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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion es un aporte a los multiples y diferentes
problemas que presentan los aguas residuales provenientes de diferentes
procesos industriales, en Peru provienen de plantas metallrgicas de extraccion
primaria o secundaria de metales a partir de minerales sulfurados u oxidados,
como en el presente caso, donde se obtiene el cobre por lixiviacién o disolucién
acida de minerales oxidados, por ello los metales especialmente el fierro y cobre
estan presentes como cationes (particulas subatémicas con carga positiva), el
agua residual es producto de retroalimentacién y con presencia de algunos
metales presentes en el mineral, el objetivo eliminar la mayor parte de estos
metales disueltos, probando a diferentes concentraciones iniciales y a un pH
entre 2.5 a 6.9, se puede remover por adsorcion con carbon activado preparado
para este fin, entre 70 a 80% de Cobre y Fe respectivamente, donde se nota que
la variable influyente es el tiempo de operacion y la velocidad de agitacién, en

condiciones ambientales.

Palabras claves: Carbén activado, adsorcion, adsorbato, adsorbente, efluente y

agitacion.



ABSTRACT

The present research work is a contribution to the multiple and different problems
presented by wastewater from different industrial processes, in Peru they come
from metallurgical plants of primary or secondary extraction of metals from
sulphured or oxidized minerals, as in the present In this case, where copper is
obtained by leaching or acid dissolution of oxidized minerals, that is why metals,
especially iron and copper, are present as cations (subatomic particles with
positive charge), the wastewater is a product of feedback and with the presence
of some metals present in the mineral, the objective to eliminate most of these
dissolved metals, testing at different initial concentrations and at a pH between
2.510 6.9, can be removed by adsorption with activated carbon prepared for this
purpose, between 70 to 80% Copper and Fe respectively, where it is noted that
the influential variable is the operating time and stirring speed, in environmental

conditions.

Keywords: Activated carbon, adsorption, adsorbate, adsorbent, effluent and

agitation.



INTRODUCCION

El crecimiento vertical de las edificaciones en la mayoria de las ciudades del
Peru es manifiesta en los ultimos dos décadas y la distribucién de la poblacion
de zonas urbanas y rurales muestra una tendencia creciente hacia la
concentracion urbana en todo el mundo, por lo que América Latina no es la
excepcion. En tal sentido, un factor de supervivencia de las ciudades es el
abastecimiento de agua potable, asi como el adecuado nivel de saneamiento
urbano, a fin de mantener a un ciclo de agua saludable y sostenible.

Con respecto al agua, sus fuentes nacen en las altas montafias del Peru y estan
proximas a explotaciones mineras, por lo que estan expuestas a niveles
peligrosos de metales pesados de esta actividad extractiva, contaminandose y
afectando la salubridad de la produccién agropecuaria de la zona y que sirve de

abastecimiento a la poblacién rural y urbana.

El objetivo de la presente investigacion es contribuir como parte de la solucién
del estado situacional y la problematica del abastecimiento del agua y el
tratamiento de aguas residuales en el Perl, desde una perspectiva de revision
de otros trabajos similares, vinculandolo con las posibles soluciones en el
tratamiento de aguas residuales, que ciertamente el costo de operacién puede
ser elevado, pero en el futuro no lo sera por la demanda creciente del agua para

diferentes usos.

Segun Yee-Batista (2013) el 80% de la poblacion latinoamericana vive en
ciudades y una gran proporcidbn en asentamientos proximos a fuentes
contaminadas. La autora agrega que, siendo América Latina una de las regiones
mas biodiversas del mundo y duefia de un tercio de las fuentes de agua del
mundo, la contaminacion del agua representa consecuencias ecoldgicas
adversas. Yee-Batista (2013) también afirma que el 70% de las aguas residuales
de la region latinoamericana no son tratadas, lo que evidentemente es

preocupante por lo que esta investigacién considero un aporte importante.



l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcién de larealidad de la problemética.

Con el crecimiento poblacional de las ciudades en las ultimas décadas, existe
una creciente demanda de la sociedad para el tratamiento de aguas
contaminadas de diferentes origenes, que es materializada en regulaciones
gubernamentales cada vez mas exigentes, ha impulsado a los investigadores al
desarrollo de nuevas tecnologias y uso de insumos en la purificacion de aguas
residuales, especialmente de origen industrial con contenido de metales
pesados. La aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta
fundamentalmente el tipo y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o

efluentes a tratar. (Domenech, Jardim y Letter 2005)

Dentro de los efluentes liquidos industriales, uno de los contaminantes que mas
afectan al medio ambientes es el de metales pesados, éstos estan considerados
como uno de los grupos mas peligrosos debido a su no biodegradabilidad, su
alta toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad para acumularse en
diferentes organismos; aunque en este grupo se incluyen elementos esenciales
para el crecimiento, reproduccion y/o supervivencia de organismos, Vivos otros

muchos pueden causar graves problemas. (Cafizares-Villanueva R.O. 2002)

Para el tratamiento de los efluentes liquidos que contienen metales pesados,
existen diferentes métodos fisico quimicos, siendo los de mayor auge en la
actualidad los siguientes: precipitacion, intercambio iénico, 6smosis inversa y
adsorcion. Han sido probados algunos métodos de remocion y recuperacion de
metales pesados por mecanismos de biosorcién generando sepas con células
de microorganismos usando como soporte el carbon activado o usando
directamente en columnas de carbén activado bajo ciertos factores controlantes

en un reactor. (Erick D. Reyes, et al; Patrick J. Cyr, et al 1996).
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Otro de los métodos que se utilizan es por intercambio iGnico con soporte de la
zeolita, que depende de varios factores como la selectividad de la estructura de
la zeolita, topografia de la red cristalina espacial y la densidad de carga, que
depende de la relacion SiO2/Al20z. Clarke 1980 y Breck 1980

Se han estudiado el comportamiento de la adsorcion de la zeolita clinoptilolita
con relacion a los iones Cd*?, Cu*>Zn*2, Mn*?, se ha constatado que el fenémeno
de adsorcién depende de la densidad de carga y del diametro de ion, asimismo
se han establecido la secuencia de selectividad entre diferentes metales. (Edrem
et al, 2004)

La preocupacion por la contaminacion ambiental ha dado como resultado
investigacion mas intensa y el desarrollo de tecnologias sustentables, asi como
una normatividad cada vez mas estricta. Como resultado, la introduccion de
tecnologias limpias en los procesos industriales ha logrado disminuir las
descargas de sustancias contaminantes al ambiente. Sin embargo, en la mayoria
de las empresas todavia se generan aguas residuales con concentraciones de

sustancias contaminantes de consideracion (Reyes et al. 2006).

La contaminacién del agua, aire y suelo por metales pesados es uno de los
problemas ambientales mas severos, ademas de ser muy dificil de resolver. Las
fuentes mas comunes de contaminacion por dichos metales son los procesos de
refinacion del petréleo, las plantas generadoras de energia y los procesos
metallrgicos (Acosta et al.2007).

La industria minera es una de las actividades econdémicas de mayor tradicién en
el Perq, la cual es mayoritariamente metalica y se dedica principalmente a la
produccion de Cu, Pb, Zn, Ag, Au, Sn, Mo. Esta actividad tiene un alto impacto
ambiental, ya que afecta desde el subsuelo hasta la atmosfera, incluyendo
suelos y cuerpos de agua. Debido al procesamiento de los recursos minerales,
se han generado grandes cantidades de residuos solidos, liquidos y gaseosos
gue han ocasionado una gran cantidad de sitios contaminados a lo largo de todo
el pais (Volke et al. 2004).
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Muchos efluentes industriales contienen metales pesados disueltos, como los
que provienen de operaciones metallrgicas, aguas acidas de minas de
minerales sulfurados, y de otro tipo de procesos quimicos, muchos de estos
metales son dafinos para todos los seres vivos, en concentraciones mas alla de
los limites fijados por organismos gubernamentales relacionados con el cuidado
del medio ambiente. Existen técnicas conocidas para la remocién de algunos
metales pesados contenidos en efluentes industriales, e insumos para capturar
en diferentes formas y concentraciones en diferentes condiciones, pero todavia
los esfuerzos que realizan muchos investigadores sobre este no han tenido el
éxito deseado para mitigar los dafios ocasionados por la actividad minera en el

mundo.
1.2. Formulacién del Problema

1.2.1. Problema general

¢,De qué manera se debe degradar el contenido de cobre y hierro en agua
residual de lixiviacién acida de cobre empleando carbén activado en tanque

agitado?
1.2.2. Problemas especificos

a. ¢Como se debe caracterizar el carbon activado?
¢, Como se debe caracterizar el efluente?

c. ¢De qué forma se debe seleccionar y definir los factores para optimizar
el proceso de remocion de hierro (1) y hierro (11)?

d. ¢Como se establecera los factores que optimicen el proceso?
1.3. Objetivos de la investigacion
1.3.1. Objetivo general

Degradar el contenido de hierro en agua residual de lixiviaciéon acida de cobre

empleando carbén activado en tanque agitado.

1.3.2. Objetivos especificos
a. Caracterizar el carbén activado.
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b. Caracterizar el agua residual que se somete al tratamiento.
c. Seleccionar y definir los factores para optimizar el proceso de remocion
de hierro (1) y hierro (II).

d. Establecera los factores que optimicen el proceso.

1.4. Limitantes de la investigacion

Una de las limitaciones relevantes en este tipo de trabajos de investigacion son
los costos de analisis quimico de los resultados experimentales, ya que se
requiere realizar varias pruebas experimentales, para validar estos analisis
deben ser certificadas, especificamente en este caso se requiere realizar minimo

30 pruebas experimentales, 5 pruebas por factor.

Otra de las limitaciones es mencionar la procedencia de la muestra, debido a
gue muchas empresas no hacen conocer el grado de contaminaciéon que
ocasionan especialmente en los rios o los afluentes de los rios, para lo se

requiere pedir autorizacion o participacion de la DIGESA, para obtener muestra.

En cuanto a las facilidades, se cuenta con la disponibilidad de laboratorio de
Operaciones y procesos unitarios (LOPU) de la Facultad de Ingenieria Quimica
de la universidad Nacional del Callao, que cuenta con equipos e infraestructura
para adecuar la instalacion de laboratorio experimental para este fin.

13



Il. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la Investigacion

2.1.1. Investigaciones Internacionales recientes

Basso, E.G. Cerrella, A.L. Cukierman (2000), en su articulo publicado “REMOCION DE
CADMIO (ll) DE SOLUCIONES ACUOSAS MEDIANTE CARBON ACTIVADO
PREPARADO A PARTIR DE CANA” Buenos Aires, Argentina), con la finalidad de
alcanzar los niveles sanitarios admisibles en distintos contaminantes presentes
en el agua, una aplicacion en particular aislaron los iones metélicos pesados
como el plomo(ll),mercurio(ll), cadmio(ll), utilizando métodos clasicos de
separacion por precipitacion modificando el pH de soluciones. (Periasamy
Namasivayam, 1994 y Cuper 1999)

Patrick J. Cyr, Rominder P.S. Suri, Edward D. Helmig, (2002); evaluaron a escala
piloto el uso de carbén activado granulado, para la remocion de mercurio
organico, mercurio (1), y el cobre (1), las pruebas se hicieron en columnas de
mercurio con diferentes flujos de circulacion del efluente, concluyen que el uso
de este método es y de bajo costo conveniente para remocién de estos metales

y otras aplicaciones similares.

Heschel y Klose (1995); Barthon (1998), Blanco Castro et al (2000), investigaron
sobre el los carbones activados obtenidos a partir de varios residuos
agroindustriales, especialmente en los materiales biomasicos (lignocelulésicos)
que tienen cardcter renovable, tales como céscaras de nueces, carozos de
frutas, bagazo de cafla de azucar, aserrin de algunos cortezas de rapido
crecimiento han sido investigados como posibles precursores mediante
diferentes métodos de activacion de carbdon para adsorber eficientemente

algunos metales pesados.

M.C. Basso, E. G. Cerella, A. L. Cukierman, (2008), exploran la factibilidad de
remover iones cadmio (Il) de soluciones diluidas mediante carbén activado
obtenido a partir de una especie de cafa facil crecimiento y de répido
reproduccion, mediante el proceso de activacién quimica con acido fosférico,

determinando algunas caracteristicas quimicas y propiedades de superficie.
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Reyes Toris E., Cerino Cérdova F., Suarez Herrera M., (2005) en sus estudios
realizados, sobre la remocidbn de metales pesados con carb6n activado,
utilizando como soporte de biomasa como método mas efectivo, en efluentes de
origen minero metallrgico, y otros efluentes industriales, este método también

se denomina biosorcion.

Rivera Utrilla J. et al. (2003), efectuaron estudios del uso de carbon activado, con
y sin biomasas, para la remocion de metales plomo (Il), cadmio (ll), y cromo (ll),
usando cepas microbianas con soporte de carbon activado.

Arriagada Renan, Garcia Rafael, Cid Ruby, (2009), realizaron estudios a nivel
de laboratorio sobre la retencion de mercurio (II) y cromo (lI) en carbones
activados de origen lignocelulosico, estableciendo los rangos de pH, para una

remocion eficiente de estos metales a bajas concentraciones.
2.1.2. Investigaciones nacionales recientes

Mendieta Narvaez E. Tesis titulado (2008). “Estudio de la capacidad de adsorcion
de carbon activado obtenido a partir de la semilla de nancite para la remocién de
arsénico en aguas de pozo con alto contenido de arsénico” ; donde se activa el
carbon con hidréxido de sodio, obteniendo buenos resultados a bajas

concentraciones de arsénico, en un rango de pH 4 a 9.

Rodriguez. A., Soto B., Saul et. al .Tesis de pregrado “Obtencion del carbon
activado a partir de residuos organicos con alto poder calorifico Universidad
Nacional Amazonica de Madre de Dios”. Peru 2009. En los resultados de sus
pruebas experimentales muestran que la remocién del mercurio con carbén
activado obtenido a partir de la cdscara de la nuez de castafia removido mayor
cantidad de mercurio que el obtenido a partir de la cascara de coco (el que no

tuvo ningun efecto en fase liquida).

Ferradas B. y Villavicencio L. en su tesis.(2013) "Estudio de un sistema de
tratamiento para la remocion de fenoles del efluente industrial de la refineria de
Iquitos con carbon activado granular" Lima-Perd. En sus resultados de este
estudio permitan a la Refineria !quitos de Petroperd-Operaciones Selva,

implementar la unidad que mejore la calidad de los efluentes vertidos al cuerpo
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natural, dejando de emitir concentraciones de fenoles que superen los LMP.
Asimismo, se confia en que los resultados puedan ser utilizados en otros

procesos productivos.

Uechi L. Julio A. en su Tesis titulado, (2016). “Estudio del proceso de adsorcién
de cadmio y cromo presentes en soluciones acuosas utilizando carbones
activados modificados”. PUCP, Al analizar los factores que pueden influir en la
retencion del adsorbato, han determinado que la adsorcion es mejorapH =5y
a bajas temperaturas (10°C). Los resultados cinéticos en la gran mayoria de los
carbones modificados presentan el mejor ajuste con el modelo de pseudo
segundo orden, lo que indica que el proceso de adsorcién depende de la

disponibilidad de los sitios de adsorcion.

De los antecedentes de trabajos de investigacién nacionales se ha considerado
interesantes y tienen cierta relacién con la propuesta de mi investigacion, es un

aporte interesante.

2.2. Bases tedricas

2.2.1 Teoria de las disoluciones.

La presencia de sustancias metalicas disueltas en algunas aguas residuales,
tiene un sustento fisico y quimico, el primero explica la formacion de particulas
con carga eléctrica o distribuida a través de las fuerzas de Van Der Waals, el
segundo la formacion de particulas atbmicas basadas en las teorias de acido y

base, como se describe a continuacion:

La teoria de las disoluciones de los metales se basa en la teoria de Bronsted J.
M. (Danés) y Lowry T. M. (Inglés) en 1923 definen sustancias llamados base
o alcali capaces de ceder protones y sustancias llamadas acidas capaces de
aceptar protones, antes el Danés Sdrensen en 1909 ya habia planteado el
concepto y fundamento del pH estableciendo la escala de la fuerza de un &cido
o de una base mediante la constante de equilibrio de ionizacion. Segun Bronsted

y Lowry al disolverse una sal metalica, ésta se disocia formando iones con carga
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positiva 0 negativa,y frente al agua se comportan como disoluciones acidas o
basicas. (Castellan, G. 1998)

Svante Arrhenius (1927), quimico Sueco, propuso la teoria de la disociacion
electrolitica, llamando acido a toda sustancia que al disolverse en agua, se
disocia produciendo iones hidrogeno H* (protones) y llamando base, a toda
sustancia que, al disolverse en agua, se disocia produciendo iones oxidrilos, OH"

. La teoria de Arrhenius se puede resumir como sigue:

o Las disoluciones de electrélitos contienen iones.

« Los electrdlitos se separan o disocian en iones cuando se colocan en
agua.

o Los iones son responsables de la conduccion de la corriente eléctrica
(flujo de electrones) a través de una disolucién electrolitica.

e La conductividad de una disolucién electrolitica depende del grado de
concentracion de los iones del electrélito que hay en dicha disolucion.
(Castellan, G. 1998).

2.2.2. Teoria de adsorcién

La adsorcion, es un fendmeno fisicoquimico por el cual los dtomos en
la superficie de un sdlido, atraen y retienen moléculas de otros
compuestos, mediante fuerzas de atraccién conocidas como "fuerzas
de Van Der Waals", por lo tanto, al ser un fendmeno que ocurre en la
superficie, cuanto mayor sea el area superficial disponible tenga un
sOlido, mejor es su capacidad de fijar sustancias sobre ésta. (Giraldo L.,
Garcia V. y Moreno J.C. 2008).

En términos generales el proceso de adsorcion consiste en la captacion de
sustancias solubles presentes en la interfase de una solucion, pudiendo
constituirse dicha interfase entre un liquido y un gas, un sélido o entre dos
liguidos diferentes. El uso del término sorcion se debe a la dificultad de
diferenciar la adsorcion fisica de la adsorcion quimica, y se emplea para describir

el mecanismo por el cual la materia organica se adhiere al CAG. El equilibrio se
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alcanza cuando se igualan las tasas de sorcion y desorcion, momento en el que
se agota la capacidad de adsorcion del carbon. La capacidad tedrica de
adsorcién de un determinado contaminante por medio de carbdn activo se puede

determinar calculando su isoterma de adsorcion. (Aguapedia.net, 2005).

2.2.3. Fundamentos de la degradacion de metales disueltos en aguas
residuales

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente es funcion de las

caracteristicas y de la concentracion del adsorbato y de la temperatura. En

general, la cantidad de materia adsorbida se determina como funcion de la

concentracion a temperatura constante, y la funcion resultante se conoce con el

nombre de isoterma de adsorcion. (Ullmann’s, 1986).

Las moléculas en fase gas o de liquido seran unidas fisicamente a una superficie,
en este caso la superficie es de carbon activo. El proceso de la adsorcion ocurre
en tres pasos:
e Macrotransporte: Movimiento del material organico a través del sistema
de macroporos del carbén activo.
e Microtransporte: Movimiento del material organico a traves del sistema
de microporos del carbon activo.
e Adsorcion: Adhesion fisica del material organico a la superficie del

carbdn activo en los mesoporos y microporos del carbén activo

El nivel de actividad de la adsorcion depende de la concentraciéon de la sustancia
en el agua, la temperatura y la polaridad de la sustancia. Una sustancia polar (o
lo que es lo mismo soluble en agua) no puede ser eliminada o es mal eliminada
por el carbon activo. Cada clase de carbon tiene su propia isoterma de adsorcion.
(Aguapedia.net, 2005).

Se requiere conocer principios y fundamentos que se basan la estructura quimica
del carbono, activacion de carbono, el fendbmeno de adsorcion y la teoria de las

disoluciones de los metales.
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El éxito y el continuo uso de carbones activados son una consecuencia directa
de la originalidad y la versatilidad de los carbones activados. Para decirlo de otro
modo, no existe ningun otro material que sea tan poderosamente adsorbente y
que, al mismo tiempo, pueden mostrar detalles muy especificos de aplicacién a
través de variaciones en la estructura, estas variaciones son relativamente facil

de conseguir (Marsh y Rodriguez, 2006).

Con los principios y fundamentos sefialados por los estudios realizados se puede
sefalar que el carbén activado es un término general que se aplica a toda una
serie de productos derivados de materiales carbonosos; es un material amorfo
que presenta un area superficial excepcionalmente alta, medida por adsorcion
de nitrégeno, y se caracteriza por tener una proporcion de microporos (poros
menores que 2 nandmetros). Estas caracteristicas le confieren propiedades
adsorbentes excepcionales que pueden ser aprovechadas en diferentes areas
(Giraldo L., Garcia V. y Moreno J.C. 2008).

Este material Unico y versatil, naturalmente, ha atraido la atencién de una amplia
gama de investigadores, ingenieros de agua, grupos ecologistas, ingenieros de
disefio, para los quimicos, fisicos, matematicos, disefiadores de modelos de

computadora, etc.

La degradacion de los iones de metales pesados toxicos de aguas residuales ha
recibido ha adquirido mayor importancia en los ultimos diez afios a nivel mundial
conciencia del detrimento que sufre el medio ambiente debido a la presencia de
metales pesados. Aplicaciones de las técnicas tradicionales de tratamiento
necesitan enorme costo y continuo uso de productos quimicos, que se convierten
en impracticables y no convencionales y también causa de mas preocupacion
ambiental. Por otra parte, mas alla de cierto limite por ejemplo los métodos
convencionales como, precipitacion quimica, la deposicién de electrodos, la
separaciéon de membrana, la evaporacion, disolventes de extraccion, etc., son
tecnolégicamente inaplicables. Por lo tanto, el interés radica mas en lo eficaz,
econdémico y ecoldgico que las técnicas a desarrollar para el ajuste de los

efluentes y tratamiento de aguas residuales (Tiwari D. et al, 2008).
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En este sentido, intercambiadores de iones desempefian un destacado papel
para la eliminacion, especiacion de varios cationes, especies anionicas en las
aguas residuales y si el adsorbente se seleccionara de forma cuidadosa y la
solucion quimica se ajustase en consecuencia, puede proporcionar un medio
eficaz de tratamiento de residuos, incluso en la amplia gama de pH de la
solucién. Curiosamente, el proceso de adsorcién también puede ofertar para
eliminar de forma eficaz, eficiente inorganicos y organicos complejos de metales
gue no se elimina por los métodos convencionales de tratamiento (Tiwari D. et
al, 2008).

2.2.4. Isotermas que relacionan la capacidad de adsorcion del carbdn
activado.
Las formulas mas frecuentemente empleadas para el tratamiento de los datos
experimentales de las isotermas de adsorcion fueron desarrolladas por
Freundlich, por Langmuir, y por Brunauer, Emmety Teller. (Aguapedia.net, 2005)
a. Isoterma de Freundlich

De todas las formulas empleadas para el tratamiento de datos experimentales
de las isotermas, la mas usual para describir las caracteristicas de adsorcion
del carbon activado empleado en el tratamiento de aguas residuales es la
Isoterma de Freundlich.
La isoterma de Freundlich es la siguiente:

== ke
Donde:
X/m = cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (carbon)
Ce= concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion después de la
adsorcion.
K, n= constantes empiricas.
Las constantes de la isoterma de Freundlich se determinan representando
graficamente la relacién entre (x/m) y C, empleando la ecuacion anterior
reenscrita de la siguiente forma:
Log (x/m) = log Kr + 1/n log Ce

b. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir se define de la siguiente manera:
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x K
m  (1+K.C,)
Donde:
X/m =cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (carbon)
KL = constante empirica
Ce = concentracion de equilibrio de adsorbato en solucién después de la
adsorcion.
La isoterma de adsorcion de Langmuir se desarrollé adoptando las siguientes
hipotesis:
e Existe un numero fijo de puntos accesibles disponibles en la superficie
adsorbente, todos los cuales poseen la misma energia.

e La adsorcion es reversible.

El equilibrio se alcanza cuando la velocidad de adsorcion de las moléculas sobre
la superficie es la misma que la velocidad de desorcion de las mismas. Asi pues,
la velocidad a la que se lleva a cabo la adsorcién es proporcional a la fuerza que
la produce, que corresponde a la diferencia entre la cantidad adsorbida para una
cierta concentracion y la capacidad de adsorcién a dicha concentracion. A la

concentracion de equilibrio, esta fuerza es nula.

La correspondencia de los datos experimentales con la férmula de Langmuir no
significa que las hipétesis realizadas sean validas para el sistema particular que
se estudie, puesto que la no validez de la hipétesis puede traducirse en un efecto
cancelatorio. Las constantes de la ecuacion de Langmuir se pueden determinar
dibujando Ce/(x/m) frente a Ce empleando la ecuacion anterior expresada de la

siguiente forma:

1 B 1
(x/m)_KLCe

+1

c. Teoria BET
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La teoria BET responde a sus autores, Brunauer, Emmett y Teller quienes
desarrollaron las ideas de Langmuir para describir la adsorcidon multimolecular o
en multicapas.

El modelo para la formacién de infinitas capas moleculares conduce a la bien

conocida ecuacion BET:

p B 1 +C— [p]
n%(po—p) nmC ng5C Ilpg

Donde:

n? y nm 2es la cantidad absorbida a la presion de equilibrio p/p0 y la cantidad
absorbida en la monocapa respectivamente.

C es una constante la que esté relacionada proporcionalmente con la fuerzas
de la interaccion absorbente-adsorbato y puede usarse para caracterizar la

forma de la isoterma BET.

La ecuacion anterior da una adecuada descripcion para carbones con micro,
meso y macroporosos sobre un rango limitado de presion relativa, normalmente
entre 0.05y 0.3.
El area de superficie aparente BET (ABET), se calcula a través de la siguiente
expresion:

ABET = (n%m ) (N) (am) (3)

Donde:

N es la constante de Avogadro.

am es la seccion transversal de la molécula.

La aplicabilidad de la teoria BET a carbones con microporos estrechos puede
tener fuertes limitaciones al asumir la adsorcion en multicapa, por lo que puede
ser inapropiada en poros muy estrechos. Lo que hizo que aparecieran nuevas
teorias sobre la adsorcion en microporos como la ideada por Dubinin y col.
acerca del llenado del volumen de microporos, que constituye a priori una teoria
mas realista. (Aguapedia.net, 2005).

Tabla N° 01.
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Resumen algunos modelos de isotermas

Modelo Representacion Linealizacién
matematica
Langmuir 6, = Kby 1 11 1
1+EP Cadsi CaasiiPi Cadsia
Temkin 6; = KryInP; + Kr Caasi = CadsinKr1inPy + CaasiiKr2
S 1
Freundlich 6, = kzP"" InCagsi = g Pt + ICagsi K
BET _ Kup Kger P _ (Kger—1) P+ 1

"TI1-P[1+ Keer —DP] (1 P)Ciasi  CaasiaKeer = CoastaKser

Fuente: Manual de carbén activado. Aguapedia.net, 2005

La capacidad de adsorcion de un determinado carbon se puede estimar a partir
de los datos de la isoterma. Si se representan los datos de la isoterma, se obtiene
una gréfica como la de la siguiente figura. A partir de esta gréfica la capacidad
de adsorcion del carbén se puede determinar prolongando la isoterma hasta la
interseccion con la linea vertical trazada por el punto correspondiente a la
concentracion inicial CO. El valor de (x’m) CO correspondiente a ese punto se
puede entonces leer en el eje de ordenada en el grafico. (Marsh H., 1989)

Este valor de CO (x/m) representa la cantidad de materia adsorbida por unidad
de peso de carbon activado una vez alcanzado el punto de equilibrio con la
concentracion inicial de constituyente. Esta condicion se debe cumplir en la parte
superior de un lecho de carbén correspondiente a un tratamiento en columna de
contacto, por lo que representa la capacidad de adsorcion ultima del carbén para

un constituyente determinado. (Marsh H., 1989)

2.2.5. Investigaciones nacionales de teorias importantes.
Sobre los principios y fundamentos de la adsorciéon de carbones activados,

investigaciones nuevas no se ha encontrado.

2.3. Marco Conceptual
2.3.1. El carbén
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El carbon es un material de origen organico constituido
fundamentalmente por el elemento carbono, su formacion es el
resultado de la condensacion gradual de la materia de plantas
parcialmente descompuestas a lo largo de millones de afios, las plantas
al descomponerse forman una capa llamada turba, existen tres tipos
principales de carbdn:

a. Lignito, que se forma una vez comprimida la turba, es el carbdén
de menor valor calérico, porque se formdé en épocas mas
recientes y contiene menos carbdén (30%) y mas agua, es una
sustancia parda y desmenuzable en la que se pueden reconocer
algunas estructuras vegetales.

b. Hulla, se origina por la compresién del lignito y tiene un
importante poder calorifico por lo que se utiliza en las plantas de
produccion de energia, es dura y quebradiza, de color negro,

cuya concentracion de carbdn fijo esta entre el 75 y el 80%.

c. Antracita, procede de la transformacion de la hulla, es el mejor
de los carbones, muy poco contaminante y de altor poder
calorifico, arde con dificultad, pero desprende mucho calor y poco
humo. Es negro, brillante y muy duro, tiene una concentracién
de hasta el 95% de carbdn fijo. (Marsh, 1989)

Genéricamente el carbdn se conoce a los compuestos que tienen en su
composicion al elemento carbono (C), ordenado regularmente cuyos
atomos situados en la parte exterior de la estructura cristalina
disponen de fuerzas de atraccion libre, lo que les permite atraer
compuestos existentes en su inmediato alrededor, los atomos de
carbono de una estructura cristalina se atraen unos a otros,

adquiriendo una estructura ordenada. (Marsh, 1989),

Una de las maneras mas sencillas de diferenciar los carbones que se

encuentran en la naturaleza de aquellos obtenidos artificialmente, es
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de acuerdo al grado de ordenamiento de sus atomos, en el extremo de
mayor orden se encuentra el diamante y poco antes de éste el grafito,
de acuerdo con esto un carbdn estaréd mas ordenado mientras su
proceso de formacién se haya llevado a cabo a mayor temperatura y a

mayor tiempo. (Marsh, 1989).

2.3.2. Carbon activado

a. Activacion de carbon
La activacién de un carbdén consiste en mejorar la capacidad y

selectividad de la superficie del carbon mediante procedimientos fisicos

y quimicos.

Carbon activado granulado Carbon activado pellets Carboén activado en polvo
CAG CAPE CAP

Figura N° 01. Formas de presentacion de carbdn activado. H. Marsh, in

“Introduction to Carbon Science”, (H. Marsh, Ed.), 1, Butterworth, London

(1989).
El carbon activado es un material que posee una estructura cristalina
reticular similar a la del grafito, es muy poroso y puede llegar a
desarrollar areas superficiales alrededor de 1,500 metros cuadrados,
por gramo de carbon. Todos los dtomos de carbdn en la superficie de
un cristal son capaces de atraer moléculas de compuestos que causan
color, olor o sabor indeseable; el carbén activado se diferencia en la
cantidad de atomos en la superficie disponibles para realizar la
adsorcién, en otras palabras, la activacidon de cualquier carbdn consiste
en generar mayor area superficial creando una estructura porosa.
(Kadirvelu K. et al 2005).
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Es importante sefialar que el area superficial del carbén activado es
interna, asumiendo un gramo de carbdn en trozo el cual que se reduce
a tamanos muy fino para incrementar su superficie, como resultado
obtendremos un area aproximada de 3 a 4 metros cuadrados, en
cambio, al activar el carbén logramos multiplicar de 200 a 300 veces
este valor. Por todo ello, cuando se desea remover una impureza
organica que causa color, olor o sabor indeseable, normalmente la
adsorcidon con carbdn activado suele ser la técnica mas econdmica vy
sencilla. (Giraldo L., Garcia V. y Moreno J.C. 2008).

La diferencia entre uno y otro tipo de carbdn radica en la estructura, o
arreglo de sus atomos. En el caso del carbdén activo, éstos se
encuentran combinados en forma de placas graniticas, que pueden

representarse de acuerdo a la siguiente figura.

N /

=c{

se=c{ " e=c{
=c_ c=c(

>C=C/ se=c(T

C—C >e=c{
/ A=
Je=c~ =<

Figura N° 02. Formas de presentacion de carbon activado. H. Marsh, in
“Introduction to Carbon Science”, (H. Marsh, Ed.), 1, Butterworth, London
(1989).
En las diferentes orientaciones que presenta las placas estan separadas, por lo
gue existen espacios entre ellas, a los que se les denominan poros, que brindan
al carbon activo su principal caracteristica: una gran area superficial, y por lo
tanto, una alta capacidad adsorbente. El area de la mayoria de los carbones

activados comerciales puede variar entre 500 a 1500 m2/g. (Kadirvelu K. 1998)

El carbon activado es un material de origen vegetal que se prepara en la industria

para que tenga una elevada superficie interna y asi poder adsorber (retener
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sobre su superficie) una gran cantidad de compuestos muy diversos, tanto en

fase gaseosa como en disolucion. (Kadirvelu K., 1998).

Son dos las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones
del carbon activado: elevada capacidad y baja selectividad de retencion. La
elevada capacidad de eliminacion de sustancias se debe a la alta superficie
interna que posee, si bien porosidad y distribucién de tamafio de poros juegan
un papel importante. En general, los microporos (tamafio inferior a 2nm) le
confieren la elevada superficie y capacidad de retencién, mientras que los
mesoporos (tamafio comprendido entre 2-50nm) y macroporos (tamafio>50nm)
son necesarios para retener moléculas de gran tamafio, como pueden ser
colorantes o coloides, y para favorecer el acceso y la rapida difusion de las
moléculas a la superficie interna del sélido(Smisek M., Cerny S. 1970) . Por otra
parte, el carbon activado tiene escasa especificidad ante un proceso de
retencién, es un adsorbente “universal”’. No obstante, por su naturaleza apolar y
por el tipo de fuerzas implicadas en el proceso de adsorcidon, retendra
preferentemente moléculas apolares y de alto volumen molecular (hidrocarburos,
fenoles, colorantes, etc.), mientras que sustancias como el nitrdgeno, oxigeno y
agua practicamente no se retienen por el carbon a temperatura ambiente.
(Smisek M., Cerny S. 1970)

Cuando la sustancia a eliminar tiene una polaridad apreciable, bajo volumen
molecular y esta muy diluida en aire la retencion a temperatura ambiente por el
carbon sélo es efectiva si se impregna con reactivos especificos o se aprovechan
las propiedades cataliticas del carbon. De esta manera, tras la adsorcion se
producen unas reacciones quimicas que transforman los productos toxicos en
inertes que se desorben o quedan retenidos en la porosidad del carbon. (Smisek
M., Cerny S. 1970)

De acuerdo a las normas IUPAC, los poros cuyo tamafio no excede de 2 nm son
llamados microporos, que son donde ocurre el fenomeno de adsorcion en mayor
medida, los que exceden de 50 nm son llamados macroporos, éstos juegan un
papel importante en el transporte del adsorbato a través de los mesoporos hasta

los microporos, los mesoporos son de tamafio intermedio a los valores
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mencionados (entre 2 y 50 nm). El volumen de los microporos es en general
mayor de 0,2 cm3/g pudiendo alcanzar elevados valores de area de superficie
especifica interna. (Aguapedia.Net, 2005).

b. Propiedades de carbdn activado
El carbon activado es utilizado para remover color, olor y sabor de una infinidad
de productos, por lo cual lo podemos encontrar en aplicaciones tan sencillas
como peceras o filtros de refrigerador, hasta complejos sistemas industriales
como modernas plantas de tratamiento de aguas residuales o delicados

sistemas de elaboracion de antibidticos. (Smisek M., Cerny S. 1970).

La elevada capacidad de eliminacion de sustancias se debe a la alta superficie
interna que posee, si bien porosidad y distribucion de tamafio de poros juegan
un papel importante. En general, los microporos le confieren la elevada superficie
y capacidad de retencion, mientras que los mesoporos y macroporos son
necesarios para retener moléculas de gran tamafio, como pueden ser colorantes
o coloides, y favorecer el acceso y la rapida difusiéon de las moléculas a la

superficie interna del sélido. (Smisek M., Cerny S. 1970)

Las propiedades adsorbentes de un carbén activado no dependen Unicamente
de la superficie y la porosidad. En particular, las sustancias polares se retienen
débilmente sobre la superficie (apolar) del carbdn, en estos casos, la fijacién al
carbono de “heteroatomos”, principalmente oxigeno e hidrégeno, formando
estructuras o grupos funcionales tipo acido carboxilico, lactosas, carbonilo, etc.,
elevan la afinidad de las sustancias polares por la superficie del adsorbente y

pueden imprimir un caracter acido-base al carbén. (Smisek M., Cerny S. 1970)

Cuando la sustancia a eliminar tiene una polaridad apreciable, bajo volumen
molecular y esta muy diluida en aire, la retencién a temperatura ambiente por el
carbon sélo es efectiva si se impregna con reactivos especificos o se aprovechan
las propiedades cataliticas del carbon. De esta manera, tras la adsorcion se
producen unas reacciones quimicas que transforman los productos téxicos en
inertes que se desorben o quedan retenidos en la porosidad del carbon. (Smisek
M., Cerny S. 1970)
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c. Caracteristicas fisico-quimicas

El término carbdn activo designa un amplio espectro de materiales que se
diferencian fundamentalmente en su estructura interna (distincion de poros y
superficie especifica) y en su granulometria. Desde el punto de vista de la
composicién quimica, el carbon activo es carbdn practicamente puro, al igual que
lo es el diamante, el grafito, el negro de humo y los diversos carbones minerales
o de lefia. Todos ellos poseen la propiedad de adsorber, que consiste en un
fendmeno fisicoquimico en el que un sélido llamado adsorbente atrapa en sus
paredes a cierto tipo de moléculas, llamadas adsorbatos y que estan contenidas
en un liquido o gas. La composicibn quimica del carbén activo es
aproximadamente un 75-80% en carbono, 5-10% en cenizas, 60% en oxigeno y
0,5% en hidrégeno. (Aguapedia.net, 2005)

d. Estructurafisica
El carbén activo posee una estructura microcristalina que recuerda en cierta
medida a la del grafito. Esta estructura que presenta el carbén activo da lugar
normalmente a una distribucion de tamafio de poro bien determinada. Asi, se
pueden distinguir tres tipos de poros segun su radio: macroporos (r>25 nm),

mesoporos (25>r>1 nm) y microporos (r<1 nm). (Aguapedia.net, 2005)

e. Tamarfo de poros

El carbdn activo tiene una gran variedad de tamafios de poros, los cuales pueden
clasificarse de acuerdo a su funcién, en poros de adsorciébn y poros de
transporte. Los primeros consisten en espacios entre placas graniticas con una
separacién de entre una y cinco veces el didmetro de la molécula que va a
retenerse. En éstos, ambas placas de carbon estan lo suficientemente cerca
como para ejercer atraccion sobre el adsorbato y retenerlo con mayor fuerza.

Los poros mayores que los de adsorcion son de transporte, y tienen un rango
muy amplio de tamafio, que van hasta el de las grietas que estan en el limite
detectable por la vista, y que corresponde a 0.1mm. En esta clase de poros, solo
una placa ejerce atraccion sobre el adsorbato y entonces lo hace con una fuerza
menor, o incluso insuficiente para retenerlo. Acttan como caminos de difusion

por los que circula la molécula hacia los poros de adsorcion en los que hay una
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atraccion mayor. Por lo tanto aunque tiene poca influencia en la capacidad del
carbon activo afectan a la cinética o velocidad con la que se lleva a cabo la
adsorcién. (Aguapedia.net, 2005)

Otra clasificacion de los poros, es el de la IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemists), que se basan en el diametro de los mismos, de acuerdo
a lo siguiente:

- Microporo: Menores a 2 nm

— Mesoporos: Entre 2 y 50 nm.

- Macroporos: Mayores a 50 nm (tipicamente de 200 a 2000 nm)

Los microporos tienen un tamafio adecuado para retener moléculas pequefas
gue aproximadamente corresponden a compuestos mas volatiles que el agua,
tales como olores, sabores y muchos solventes. Los macroporos atrapan
moléculas grandes, tales como las que son cloradas o las sustancias humicas
(acidos humicos y fulvicos) que se generan al descomponerse la materia
organica. Los mesoporos son los apropiados para moléculas intermedias entre

las anteriores. (Aguapedia.net, 2005)

Por lo tanto, la capacidad de un carbon activo para retener una determinada
sustancia no solo depende de su area superficial, sino también de la proporcién
de poros internos que tenga dicho carbon, y del tamafio de los mismos (un
tamafio adecuado para un poro debe oscilar entre 1 y 5 veces el diametro de la
molécula a retener). La distribucion del tamafio del poro depende
fundamentalmente de tres factores: el origen de la materia prima, el tipo de

activacion, y la duracién del proceso de activacion. (Aguapedia.net, 2005).

f. Importancia de la textura poros de los carbones activos
Los carbones activados, pueden presentar elevadas superficies especificas, del
orden de 1000 m2/g e incluso llegar a los 3000 m2/g. Los elevados valores de
superficie especifica se deben en gran medida a la porosidad que presentan los
materiales carbonosos, siendo los microporos los que mayor contribucion tienen

en la superficie especifica. (Ullmann’s, 1986).
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En principio, cabria pensar que a mayor superficie especifica, mejores seran las
caracteristicas como adsorbente del carbén activado, puesto que también
deberiamos tener mayor numero de espacios para adsorber el adsorbato. Sin
embargo, esto no es siempre cierto, ya que debemos tener en cuenta el posible
“efecto de tamiz molecular”. Asi, dependiendo del tamafio de las moléculas del
adsorbato, puede suceder que éstas sean mayores que algunos de los poros, y

por tanto, no toda la superficie sea accesible a dichas moléculas.

Por otro lado, también hay que tener en cuenta, tanto la geometria del poro,
como la del adsorbato. Asi, por ejemplo, determinadas moléculas pueden
penetrar en poros con geometrias del tipo “rendija” y no hacerlo en poros de

dimensiones similares y geometrias cilindricas. (Aguapedia.net, 2005)

En numerosas ocasiones también se ha observado que determinados
compuestos se adsorben muy bien en un cierto carbén activado, mientas que la
adsorcion es mucho menor en otros carbones activados, a pesar de poseer éstos
una textura porosa, por ejemplo, una distribucion de tamafios de poros y
superficie especifica, muy similar. Esto se debe al importante hecho de que: una
elevada superficie especifica, con una buena distribuciéon de tamafios de poros
gue la hagan facilmente accesible al adsorbato, es una condicién necesaria, pero
no suficiente, para optimizar la preparacion de un carbén activado. Sin embargo,

es necesario tener en cuenta otros factores. (Habit N. 2007)

31



Figura N° 03. Carbon activado elaborado de vegetales Microscopia electrénica
de barrido de carbon activado de (a) cascara de nuez (b) semilla de olivo, (c)
manojo de palma de aceite de palma, (d) cascara de coco y (e) vastago de
bambu M.A.Yahya et al./Renewable and Sustainable Energy Reviews 46(2015)
218-235 227

g. Importancia de la quimica superficial de los carbones activados
La superficie de los carbones puede encontrarse combinada en mayor o menor
proporcidn con otros atomos distintos al carbono (heteroatomos), dando lugar a

diferentes grupos superficiales.
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Figura N° 04. Superficie de carbon activado heterodtomo (a)Enlace aromatico
C = C; (b) y (c) carboxilo carbonatos, (d) acido carboxilico, (e) lactosa (4
miembros); (F) lactosa (5 miembros), (g) oxidrilos aromaticos, (h) éter ciclico, (i)
hidrato de ciclica (Anillo de 5 miembros), (j) hidrato de ciclica (anillo de 6

miembros), (k) quinina; (I) fenol, (m) alcohol y (n) cetona (Jabit N., 2007)

Por ejemplo, todos los carbones presentan en principio un caracter hidréfobo, no
obstante, podemos disminuir este caracter hidréfobo adicionando grupos

superficiales polares.

Esto puede conseguirse por oxidacion con algun tipo de agente oxidante. Los
grupos oxigenados dan lugar a centros primarios de adsorcién de moléculas de
agua que a su vez adsorberan nuevas moléculas por formacién de puentes de
hidrogeno. De esta forma se aumenta el caracter hidroéfilo y la “mojabilidad” de
los carbones. (Habit N. 2007)

En el caso de la adsorciébn de compuestos inorganicos en fase acuosa esto
podria resultar beneficioso. Sin embargo, en el caso de que el carbon activado
vaya a ser usado para adsorber compuestos en fase gas, el hecho de que los
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poros estén ocupados, o incluso blogueados, por moléculas de agua puede
llegar a disminuir sustancialmente la capacidad de adsorcién del carbon. De
hecho este efecto combinado de oxidacion/adsorcion de humedad de los
carbones activamos se conoce como efecto de envejecimiento (ageing effect) y
es algo a evitar en la medida de lo posible, especialmente para las aplicaciones

en fase gas. (Aguapedia.net, 2005)

Otra faceta importante de la quimica superficial de un carbon activado es su
naturaleza anfotera, lo cual significa que en la superficie del carbon coexisten
grupos superficiales de caracter acido y grupos superficiales de caracter basico.
(Aguapedia.net, 2005)

El que un carbén sea globalmente acido o basico dependera tanto de la
concentracion de estos grupos como de la fuerza como &cido o base de los
mismos. De forma intuitiva, se puede deducir que un carbén de tipo bésico sera
preferible para la adsorcion de compuestos acidos que un carbon de tipo acido

y viceversa.

Por otro lado, los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en los
medios basicos, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se
encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas
0 negativas en la superficie del carbén. De forma genérica: si el pH del medio es
mayor que el punto de carga cero del carbon (pHPZC, pH en el cual el nUmero
de cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la carga neta
sobre la superficie del carbdn es cero), tendremos un predominio de las cargas
negativas en la superficie del carbén; por el contrario, si pH < pHPZC
obtendremos una superficie cargada positivamente. Las condiciones en las que
un carbdén tenga una carga neta negativa seran preferibles para adsorber
cationes y aquellas en las que presente una carga neta positiva lo seran para

adsorber aniones. (Aguapedia.net, 2005)

Dado que el modificar el pH de los efluentes contaminantes no siempre resulta
sencillo es preferible optimizar la quimica superficial del carbén activado

teniendo en cuenta los criterios anteriores para que la adsorcion sea maxima.
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Optimizar la textura porosa y quimica superficial de un carbén activo no siempre
es una tarea sencilla méxime si tenemos en cuenta que la textura porosa y la
qguimica superficial pueden estan interrelacionadas. Por ejemplo, un aumento en
el contenido en grupos superficiales oxigenados puede modificar la textura
porosa de un carbdn, ya que se pueden bloquear parte de los microporos lo que
disminuye la accesibilidad al sistema poroso. Un tratamiento térmico a
temperaturas elevadas para eliminar grupos superficiales puede también
producir un colapso de la textura porosa disminuyendo también el volumen de
poros. Asi, a veces puede ser es necesario llegar a soluciones de compromiso
cuando se pretende optimizar la textura porosa y quimica superficial de un

carbon. (Aguapedia.net, 2005)

2.3.3. Elaboracion de carb6n activado
Para la elaboracion de carbon activado se parte de materiales tales como las

cortezas de almendros, nogales o palmeras, otras maderas y carbon mineral.

El carbon amorfo susceptible de activacion puede ser vegetal o mineral:
e Carbones minerales:

Antracitas

Hulla bituminosa

e Lignito

e Turba

e Carbones vegetales:

e Madera (Pino, Acacia)
e Residuos de madera
e (Céscara de coco

e Bagazo

e Huesos de frutas

Aunque el carbdn activo puede fabricarse a partir de un sin nimero de materiales
carbonosos, solamente se utilizan unos cuantos, a nivel comercial, debido a su

disponibilidad, bajo coste, y a que los productos obtenidos a partir de ellos tienen
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las propiedades que cubren toda la gama de aplicaciones que el carbon activo

puede tener. (Aguapedia.net, 2005)

En la tabla 02 se muestran las principales materias primas y tecnologias de
activacion utilizados en la produccién, asi como la dureza y el tamafio de poro
de los productos obtenidos.

Tabla N2 02.

Propiedades de algunos carbones

MATERIA PRIMA ACTIVACION RESISTENCIA(*) TAMANO POROS
Madera de pino Deshidratacion (1) 30-50 Macroporo
Madera de pino Térmica(2) 40-60 Mesoporo
Bituminoso Térmica(2) 70-80 Mesoporo
Coco Térmica(2) 90-99 Microporo

1 Tipicamente con acido fosférico y en ocasiones con cloruro de zinc.

> En atmoésfera saturada de vapor de agua o con gases de combustion.
(+) Dureza resistencia a la abrasion.
Cortesia de Aguapedia.net 2005

Este carbdn se obtiene calentando el material de que se trate al rojo vivo para
expulsar los hidrocarburos, pero sin aire suficiente para mantener la combustién.
A continuacién, y con el objeto de activar el carbon formado se expone este a un
gas oxidante a altas temperaturas. Este gas desarrolla una estructura porosa en
el carbén natural favoreciendo la aparicion de superficies internas. Las
propiedades superficiales que se obtienen como resultado dependen del material
inicialmente empleado y del proceso exacto de elaboracién, de modo que las
variaciones posibles son muchas. El tipo de material base con el que se produce
el carbon activado también puede afectar al tamafio de los poros y a las
caracteristicas de regeneracion del carbon activado. Tras el proceso de
activacion, el carbon se puede separar o dividir en diferentes tamafos con
diferentes capacidades de adsorcion. Los dos tipos de clasificacion son: carbén

activado en polvo y granular. (Aguapedia.net, 2005)
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2.3.4. Factores que influyen en la adsorcion de compuestos presentes en
el agua
e Eltipo de compuesto que desee ser eliminado, los compuestos con
elevado peso molecular y baja solubilidad se absorben mas facilmente
e La concentracion del compuesto que desea ser eliminado, cuanta mas
alta sea la concentracion, mas carbon se necesitara.
e Presencia de otros compuestos organicos que competiran con otros
compuestos por los lugares de adsorcion disponibles.
e El pH del agua, por ejemplo, los compuestos acidos se eliminan mas

facilmente a pH bajos.

2.3.5. Usos del Carbdn activado en el tratamiento de aguas residuales

La adsorcion sobre carbdn activo, es un método de tratamiento avanzado de
agua residual que se emplea para la eliminacién tanto de compuestos organicos
refractarios, como de las concentraciones residuales de compuestos inorganicos
como nitrégenos, sulfuros y metales pesados.

Normalmente las aguas por encima de los lechos de carbdn activo se disponen
filtros de medio granular, con el objeto de eliminar la materia organica soluble
asociada a los solidos suspendidos presentes en efluentes secundarios. Las
elevadas concentraciones de solidos suspendidos en el efluente provocan la
apariciéon de depdésitos en los granos de carbon, lo cual causa pérdidas de
presion, canalizacion y obstruccién del flujo, y pérdida de capacidad de
adsorcion. Si la eliminacién de la materia organica soluble no se mantiene a
limites bajos, puede ser necesario aumentar la frecuencia del proceso de
regeneracion del carbén. La variabilidad en las condiciones de pH, temperatura
y caudal también pueden afectar al rendimiento del carbén activado. (Marsh H.,
1989).

2.4. Definicion de términos basicos.
Absorcion, es un proceso fisicoquimico el cual &tomos, moléculas o iones pasan

de una primera fase a otra incorporandose al volumen de la segunda fase.
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Adsorcidn, es un fenémeno fisicoquimico por el cual &tomos, iones o moléculas de

gases, liquidos o sélidos disueltos son atrapados o retenidos en una superficie
Activacion, mejorar la capacidad y selectividad de la superficie del carbon.

Adsorbato, es un contaminante soluble contenido en agua y es eliminado

mediante adsorcion.

Apolar, moléculas neutras, no tienen carga eléctrica, 0 no tienen orientacion

polar por carecer de carga eléctrica.

Acido, son sustancias que ayudan a disolver a otras sustancias inorganicas
(metales) con agua, o sustancias capaces de liberar iones de hidrégeno con

carga positiva.

Aniones, particulas con carga eléctrica negativa, presentes en una soluciéon

acuosa.
Bagazo, residuo de la cafa.

Base, sustancias capaces de captar iones hidrégeno con carga positiva

(protones), o proporcionan electrones.
Catidn, particulas con carga positiva.

Coloide, es un sistema conformado por dos o mas fases, una fluida (liquido) y

otra dispersa en forma de particulas generalmente sélidas muy finas.

lon metalico, particulas metalicas con carga positiva, que se encuentran en una

solucion &cida.

Disolvente, sustancia quimica que diluye un sélido.
Heteroatomos, sustancias formados por atomos diferentes.
Hidréfobo, sustancias que rechazan al agua

Hidroéfilo, sustancias que se mojan con facilidad con el agua.
Polar, moléculas con carga positivo y negativo.

Macro poro, tamafios de poros mayores a 2 nanémetros (nm)
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Micropilo, tamafio de poros inferiores a 2 nanémetros (nm)
Microcristalina, cristales observados al microscopio.

Solvente, es una sustancia que puede disolver, donde la mezcla homogénea

entre un solvente y un soluto se le conoce como solucién.
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ll. HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1. Hipotesis

3.1.1. Hipotesis General

En el tratamiento de aguas residuales procedentes de .la lixiviacion de cobre,

que tienen contenido de metales deben ser removidos mediante adsorcién con

carbon activado.

3.1.2. Hipoétesis Especificas

a.

La caracterizacion del carbén activado se realizard mediante un método

adecuado.

. La caracterizacion del efluente es imprescindible para aplicar un proceso de

agitacion con carbon activado.
Se debe seleccionar los factores méas importantes para llevar a cabo la

operacion.

. Se debe establecer los factores que optimicen el proceso usando

herramientas adecuados.

3.2. Definicion conceptual de variables

Variable dependiente (Y1): Degradacion del contenido de un metal pesado
contenido en agua residual, en la disolucion o lixiviacion &cida, para obtener
cobre como solucion liquida de sulfato de cobre, en el agua residual quedan
muchos metales como: cobre, fierro y otros metales pesados, que depende

de la naturaleza del mineral tratado.

Variables Independientes:

a. Aguaresidual (x1), se le conoce también como variable de entrada,
es una variable controlante, por lo tanto no se puede prescindir,
proporciona la cantidad de metal(es) que contiene éste.

b. Carbon activado (x2), también es variables controlantes, proporciona
el area disponible sobre el cual debe fijarse el metal a degradarse del

contenido de agua residual.
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c. Variables de operacion, selecciona el investigador basado en

criterios teoricos conceptuales y tipo de operacién, entre ellos se

consideran:
e Temperatura (x3)
¢ Velocidad del agitador (x4).
e Grado de acidez o pH (x5)

e Tamafo de particula del carbon (x6).

3.2.1. Operacionalizacion de variables

Matriz de operacionalizacién de variables

VARIABLES DEFINICION DIMENSIONES INDICADORES ESCALA
VARIABLE
DEPENDIENTE (Y)
Tratamiento de Es agua drenado Cantidad de metal Contenido metélico Porcentaje,
aguas residuales de después de extraer  removido del en carbon activado. gramos por litro
lixiviacién de cobre. €l cobre disuelto efluente, de metal o
por lixiviacion, que condicionado a porcentaje
todavia tienen factores de (%)
contenido de operacion
metales pesados.
VARIABLE INDEPENDIENTE
Caracterizacion de
carbon. Identificar las Superficie disponible  Area M2
caracteristicas para la adsorcion.
Caracterizacion fisicas del carbon oli
de efluente. usado en el
proceso. Concentracion de
metales en efluente.  Contenido de metal g/l
Identificar las disuelto por volumen
caracteristicas de efluente.
fisico quimicas del Rango de valores
Factores que efluente. asignados a cada Temperatura
intervienen en el factor que interviene °C
proceso. en el proceso. pH
Seleccion de la7
factores mas Velocidad de
relevantes para agitacion RPM
obtener respuestas
Optimas del Tamafio de grano
proceso. de carboén N° malla del
tamiz

Tiempo requerido
para la operacion

Minutos u horas
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IV. DISENO METODOLOGICO

4.1. Tipo y disefio de Investigacion
La investigacion se considera como cuantitativa, se ha seguido un procedimiento
de recoleccion de datos, con la obtencion de resultado de la medicidbn numérica
del comportamiento de variables independientes, para proporcionar respuestas
a la variable dependiente, mediante el disefio experimental a partir de la hipétesis
planteada, luego se ha inferido estadisticamente estos resultados, para probar
que las variables seleccionadas han sido adecuadas mediante comparacion de
medias y para lo cual se ha elaborado un método y estrategia del desarrollo del

proceso.
4.2. Método de lainvestigacion

Es experimental, por lo que, la secuencia de operaciones se describe en forma

ordenada:

Se ha preparado la muestra lixiviando un mineral oxidado de cobre, procedente
de Nazca, luego se ha precipitado el cobre con polvo de fierro metalico, en las
plantas industriales se retroalimenta, por lo que el agua residual final ciertas

caracteristicas como en la tabla 04, a partir de la lixiviaciébn de minerales de 03.

I Agua residual

{lavado de cemento)

Mineral
oxidado de Lixiviacion Precipitacion ) Cemento
cobre > de cobre b de Cu con Fe de Cu
preparado

T

Solucion residual con bajo
contenido de Cu

Figura N° 05. Agua residual de lixiviacién acida de cobre

Fuente: Elaboracion propia.
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4.3. Poblacién y muestra

La muestra se refiere al agua residual (lavado de cemento de cobre)

Figura N° 06. Muestra de minerales oxidados de cobre para lixiviar
Fuente: Fotografia tomada 2008 por el autor.

Figura N° 07. Fotografia de cobre lixiviada y agua residual obtenida

Fuente: Elaboracién propia en laboratorio de operaciones y procesos unitarios
de FIQ- UNAC. 2008

(@) Solucion lixiviada de cobre, (b) Agua residual después de
precipitacion de cobre
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Del mineral oxidado de cobre del cual procede nuestra muestra efluente tiene

las siguientes caracteristicas, mostrada en la figura 07.

TABLA N° 03. ANALISIS QUIMICO DE MINERAL

ELEMENTO Cu CuOx Pb Zn Au(*) CO2 Si0O2 Fe CaO S
tot.

Contenido 4.2 3.82 0.04 0.03 <0.005 04 375 2424 18 0.12
(%)

Fuente: Realizado en laboratorio MILAB. 2008.
(*) Onza/Ton

Tabla N° 04. Caracterizacion del efluente

Parametro Cantidad Unidad
Solidos suspendidos 146 4 ppm
pH 2.5 Escala
Conductividad 1320 pS-cm
Temperatura 20 °C
Cobre total 23 ppm
Fierro total 146 ppm

Fuente: Elaboracion propia

4.4. Lugar de estudio y periodo desarrollado
Universidad Nacional del Callao. Laboratorio de operaciones y
procesos unitarios (LOPU) de la Facultad de Ingenieria Quimica.

Periodo: 01-04-2019 a 31-03-2020.

4.5. Técnicas e instrumentos para la recoleccién de la Informacion.

. Materiales y equipos

N° Materiales Cantidad Unidad
1 Agua residual (muestra) 10 litros
2  Carbdn activado preparado 5 Kg.
3  Carbonato de sodio 25 gramos
4  Cloruro de sodio 5 gramos
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5  Solucion buffer (pH=4) 50 mi
6  Solucion buffer (pH=7) 51 mi
7 Acido sulftrico 20 ml
8 Agua destilada 5 litros

Procedimientos.

Caracterizacion de carbon activado

Antes de comenzar el proceso de adsorcidn, es preciso seleccionar los
materiales adsorbentes para sugerir el tipo de carbén activado (CA), para el tipo
de efluente que se tiene con contenido de cobre y hierro mayoritariamente, para
lo cual se ha recurrido a algunos materiales ya estudiados y comerciales, la
seleccién se hizo en base a la capacidad de adsorcion o sea cantidad de carbén
activado usado por la cantidad de sustancia eliminada y también la mayor

disponibilidad de materiales para obtener el CA requerida.

= Seleccion de materia prima

Eremarardln » Tipo de actlivacion
Preparacion, P = Range de tempgratura
caracterizacion y = Tamano de particula

determinacion

de adsorcion = Area supericial BET

Caracterizacion = |scterma de adsorcidn con
azul de metileno

Figura N° 08. Secuencia de preparacion de CA

Fuente: Elaboracion propia

Para este tipo de aplicaciones, muchos estudios como Fernandez M.L. (2011),
que realizd estudio sobre CA procedente de pino patula, entre otros la mayoria
recomiendan como precursores de CA a vegetales de corteza dura y resistentes,
y con el potencial de efectividad asociado para retener los contaminantes

objetivos a depurar.
Procedimiento de activacion

La preparacion de un carbon esta direccionada de acuerdo al uso y aplicacion,

para la eliminacion de metales disueltos en efluentes residuales, Fernandez M.L
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(2011) sugiere un procedimiento de aplicacion generalizado, que consiste de

cuatro etapas:

1. Reduccién de tamafio del material de origen, malla +14 Tyler.

2. Impregnacion se realiza con una solucion de 10% en volumen de &cido
fosférico HsPOa4, con factor de impregnacion de 30 a una temperatura de
90°C, durante 10 horas.

3. Activacion se somete a una atmosfera inerte de nitrégeno a un flujo de
100 ml/min, incrementando la temperatura 5°C cada minuto

aproximadamente hasta estabilizar en 400°C, durante 2 horas.

4. Lavado del material activado, esta operacion se realiza con agua destilada

hasta un pH neutro.

Tabla N° 05. Caracteristicas de CA Estandar europea EN 12915

Densidad aparente del CA preparado 440 Kg/m?

Area total (método BET) 900 m¥'g aprox.
Dureza > 90%
Cloruro migracian medio 4cm
Granulometria D4a17mm
Humedad promedio = 5% en peso
Ceniza =15 %
Adsorcion de lodo 1000 +- 50 ma/g

Fuente: Para este caso se ha utilizado un carbén comercial Hydraffin 40 N un

carbon activado (CA) granular
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Variable de entrada variable de salida o

— variable respuesta
Operacion de
Agua residual + agitacion Agua residual
carbdn activado con carbon tratada
activado CA

Variables de operacion:

= Concentracidn inicial Co
Tiempo de duracian de
operacién
pH de solucidn agitada
Velocidad de agitacion
Temperatura de trabajo
Tamafio de particula de CA
Peso de CA por velumen

Figura N° 09. Diagrama simplificado del proceso
Fuente: Elaboracion propia

Se ha realizado la descripcién y fundamentos del método seleccionado para

ejecutar las pruebas experimentales, incluyendo los calculos a base de los

modelos o ecuaciones del método elegido cuyo procedimiento secuencial sera

lo siguiente:

1.

Preparacion de agua residual a diferentes concentraciones, para la

prueba experimental.

Preparacion y caracterizacibon de carbon activado, mediante un

tratamiento fisico quimico, usando los protocolos correspondientes.

Realizar las operaciones complementarias de adecuacion del equipo

principal.

Preparar y seleccionar los variables de operacién de acuerdo al disefio

experimental y elaborar un formato especial para el control y medicion.

Durante la operacion realizar el control de tiempo, tomando muestras en
cada intervalo de tiempo, para cada concentracion del agua residual, el
namero de mediciones se debe realizar de acuerdo al protocolo

establecido.
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6. Realizar un minimo de tres réplicas de cada prueba experimental, en caso
de obtenerse incongruencias en los resultados, se debe replicar hasta

obtener mediciones similares.

7. Terminados la operacion experimental, se debe procesar los resultados y
realizar comparaciones y contrastar con la teoria y otros referentes, para

validar los resultados.

Figura N° 10. Ejecucion del proceso
Fuente: Fotografia tomado en Laboratorio LOPU-UNAC. Agosto 2019

4.6. Analisis y procesamiento de datos
Para la recoleccion de los datos experimentales, se ha ejecutado de acuerdo al
disefio experimental presentado en el plan de tesis, (ver anexo), para lo cual se
ha usado técnicas e instrumentos de medicion, en cada experimento se tiene lo

siguiente en orden:
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Técnicas
1. Variando factor tiempo
Volumen del efluente en (ml)
pH del efluente
Peso del carbon en (g)
Tamafio de particula del CA (um) o nimero de tamiz.
Temperatura de trabajo (°C)
Velocidad de agitacion (RPM)

Tiempo Cu(mg/l) Fe (mg/l)
(minutos)
0 Co Co |
30 Cf Cf
60 Cf Cf
90 Cf Cf
120 Cf Cf
150 Cf Cf
180 Cf Cf

Durante la ejecucion del experimento cada 30 minutos se toma una alicuota de
1 ml para diluir en 100 ml de agua des ionizada, para el respectivo analisis de

cobre y fierro en laboratorio por absorcion atébmica.

2. Variando factor peso de adsorbente CA
Volumen del efluente en (ml)
pH del efluente
Tamafio de particula del CA (um) o nimero de tamiz.
Temperatura de trabajo (°C)
Velocidad de agitacion (RPM)
Tiempo critico (180 minutos)

Concentracion inicial del efluente preparado (mg/l)
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Peso de CA (g) Cu (mg) Fe (mg/l)

5 Cf Cf
10 Cf Cf
15 Cf Cf

En este caso se ha trabajado para un volumen definida de 1000 ml de efluente
con una alicuota de 10 ml de muestra original, para cada peso de CA, en algunos
casos se ha replicado hasta 3 veces, este experimento se combina con el factor
tiempo.
3. Factor pH

Volumen del efluente en (ml)

Peso de CA (9)

Tamafio de particula del CA (um) o numero de tamiz.

Temperatura de trabajo (°C)

Velocidad de agitacion (RPM)

Tiempo critico (180 minutos)

Concentracion inicial del efluente preparado (mg/l)

pH Cu (mgll) Fe (mg/l)
25 Cf Cf
5 Cf Cf
6.7 Cf Cf

Al igual que los demas experimentos se ha mantenido constante la temperatura
del efluente (ambiental), la velocidad de agitacion de 800 RPM, el volumen de
agitacion de 1000 ml, este experimento también se combina con el factor

tiempo.
Instrumentos

Durante la experimentacion se ha utilizado instrumentos de medicion en forma

directa, como:
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Balanza analitica de 1000 g de precision, para medir el peso de carbon
activado a diferentes diluciones.

. pH-metro, electrénico en forma de céatodo, cuya calibracion se con
solucion buffer pH 4 y 7, para medir y trabajar a diferentes pH, al efluente
muestra.

Instrumento electronico similar al pH-metro para medir particulas
suspendidas.

Buretas de precision para tomar una muestra alicuota durante intervalos
de tiempo de cada experimento, asimismo fiolas de 100 ml para recibir y
precisar el volumen de las muestras para andlisis de laboratorio.

. Tamices de malla 500 1000 um, para medir tamafio de particula del CA.

6. TermoOmetro para medir la temperatura de trabajo.

El agitador tiene incorporado medidor de velocidad de agitacién hasta
1200 RPM.
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V. RESULTADOS

5.1. Resultados experimentales

Tabla N° 06. Concentracion de Cu y Fe a diferentes concentraciones
iniciales.

Volumen del efluente: 1000 ml

pH del efluente: 2.7

Peso del carbon: 30 g

Tamafio de particula del CA: 1000 pm.

Temperatura de trabajo: 18 °C

Velocidad de agitacion: 800 RPM

Para diferentes concentraciones iniciales (Ci)

COBRE FIERRO

t(horas) C1(ppm) CZ(ppm) C3(ppm) Ci(ppm) C2(ppm) C3(ppm)
0 23 10 34 146.7 90.32 30.28
1 21 8.72 3.15 122.3 82.3 243
2 12 3.82 1.75 36 223 14.32
3 9 1.8 0.82 24 14.8 6.24
4 8 1.4 0.81 23.12 13.72 5.62

Fuente: Elaborado en base a los andlisis de laboratorio anexo

160.00
140.00 Cu
§1zo.oo Fe
=100.00
80.00
60.00
40.00
20.00
0.00

Concentracié

0 1 2 3 4 5
Tiempo (horas)

Figura N° 11. Concentraciéon de Cu y Fe vs tiempo de operacion

Fuente: Elaborado en base a la tabla 6
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Figura N° 12. Porciento de remocion de Cu y Fe vs tiempo de
operacion

Fuente: Elaborado en base a la tabla 6
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Figura N° 13. Concentracién de Cu vs tiempo de operacién a diferentes

concentraciones iniciales. Fuente: Elaborado en base a la tabla 6
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Figura N° 14. Concentraciéon de Fe vs tiempo de operacion a diferentes

concentraciones iniciales. Fuente: Elaborado en base a la tabla 6
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Figura N° 15. Comparacion en las concentraciones finales de Cu y Fe vs
tiempo de operacion a diferentes concentraciones iniciales. Fuente:
Elaborado en base a la tabla 06
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Tabla N° 07. Resultados de pH versus Concentracion

Volumen del efluente: 1000 ml

Peso del carbon: 30 g

Tamafo de particula del CA: 1000 pm.

Temperatura de trabajo: 18 °C
Velocidad de agitacién: 800 RPM

COBRE FIERRO
t (horas) 2.7 5.5 6.9 2.7 5.5 6.9
0 23.00 23.00 23.00 146.70 146.70 146.70
1 15.8 18.00 21.00 65 82.30 102
2 7.2 5.00 12.00 14.32 30.00 65
3 4.3 6.40 5.00 6.24 20.00 60
4 3.8 5.50 8.00 17.6 44.00 102.7

Fuente: Resultados de laboratorio de andlisis quimico

Concentracién de Cu en ppm
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Figura N° 16. Concentracion de Cu versus tiempo a diferentes pH

Fuente: Elaborado en base a la tabla 07
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Figura N° 17. Concentracién de Fe versus tiempo a diferentes pH.

Fuente: Elaborado en base a la tabla 7
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Figura N° 18. Porcentaje de Cu removido versus tiempo a diferentes pH

Fuente: Elaborado en base a la tabla 7
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Figura N° 19. Porcentaje de Fe removido versus tiempo a diferentes pH

Fuente: Elaborado en base a la tabla 7

Tabla N° 08. Cantidad de CA utilizado a diferentes diluciones
Volumen del efluente: 1000 ml
pH del efluente: 2.7
Tamafo de particula del CA: 1000 pm.
Temperatura de trabajo: 18 °C
Velocidad de agitacién: 800 RPM
Tiempo de operacion: 4 horas

Peso CA Cu (ppm] Fe (ppm) Cu % Fe %
(g
10 15.00 115.00 0.17 0.22
20 16.00 20.00 0.30 0.39
30 15.00 70.00 0.35 0.52
40 13.50 60.00 0.41 0.59
L0 12.00 45.00 0.48 0.65
60 11.20 40.00 0.51 0.73
70 10.80 30.00 0.52 0.80
30 9.60 20.00 0.58 0.86
90 9.40 18.00 0.59 0.88
100 8.70 15.00 0.62 0.50

Fuente: Resultado de andlisis de laboratorio
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Figura N° 20. Obtencion de las isotermas de CA utilizado.

Fuente: Elaborado en base a la tabla 08

Tabla N° 9. Parametro de las Isotermas de modelo Freundlich

K n R~2
Cu 0.0076 0.7451 0.9727
Fe 0.4578 2.5240 0.9815

Fuente: Obtenido a partir de la figura 20

5.2. Resultados inferenciales.
Se debe comprobar que las variables propuestas, para obtener los resultados de
la variable dependiente, en presente trabajo han sido elegidas en forma
acertada, se realiza por comparacion de medias, con una hipétesis alterna que
por lo menos en alguna de las variables las medias son diferentes, si es asi
entonces las variables elegidas correlacién con variable dependiente, con una
confiabilidad de 95% o sea un p>0.05, usando el estadistico ANOVA, utilizando

el software Minitab.

Factores:
Concentracion final (C)
Concentracion inicial (Co)

Tiempo (1)
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C, a = 0.05)

Término

Factor Nombre
A t
B Co

AB

2 4 6 8 10 12 14
Efecto estandarizado

Figura N° 21. Diagrama de Pareto para cobre

Fuente: Elaborado en base a la tabla 6

Tabla N° 10. Regresion factorial para Cu: Cf vs. t, Co. Andlisis de Varianza
(ANOVA)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF Valorp
Modelo 4 39313 96262 5845 0000
Lineal 2 360.73 180367 10727  0.000
t 1 103.12 103125 6133 0000
Co 1 257 .61 257609 15321 0.000
Cuadrado 1 16.08 16.078 956 0018
tt 1 16.08 16.078 956 0018
Interaccion de 2 factores 1 28.35 26346 1686 0005
tCo 1 28.35 26346 1686 0005
Error 7 11.77 1.661
Total 11 404 .90
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Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad. R-cuad.
(ajustado) (pred)

1.29668 97.09% 95.43% 66.10%

Ecuacion de regresion para el cobre

C=595-6.20+xt+0.991+Co+1.157 «t> — 0.1688  t * Co

4.0

3.5+

3.0-

2.0

1.5

1.0

Grafica de contorno de C vs. t, Co

5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5
Co

Figura N° 22. Superficie respuesta para Cobre

Fuente: Elaborado en base a la ecuacion (1)

60

< 5
5 -10
10 - 15
M5 - 20
[ ] > 20

(1)



Grafica de superficie de C vs. t, Co

20

10

10 15 1
Co 20

Figura N° 23. Superficie respuesta 3D para cobre
Fuente: Elaborado en base a la ecuacion (1)
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Factores: Para el Fierro
Concentracion final (C)

Tiempo (t)
pH
Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C, a = 0.05)
Término 2.262
: Factor Nombre
' A t
B Co

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
Efecto estandarizado

Figura N° 24. Diagrama de pareto para Fierro
Fuente: Obtenido por medio de disefio de 2 niveles.

Tabla N° 11. Regresion factorial: Para Fe, Cvs. t, Co

SC Ajust. MC Ajust. ValorF
8745 43724 8.65
8745 4372 4 8.65
5741 o740.9 1135

Andlisis de Varianza (ANOVA)

Fuente GL Valor p
Modelo 2 0.008
Lineal 2 0.008
t 1 0.008

62



Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad. R-cuad.
(ajustado)  (pred)

22.4883 65.77% 58.16% 30.15%

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
C=51.7-19.56 xt+ 0.333 x Co (2)

Grafica de contorno de C vs. t, Co

4.0
C
[ ] < 20
W 20 - 40
3.5 40 - 60
60 - 80
B 80 - 100
3.0 B 100 - 120
[ | > 120
+w 2.5
2.0
1.5

40 60 80 100 120 140
Co

Figura N° 25. Superficie respuesta para Fierro

Fuente: Elaborado en base a la ecuacion (2)
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Grafica de superficie de C vs. t, Co

120

80
C
40 4

3

0 t
2

50
100 1

Figura N° 26. Superficie respuesta 3D para Fierro

Fuente: Elaborado en base a la ecuacion (2)

Tabla N° 12. Regresion factorial: Para cobre C vs. t, pH

Analisis de Varianza (ANOVA)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 2 5300.0 26500 2243 0000

Lineal 2 2300.0 26500 2243 0.000
t 1 45414 45414 3852 0.000
pH 1 758.6 7966 6.44  0.032

Error 9 1061.0 117.9
Total 11 6361.0

Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad. R-cuad.
(ajustado)  (pred)

10.8575 83.32% 79.61% 68.92%

Ecuacién de regresion en unidades no codificadas
C=35.9+17.40+t—4.55*pH 3)
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C, a = 0.05)

Término 2262
: Factor Nombre
! A t
B pH

1 2 3 4 5 6 7
Efecto estandarizado

Figura N° 27. Diagrama de Pareto para el cobre
Fuente: Elaborado en base al disefio de dos niveles para Cu

Grafica de contorno de C vs. t, pH

4.0

20
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35
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o © o
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1.5

1,0

3.0 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5
pH

Figura N° 28. Superficie respuesta para Cu

Fuente: Obtenido a partir de la ecuacion (3)
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Grafica de superficie de C vs. t, pH

Figura N° 29 Superficie respuesta 3D

Fuente: Obtenido a partir de la ecuacion (3)

Tabla N° 13. Regresion factorial: Para el Fierro C vs. t, pH
Analisis de Varianza (ANOVA)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF Valorp

Modelo 2 3453.0 1726.7 16.03 0.004

Lineal 2 34353.0 1726.7 16.03 0.004

t 1 2053.5 2053.5 1906 0.005

pH 1 1400.0 1400.0 1299  0.011
Error 6 646.5 107.7

Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad. R-cuad.
(ajustado) (pred)

10.3803 84.23% 78.98% 65.79%

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
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C=653+18.50+t—7.14 « pH (a)

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C, a = 0.05)

Término 2447
T

1 Factor Nombre
1

A t
B pH

1
0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Figura N° 30. Diagrama de Pareto para el fierro
Fuente: Elaborado en base al disefio de dos niveles para Fe

Grafica de contorno de C vs. t, pH
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Figura N° 31. Superficie respuesta

Fuente: Obtenida a partir de la ecuacion (4)
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Grafica de superficie de C vs. t, pH

100
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40

Figura N° 32. Superficie respuesta 3D

Fuente: Obtenida a partir de la ecuacion (4).
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Contrastacion y demostracion de la hipétesis con los resultados

Contrastacion de la hipoétesis general

La tabla 03 y 04, de analisis quimico muestra la existencia de fierro y cobre con
contenido de 146.70 y 23 ppm, en una muestra de efluente, que son metales
pesados del efluente, todos los minerales de cobre contienen fierro y otros
metales en menor cuantia, que al lixiviar con acido sulfarico para extraer el cobre
se disuelven casi todos los metales, si bien el cobre es extraido, pero otros
metales quedan como residuos, por lo que es necesario degradarlo, adsorbiendo

con carbon activado.
Contrastacion de la hipétesis especifica

La caracterizacion del efluente, tabla 06, muestra que, a menores
concentraciones iniciales de cobre y hierro en el efluente, se logra adsorber 62 y

81 % de Cu y Fe, lo que se muestra en la figura 15.

En la tabla 07, que a diferentes pH iniciales del efluente, que a un pH 2.7 la
adsorcion de cobre y fierro alcanza hasta 80 y 89 % (figura 17 y 18), la eficiencia

de adsorciéon es mayor en medio acido.

La concentracion inicial y el pH inicial efluente son relevantes, pero el factos
tiempo es determinante, en el proceso de adsorcion por agitacion, en los dos
casos se ha determinado que el tiempo critico es 2 horas de agitacion, se ha
realizado la agitacion durante 4 horas, en el caso de la adsorcion de hierro es
sorprendente, debido a que a mayor tiempo de operacion la eficiencia de
adsorcién baja, esto sucede debido conforme el pH sube el Fe*? pasa a Fe*?,
esto es explicado en la teoria del comportamiento de metales disueltos, ya que

el Fe*3 tiende a precipitarse (Figura 18 y 19).

Se puede afirmar que el factor 6ptimo esta relacionado con el tiempo, si bien los
otros factores influyen, como la concentracién inicial y el pH del efluente, no se
ha seleccionado la velocidad de agitacién, para lo cual se requiere un equipo de

velocidad variable, solo se ha trabajado a 800 RPM y muestra de 1000 ml.
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En la hipbtesis especifica planteada, se menciona la caracterizacion del carbén
activado utilizado, para lo cual se muestra el procedimiento estandar y la tabla
05 muestra las caracteristicas del carbon activado usado. En la tabla 9 y la figura
20 muestran el rendimiento de este carbon activado, con la obtencion adecuada

de las isotermas de Freundlich.

Como hipotesis especifica, se ha referido a las caracteristicas del carbon
activado usado y las caracteristicas del efluente, esto tiene mucha importancia
en el proceso de adsorcidon por razones obvias, el primero por la disponibilidad
del area y el segundo por contenido de metales, a mayor area y menor

concentracion la eficiencia aumenta.

6.2. Contrastacion de resultados con otros resultados similares

Existe un estudio similar de Ramirez Franco J.H. y otros (2013), que emplea
como CA, de pino patula, con un perfil de remocién de efluente, a temperatura
de 20°C, pH=5, 220 RPM, 0.2.g /100 ml o sea a diluciones bastante bajas en un
tiempo de 48 horas ha alcanzado por encima 80 % de remocién de cobre y fierro

en aguas industriales con menor contenido de cobre y otros metales.

Obviamente son estudios similares, pero las condiciones de trabajo defieren en
las aplicaciones de los factores, comparativamente el tiempo de remocion es 48
horas frente al tiempo de 4 horas, la velocidad de agitacion es 220 RPM, con
respecto a 800 RPM, si bien el pH es 5, es similar al presente trabajo de
investigacion; es evidente a diluciones bastante bajas la eficiencia del carbén
aumenta, donde el numero de cationes o particulas atomicas de Fe y Cu son
bastante bajas, y con disponibilidad suficiente de superficie de carbon activado
de por si explica el aumento de la eficiencia del carbon activado, mientras la

velocidad de agitacion la eficiencia de la adsorcion.

Otra diferencia con el anterior trabajo de investigacion es que el contenido cobre
en el efluente es 395 ppm y el fierro es 3.99 ppm, es un efluente industrial con

caracteristicas diferentes al presente trabajo, si bien el rango de pH es similar.

En cuanto se refiere al carbdon activado por el estudio en referencia es
procedente de pino patula, es de corteza dura donde el area BET es 551 m?/g,

mientras de ésta es de 900, puede considerarse al doble del anterior.
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6.3 Responsabilidad ética

El presente trabajo de investigacion se ha realizado, bajo los principios éticos y
responsabilidad social que orientan la investigacion y las buenas practicas de
todo investigado. Respetando los derechos de autor y que los experimentos que
se han ejecutado con responsabilidad social y del medio ambiente, se orientan

a beneficiar a la sociedad.

Se ha tenido en cuenta las buenas practicas que debe tener en cuenta todo

investigador como:

e Soy consciente de mi responsabilidad cientifica y profesional ante la

sociedad.

e Las fuentes bibliograficas que he utilizadas en el trabajo de investigacion

son con cumpliendo a las normas APA, respetando los derechos de autor.

e Se ha procedido con rigor cientifico asegurando la validez, la fiabilidad y

credibilidad de sus métodos, fuentes y datos.
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CONCLUSIONES

1. En la caracterizacion del carbon activado, se ha utilizado un carbén
comercial Hydraffin 40 N, obtenido a partir de lefia de corteza dura similar
a pino, con densidad aparente de 440 Kg/m?3, area total disponible de 900
m?/g determinado por método BET, cuya granulometria es de 0.4 a 1.7

mm.

2. La caracterizacion del efluente se muestra en la tabla 04, con contenido
de 23 ppm de cobre total y 146 ppm de fierro total, lo que se ha realizado
en un laboratorio quimico por método instrumental de absorcién atémica,
las otras caracteristicas se han determinado por medicion instrumental

directa.

3. Se ha seleccionado los factores mas relevantes, mediante inferencia
estadistico ANOVA, de los resultados experimentales estos factores

correlacionan en forma acertada.
4. Uno de los factores de mayor importancia es el tiempo de agitacion a

800 RPM que alcanza entre 70 a 80 % en la adsorcidn de cobre y fierro

respectivamente tal como muestran las tablas 06, 07 y 08.
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RECOMENDACIONES

e Se requiere determinar con mayores intervalos de tiempos, cada 30
minutos, para obtener mayor cantidad de datos en las operaciones de
agitacion, por lo que es posible establecer la cinética del proceso de

adsorcion en este tipo de procesos.

e Asimismo, se requiere probar a diferentes velocidades de agitacion para

diferentes cantidades de carbon para cada tiempo determinado.

e Se puede probar con otro tipo de carbones activados, similares y

especificamente caracterizados y conocidos.
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ANEXOS

ANEXO A. INSTRUMENTOS UTILIZADOS

5 intervalos de
tiempo
tiempo
Variable
Dependiente
o variable
respuesta = o
tiempo
tiempo

Figura N° 33. Estructura de control de variables

Fuente: Elaborado en base matriz de operacionalizacion de variables

Formato de Experimentos para validar los resultados debe incluir los

protocolos de acuerdo a las Normas Técnicas Internacionales.
Experimento N°.......

Contenido inicial de metal en el efluente (g/l)

Cantidad de carbon activado por volumen de efluente (g/ml)
Temperatura de trabajo (°C)

pH de efluente de entrada (1 a 6)

Velocidad de agitacion: RPM

Tiempo (tomar muestra cada 2 horas) durante 12 horas

Rubro contenido metal contenido metal % metal
Carbén Activado  agua residual adsorbido

Entrada

Salida

Residuo

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla N° 15. Resultados de analisis quimico

Muestra Cu (ppm)  Fe (ppm) Cu (ppm)  Fe (ppm)
M-00 0.023 14.670 23.00 146.70
M-00-1 0.050 0.500 10.00 10.00
M-00-2 0.035 1.770 3.40 17.70
M-00-2 0.175 1.680 1.67 15.20
M-01-1 0.012 0.360 12.00 36.00

Fuente: H&F Laboratorios S.A.C 2807 a 2811/ 2019

Tabla N° 16. Resultado de analisis quimico

Muestra Peso CAlg) Cu (ppm) Fe (ppm)
M-01-1 30.00 12.00 36.00
M-01-C 30.00 2.10 14.00
M-00-12 30.00 1.15 1.60
M-00-13 10.00 0.57 2.20

Fuente: H&F Laboratorios S.A.C / 2019

Tabla N° 17. Resultado de andlisis quimico

Muestra pH Cu (ppm}) Fe[ppm)
M-01-5 3.4 0.0520 0.870
M-02-5 5.2 0.0570 0.750
M-032-5 6.9 0.0400 0.680

Fuente: H&F Laboratorios S.A.C — 2019
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Tabla N° 18. Resultado de analisis quimico para diferentes pH

COBRE
t (horas) 2.7 5.5 6.9
0 0 0 0
1 31 22 9
2 69 61 43
3 81 72 61
4 83 76 65

Fuente: Elaborado en base tablas 15, 16 y 17

Tabla N° 19. Resultado de andlisis quimico para diferentes pH

FIERRO
t (horas) 2.7 5.5 6.9
0 0 0 0
1 a6 44 30
2 S0 80 56
3 96 86 25
4 88 70 30

Fuente: Elaborado en base tablas 17 y18
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Lo Peso de CA versus Rendimiento

050
0.80 m%Cu m%Fe

0.70
080

0.50
040
0.30
0.20
010 I I
0.00
10 20 30 40 50 &0 70 80 a0 100

Peso de CA (g/1000 de efluente)

Figura N° 34. Peso de carbén activado versus rendimiento

Fuente: Elaboracion propia

Tabla N° 20. Resultados para isotermas de Freundlich para Cu

X Ce m X/m LOG(Ce) LOG[X/m)
4.00 15.00 10 0.400 1.279 -0.298
7.00 16.00 20 0.350 1.204 -0.456
8.00 15.00 30 0.267 1.176 -0.574
9.50 13.50 40 0.238 1.130 -0.624

11.00 12.00 a0 0.220 1.079 -0.658
11.80 11.20 60 0.157 1.045 -0.706
12.20 10.80 70 0.174 1.033 -0.759
13.40 9.60 20 0.168 0.582 -0.776
13.60 9.40 S0 0.151 0.973 -0.821
14.30 8.70 100 0.143 0.940 -0.845

Fuente: Elaborado en base a tabla 06
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Figura N° 35. Grafica para obtener constantes de Freundlich para Cu

Fuente: Elaborado en base a tabla 20

Tabla N° 21. Resultados para isotermas de Freundlich para Fe

X Ce m X/m LOG([Ce) LOG[X/m)
28.70 118.00 10 2.870 2.072 0.458
56.70 S0.00 20 2.835 1.954 0.453
76.70 70.00 30 2.557 1.845 0.408
91.70 55.00 40 2.293 1.740 0.360

101.70 45.00 S50 2.024 1.653 0.208
111.70 35.00 60 1.862 1.544 0.270
116.70 30.00 70 1.667 1.477 0.222
126.70 20.00 80 1.584 1.201 0.200
128.70 12.00 S0 1.4320 1.255 0.155
131.70 15.00 100 1.217 1.176 0.120

Fuente: Elaborado en base a tabla 06
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0.500 y =0.3962x - 0.3393
R?=0.9815

0.100

0.000
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LOG(Ce)

Figura N° 36. Gréafica para obtener constantes de Freundlich para Fe

Fuente: Elaborado en base a la tabla anterior
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Figura N° 37. Fotografia de la ejecucién del experimento
Laboratorio de procesos y operaciones unitarias LOPU. FIQ-UNAC
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Figura N° 38. Fotografia de instrumentos de medicién de pHy sélidos en

suspensién
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Figura N° 39. Fotografia de reactivos de calibracion de pH
Reactivos de calibracién de electrodos de pH
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ANEXO B: MATRIZ DE CONSISTENCIA

“DEGRADACION DEL CONTENIDO DE HIERRO (I1) Y (lI) EN AGUA RESIDUAL DE LIXIVIACION ACIDA DE COBRE
CON CARBON ACTIVADO EN TANQUE AGITADO”

PROBLEMA

OBJETIVOS

HIPOTESIS

VARIABLES

PROBLEMA GENERAL

¢De qué manera se debe degradar el
contenido de hierro en agua residual
de lixiviacion acida de cobre con

carbén activado en tanque agitado?

PROBLEMAS ESPECIFICOS

a. ¢Colmo se debe caracterizar el
carbén activado?

b. ¢Como se debe caracterizar el
efluente?

c. ¢De qué formase debe
seleccionar y definir los factores
para optimizar el proceso de
remocion de metales?

d. ¢Como se establecera los factores
que optimicen el proceso?

OBJETIVO GENERAL

Degradar el contenido de hierro en
agua residual de lixiviacién acida de
cobre con carbén activado en tanque
agitado

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Caracterizar el carb6n activado.

b. Caracterizar el agua residual que
se somete al tratamiento.

c. Seleccionar y definir los factores
para optimizar el proceso de
remocion de metales.

d. Establecera los factores que
optimicen el proceso

HIPOTESIS GENERAL

La degradacion del contenido de
hierro en agua residual de lixiviacién
acida de cobre es viable mediante el
empleo de carbén activado en tanque
agitado

HIPOTESIS ESPECIFICOS

a. La caracterizacion del carbén
activado se realizard mediante
andlisis fisicoquimico
instrumental.

b. La caracterizacién del agua
residual se realiza por analisis
quimico.

c. La seleccion de factores es
posible priorizando su
importancia en la operacion

d. Se debe establecer los factores
gue optimicen el proceso usando
herramientas adecuados.

VARIABLE DEPENDIENTE (Y):

Degradacion del contenido cobre.

VARIABLES INDEPENDIENTES

Empleo de carbén activado
mediante la operacién de tanque
agitado.

Caracteristicas del efluente y
carbon activado

Factores que intervienen para
llevar a cabo la operacion de
adsorcién en tanque agitado.




