.  For-samples with

moisture »35% g targer liguocl 50-100 g fs reginred) Dry the sample to

1 constent welght £1 60°C end record the dry weighi (DW) for caloglzting

af percent solids {Sectron 12.6). (The semple Is dried =t 60°C to prevent

‘the loss of meroury &nd ather possible volatle metatlic mm;munds. tn

faciliiate skeving, and to mzdy the samaple for grinding)

To nch!eve homogenatty, sieve the dried sample using & S-mesh
palyprapylene sieve zad grimd 2 marter and pestle.” (The steve, mortar

- and pestie should be deaned batween semplec) From the drted, ground

1133

materiel welgh m;rsiﬁly & representriva 1.0 = 001 g E‘Ilqnm ‘(W) of the
sarnplo and trensfer to-s 250 ml. Phllllps beaker for =id extraciion.

To the besker add 4 ml. of (1+1) HNQ, 2nd 10 ml, of {1+4) HCL Cover
e lip of the beaker with 2 weich gless” Plzee ihe bocker on 8 hot pleto
for reflix extradiion of the angiytes. The tiot plete should be Socsted in e
fiime hood and previonsty edjusied to provide 2 reflux temperiire of
approxinztely 95°C. (See the ifa!lo'.'.lng rale)

Nofe: For propér hnsum ﬂdjnst the femnpereture control of the hot plate

such that £n uncovered Griffin beeker corifrining 50 ml. of weter placed
in the center of the hot plate @n be meintzined 8l 2 temperstire

.amnuxln'lataly it no higher than 85°C. . (Onoe the besker s coverad with

E walch glas the tihparstire of Ihe weier w[ll fise tn appm:ﬂm:-:lalv

200.8-25
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135

05°C.) Also, a block digester cepzeble of naintaining 8 tempeeature of
5°C and eqitpped with 250 ml. consircied voltenwisic digestion tibes
may ba sutstituted for the fiol platn end conice] beekers In the exiredtion
step.

Hezt the semple and geadty reflux for 30 mindes. Very siifid bafling may
oocur, however vigaross [bmllng st be avoided to prevem loss of the
HC1-H,0 azeotrupa. Some solition evaporation will omoir (3-4 mi).

ABow ihe’ sample to oood and quznutzu\'el} irarisfer the extrect to a
100 el valumetric flask. - Dihne ln \'niume with mzgent watir, siopper

. and X

1]_.3_.6

Allow the sample extracl sohrlion o slan:l uverrughi {0 separste insolithie
matartal ar centrifiige & portion of the sample solinion wmtilclesr, ((f after
cenirifiyging of siznding’ overnight the extract solirion contabts suspnnded

. solids thet wotrld clog the nebulizer, & portion of the extrect solution may

1127

“ba filtered for thelr removel prior to enalysis. However, cere shoudd b2

exarctsad to avod pmp_rmal cnntanﬂnauun from Hl:rallm.}

Prior to analys& sdjiust the- dﬂnrﬂ:ln concemtretion by pipetiing 20 mb of
the prepamed soluilon tiio 8 100 ml. volumetric ek, dihite to volime
wilh reagent water and mix. {If the dissaived solids tn this sotuiion dre
»0.2%, sddillonal dilutton may be reqmred {0 prevend clogging af the
extraction -and/or. skimmer cones. - if the direct eddition procedure
Mettiod A, Section 10.3) is belng used, add initernal stenderds and imtx.
The sample extract 15 gow réady for enalysis. . Becawse the effects of

varlors . matrices on the stebility  of dﬂmed sampies cannol ba
_mmctnﬂ:md all malys:& shmﬂd be perfonmd £5 sopn &s possihie after
the oumplﬂted preparation,

Note: Determine the parcen sotids 4n {he semple Tor 11se {n cakulztions
and fnrrep_nfﬂng dala on &'dry weight bests.

114 - Sample Aualys’ls

ildl

11.4.2

For every new ar sl metrix, 1t &s fughly recommended thet & saml-
quentiiziive snafysis be carried out to screen the s=mple for elements 21

_high concentretion. Information gathed from this may be ised 10 provent

potantial demage to the' detector during sample enatysis end to idestify
elements which rmay be kigher then the finear renge. Matrix screening
may be carried ot by using inlelfigent software, If sveikhle, or by
diliding the sample by & fector of 500 and analyzing in @ m-qmm[&altve
mode, .The sampde shpiild slso be screened for lbat:kgm:md fevols of all
elemiants chasen for (se 5 Internel sizndzrds In order to prevent bias tn
the calculaticon of the an?[yl!ca! dzis.

_in!uam lnslﬂm operating mrﬂ}gumi!qu; Tune and -cat]’ﬁm'tn the
Anstnment for the gmj_viﬁ af interest (Section 1000).
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1043 Esteblish metnument software nun procedures for quenliztive emslysts.
For all ssmple sazlyses, & minimum of theee replicsle inlegreilons Are
requdired for dete aguisition. Usethe gverage of the intagretinns for data

- TEpOring.

1144 Al masses which might affoct dets geslity mest be mosdiomd dirng the
snelytlcal nmn. Asa mimmum those masses preseribed n Table € musst
o montiored In the same scen &5 55 used for the collection of e dita,
This information should be ised do coreect the data for ideniifed
Inlerfesences.

1145 During the enalysis of samples, the lﬂhmabm}r misst comply with the
reqitred quelity control dascribed In Seclions 9.3 and 44, Only for the
determination of dissolved analyies or the “diretl anal)sis of drinking
weter with turbidity of <1 NTU is the sample digesiion siep of the LRB,
£FR, and LFM nol reguined.

11,48 - The rinsa biank should be usad to flush the sysiam between mmples.

- Allow sufficient Ame fo remove treoes of the previous sample or B
mipmum of ane minute (Section 4.1.5). Samples should be sspireted for
10 seconds prior o the colleclion of dets.

1147 Semples having conertretions heghar than the estzhiidhed linear dynamic
renge should ba diluled Into range end reanelyzed. The semple should
fiest be anzlyzed for dhe frare elements In the sample, pfdtﬂcung the
deiectoe from the high concentration elements, §f necessary, by the
selaciin of eppiopriete scEnning windows. The sample shoodd then be
diiied for the determination of the remainisg elements.  Alternattvely,
-the dynzmiz range may be sdjusted by solecting an sllemztive isiope of
iower natiml zbundance, provided quelity control d=a for thil Ismope
have been estzblished. The dynamic renge must ol be adjusled by

 gltering tnsimiment cndiitons to 2n 1incharacierized siate.

i ]

121 Eiemﬂz[uqlmms m‘.ummded for s#mp]a datz calcidetinns are lsted in Tehla
5. Sample data should be reported 1n wmits of g/l for agimnus samples. or

my/kg dry weight for solich samples. Do not report elemens concedretions balaw
the determined MDL.

122 Fordata velikes lass ten 19, tiwo sigraficzni ﬁgums should e used for reporting
elemant concentratlons.  For data velnes gmsier then or equel to 10, three
significent figeeres shoukd be ed.

123 For aguexs samples prepared by tcﬂai reciverehe procedure (Section 11.2),
rmultlply sofigtion concentretions by the difution facior 1.25. 1f additionz! dilutions

were mrede [0 any semples of £6 BQUB0TS szmple wes prepared wsing the acid-
mixtire procedure described 1n Section 11.3, the approprizte factor shoudd be
applied to the caloulated samp[e conceniretions.

- 200.8-27
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124

125

126

127

For total eeomversbie anaivtesinsolld semples (Seciion 19 3), roind the solition
anzlyie conoertmtions {jg/1. in the snelysls sohillor] 2s instnicied in Secifon 122
Midiiply the /1. concenlrstions in the anzlysts sutition by the fzcior 0.005 10
calmilate the mg/1. enzlyvie concentreiion in the 100 mi: exdiredt solution. @
additiona) dilthons were mzde [0 eny semples, the sppropriste f2olor should fio
applied to caleulete snstyte concenlietions In the extract solulon) Report the
dzta up to tiree stgnilicant Nigemes es masky dry-veight bests untess spedifiad
otharwise by the progrem or data wser. Caleulste the concenteaifon 1stng the
equailon Selow:

Saple Cone, (mghy)  Cx ¥ ?

3
dy-weight basin W

where
C = Conenimtion [n the exima l[ mgs1)
V¥ = Vohime of eximct (L, 100 ml - 0.11)
W Walght of samele sliguot uxtraﬂled fpx 0031 = ke

T net repont anaﬁyle deia befow the estimated solids MDE or 2n adjeted MDL
berarse of Ziditions] diltlions reuired lo-complein the analysis.

T repart garcem solids in solit semples (Secl. 11.3) celadzie ss follows:

%n&ﬁ[ﬂ)-ﬁ!iﬁ

whare
oW - Seinple weight (g) dﬁad &l BIFC
WW = Sample welght (g) before dr:;‘ing

Naoip i the daui teger, peogram or Ishorstory reguires that the reported percens

salids be determined by drying sl 105°C, repeat ihe promdive ghen In
Sediion H3 using & sqparme portion (>20 g of 1he ==mple and dry 1o constarl
waipht ut 183-103C.

Date wzhirs shoutd be comrected for Instremant drifi or sample nﬁmx induced -

inieferences by the epplizalinn of Intomial stendzrdization.  Comeciions far
characterized spectrel interferences should bs gpplied to the data.  Chinride
néerfarence comactions should be made on all samples, ragardléss of tha eddilion
o hydrochioelc srid, as the dﬂnﬂﬂa ln k 8 common constiuent of
envimonmeeial semples .

If an elemeey has moce then aone monitored 'ml:npe, exsmingtion of the

concemralion elaated for éadh isntaps, o ihe soiope ratios, will provide esefid
infoeration fur the amlys& in delecting & possible spoctral Imesfarenos,

200.58-28
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128

Constdarstion shoutd themfore tie given to both primary #nd seoondary tsatopes
in the evihimtion of the elpment tmcmlmnm In some crsos, seoondery bsotopos
may be Iess sensilive or more prone to imederences then the primery
recommended Isotopes, therefore differences betwren the resulls do oot
necessarily indicete 2 problem with deta caloulated for the prinery tsxfnpss.

The QC d=t= obteined during the znatyses proiide an Indication of the quzfily of
ihe semple data £nd should be provided with lhe stfmple fesulls.

130 METHOD PERFORMANCE

131

132

133

134

135

Iuslmmml opeseting conditions sed for stngle {zborgtory festing af the mathod

are smmartzad in Table 6. Tote! recovereble digestion 2nd “dimct anglysts’
MDLS determined-using the procedire described In Section 9.24, gre listed in
Teble 7. _

- Datr obiztned from single lstosstory testing of thie method are susimartzed tn

Teble 4 for five weier semples represaniing drinking water, surface water, groumd
weter and waste effluent Semples wem prepared using the procedure describad
i Section 112 For each metrix, five replicates were analyzed and the eversgp
of ihe replicetes used for determining the semple backgromd contertration for
each elemem. - Two further pairs of duplicates were forified 21 different
comceniretion fevels - For eeth method element, the ssmple tediground
mmenlratm meen percent ra:um'y " the stendard devizilon of the peroent

and the relativé percent differonce - bietwren the dup!l:ate forttfed
mmpm are listed In Tﬁhle 8.

3

Dein obtiined from single lsboratory testing of the method are snmmrlmd In
Tehle 10 for three solld saimples consisting uf SRM 1645 River Sedirnent, EPA
Hazzrdours Safl and EPA Hirctropizting Slsdpe. Smnples were prepered ustng the
promedure desceibed in Seriion 11,2, Forerch method elamment, the sample
backgronad concentrztion, fhean parce recovery, the stenderd deviztion of the
pereent recovery snd the relstive percent differerice tietween the duplicste
foriified samples were demrmm:zd as for SEtl]Dﬂ 132 C

Datz oigined from smgie IaburFtury tsﬂ!ng uuf the metliod fof drmﬂng WElar
arzlysts nsing the “diret #nzlysts’ prosedure (Section 11.21) =re given in
Teble 13. Three drinking weter samples of verying herdness colkcted from
Regloris 4, 6, end 10 were fortified to contain 1 {ig/1. of all metel primery
tomteminznts, except sﬂm!um. which wes edded io & conceniretion of 20 pp/l.
For earh matrix, four cepliceie sliquots were snalyzed {o détermine the semple
background conceniretion of ezch ama!yte end four fortified sfiquots were

- gnzlyzad to deiemﬁne mezh percefit fecovery in each matrx. listed in the

Teble 11 are the gverage mesn perers. rer.m'er}' of exch enlyte in the three
malrlnes and the standerd deviziton of the mezn pefcent recoveries.

usmd i Tabke 12 sre ihe regressian equations for pm::slnn £ blas developed

from the joint USEPA/Assotistioh of Offical Anzlyticel Chemists (AQAC)
fmﬂtilzburamry velidation sitrdy cordcted ori this method.  These equetions
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vore developed from dzta received from. 12 Isboralories an reagem walsr,
deinking waler and ground weter. 1isied in Tebles 13 en 34, respeciively, ane
the precision and recovary date from 8 westerwaler dige=izle sepplicd fo all
izbomindes and from & vrastewster of the paniicipents chote. For 5 complaia
revigw of the stidy soe Referonce 11, Section 16.0 of this method.

¢ POLLUTION PREVENTION

150

1610

141

82

Pollulinn prevenion encompasses sny techniguee thet reduces or ellminates the
qisntly or taxicily of waste gt the point of generation. Nemerous opporfustiies
for pollition prevestion exist in Izbomioey aperetion. The EPA hes eseblished
a preferred hiemschy of environmeénts) fmanagemend techniguns tha places
pollntion prevention &5 the management oplon of first choloe.  Whenover
feassbie, Inbaretory personnet shaidd wse polhition prevention techmiques io
address their waste generation. When wesies tennot be feasibly reduced &1 the
soxece, the Agency recommends recycling 85 Lhe next bast aption.

Bor information £boiit pollution prevenlion thal mey beapplisble o boralons
and rosearch Insilutions, consull “Less is Befter:  1sboretory Chemdcal
Mznsgement for Wesle Reducilon”, avallable from the Amerin Chemical
Soeiety’s Dapertment of Governmen! Relations and Sciente Policy, 1155 16th
Stroet NW., Wastington D.C. 2036, (2028724477,

WASTE MANAGEMINT

15.1

The Pnvirormentz| Protection Agency requires that Isfioretocy waste menagement

. preriices be conducted consisters with £l epplicabls nides and regulations. The
. Agency urges laboretorlps b protect Lhe glr, water, smd fand by mintmizing end

conirolling all releases from hoods end beach apersilons, complying with the
Intter mnd spirfl of sny sewer discharge permlfs and regidations, and by
complying with sl solid end hazardous weste fegulstions, particidady the
hazardous wasle idengficaiion niles and kind disposal restrictions. For firther
Infaemetion on weste management consilt “The Waste Management Menae! for
E=boratory Personnel”, svellable from the Ameran Chemics] Society &t the
address listed in the Seciion 142,
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