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RESUMEN

Los minerales naturales de 6xido de hierro que contienen principalmente; Hematita (a-Fe203),
Magnetita (Fes04) y Goethita (FeOOH) se probaron como adsorbentes de arsénico en muestras de
agua sintética y natural contaminadas por este elemento. Los parametros investigados incluyeron
tipo de oxido, tamafio de particula y tiempo de contacto a pH neutro, asi como el fosfato como P
(V) como especie interferente. Se evidencid que el mineral de 6xido de hierro natural que contiene
24% de hematita (a-Fe203) es excelente para la adsorcion de arseniato [As (V)], ya que el arseniato
redujo de 0,5 mg.L™* a menos de 0,015 mg.L™* a pH 7 empleando un tiempo de contacto de 3 horas
empleando una dosis de adsorbente de 2 g.L™ a un tamafio de particula de 80 um. La presencia de
fosfatos, tuvo efectos negativos en la adsorcion de arsénico, requiere el uso de una dosis
relativamente alta del adsorbente (>2 g.L™). Para mejorar la eficiencia de adsorcion se realizo la
impregnacion de hematita natural en carbon funcionalizado (H-CF) logrando una eficiencia de
impregnacion de 39,64%. El material adsorbente H-CF logré remover 0,04796 mg.L™ de arsénico
de la muestra de agua superficial del rio Hatunpampa, que equivale a una eficiencia de remocion
de 88,94%.

Palabras clave: Adsorcién de arsénico, hematita natural, carbén funcionalizado.



INTRODUCCION

La contaminacion de las aguas superficiales con arsénico ha traido serios problemas en la salud de
millones de personas. Su alta concentracion en el cuerpo humano puede causar cancer de piel,
vejiga, pulmon y rifion (Zhang, et al., 2003). Las estimaciones indican que millones de personas
en todo el mundo estan ingiriendo agua con concentraciones de arsénico de hasta 300 pg.L*
suficiente concentracion para causar enfermedades (P. L. Smedley, 2002), la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) recomienda un limite maximo permitido de arsénico en agua potable
de 10 pg.Lt. Asi mismo, en Per( el Ministerio del Ambiente (MINAM) fija su limite maximo

permisible tomando como referencia al OMS.

Entre los paises afectados en el mundo estan, Bangladesh, India, Vietham, Taiwan, Mongolia,
China, Bolivia, México, Brasil, Alemania, Hungria y Estados Unidos de Norte américa (S. K.
Singh, 2017). Y en Perd, segun estudios recientes en ciudades como Puno, Lima, Junin, Tacnay
Trujillo la concentracion de arsénico en cuerpos de agua superan los 0,010 mg.L el limite maximo
permisible establecido por el MINAM (George, et al., 2014), frente a esta problematica mundial,
se han desarrollado numerosas técnicas de remocién de arsénico tales como, coagulacion y
floculacion, precipitacion, adsorcion e intercambio ionico, filtracion por membrana, métodos

alternativos como la oxidacion de ozono y biorremediacion (Choong, et al., 2007)

De entre todos los procesos, la adsorcion es probablemente la técnica mas sostenible que se puede
aplicar a la remocion de arsénico de las soluciones acuosas (Sarkar et al., 2008) citado por
(Arcibar-Orozco et al., 2014), ya que se considera como un proceso economico, efectivo y simple
en comparacion con otros procesos (Aredes et al., 2012), el éxito de la operacion depende de la
concentracion de arsénico en el afluente, el volumen de agua a tratar y la capacidad de adsorcién
del adsorbente porque este proceso implica la separacion de una sustancia de una fase acompafiada
de su concentracion en la superficie de otra. La adsorcion fisica es causada principalmente por las
fuerzas de Van der Waals y las fuerzas electrostaticas entre las moléculas de adsorbato y los &tomos

que componen la superficie adsorbente (Choong et al., 2007)

Hay varios materiales disponibles (sintéticos y naturales) para la remocidn de arsénico inorganico
del agua. De entre ellos, los més utilizados son zeolitas, adsorbentes a base de silice, polimeros,
estructuras organicas metalicas, 6xidos de hierro natural y sintético, asi como carbon activado

(Mohan & Pittman, 2007). Los minerales naturales de oxido de hierro (magnetita, hematita y
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goethita), son efectivos para adsorber el arsénico, asi como 6xidos de hierro sintéticos. Estos
minerales de 6xido de hierro son abundantes en la naturaleza y relativamente econémicos con el
cual se podria desarrollar un método simple, asequible y facilmente disponible para uso domestico

en areas rurales para eliminar el arsénico del agua potable (Dixit & Hering, 2003)

La hematita (Fe203) es adsorbente eficaz para la remocion de arsénico de rios y aguas subterraneas
contaminadas (Mamindy-Pajany et al., 2009). Ya que estudios recientes han reportado que la
eficiencia de remocion esta por encima del 80%, logrando remover arsénico de 1,0 mg.L™* a <0,01
mg.L en un rango de tamafio de particula de -75 +65 pm a pH 7 empleando un mineral de 6xido
de hierro natural que tiene una composicién >90% de hematita (W. Zhang et al., 2004), (Yuan et
al., 2002).



1. GENERALIDADES

1.1. Planteamiento del problema

El arsénico se encuentra en altas concentraciones principalmente en aguas subterraneas, asi como
en los paises del sur de Asia como India, Bangladesh, Vietnam (Aredes et al., 2012). También se
han encontrado niveles elevados de arsénico en varios paises de América Latina, como Bolivia,

Argentina, Chile y México (Gallegos-Garcia et al., 2012).

En Peru, segun el estudio realizado por George et al., (2014) en 12 distritos, el 70% de las muestras
de agua subterranea excedio los 10 pg.L™? de la pauta de concentracion de arsénico dada por la
OMS, el 4% de las muestras superd el umbral de Bangladesh de 50 pg.L™ y el 26% de las muestras
de agua superficial supera los 10 pg.L™. A pesar de estos resultados alin no se han tomado cartas

en el asunto.

Frente a esta problematica en todo el mundo, en 2001 la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados unidos con siglas en inglés USEPA y la Organizacién Mundial de la Salud OMS modifican
el limite maximo permitido de arsénico en cuerpos de agua de 50 ppb a 10 ppb (Mandal & Suzuki,
2002), debido a la evidencia toxicoldgica crénica de arsénico en varios paises a una concentracion
de 50 ppb (Aredes et al., 2012).

Frente a este cambio se han desarrollado numerosas técnicas mejoradas para remover el arsénico
de los cuerpos de agua, como intercambio iénico, la separacion de membrana, la coagulacién por
precipitacion, la oxidacion, la 6smosis inversa, la nano-filtracion y la adsorcion para eliminar el

arsenico del agua (Mahmood et al., 2018). Entre los posibles procesos de tratamiento, la adsorcion



se considera menos costosa, facil y mas segura de manejar (Gallegos-Garcia et al., 2012). Por ello,
este trabajo de investigacion cientifica se centro en el estudio del grado de adsorcion del arsénico
de aguas superficiales empleando minerales naturales de 6xido de hierro soportados sobre carbon
modificado. El cual se realiz6 en colaboracion con el Laboratorio de Investigacién de
Electroquimica Aplicada de la Universidad Nacional de Ingenieria en el marco de la ejecucion del
proyecto 078-2018 FONDECYT.

Cabe sefalar, que en Peru el Ministerio del Ambiente segun el decreto supremo N° 004-2017-
MINAM establece el Estandar de Calidad Ambiental (ECA) para las aguas superficiales destinadas
a la produccion de agua potable categoria A para arsénico de 0,01 mg.L™?, lo que se basa en el

limite maximo permisible recomendado por las Agencias Internacionales.

1.2. Delimitacion del problema

Las aguas superficiales en el departamento de Ayacucho, provincia de Huamanga, distrito de
Vinchos especificamente en el rio Hatunpampa; la concentracion de arsénico supera los limites
maximos permisibles establecidos por el ministerio del ambiente (0,01 mg.L™). Segln reportes
por ALA (Autoridad Local del Agua-Ayacucho), el arsénico total en el afio 2015 fue de 0,225
mg.L?, en el afio 2016 el andlisis arrojé 0,21368 mg.L™ y en el afio 2017 la concentracion de
arsénico total fue de 0,2132 mg.L™. Estos resultados indican que el agua del rio Hatunpampa no
puede ser utilizado en la ganaderia, en la agricultura, en la piscicultura; mucho menos como agua
de consumo. Asi mismo, los resultados de los andlisis realizados en el Laboratorio de Investigacion
de Electroquimica Aplicada-UNI arrojan para el arsénico total de 0,054 mg.L™. Por tal motivo, el
trabajo de investigacion se aplico a este caso en particular, para poder solucionar la problematica

del arsénico en el agua superficial.

1.3. Formulacion del problema

1.3.1. Problema general

¢Cudl es el grado de adsorcion de arsénico en aguas superficiales empleando minerales

naturales de 6xido de hierro soportados sobre carb6n modificado?



1.3.2. Problemas secundarios

e ;Qué caracteristicas fisico-quimicas tendra la muestra de los minerales naturales de

oOxido de hierro para la adsorcion de arsénico en aguas superficiales?

e ;Cuales seran los pardmetros que garantizan un alto grado de adsorcion del arsénico

de aguas superficiales empleando minerales naturales de 6xidos de hierro?

e ;CoOmo soportar en carbon modificado los minerales naturales de 6xido de hierro para

obtener un material con alto grado de adsorcion de arsénico en agua superficial?

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Obijetivo general
Determinar el grado de adsorcion de arsénico en aguas superficiales empleando minerales

naturales de éxido de hierro soportados sobre carb6n modificado.

1.4.2. Objetivos especificos

e Realizar la caracterizacion fisico-quimica de la muestra de los minerales naturales de 6xido

de hierro para la adsorcion de arsenico en aguas superficiales.

e Evaluar los parametros que garantizan un alto grado de adsorcion de arsénico en aguas

superficiales empleando los minerales naturales de 6xido de hierro.

e Determinar el método para soportar en carbon modificado los minerales naturales de éxido
de hierro para obtener un material con alto grado de adsorciéon de arsénico en agua

superficial.
1.5. JUSTIFICACION

1.5.1. Cientifico

La presente investigacion es una oportunidad para incrementar el conocimiento existente en el
estudio de los Oxidos de hierro natural provenientes de yacimientos mineros y su

acondicionamiento fisico-quimicos para la adsorcién de arsénico.



1.5.2. Social

El estudio aportara la remocion del arsenico de las aguas superficiales que han sido contaminadas
ya sea de manera natural o antropogénica con arsénico, a fin de mejorar la calidad de estas aguas

para ser destinadas al consumo, evitando las enfermedades asociadas a este elemento.

1.5.3. Econdmico

Existen tecnologias que eliminan el arsenico de las aguas naturales empleando 6xidos de hierro
sintéticos, fabricados en laboratorios, de alto costo comparativo respecto a los dxidos naturales. El
estudio permitira ofrecer un insumo de bajo costo en el proceso de adsorcidén-remocién de arsénico

a partir de aguas superficiales.



2. MARCO TEORICO
2.1. Antecedentes

A nivel internacional

En los diferentes paises del mundo se estan desarrollando numerosas técnicas de remocion de
arsénico con el objetivo de cumplir con los limites maximos permisibles establecidos por las
agencias internacionales como la Organizacion Mundial de la Salud-OMS y Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos-USEPA con siglas en inglés. A continuacion, se cita lo mas

relevante.

e Aredesetal., (2012) sefialaron que el 6xido de hierro natural es eficaz para remover el arsénico
del agua natural. Pero, no se han realizado investigaciones para evaluar la viabilidad del uso
de minerales de éxido de hierro naturales para el tratamiento del agua. El tratamiento exitoso
del agua para eliminar el arsénico requiere un entendimiento de la quimica del arsénico y las
interacciones quimicas entre el arsénico y los minerales de 6xido de hierro. Se realizé un
estudio para evaluar hematita, magnetita, goethita y suelo de laterita rico en hierro como
adsorbentes de arsénico. Se realizaron mediciones electroacusticas para evaluar la naturaleza
de la adsorcion de arsénico. Las pruebas de adsorcion mostraron que la laterita rica en hierro
era mas efectiva para la eliminacion del arsénico, seguida de goethita, magnetita y hematita.
Esto se atribuyé a la superficie especifica mas alta de los minerales respectivos, por ello la
composicion mineraldgica de estas muestras se determinaron por difraccion de rayos X con

analisis Reitveld y las areas de superficie especifica fueron medidas con un equipo de
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Quantasorb de Quantachrome (método de medicidn de porosidad y area de superficie BET)
(Brouaver et al. Citado por Aredes et al. 2012). Llegando a la conclusion de que la laterita
demostro ser un material rentable y eficiente para la remocidn de arsénico del agua a un amplio

rango de pH.

Giménez et al., (2007) realizaron un estudio en el que se ha estudiado la adsorcion de As (111)
y As (V) en diferentes dxidos de hierro naturales (hematita, magnetita y goethita) en funcion
de diferentes parametros. La cinética de sorcidén parece ser mas rapida para goethita y
magnetita que para hematita. La variacion del arsénico adsorbido por los tres sorbentes
diferentes en funcion de la concentracion de arsénico en equilibrio en solucion se ha equipado
con una isoterma de Langmuir no competitiva. La mayor adsorcion de As (111) se observo en
la superficie de la hematita en todo el rango de pH en comparacion con la goethita y la
magnetita. La superficie de los minerales naturales estudiados en este trabajo se ha
determinado mediante la metodologia BET llegando a la conclusion de que estos minerales
de d6xido de hierro natural son candidatos para la adsorcion de As (I11) y As (V), ademas, estos
materiales son abundantes en la naturaleza y de costo relativamente bajo en comparacion con

0tros procesos.

W. Zhang et al., (2004) realizaron un estudio en el que los minerales de hierro naturales fueron
probados como adsorbentes para la eliminacién de arsénico del agua contaminada. Los
parametros investigados incluyeron pH, dosis de adsorbente, tiempo de contacto,
concentracion de arsénico y presencia de especies interferentes. Se encontré que el mineral de
hierro que contiene principalmente hematita es muy efectivo para la adsorcion de arsénico. El
As (V) se redujo de 1 mg.L™* a menos de 0,01 mg.L™* (limite estandar de EE. UU. para agua
potable) en el rango de pH dptimo 4,5-6,5 usando una dosis de adsorbente de 5 g.L™t. Los
datos experimentales se ajustaron a la expresion de velocidad de primer orden y al modelo de
isoterma de Langmuir. La capacidad de adsorcion se estim6 en 0,4 mg de As (V)/g de
adsorbente. La presencia de silicato y fosfato tuvo efectos negativos significativos en la
adsorcion de arsénico, mientras que el sulfato y el cloruro aumentaron ligeramente. El efecto
negativo del silicato podria minimizarse operando a un pH alrededor de 5. La interferencia del
fosfato requeriria el uso de una dosis relativamente alta del adsorbente para alcanzar niveles

de arsenico que se ajusten a los estandares del agua potable.



Arcibar-Orozco et al., (2014) debido a la gran cantidad de problemas toxicoldgicos que causa
la presencia de As (V) en los suministros de agua sefialaron que la adsorcion de As (V) por
carbonos activados modificados con hierro fueron una alternativa interesante para la
eliminacion del arsénico(V) de las soluciones acuosas. Sin embargo, ha surgido la pregunta
de cudl de las propiedades del carbon activado tiene impacto durante la absorcion de As (V).
Se estudié la influencia de las caracteristicas texturales y quimicas de varios carbones
activados (CA), no modificados y modificados con nanoparticulas de oxihidréxido de hierro,
para la eliminacion del arsénico (V) de la solucidén acuosa. Se determinaron el area de
superficie (Sget), el volumen de microporos, la carga superficial y el contenido de hierro de
28 muestras de carbén activado. Los resultados mostraron que la superficie SBET de estos
materiales varian de 388 a 1747 m?/g, el punto de carga cero de pH (pHpezc) de 3 a 11 y el
contenido de hierro varia de insignificante alrededor del 2%. Un analisis detallado de los datos
demostré que el pardmetro mas importante del carbdn activado al eliminar el arsénico (V) del
agua es el pHprzc (52,5% de la contribucién); sin embargo, la presencia de hierro es
indispensable para mejorar la capacidad de adsorcion (en un 36,5%). Un modelo empirico
indico que para eliminar efectivamente el arsénico del agua es deseable un carbon activado
bésico con un contenido de hierro de alrededor del 1%. Las isotermas de adsorcion de arsénico
(V) en condiciones normales demostraron que los materiales estudiados tienen un gran
potencial para el pulido del agua. Finalmente, se sugiere que la captacion de arseniato por
carbon activado modificado con hierro se realiz6 mediante dos mecanismos simultaneos:
intercambio de ligandos con particulas de oxihidroxido de hierro y atraccion electrostatica en

el carbon activado basico.

Gallios et al., (2017) sefialaron que la eliminacion del arsénico se realiza generalmente ya sea
por coagulacién con sales de hierro o por adsorcion con 6xidos de hierro o alimina activada.
Sin embargo, estos materiales, aungque son muy eficientes para el arsénico, normalmente no
eliminan otros constituyentes indeseables de las aguas, como el cloro y los compuestos
organoclorados, que son el resultado de la cloracion del agua. El carbdn activado tiene esta
afinidad por los compuestos organicos, pero no elimina el arsénico de manera eficiente. Por
ello, realizaron una investigacion sobre los carbones activados modificados con hierro los
cuales se investigaron como sorbentes alternativos para la eliminacion de arsénico (V) de las

soluciones acuosas. Ademas, los carbonos activados modificados con propiedades magnéticas
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pueden separarse facilmente de las soluciones. En tal investigacion, utilizaron un método
simple y eficiente para la preparacion de los carbonos activados de Fes(Mn?")O4 (M:Fe y/o
Mn) magnéticos. Los carbonos activados se impregnaron con soluciones precursoras
magnéticas y luego se calcinaron a 400 °C. Los carbonos obtenidos se caracterizaron por
difraccion de rayos-X (XRD), isotermas de adsorcidn de nitrdgeno, microscopia electrénica
de barrido (SEM), magnetometro de muestra vibrante (VSM), espectrometria infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS),

finalmente se evaluaron el rendimiento de adsorcién para As (V).
Nacional

Morales Cabrera et al (2017), realizaron el analisis de arsénico como arsénico total en el agua
potable y de riego en el departamento de Trujillo y zonas aledafias como canal Mochica, bocatoma
Santa Lucia, totorales Huanchaco y laguna Toledo. Dando como resultado un promedio de 20
ug.L™ de arsénico total. Asi mismo, Carolina Lloja Llanos (2022), realizd una investigacion en la
region de Tacna en varios 0jos de agua en la zona rural. Obteniéndose un promedio de 38 pg.L™.
Estos trabajos de investigacion se centran basicamente en la recopilacion de datos estadisticos

sobre la presencia de arsénicos en el Peru y la situacion de la salud de las personas afectadas.

Estudios similares fueron realizados por Villa-Gonzales et al (2018), en tres anexos del distrito de
Inclan, provincia de Tacna, departamento de Tacna. Encontrandose niveles altos (>50 pg.L?) de
arsénico en agua de consumo como agua potable en zonas rurales. Este trabajo de investigacion se
centra basicamente en la elaboracion de filtros domiciliarios con el objetivo de remover arsénico
presente en agua entubada. El sistema estuvo compuesto de un filtro tradicional de arena y un filtro

de material adsorbente de hierro cerovalente estabilizado en quitosano.
Local

Chauca (2019), realizé una investigacion sobre la remocion de arsénico en el agua de consumo de
Centro Poblado de Pischa-Huamanga. En el cual se ha encontrado niveles altos de arsénico (24,40
ug.L™). Frente a esta problematica desarroll6 adsorbentes a partir de cenizas de eucalipto y carbon
mineral logrando remover 71,31% ; logrando cumplir con la legislacion peruana dada en el Decreto
Supremo N° 004-2017-MINAM. Asi mismo, en el marco del desarrollo del Proyecto 078-2018
FONDECYT, en el rio Hatunpampa (Vinchos) (rio que aporta a la agricultura y criaderos de
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trucha) y en el agua de consumo de la localidad de Pischa se han encontrado niveles de arsénico
que superan los 0,010 mg.L ™. Estos resultados fueron obtenidos en el Laboratorio de Investigacion

de Electroguimica Aplicada de la Universidad Nacional de Ingenieria-Lima.

2.2. Aguas superficiales

El agua, sin dudas es un factor estratégico para el desarrollo de la sociedad, es considerada en la
actualidad un recurso multifuncional y escaso, y su importancia la convierte en un factor decisivo
de la calidad de vida de las personas (Wilson et al., 2010) . Debido a esto, uno de los principales
desafios que enfrenta el Perd, es el abastecimiento de agua en cantidad y calidad adecuada para
sus habitantes.

Las Naciones Unidas ha declarado como un derecho humano el acceso a agua potable por las
poblaciones de todo el Planeta (Zhang, et al., 2004). A pesar de ello, un importante porcentaje de
la poblacidn rural carece de este acceso y esta particularmente afectada por enfermedades hidricas.
Entre los contaminantes presentes en aguas subterraneas y superficiales, especialmente las
utilizadas para consumo humano y produccion de alimentos, el arsénico (As) ocupa un lugar
relevante debido al impacto sobre la salud que trae aparejada su ingesta (Zouboulis &
Katsoyiannis, 2002).

2.2.1. Estandar de calidad del agua para el arsénico

El Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM sefiala que el numeral 31.1 del articulo 31 de la Ley
N° 28611, Ley General del Ambiente, define al Estandar de Calidad Ambiental como “la medida
que establece el nivel de concentracion o del grado de elementos, sustancias o parametros fisicos,
quimicos y bioldgicos, presentes en el aire, agua o suelo, en su condicién de cuerpo receptor, que
no representa riesgo significativo para la salud de las personas ni al ambiente”. De manera
especifica y conforme se sefiala lineas adelante, el ECA de agua es una unidad de medida para
determinar el uso que puede darse a un cuerpo de agua en funcion a la calidad que presenta, ya sea

por sus valores naturales o por la carga contaminante a la que pueda estar expuesta.

En el Peru, desde la Ley de Aguas (Decreto Ley N° 17752 de 1969) y luego con la Ley de Recursos
Hidricos (Ley N° 29338 del afio 2009); se sefiala que los ECA de Agua deben fijarse en funcion a
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las categorias determinadas en relacion al uso que se le va a dar al cuerpo natural de agua como se

detalla a continuacion.

Tabla 1

Clasificacion por categorias de cuerpo de agua natural segiin ECA

Categoria descripcién subcategoria descripcién

Agua que puede ser potabilizada

Al : g
con desinfeccién

Aguas superficiales
destinadas a la A2 Agua que puede ser potabilizada
produccion de agua con tratamiento convencional

potable

1-A

Agua que puede ser potabilizada

A3 con tratamiento avanzado

1-B Aguas superficiales destinadas a la recreacion
Agua de mar, actividades de extraccion y cultivo marino costeras

Riego de vegetales y bebida de animales
Conservacion del ambiente acuético

Fuente: Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM

Cabe mencionar, que los ECA de Agua del Pert se han establecido considerando referentes
internacionales. Por ello, la regulacion peruana ha empleado, para las aguas destinadas a la
produccion de agua potable (Categoria 1), preferentemente a las actualizaciones de la
Organizacién Mundial para la Salud (OMS); en caso de aguas para riego de vegetales y bebidas
de animales (Categoria 3) se han adoptado las correspondientes a la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO); asi como a la Agencia de Proteccion
Ambiental de los EE.UU. (USEPA). El Limite Maximo Permisible para el arsénico en cuerpos de

agua natural en la categoria A se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 2

Limite maximo permisible para el arsénico segin MINAM

Parametro Unlda.d de Al A2 A3
medida
inorganico
Arsénico mg/L 0,01 0,01 0,15

Fuente: Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM.

2.3. Arsénico en sistemas de agua natural

El agua potable deriva de una variedad de fuentes, dependiendo de la disponibilidad de agua
superficial (rios, lagos, embalses y estanques) y agua subterranea (acuiferos). El arsénico (As) es
un metaloide toxico y el vigésimo elemento mas abundante en la corteza terrestre(Baig et al.,
2009). Segun Singh, (2017) el arsénico (As, nUmero atomico 33, peso atdmico 74,922) es un
elemento ampliamente distribuido en la atmosfera, en la hidrosfera y en la bidsfera (aprox. 5x10™
% de la corteza terrestre). Si bien una gran cantidad de As en el medio ambiente proviene de
fuentes naturales (meteorizacion, actividad bioldgica, emisiones volcanicas), existe una importante
contribucion a partir de actividades antropogeénicas, tales como procesos industriales como la
mineria y la fundicion de metales, o el uso en biocidas. Las fuentes mas comunes de As en
ambientes naturales son las rocas volcanicas, especificamente sus productos de erosién y cenizas,
rocas sedimentarias marinas, depositos minerales hidrotermales y las aguas geotermales asociadas,

asi como combustibles fésiles, incluyendo carbén y petréleo.

Los niveles de As en el ambiente son variables. EI As puede adsorberse o desorberse de particulas,
y puede cambiar de estado de oxidacion al reaccionar con el oxigeno o con otras moléculas del
aire, del agua o del suelo, o por la accion de microorganismos (Ning, 2002). Los recursos de agua
superficial (rio, canal y lago) estdn menos contaminados por As, mientras que contenidos
relativamente mas altos pueden ocurrir en aguas subterraneas (10-70 mg.L™), como resultado de

su aporte de fuentes geotérmicas (Ortega-Guerrero, 2003).

El arseénico en sistemas acuaticos predomina como especies inorganicas, al respecto

Thirunavukkarasu et al., (2003) explica que en ambientes aerdbicos prevalece el arseniato [As (V)]
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y en ambientes anaerdbicos existe el arsenito [As (111)]; segn estudios realizados por Giménez et
al., (2007) el arsenito es més tdxico que el arsenato porque reacciona con los grupos sulfhidrilo de
la cisteina en proteinas lo que ocasiona la inactivacion de la enzima generando el primer modo de
toxicidad por el arsénico en el organismo. Los estudios de la literatura muestran que el arsenico
en el agua plantea riesgos para la salud de los humanos, como queratosis de hiper e
hipopigmentacion, enfermedad del pie negro, hipertension, enfermedades cardiovasculares y
diabetes, y también canceres tipicos de piel, pulmén y vejiga (Milton et al., 2004). Entonces, la
contaminacion del arsénico en los cuerpos de agua naturales es un problema grave y causa varios
problemas en la salud. Por ello, la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente (USEPA) y la OMS
establecen su limite maximo permisible de 10 pg.L™. En Pert, el Ministerio del Ambiente segun
el decreto supremo N° 004-2017-MINAM establece el Estandar de Calidad Ambiental (ECA) para
las aguas superficiales destinadas a la produccion de agua potable categoria A para arsénico de
0,01 mg.L.

2.3.1. Especies de arsénico

Segun estudios realizados por L. Zhang et al., (2017) citado por Gallegos-Garcia et al., (2012)

fundamenta lo siguiente:
Las especies de arsénico dependen del pH de la solucion:

v Las especies de As (V) solo son estables en los rangos de pH correspondientes, por ejemplo,
pH<2 para H3AsO4, pH 2-7 para H2AsO4", pH 7-11 para HAsO4%, pH>12 para AsO4>".

v' As (III) es estable a pH<9 en forma de H3zAsOs neutro, pH 9-12 en H2AsOs’, pH 12-13 en
HAsOs? y pH>13 en AsOs%, respectivamente.

También Aredes et al., (2012) dice que el pH, el potencial redox, la presencia de otros iones y la
actividad microbiana también son los factores que afectan la especiacién del arsénico en el agua.
La movilidad del arsénico, estdn controlados fundamentalmente por las condiciones redox
(potencial redox, Eh) y el pH (Figura 1). Tanto el As (V) como el As (I11) son méviles en el medio,
aunque este ultimo es el estado mas movil y de mayor toxicidad. EI As (V) aparece como HzAsO4
y sus correspondientes productos de disociacion (H2AsOs , HASO4% y AsO4* ; pKai: 2,3; pKaz:
6,8 y pKas: 11,6), mientras que el As (111) aparece como HzAsOs y sus correspondientes derivados
protoliticos dependiendo del pH (HsAsOs*, H2AsOs™ , HAsOs> y AsOs* ; pKai: 9,2; pKaz: 12,7).
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Figura 1
Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsenico en el sistema As-O2-H.0
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Fuente: (Singh, et al., 2004)

Figura 2
Especies de As (V) en funcion del pH
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Fuente: (Ortega-Guerrero, 2003).

El As es un elemento particular entre los elementos traza por su sensibilidad a movilizarse en los
valores de pH tipicos de las aguas subterraneas (pH 6,5-8,5). En términos generales, bajo
condiciones oxidantes, el estado As (V) predomina sobre el As (lll), encontrandose
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fundamentalmente como H2AsO4 a valores de pH menores que 6,9, mientras que, a pH mas alto,

la especie dominante es HAsO4?" .

En condiciones de extrema acidez, la especie dominante sera HsAsO., mientras que, en
condiciones de extrema basicidad, la especie dominante sera AsO4> . En condiciones reductoras,
a pH inferior a 9,2, predominara la especie neutra (Ortega-Guerrero, 2003). En la Figura 2y 3 se

muestra la especiacion de As (111) y As (V) en funcion del pH.

Figura 3
Especies de As (111) en funcién del pH
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Fuente: (Ortega-Guerrero, 2003).

En general, en aguas superficiales, el As (V) predomina sobre el As (111). En aguas subterraneas
pueden encontrarse ambos estados de oxidacion ya que las concentraciones de As (1) y As (V)

dependen de la entrada de As en el sistema, de las condiciones redox y de la actividad bioldgica.

2.4. Presencia de arsénico en diferentes partes del mundo

La ingestion de arsénico esta causando serios problemas de salud en todo el mundo, entre los paises
afectados estan; Bangladesh, India, Vietnam, Taiwan, Mongolia, China, Bolivia, México, Brasil,
Alemania, Hungria y Estados Unidos de Norte américa (Wilson et al., 2010). Las estimaciones
indican que millones de personas en todo el mundo estan ingiriendo agua con concentraciones de
arsénico de hasta 300 pg.L™ suficientemente alta para incitar una amplia gama de enfermedades

como arsenicosis, queratosis, hiperqueratosis, cancer, etc (Mandal & Suzuki, 2002). Para reducir
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el problema del arsenico, las organizaciones ambientales de todo el mundo redujeron los limites
maximos permitidos de arsénico en el agua. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
recomienda un limite maximo permitido de arsénico en agua potable de 10 ug.L™. Los principales
problemas de salud causados por el agua contaminada con arsénico se esquematizan en la siguiente

figura.

Figura 4

Esquematizacion del problema de salud mundial del arsénico en todo el mundo

Population exposed  Population exposed

Country to As 2300 pg/L toAs 2 10 pg/L
Bangladesh 5000 000 38 000 000
West Bengal, India 1 000 000 12 000 000
Nepal ? 2 500 000
Taiwan 150 000 1 800 000
China 1000 000 14 600 000

Keratosis

Arsenicosis

Fuente: Adaptado de (Mandal & Suzuki, 2002) citado por (Giménez et al., 2007)
2.4.1. Presencia de arsénico en Peru

La presencia de altas concentraciones de arsénico (>50pg.L™) en aguas superficiales (rios, lagos,
riachuelos) y aguas subterraneas (0jos de agua y agua de pozo) que estan destinadas al consumo
humano, sigue siendo un problema a no resolverse en la sociedad peruana (George et al., 2014b,

2014c). Por ello, en los tltimos afios se han recibido muchas denuncias no respondidas.

Segun estudios recientes, en ciudades como Puno, Lima y Junin superan los 0,010 mg.L™? de
arsenico en cuerpos de agua, limite maximo permisible establecido por el Ministerio del Ambiente
(MINAM) (El-Sayed & Bandosz, 2004). En la Tabla 3 se detalla las concentraciones de arsénico

segun tipo de fuente.
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Tabla 3

Concentracion de arsénico por distrito y tipo de fuente

Presencia de

Departamento  Distrito Comunidad Personas Tipo de arsénico
afectadas fuente
(mg/L)
Puno Caracoto Caracoto 6 000 Agua , 0,113
subterranea
Puno Juliaca Taparachi 4 000 Agua . 0,062
subterranea
Puno Taraca Ramis 10000 Aoua 0,0296
subterranea
Lima Rimac Rimac --—---- Rl,beras del rio 0,0217
Rimac
Junin La Oroya La Oroya 10 000 Agug . 0,010
municipal

Fuente: (El-Sayed & Bandosz, 2004)

Segun el informe realizado por el Centro de Operaciones de Emergencia Nacional COEN, en
septiembre de 2016 en la Provincia de Morrope-Lambayeque, la calidad quimica del pozo de agua
que esta destinada para el consumo humano, tiene alto contenido de arsénico, el cual tiene impacto

negativo en la vida y salud de las personas.

Tabla 4

Personas afectadas por el alto contenido del arsénico en los pozos de agua

Departamento Distrito Personas Pozos de Presencia de
b afectadas agua afectado | Arsénico (mg/L)
Lambayeque Morrope 15783 14 > 0,03

Fuente: Sistema de Informacion Nacional Para la Respuesta y Rehabilitacion (SINPAD).

Cabe sefialar, que las autoridades conjuntamente con el director del INDECI-Lambayeque hacen
una declaratoria de emergencia por 60 dias segun Decreto Supremo N° 047-2018-PCM en 11
localidades del distrito de Morrope en el afio 2016 por la problematica del arsénico en los pozos

de agua.
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2.4.2. Presencia de arsénico en la provincia de Huamanga-Ayacucho.

Figura 5

Localizacion del distrito de Vinchos, provincia Huamanga
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En el Departamento de Ayacucho, hasta el momento no se han desarrollado estudios referidos al
arsénico en ojos de agua que estan destinadas al consumo humano en zonas rurales, o en aguas
superficiales (Rios) que estan destinadas a | uso en la agricultura, ganaderia, piscicultura y otros.
En el marco del desarrollo del Proyecto 078-2018 FONDECYT, en el Rio Hatunpampa-Vinchos
(Figura 6) se ha encontrado niveles de arsénico que superan los 0,010 mg.L™?, tal como se muestra
en la Tabla5..

Figura 6

Ubicacion del punto de muestreo

Nota. Imagen tomada por Google Earth del punto de muestreo del agua del rio Hatumpampa
(Vinchos).
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Tablab

Cantidad de personas afectadas por As en el Departamento de Ayacucho

Personas Presencia de
Departamento | Distrito | Comunidad Tipo de fuente |  Arsénico
afectadas
(mg/L)
. Agua
Ayacucho Vinchos | Ccatumpampa 500 - 0,0546
superficial
. Agua
Ayacucho | Ayacucho Pischa 100 . 0,0410
subterranea

Fuente: Resultados de andlisis en Laboratorio de Investigacion de Electroquimica Aplicada-UNI.

De igual manera, el agua de consumo de la localidad de Pischa no cumple con los limites méximos

permisibles segln la Tabla 5.

2.4.3. Procesos de remediacion de la contaminacion del As en aguas superficiales

Remocién de arsénico

La remocion de arsénico de aguas superficiales no es una tarea facil debido a los altos niveles de
purificacion que se tienen que obtener para cumplir con los ECA. Hay varias metodologias
disponibles para la remocion de arsénico; su eficiencia depende de las caracteristicas del agua
superficial, el volumen a tratar y las concentraciones objetivas (Arcibar-Orozco et al., 2014).
Convencionalmente, existen varios métodos para remover el arsénico. Estos métodos incluyen
coagulaciény floculacién, precipitacidn, adsorcion e intercambio ionico, filtracion por membrana.
Métodos alternativos como la oxidacion de ozono, la biorremediacién y los tratamientos

electroquimicos (Choong et al., 2007). A continuacion, se describe cada método:

2.4.3.1. Coagulacion y floculacion

Es uno de los métodos comdnmente empleados para la eliminacion de arsénico. La coagulacion es
la desestabilizacion de los coloides al neutralizar las fuerzas que los mantienen separados. Los
coagulantes catidnicos proporcionan cargas eléctricas positivas para reducir la carga negativa
(potencial zeta) de los coloides. Como resultado, las particulas colisionan para formar particulas
mas grandes. Se requiere una mezcla rapida para dispersar el coagulante por todo el liquido. La
floculacion es la accion de los polimeros para formar puentes entre las particulas de masa mas

grandes o fléculos y unir las particulas en grandes aglomerados o grupos. Teniendo todo esto en
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mente, en este proceso Se agrega un agente quimico “coagulante” al agua contaminada y se
remueve el As (V) en la suspension coloidal. Los coagulantes comunes para la eliminacion de As
son; alumbre, cloruro férrico, sulfato férrico, quitina y polimeros (Zouboulis & Katsoyiannis,
2002). La floculacion-coagulacion elimina aniones de forma no selectiva, su eficacia real de
eliminacién depende en gran medida de la calidad del agua cruda (Arcibar-Orozco et al., 2014).

2.4.3.2. Intercambio iénico

Para la eliminacion de arsénico, una resina de intercambio ionico, generalmente cargada con iones
cloruro en los "sitios de intercambio”, se coloca en recipientes. EI agua que contiene arsénico se
pasa a través de los vasos y el arsénico "intercambia” por los iones de cloruro. El agua que sale del
recipiente es mas baja en arsenico, pero mas alta en cloruro que el agua que ingresa al recipiente
(Demarco et al., 2003). El precio de intercambiadores ionicos es alto y la presencia de cloruro es

un nuevo problema en el agua tratada.

2.4.3.3. Filtracion por membrana

La separacion de membrana se aborda como un proceso impulsado por presion. Los procesos
impulsados por presion se dividen comunmente en cuatro categorias superpuestas de selectividad
creciente; microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF) e hiperfiltracién u
6smosis inversa (RO). EI MF se puede utilizar para eliminar bacterias y s6lidos en suspension con
tamafos de poro de 0,1 a micras. UF eliminara coloides, virus y ciertas proteinas con un tamarfio
de poro de 0,0003 a 0,1 micras. NF se basa en el rechazo fisico basado en el tamafio molecular y
la carga. Los tamafios de poro estan en el rango de 0,001 a 0,003 micras. EI RO tiene un tamafio
de poro de aproximadamente 0,0005 micras y puede usarse para la desalinizacién. Se requieren
altas presiones para que el agua pase a través de la membrana desde una solucion concentrada a
diluida. En general, la presion de conduccion aumenta a medida que aumenta la selectividad. De
estas cuatro categorias, la nanofiltracion se considera uno de los métodos que se pueden utilizar

para reducir la concentracién de arsénico en el agua potable (Arcibar-Orozco et al., 2014).

2.4.3.4. Procesos de precipitacion

Los procesos de precipitacion mas empleados son; coagulacion de alumbre, coagulacion de hierro,

ablandamiento de la cal (Choong et al., 2007). La precipitacion de alumbre puede eliminar sélidos
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y metales disueltos. El arsénico retirado del agua estaria contenido en el lodo de alumbre (Kartinen
& Martin, 1995). En la coagulacion de hierro, se agrega un compuesto de hierro, como una sal
férrica (por ejemplo, cloruro férrico o sulfato férrico) al agua no tratada. El arsénico se combina
con el hierro para formar un precipitado (oxihidroxido de hierro en forma de lodo) que se deposita
en el clarificador. Después del clarificador, se emplea un filtro que elimina las particulas de
hierro/arsénico (X. Meng et al., 2001). En la tecnologia de ablandamiento de la cal, se eliminan
otras sustancias del agua que no sean la dureza (iones de calcio y magnesio). El arsénico también
se puede eliminar por ablandamiento del agua por cal. Este proceso solo se justifica cuando se
requiere un agua blanda (Kartinen & Martin, 1995). El alto volumen de desechos generados y su
eliminacion hace que la precipitacion sea dificil de aplicar para la eliminacion de arsénico (Choong
et al., 2007).

2.4.3.5. Adsorcion

La adsorcidn es probablemente la técnica mas sostenible que se puede aplicar para la remocion de
arsenico de las soluciones acuosas (Sarkar et al., 2008 citado por Arcibar-Orozco et al., 2014). El
éxito de la operacion depende de la concentracion de arsénico en el afluente, el volumen de agua
a tratar y la capacidad de adsorcion del adsorbente porque este proceso implica la separacion de
una sustancia de una fase acompafiada de su concentracion en la superficie de otra. La adsorcion
fisica es causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas electrostaticas
entre las moléculas de adsorbato y los atomos que componen la superficie adsorbente (Choong et
al., 2007). Por lo tanto, los adsorbentes se caracterizan primero por propiedades superficiales como
el area superficial y la polaridad.

Una de las opciones mas atractivas de control de la contaminacion por arsénico de las aguas

superficiales es la adsorcion. Lineas abajo, se describen los fundamentos de la adsorcion.

2.5. Fundamentos de adsorcién

La adsorcidn es el término asociado a un proceso interfacial de moléculas de transferencia de masa
(adsorbato) desde una fase fluida (liquido o gaseoso) a una superficie solida (adsorbente). Cuando
los adsorbatos estan en contacto con una superficie solida, estos llenan los poros del adsorbente
para equilibrar la tension superficial del solido. El proceso continda hasta que el sistema

termodinamico esta en equilibrio.
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La adsorcion se puede dar de dos maneras, una adsorcion fisica, que involucra solo fuerzas
intermodulares relativamente debiles, y la quimisorcion, que implica esencialmente la formacion
de un enlace quimico entre la molécula de sorbato y la superficie del adsorbente. Aunque esta
distincion es conceptualmente atil, muchos casos son intermedios y no siempre es posible

clasificar un sistema en particular de manera inequivoca (Choong et al., 2007).

La adsorcion fisica se puede distinguir de la quimisorcion de acuerdo con uno o mas de los
siguientes criterios segun Arcibar-Orozco et al., 2014

v' La adsorcion fisica no implica compartir o transferir electrones y, por lo tanto, siempre
mantiene la individualidad de las especies que interactlan. Las interacciones son

completamente reversibles. La quimisorcion implica enlaces quimicos y es irreversible.

v La adsorcion fisica no es especifica del sitio; Las moléculas adsorbidas son libres de cubrir
toda la superficie. Esto permite mediciones de area superficial de adsorbentes so6lidos. En
contraste, la quimisorcion es especifica del sitio; las moléculas quimisorbidas se fijan en sitios

especificos.
v El calor de la adsorcién fisica es bajo en comparacion con el de la quimisorcion.

La quimisorcion se caracteriza principalmente por grandes potenciales de interaccion que

conducen a altos calores de adsorcion que se aproximan al valor de los enlaces quimicos.

El potencial de Lennard-Jones (LJP) (Sarkar et al., 2008), describe el rango de fuerza entre el
adsorbato-adsorbente. Esto define las fuerzas atractivas y repulsivas que actlan sobre una
molécula en funcion de su distancia desde la superficie. La Figura 7, describe el LJP de un proceso
de adsorcion tipico. Como se puede ver, cuando el adsorbente se acerca a la superficie del solido,
pasa a través de un minimo de energia conocida como pozo potencial [U (ro)] en el cual se equilibra
con las energias superficiales del solido. La energia asociada con el proceso es el calor de

adsorcion.

Dependiendo de la energia de interaccidn adsorbato-adsorbente, la adsorcion puede clasificarse en
fisisorcion y quimisorcion. La fisisorcion se asocia normalmente con la atraccion "no especifica™
de moléculas por fuerzas secundarias como la atraccion electrostatica (es decir, las fuerzas de Van

der Waals). La energia de adsorcion es inferior a 20 Kcal.mol™? y la naturaleza del proceso es en
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principio reversible (Sarkar et al., 2008). Por otro lado, el término quimisorcion implica la
formacion de un enlace "especifico™ entre la superficie adsorbente y el adsorbato. Las energias
asociadas estan en el mismo orden que las reacciones quimicas (20-100 Kcal.mol?) y estan

restringidas a una formacion de monocapa.

Figura7

El potencial de Lennard-Jones para una molécula de adsorbato
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Fuente: (Arcibar-Orozco et al., 2014).

2.5.1. Fuerzas de interaccién en la adsorcién

Las fuerzas de interaccién entre la superficie solida y las moléculas de adsorbato son similares a
las fuerzas de Van der Waals (repulsidn/atraccion) originadas por la interaccion de dipolos,
cuadrupolos y fuerzas de London (fuerzas dispersivas). Las fuerzas atractivas que involucran a los

electrones y nucleos del sistema son de origen electrostatico y se denominan fuerzas de dispersion.

La figura 8A representa las fuerzas de atraccion dipolo - dipolo entre los lados positivo y negativo
de las moléculas (Mcmurry., 2017), figura 8 B interacciones cuadrupolo que se dan en moléculas
simetricas como el CO2 (Arcibar-Orozco et al., 2014), figura 8 C las fuerzas de dispersion se dan
por formacién de dipolos insttantaneos, y por Gltimo Fig. 8 D representa el enlace de hidrégeno es

una forma mas fuerte de interaccion dipolo.
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Figura 8

Interacciones polares de adsorbatos y superficies sélidas
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Fuente: (Arcibar-Orozco et al., 2014).

2.5.2. Complejo de superficie

La complejacion de la superficie ocurre entre los grupos reactivos de la superficie y las moléculas
de adsorbato que pueden estar en fase liquida o gaseosa. Sarkar et al., 2008 refiere la complejacion

de la superficie especialmente para aniones como arseniato o arsenito.

2.5.2.1. Complejos de la esfera interna

En solucién acuosa, los iones estan rodeados por moléculas de agua que forman esferas de
hidratacion. Se forma un complejo de esfera interna cuando se reemplaza la primera capa de
hidratacion del adsorbato y el ion forma un enlace directo con la superficie del sélido (Giménez et
al., 2007). Este proceso es diferente de la adsorcion fisica en la que los iones se unen a la superficie
sin perder su primera capa de coordinacion. La naturaleza de los complejos de la esfera interna
depende de la carga del ion adsorbente (Sarkar et al., 2008).

Como los aniones son ligandos, tienen uno 0 mas atomos con un par solitario de electrones y
pueden actuar como donantes en enlaces coordinados. El ligando (L") se reemplaza luego por el

grupo reactivo especifico (es decir, hidroxilo) ubicado en la superficie del adsorbente (Rxn. 1).

S=0H+L «— S=L+HO™ reaccion quimica (1)
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Varios estudios han demostrado que la coordinacion de iones puede realizarse por medio de varias
geometrias de coordinacion, como se muestra en la Figura 9, para el hidroxilo presente en la

superficie de los adsorbentes de 6xidos metalicos.

Figura 9
Geometrias de complejacion de coordinacion entre oxidantes metalicos y ligandos
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Fuente: (Arcibar-Orozco et al., 2014)

2.5.3. Equilibrio de adsorcién

La adsorcion de soluciones acuosas implica la concentracion del soluto en la superficie solida. A
medida que avanza el proceso de adsorcién, el soluto sorbido tiende a desorberse en la solucion.
Cantidades iguales de soluto eventualmente se adsorben y desorben simultdneamente. En
consecuencia, las tasas de adsorcion y desorcion alcanzaran un estado de equilibrio, llamado
equilibrio de adsorcién. En el equilibrio, no puede observarse ningun cambio en la concentracion

del soluto en la superficie solida o en la solucion a granel.

Experimentalmente, una cierta masa del sélido se pone en contacto con una solucion que contiene
una concentracion establecida del adsorbato; una vez que la concentracion en la solucion es

constante, un balance de masa en el reactor produce la masa adsorbida para el adsorbente (Qads).

Qugs = % (Co — Cp) wov vv wv eee e €CUGcCION 1
ads

Donde V es el volumen del reactor, mags €s la masa del adsorbente C, es la concentracion inicial

de adsorbato y Ct es la concentracion final del adsorbato.

La cantidad adsorbida y en solucion puede ajustarse mediante varias ecuaciones que describen

sistemas isotérmicos especificos, el cual proporciona informacion cualitativa sobre el proceso de
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adsorcion y el alcance de la cobertura de la superficie por el adsorbato. La Figura 10 muestra 5
tipos de isotermas; las isotermas de tipo | estan asociadas con sistemas en los que la adsorcion no
procede mas alla de la capa monomolecular (Dimirkou, et al., 2002). Los otros tipos de isotermas

implican la formacion de mdaltiples capas.

Figura 10

Las cinco formas tipicas de las isotermas para la adsorcion fisica

Type 1 Type IL Type IL

Vads
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Fuente: (Dimirkou, et al., 2002)

La isoterma del Tipo I, indica una alta energia de adsorcion a baja saturacién y microporosidad; la
cantidad limitante de adsorcion corresponde al volumen de microporos. Una isoterma tipo 11 como
en la Figura 8 est4 asociada con una muestra no porosa 0 mesoporosa y corresponde a la adsorcion
multicapa. El punto de inflexion, indica el punto de finalizacién de la monocapa. Una isoterma
tipo 1l indica interacciones débiles de adsorbato/adsorbente. La isoterma tipo 1V se caracteriza
por un circuito de histéresis causado por la condensacién capilar: se utiliza para determinar el
tamarfio de poro. Una isoterma de tipo V es similar a la de tipo 1V, pero indica interacciones mas

débiles y una isoterma de tipo VI esta asociada con la adsorcion escalonada de mdaltiples capas.

2.5.3.1. Isoterma de adsorcion de Langmuir

Las suposiciones para emplear al modelo de Langmuir, que también se llama el modelo ideal de

monocapa localizado, son lo siguiente:

7

% Las moléculas se adsorben en sitios definidos en la superficie del adsorbente.
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% Cada sitio puede acomodar solo una molécula (monocapa).

% EI &rea de cada sitio es una cantidad fija determinada Unicamente por la geometria de la

superficie.
% Laenergia de adsorcion es la misma en todos los sitios.

Para la adsorcidn de la solucién por adsorbentes sélidos, la isoterma de adsorcion de Langmuir se

expresa como.

X = XmbCe
14 bC,

e e €cuacion (2)

Donde X = x/m, la cantidad de soluto adsorbido, x, por unidad de peso de adsorbente, m; Ce =
concentracion de equilibrio del soluto; Xm = cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de
adsorbente requerido para la cobertura monocapa de la superficie, también llamada capacidad

monocapa; y b = una constante relacionada con el calor de adsorcion.

La linealizacion de la ecuacidn 2 se puede escribir en la forma:

(@)

_ 1 4 Ce 6n (3
X bx. TX. cer wee e e e €CUACION (3)

Cuando Ce/X se traza contra Ce, debe resultar una linea recta, que tenga una pendiente 1/Xm vy

una interseccion 1/bXm. Se puede obtener otra forma lineal dividiendo la ecuacion 3 por Ce.

i+ (2) () in 4
x - x. T e o) e < ... €cuacion (4)

Trazando 1/X contra 1/Ce debe resultar una linea recta, con una pendiente de 1/bXm y una
interseccion 1/Xm.
2.5.4. Cinética de adsorcion

Segun Arcibar-Orozco, et al., (2014) la adsorcion de una molécula puede ocurrir en tres etapas: 1)
Difusion externa o de pelicula: el adsorbato pasa de la solucidn a través de la capa limite a la

superficie del adsorbente. 2) Difusion interna (transporte molecular): durante esta etapa, el
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adsorbato se transporta desde la superficie externa del sélido a través de los poros hasta el sitio de

adsorcion, y 3) el proceso de adsorcion real (Figura 11).

Figura 11

llustracion de la resistencia a la transferencia de masa de sélidos porosos
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Fuente: (Arcibar-Orozco et al., 2014).

Hay muchos modelos que describen la velocidad a la que se transporta una molécula desde el seno
hasta su sitio de adsorcion (Figurall). Dependiendo cudl de las tres etapas controla la absorcion

de los adsorbidos.

2.6. Materiales adsorbentes

Hay varios materiales disponibles (sintéticos y naturales) para la remocion de arsénico inorganico
del agua. Los materiales mas utilizados son; zeolitas, adsorbentes a base de silice, polimeros,
estructuras organicas metalicas, 6xidos de hierro natural y sintético, asi como carbdn activado
(Mohan & Pittman, 2007). Los minerales naturales de 6xido de hierro (magnetita, hematita y
goethita) son efectivos para absorber el arsénico, asi como 6xidos de hierro sintéticos (Aredes et
al., 2012). Los minerales de 6xido de hierro son abundantes en la naturaleza y relativamente
econdmicos con el cual se podria desarrollar un método simple, asequible y facilmente disponible

para uso domeéstico en areas rurales para eliminar el arsénico del agua potable.
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2.6.1. Minerales naturales de 6xido de hierro

Los minerales naturales de 6xido de hierro es uno de los minerales mas abundantes que se
encuentra en la naturaleza debido a ello se ha utilizado desde épocas prehistdricas como pigmento
natural. Hradil et al., (2003) definen que los minerales de éxido de hierro se presentan como
oxidos, hidréxidos u oxihidréxidos con o sin agua de hidratacion y en estado ferroso o férrico, con
propiedades fisicas variadas que estan asociadas a su forma de cristalizacion, cabe mencionar que
las caracteristicas fisico-quimicas del oxido de hierro dependen del tipo de suelo porque son
dependientes de las condiciones de formacion del suelo. Los 6xidos de hierro se componen de Fe
junto con O y/o OH, en la mayoria de los compuestos el ion Fe estd en el estado trivalente; a
excepcion de tres compuestos FeO, Fe(OH), y FesOa que contienen Fe?* (Cornell & Schwertmann,
2003). Ademas, la formacion de 6xidos de Fe (I11) involucra predominantemente la meteorizacion
aerobica de rocas magmaticas (principalmente en la superficie de la tierra) en ambientes terrestres

y marinos (Ortega-Guerrero, 2003).

Figura 12

Aplicaciones multidisciplinarias del éxido de hierro natural
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Fuente: (Cornell & Schwertmann, 2004)

El interés en estos Oxidos se debe a que son muy Utiles desde el punto de vista tecnoldgico en

aplicaciones relevantes y de amplio uso como son pigmentos, catalizadores, abrasivos, cementos,
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preparacion de pinturas, cosméticos y diversos materiales por sus propiedades magnéticas
(Romero-Gomez et al., 2013).

2.6.1.1. Tipos de oxido de hierro

Los principales 6xidos que forman los minerales naturales de 6xido de hierro son; hematita,

magnetita y goethita.
a. Goethita

La goethita, de formula a-FeOOH, Fe203.H.O 0 HFeO», es oxido férrico hidratado de estructura
ortorrombica, su composicién es de; 89,9% Fe.Os y 10,1% H-0, con un area superficial que esta
en el rango de 8-200 m?/g (Shou et al., 2012). Se encuentra en las rocas y en los diversos
compartimentos del ecosistema global. Tiene la estructura didspora que se basa en el

empaquetamiento hexagonal cercano de aniones (hcp) (Cornell & Schwertmann, 2003).

La goethita es uno de los 6xidos de hierro termodinamicos mas estables a temperatura ambiente y,
por lo tanto, es el primer 6xido que se forma o el miembro final de muchas transformaciones (Y.
Meng et al., 2016). En los agregados de cristales masivos, la goethita es marrén oscuro o negro,
mientras que el polvo es amarillo y responsable del color de muchas rocas, suelos y depositos
ocres. La goethita predomina en climas frios a templados y himedos. Ademas, la goetita se
produce en asociacién con cualquier otro 6xido de Fe comun. En las regiones mas calidas se asocia
comunmente con la hematita, mientras que en los climas mas frios la ferrihidrita y la lepidocrocita

son socios frecuentes.
b. Hematita

La hematita conocida también como 6xido de hierro (111), especularita u oligisto, cuya formula
quimica es a-Fe2O3 tiene una masa de 70% Fe y 30% O; es trigonal del tipo Al>O3z, con un area
superficial que varia de 2-90 m?/g (Castagnotto et al., 2021). Es el mineral de 6xido de Fe mas
antiguo conocido y esta muy extendido en rocas y suelos. Su color es rojo sangre (griego
haima=sangre) si esta finamente dividido y negro o gris brillante si es grueso cristalino. La
hematita tiene una estructura de corindon (Al203) que se basa en un empaque de aniones hcp. Al
igual que la goetita, es extremadamente estable y a menudo es el miembro final de las

transformaciones de otros oxidos de hierro (Cornell & Schwertmann, 2003). La hematita es un
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pigmento importante y un mineral valioso; es un componente importante de las llamadas

formaciones de hierro en bandas.
c. Magnetita

La magnetita, de formula FezOs, tiene una masa de 72,4% Fe y 27,6% O, se conoce como 6xido
ferroso férrico de color negro, tiene una forma clbica, a temperatura elevada, se altera pasando a
limonita o hematita teniendo como intermediaria a maghemita (Castagnotto et al., 2021). Es un
mineral negro ferrimagnético que contiene Fe (I1) y Fe (II1). Tiene una estructura de espinela
inversa el cual es responsable de las propiedades magnéticas de las rocas. Otros nombres para la
magnetita incluyen éxido de hierro negro, mineral de hierro de iméan, 6xido de hierro 11, I, piedra
de carga (cuando existe polaridad natural), tetroxido de tri-hierro, ferrita ferrosa, piedra de
Hércules y Magneteisenerz (aleman). Algunos de estos nombres se usan actualmente, aunque no

se reconocen como nombres minerales.

2.6.1.2. Morfologia cristalina

La morfologia cristalina es la forma externa del cristal. Las caras que encierran un cristal y le dan
su hébito caracteristico se pueden agrupar en formas. Es decir, conjuntos de caras de cristal
subyacentes por iones o 4&tomos en la misma relacion geométrica y que, por lo tanto, tienen la
misma relacion con los elementos de simetria de cristal. Tal conjunto de planos esta encerrado
entre llaves. Las Figuras 13, 14 y 15 muestran las formas cristalinas de 6xido de los 6xidos de

hierro sintético.

Figura 13

Formas cristalinas de goethita
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Fuente: (Cornell & Schwertmann, 2003).
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Figura 14

Formas cristalinas de hematita
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Fuente: (Cornell & Schwertmann, 2003).
Figura 15

Formas cristalinas de magnetita. a y c) octaedro; b) rombodecaedro

Fuente: (Cornell & Schwertmann, 2003)

Ahora que ya conocemos a los principales 6xidos de hierro natural que se pueden encontrar en la
naturaleza. A continuacion, describiremos la forma de obtener una muestra representativa de los
6xidos de un yacimiento minero para poder emplearlas como materiales adsorbentes previa

caracterizacion.

2.7. Muestreo de minerales

2.7.1. Muestreo

Los minerales se encuentran depositados por diversas causas en un lugar ajeno a su origen, por
ello, se realiza el muestreo tomando una parte del volumen del total garantizando asi, que la

muestra sea representativa. Para lograr dicho fin es muy importante llevar a cabo una técnica de
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muestreo definida y realizarla con precaucion para que pueda considerarse como un promedio
seguro (Lambert, 2006).

2.7.2. Técnicas de muestreo

Existen dos técnicas de muestreo; muestreo superficial y muestreo subterraneo. En nuestro caso

hablaremos del primero.

2.7.3. Muestreo Superficial

Es necesario contar con los materiales e implementos de seguridad para realizar el muestreo.

a) Equipo de Proteccion Personal
v' Casco de seguridad adecuado.
v" Guantes de cuero.
v Anteojos lunas claras de policarbonato antiempafiantes.

v/ Zapato con punta de acero.

b) Materiales o0 Equipos de Apoyo
v Combo 4 libras de una sola pieza.
v' Bolsas para muestras.
v’ Etiquetas N° de muestra.

v GPS (Sistema de Posicionamiento Global).

Hay varios tipos de muestreo superficial, se enfatiza tres de ellos.

2.7.3.1. Por trinchera: (Trench)

Este método es usado en muestreos de desmontes, reconocimientos en afloramientos de vetas, o
depositos superficiales. Consiste en cavar zanjas o trincheras de tamafio adecuado al caso con
equipos pesado como tractores orugas o retroexcavadoras sobre oruga. Estas trincheras se realizan
normalmente a la corrida de la veta o estructura. Primeramente, se realiza el escarpe y limpieza de
terreno dejando el afloramiento expuesto en superficie de roca fresca. Por lo general, los muestreos
de trincheras se realizan sistematicamente en tramos o intervalos iguales equidistantes entre si. Por

ejemplo, cada 5 metros o cada 8 metros dependiendo del area a reconocer (Ueda et al., 2016).
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2.7.3.2. Chips sample

Una Chips sample es una muestra compuesta por fragmentos de virutas de esquirlas de roca de un
afloramiento. Consiste en obtener trozos de aproximadamente 1 de diametro en forma irregular
en una cierta longitud siguiendo una linea imaginaria, que al igual que las trincheras siempre debe
orientarse en forma perpendicular a cualquier posible control lineal. El largo depende de las
caracteristicas del afloramiento y puede variar entre 0,2 a 5 m. Esto ultimo condiciona también la
cantidad de muestra, pero la experiencia ha ensefiado que el minimo aceptable es de 0,25 kg

aproximadamente (Ueda et al., 2016)

2.7.3.3. Grab sample

Corresponde a una muestra obtenida en materiales sueltos, como desmonte acarreos, aluviales, etc.
La muestra puede obtenerse de un solo punto o compositarse desde una serie de puntos
establecidos ya sea irregular o regularmente. Se debe obtener un nimero de muestras suficiente
como para caracterizar de la mejor manera el conjunto, pero en general dependerd de las
dimensiones de la pila o acarreo. Es recomendable obtener, por lo menos, una muestra por cada
20-25 m? (Ueda et al., 2016).

2.7.4. Conminucion de minerales

Suli et al., (2017) define la conminucién como proceso en el cual la energia cinética-mecénica de
una maquina u objeto es transferida a un material produciendo en él, fricciones internas y calor
gue ocasionan su ruptura. Dicho de otra manera, la conminucion es un término aplicado a las
operaciones de reduccion de tamafio (reduccion de trozos grandes a fragmentos pequefios de rocas
o mineral). En la operacion de conminucion la energia mecénica-cinética de la maquina de
reduccién se transforma en energia de deformacion y calor sobre el material que es impactado
(Suli et al., 2017), el material se rompe porque la resistencia critica del material llega a excederse

debido a un impacto masivo o varios impactos pequefios.

2.7.4.1. Chancado

Para su ejecucion se requiere de maquinarias pesadas y muy recias (Weerasekara et al., 2013)
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2.7.4.2. Molienda

La molienda constituye la etapa final de la liberacion del mineral valioso, el producto que se
obtiene es un polvo fino que retne caracteristicas apropiadas en tamafio y grado de liberacion para
luego ser sometido a un proceso de flotacion, concentracién magnética, electrostatica o

gravimétrica, etc.

El objeto de la reduccién de tamafio de un mineral es la obtencion de un producto que posea un
determinado tamafio granular, con la finalidad de lograr una buena liberacion de la parte valiosa
del mineral y asi lograr su recuperacion con alguno de los métodos de concentracion conocido
(Suli et al., 2017).

2.7.5. Medida del tamafio de particula y presentacion de la distribucién por tamafios

La respuesta de una particula mineral al tratamiento al que se le someta, dependera en gran medida
de su forma y tamafio, asi como de su peso especifico, color, textura, susceptibilidad magnética,
etc. (Weerasekara et al., 2013). Ademas, la liberacion de las particulas del mineral se hara de

acuerdo al nimero de malla.

2.7.5.1. Tamafio de particula

Existen varias formas de dimensionar las particulas. Por ejemplo, en el dimensionamiento
microscopico el tamafio de particula es un promedio de muchas dimensiones (longitud y ancho);
en tamizado es igual al tamafio de la abertura de la malla cuadrada de un tamafio estandar, la cual
retendrd justamente a la particula (Weerasekara et al., 2013). En la clasificacion mediante
sedimentacion, el tamafio se expresa como el didmetro de una esfera de la misma gravedad

especifica y velocidad de sedimentacidn que la particula en discusion.

2.7.5.2. Serie de tamices o mallas

Los tamices se usan para medir el tamafio y la distribucion por tamarios de las particulas. Los
cedazos son fabricados con alambres de acero o de aleaciones especiales, los que tejen formando
una red cuadricular de agujeros de diversas dimensiones cuidadosamente normalizadas. La
MALLA se define como el nimero de hilos metalicos (o de aberturas) por pulgada lineal (Ueda et
al., 2016).
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La serie de tamices normalizados TYLER ha sido adoptada casi universalmente como patron. La
escala estandar en uso es aquella descrita en ASTM E-11-61. L a serie de mallas Tyler retne a
satisfaccion estas especificaciones. Sin embargo, hay una pequefia diferencia; los cedazos Tyler
son identificados por una designacion de malla y las mallas U.S (ASTM) por una abertura en

milimetros o micrones.

2.7.5.3. Anélisis Granulométrico

El tamizado, es el método mas elemental y corriente para separar una mezcla de particulas de
acuerdo a su tamafio, para este fin se usa tamices patron, los cuales se disponen formando una
bateria, pila o nido; colocando la malla de abertura mas pequefia en el fondo y el de mayor abertura
en la parte superior, y el ciego o colector (bandeja sin aberturas) debajo de la malla mas fina (R.
Singh et al., 2006). El anélisis se lleva a cabo colocando la muestra en el tamiz superior y agitando
mecénicamente el nido durante un tiempo definido, de acuerdo a la granulometria del material.

Luego se retiran las particulas retenidas en cada tamiz y se pesan.

Con el movimiento del Ro-Tap (tamizador mecanico) las particulas giran alrededor de las aberturas
de la malla hasta que su seccion transversal mas pequefia se presente al tamiz facilitando su paso,

y asi la particula suficientemente pequefia pasara facilmente.

2.8. Técnicas de caracterizacion de los minerales naturales de 6xido de hierro

Las técnicas incluyen la espectroscopia y la difractometria.

La espectroscopia produce espectros que surgen como resultado de la interaccién de la radiacion
electromagnética con la materia. El tipo de interaccidn (transicion electrénica o nuclear, vibracion
molecular o pérdida de electrones) depende de la longitud de onda de la radiacion. Las técnicas

mas ampliamente aplicadas son infrarrojas (IR) y espectroscopia Raman.

La difractometria implica la interaccién de los rayos X (difraccion de rayos X, DRX), electrones
(difraccion de electrones, DE) o neutrones (difraccion de neutrones, ND) con los atomos de un
solido.

La difraccion de rayos X (DRX) es la mas utilizada. A diferencia de los métodos espectroscopicos

y de otro tipo, DRX reconoce el rango regular de atomos de largo alcance en un cristal mediante
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el cual se define un mineral (junto con su quimica) y, por lo tanto, es la herramienta méas confiable

para la identificacion de hierro en particular éxido.

2.8.1. Espectroscopia p-Raman

La espectroscopia pu-Raman es, en la actualidad, un método bien establecido para la identificacion
de fases cristalinas y amorfas; por ejemplo, en aquéllas que constituyen los pigmentos naturales,
tales como los 6xidos de hierro (Romero-Gomez et al., 2013). Ademas, se utiliza para identificar
una amplia variedad de minerales y en algunos casos, para proporcionar informacion quimica y
estructural de forma répida y con una preparacion minima de la muestra. Ademas, esta técnica
puede proporcionar detalles de la estructura de sélidos, que permiten la identificacion de un plano

cristalografico dado en minerales o compuestos de interés (Das & Hendry, 2011).

a) Hematita

Segun los estudios realizados por Das & Hendry., (2011) en la caracterizacidn de los minerales de
hierro empleando la técnica de espectroscopia Raman. Los espectros de hematita sintética
muestran bandas fuertes en ~222, ~290 y ~ 408 cm™, siendo la banda en ~ 290 cm* la mas fuerte
de las tres. Los espectros también incluyen otras tres bandas débiles, a ~230, ~490 y ~607 cm™.

Tal como se muestra en la Figura 16.

Figura 16

Espectros Raman de fases minerales puras: (A) hematita (B) magnetita

Intensity (arbitrary units)

Fuente: (Das & Hendry, 2011)

La hematita natural muestra la presencia de bandas caracteristicas de espectro Raman que aparecen

en la region 200-700 cm™ (Legodi & de Waal, 2007) tal como se muestra en la Figura 17.
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Figura 17

Espectros Raman de hematita de varias fuentes

Raman Intensity
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Nota. El grafico muestra, a) hematita comercial; (b) hematita de material de partida puro y (c)

hematita de escala de molino. Tomado de Legodi & de Waal, 2007.

Tabla 6

Ndmeros de onda Raman y asignaciones de los 6xidos de hierro natural.

Componente Experimento Oxido puro

(cm™) (cm™)
297 298
L - 319
Magnetita 593 540
666 668
223
297 299
. 392 400
Goethita 484
564 550
674
226 225
----- 247
292 293
Hematita 406 412
495 498
600 613
700

Fuente: (Legodi & de Waal, 2007).
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b) Magnetita

La magnetita tiene una estructura de espinela por encima de 119 K, (On’) dando lugar a cinco
bandas Raman; tres T2g uno a Egy uno a Aig(Legodi & de Waal, 2007), en la Figura 19, la potencia
del laser tiene un efecto claro en la muestra natural de magnetita. EI espectro registrado con 0,7
mW es caracteristico de la magnetita, pero cuando la potencia del laser se eleva a 7 m\W, aparecen
nuevas bandas, lo que lleva a la conclusion de que se estad formando hematita a una potencia laser
maés alta. Ademas, los cambios espectrales son irreversibles, como se muestra en la Figura 19 (a),
y dependen claramente de la morfologia de la superficie. Por lo que, en las caracterizaciones de

las muestras de magnetita natural se debe trabajar a una potencia de laser de 0,7 mW.

Figura 18

Espectro Raman de magnetita
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Nota. El grafico muestra el efecto de la potencia del laser. (a) 0,7 mW; (b) 7 mW; (c) mismo punto
que en (b) pero con 0.7 mW; (d) 0.7 mW después de la exposicién a una llama. Tomado de Legodi
& de Waal, (2007).

Otra caracterizacion realizada por Legodi & de Waal, (2007) en tres muestras de magnetita por
Espectroscopia Raman, confirmd la presencia de magnetita. por ejemplo en la Figura 20 (a)
muestra picos caracteristicos de magnetita a bandas Raman de 307, 532 y 667 cm™. La
Figura 20 (c) muestra espectro Raman de una muestra de magnetita natural que en comparacion

con las muestras de magnetita comercial y magnetita puro tiene similitud.
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Figura 19

Espectros Raman de magnetita de varias fuentes

307
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667
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Nota. El grafico muestra; (a) magnetita comercial, (b) magnetita a partir de material de partida

puro y (c) magnetita obtenida a escala de molino. Tomado de (Legodi & de Waal, 2007)
c) Goethita

Figura 20

Espectros Raman de goethita
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Nota. El grafico muestra el espectro Raman de goethita; (a) material de partida puro y (b) escala
de molino. Fuente (Legodi & de Waal, 2007).
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Figura 21

Espectros Raman de muestras de goethita
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Fuente: (Hanesch, 2009).

En la Figura 21, se muestra la comparativa de resultados de bandas Raman de goethita puro y
goethita natural que se ha obtenido a escala molino. Las bandas Raman que se producen a 223 y
674 cm™* se asignaron al modo Fe-O Aiq Y al estiramiento Fe-O, respectivamente. Sin embargo, a
una banda Raman de 223 cm™ mostré la presencia de pequefas cantidades de impureza de
hematita. La banda alrededor de 483 cm™ no fue asignada. Existe una gran posibilidad de que la
banda no asignada se deba a algunas impurezas que son amorfas u ocurren en pequefias cantidades
solo detectables por la técnica Raman debido a su naturaleza microscopica. Estas impurezas

posiblemente interfieran con la cristalinidad de la goethita.

2.8.2. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La Difraccion de Rayos-X (DRX) implica la interaccion de la radiacion electromagnética con una
longitud de onda () de alrededor de 0,1 nm, con los 4&tomos en el s6lido. Como las distancias entre
los atomos en una estructura cristalina son comparables con la longitud de onda de la radiacion,
los cristales pueden difractar los rayos X. En ciertas direcciones (angulos de incidencia, y) los
rayos dispersados elasticamente interfieren constructivamente, lo que conduce a una mayor

intensidad.
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a) Hematita

El espectro DRX de la Figura 22, es caracteristico de la hematita, en el cual se muestran los
espacios 012, 014, 110, 113, 024, 116, 214 y 300 (Jolivet et al., 2000). Las hematitas sintéticas,
consisten en cristales elipsoidales de aspecto granulado y contienen algo de OH™ 0 H20 en la
estructura (Dimirkou, et al., 2002).

Figura 22

Patrones de difraccion de rayos X en polvo de una hematita

Fuente: (Dimirkou et al., 2002)

Jarlbring et al., (2005) prepararon hematita sintética a partir de Fe(NOs)s para realizar su
caracterizacion por DRX (Figura 23).

Figura 23

Difractograma DRX de hematita sintética
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Fuente: (Dimirkou et al., 2002).
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b) Magnetita y goethita

Chen, (2013) realiz6 la caracterizacion de magnetita y goethita sintética. La Figura 24, muestra el

patrén XRD de los minerales de 6xido de hierro sintético; es evidente que la goethita tiene una

estructura ortorrombica con una fase policristalina, y la magnetita exhibe una estructura cubica

policristalina de acuerdo a sus planos cristalinos.

Figura 24

Patron XRD de goethita y magnetita sintéticas
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Fuente: (Chen, 2013).

Los espacios interplanar (hkl) y sus intensidades relativas para cada 6xido de hierro se enumeran

enla Tabla 7.

Tabla 7

Datos de difraccién de rayos x en polvo para 6xidos de hierro

Goethita Hematita Magnetita
dnm | hkl | dnm [hkl(hex) | hkl(rh) | d nm | hkl
0,498 | 200 |0,368| 012 011 |0,485|111
0,418 | 101 |0,270| 104 211 |0,296 | 220
0,338 | 201 |0,259| 110 101 |0,253|311
0,269 | 301 |0,220| 113 210 |0,242|222
0,258 | 210 |0,169| 116 321 0,171 (422

45



0,225 | 211 |0,159| 18 332 |0,161|511
0,219 | 401 |0,148| 214 310 |0,148|440
0,146 | 203 |0,145| 300 211 |0,128 |533

Fuente: (Cornell & Schwertmann, 2003)

2.8.3. Caracterizacion Electroquimica empleando electrodo de pasta de carbono

El electrodo de pasta de carbono en forma de J fue preparado utilizando polvo de grafito ultrapuro
(tamano de particula <150 um) suministrado por Carbone Lorraine, se mezclo polvo de grafito y
aceite mineral no electrolitico en porcentajes en masa de 70 y 30%, respectivamente, hasta formar
una mezcla homogénea (Figura 25). Posteriormente, la pasta de carbon homogénea obtenida se
colocé en un electrodo BASI-MF 2010 de 3 mm de diametro, que contiene alambre de cobre con
una jeringa. Antes de usar el CPE, se aplicd el pulido de la superficie con un pafio suave.
Finalmente, el CPE se lavd con agua destilada y se seco a temperatura ambiente (Arzaee et al.,
2021; Kitamura et al., 2012).

Figura 25

Electrodo de pasta de carbono modificado con magnetita
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Fuente: (Zhu et al., 2012).
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Segun Zhu et al., 2012 los materiales electroactivos (a-Fe203), polvo de grafeno y poli(difluoruro
de vinilideno) (PVDF) se mezclaron en una proporcion de masa de 70:15:15 y se dispersaron en
etanol para formar una suspension homogénea. El electrolito utilizado fue solucién acuosa de KOH
1 M. todos los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en una estacion de trabajo
electroquimica (CHI 660C, Chenhua, Shanghai)

Figura 26

Curvas de voltametria ciclica de hematita
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Nota. Curvas de voltametria ciclica de los electrodos hechos de particulas de hematita para la

aplicacion de supercondensadores en el rango de —0,1 a 0,5 V a varias velocidades de exploracion

Tomado de (Arzaee et al., 2021; NuL.i et al., 2008)

El pico catodico que se muestra a un potencial 0,2 V esta atribuido a la reduccion de Fe3* a Fe?*
caracteristico de la a-Fe2O3 (Figura 26) (Arzaee et al., 2021; NuL.i et al., 2008).

Para la caracterizacion de goethita, se registraron voltamogramas ciclicos de 0,9 a0 V en el rango
de escaneo de 10, 25, 50, 75 y 100 mV.st. Encontrandose un pico de reduccion a -1,10 V
caracteristico de la goethita (FeOOH) y esta atribuido a la siguiente reaccion quimica (Li et al.,
2012; Shou et al., 2012).

FeOOH +e — FeO + OH™ ...........reaccion quimica (2)
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Figura 27

Voltagrama ciclico de magnetita a 1 mV.s-1
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Fuente: (Novék et al., 2018).

La Figura 27, es la VC de magnetita comercial. El pico pronunciado que se presenta -0,25 V esta
cerca de las condiciones identificadas para la reduccion directa de magnetita a hierro metalico
Fe>O3 + 8e” = 3Fe + 4H,0 (Novék et al., 2018). De hecho, la mayoria de los estudios sugieren la
reduccion de magnetita a compuestos de Fe?* segun la reaccion quimica (3) y (4) (Kitamura et
al., 2012; Monteiro et al., 2016).

Fe304(s) +4H20 + 2™ © 3Fe(OH) () + 20H(,g) .- ... reaccion quimica (3)

Fe(OH),(s) + 267 © Felyy + 20H(q) - wvv ovs s coe s ooe oo TEACCION quimica (4)

2.9. Adsorcion de arsénico con 6xidos de hierro natural

2.9.1. Adsorcién de arsénico en varios minerales de 6xido de hierro

Zhang, et al., (2004) estudiaron la adsorcién de As (V) en tres tipos de 6xido de hierro natural que
contiene 80% de goethita; 99,98% de hematita y >90% de hematita. La muestra de mineral que
contiene principalmente hematita es particularmente efectivo para la adsorcion de As (V) logrando
0,01 mg/L de arsénico residual en 3 horas de contacto a pH 6,5 a partir de 1 mg/L de As (V) inicial.
Giménez et al., (2007) tambien realizaron el estudio de la adsorcion de las especies de arsénico

[As (V) y As (111)] empleando hematita goethita y magnetita naturales, obteniendo una maxima
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adsorcion de As (V) con hematita y As (I11) con goethita a pH 7,6 a un tiempo de contacto de 2
dias. Resultados similares fueron obtenidos por Mamindy-Pajany, et al., (2009) para la adsorcion
de arsenico en el agua natural a pH neutro empleando hematita y goetita naturales, llegando a una

eficiencia de adsorcion de arsénico de mas de 80%, cualquiera que sea la concentracion inicial.

El pH de la solucion afecta significativamente la especiacion de arsénico. La capacidad de
adsorcién quimica de arsénico en las superficies minerales de 6xido de hierro varia con las especies
de arsénico y, con el pH de la solucion. Se ha encontrado que la adsorcion de As (V) en los
minerales de 6xido de hierro disminuy6 al aumentar el pH de la solucién y alcanzo el valor maximo
a un pH muy bajo (Giménez et al., 2007), la adsorcién de As (I11) en estos materiales tuvo un valor
méaximo alrededor de pH 8,5 (Guo et al., 2007b).

Las cargas superficiales de los 6xidos de hierro natural también estan influenciadas por el pH de
la solucion. Las superficies estan cargadas negativamente en el rango de pH por encima de PZC.
En consecuencia, en el rango de pH por encima de PZC, el adsorbente y el adsorbato se cargan en
el mismo signo, por lo que hay repulsion electrostatica entre las especies de arsénico y las
superficies minerales de 6xido de hierro, lo que hace que la adsorcion se debilite. Los pHzpc para

magnetita, goethita y hematita son, 6,5; 6,8 y 6,7 respectivamente (Kosmulski et al., 2003).

La presencia de aniones como silicato, fosfato, materia orgénica en la solucion reducen la cantidad
de adsorcidon de arsénico en los minerales de 6xido de hierro (Guo et al., 2007b). La presencia de
silicato tiene un fuerte efecto negativo sobre la adsorcidn de As (V). Este efecto puede minimizarse
operando a un pH 5. La presencia de fosfato también disminuye significativamente la capacidad
de adsorcion. La adicion inicial de 6,5 mg/L de fosfato puede reducir la adsorcion de As (V) en
dosis de mineral de hierro de 5 g/L en un 30-50% a pH 7 (Giménez et al., 2007). Esto podria
explicarse por los efectos competitivos de los solutos concurrentes en la adsorcion de arsénico,
como la reaccion de complejacion de la superficie. Debido a su quimica similar con As (V) y su
presencia comun en aguas naturales (Gallegos-Garcia et al., 2012). La presencia de cloruro tienen
un efecto ligeramente positivo en la remocion de As (V) y As (111) por su funcién como catalizador

en la doble capa (Arcibar-Orozco, et al., 2014).
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2.9.2. Mecanismos de adsorciéon de arsénico en 6xidos de hierro natural

La adsorcion de As (V) en minerales de 6xido de hierro se ha estudiado utilizando la técnica de
estructura fina de absorcion de rayos X (EXAFS) extendida (Sherman & Randall, 2003). En todos
estos estudios, se concluye que los complejos de ndcleo interno binuclear bidentados (Figura 28
b) son los mas favorecidos termodinamicamente y, por lo tanto, son las especies mas abundantes
en las superficies de dxido de hierro. Sin embargo, hay algunas contradicciones en las conclusiones
con respecto a la formacion de complejos mononucleares y monodentados bidentados (Figura 28
ay c) respectivamente, lo que demuestra que la adsorcion de arseniato en los 6xidos de hierro no

se entiende completamente (Carabante et al., 2009).

Figura 28

Complejos que pueden formar en la superficie del 6xido de hierro
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Nota. Representacién esquematica de diferentes complejos que pueden formar en la superficie del
6xido de hierro. (a) mononuclear bidentado; (b) binuclear bidentado; (c) monodentado. Fuente
(Carabante et al., 2009).

El mecanismo propuesto consta de dos pasos, la formacion de un complejo de superficie
monodentada en la esfera interna con una alta tasa de adsorcion, y un intercambio lento de ligando
que conduce a la formacidn de complejos bidentados en la esfera interna (Carabante et al., 2009).
Los complejos de la esfera interna se definen como enlaces covalentes entre el ion adsorbido y el

grupo funcional de superficie reactiva (Wang & Mulligan, 2008).
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La complejacion binuclear bidentada sigue siendo el principal mecanismo de unién para la
adsorcion de As (V) en la goetita. Los tres tipos de complejos de superficie de arseniato-goethita
también dependen de la edad de los 6xidos que cubren la superficie. Con una cobertura superficial
extremadamente baja, una reaccion de intercambio de ligando de H2AsOs* con grupos OH
superficiales formé el complejo monodentado (Gao et al., 2006).

La adsorcion especifica de arsénico en las superficies minerales implica reacciones de intercambio
de ligandos donde los aniones desplazan OH" y/o H>O de la superficie y, por lo tanto, cambian la
intensidad de las bandas después y antes de la adsorcién, lo que podria determinarse mediante
espectroscopia FTIR (Y. Zhang et al., 2003).

2.10. Carbodn activado (CA)

Figura 29

Muestra la imagen HRTEM del carbon activado "duro™ tipico

Fuente: (Balasubramanian & Burghard, 2005)

Los carbones activados (CA) son estructuras de carbono con alta porosidad y area de superficie
(1000 m?/g) que capturan los contaminantes del ambiente circundante mediante un proceso

Ilamado adsorcién (Lee et al., 2006).
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La capacidad de adsorcién de los CA es diferente segun el método de preparacion y los precursores
utilizados. Mediante un examen cuidadoso de los carbonos recién preparados y tratados
térmicamente, se concluy6 que la estructura consistia en fragmentos discretos de laminas de
carbono curvadas, en las que los pentdgonos y heptdgonos se dispersan al azar a traves de redes de
hex&gonos (Figura 29) (Balasubramanian & Burghard., 2005).

Los 4tomos de carbono en los bordes de las capas grafiticas estdn normalmente unidos con
heterodtomos que forman grupos reactivos. Los grupos reactivos ubicados en las capas de carbono
junto con el sistema & del plano basal de grafito son responsables de los sitios activos en el carbon

activado (Harris et al., 2008).

2.10.1. Procesos de activacion

Los procesos de preparacion de CA se clasifican en métodos de activacion fisica, quimica y
fisicoquimica (Boehm, 1994). El objetivo béasico de todos los métodos de preparacion de CA es la
generacidn de poros con un diametro interno apropiado y grupos quimicos eficaces de adsorcion

como cetonas, carboxilos, fenoles, éteres o lactonas en la superficie de CA (Zhao, et al., 2006).

En el método de activacion fisica, se utilizan agentes gaseosos como CO., vapor y aire para generar
poros en la superficie del carbdn. En presencia de estos agentes de activacion gaseosa a altas
temperaturas, algunos &tomos de carbono del carbédn se oxidan y dejan la superficie del carbén, lo
que conduce a la produccidn de poros (Lidzey et al., 2000). También algunos atomos de carbono
superficiales de carbon se oxidan de forma incompleta y se convierten en grupos quimicos eficaces

de adsorcion.

2.10.1.1. Activacion fisica

La activacion fisica consiste de dos pasos.

El primer paso es el proceso de carbonizacidn. En este paso, el precursor se piroliza en la atmosfera
de gases inertes como nitrégeno o argén, lo que conduce a la formacién de carbdn sélido como
producto principal. Dependiendo del precursor, la temperatura del pirolizado varia de 200 a 950
°C (Xia & Mokaya, 2005).
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En el segundo paso, el carbon obtenido se activa en la atmosfera de CO2, vapor u otros agentes de
activacion gaseosa. En presencia de estos gases, algunos de los atomos de carbono del carbon se
oxidan. La oxidacion completa de carbono conduce al desarrollo de poros (disminucion del
contenido de C) y la oxidacion parcial conduce a la generacion de grupos funcionales que
contienen oxigeno en la superficie de CA (aumento del contenido de O) (Lidzey et al., 2000).

2.10.1.2. Activacion quimica

Otro proceso de preparacion de CA es el método de activacion quimica. Este método implica la
carbonizacion precursora en presencia de hidroxidos alcalinos como KOH, NaOH y &cidos
inorganicos como HsPOs, HNOs y H>SOs4. La preparacion de CA utilizando el método de

activacién quimica incluye.

Paso 1. Impregnacion del precursor por el agente de activacion quimica; en esta etapa el precursor

se empapa en una solucion de agente de activacion y luego se seca.

Paso 2. Carbonizacion de la muestra impregnada en atmdsfera inerte; la etapa de carbonizacion en
el método de activacion quimica es la misma que la de la activacion fisica. En esta etapa, la muestra

impregnada se calienta en atmdsfera inerte durante el tiempo apropiado (Ryoo et al., 2000).

2.10.2. Estructura

La estructura porosa del carb6n activado es muy diversa y muchos modelos han intentado explicar
los detalles del mismo. Uno de los modelos pioneros mas simples de estructura de carbono es el
modelo Norit en el que el carbono esta formado por capas grafiticas desalineadas; algunos de estos
son eliminados por procesos activados que conducen a la formacién de poros en carbon activado
(Goyal et al., 2010).

Los poros se clasifican segun el criterio propuesto por Rodriguez-Reinoso et al., (2008), segun esta
clasificacion, los microporos tienen menos de 2 nm de ancho, los mesoporos tienen entre 2 y 50
nmy los macroporos tienen mas de 50 nm. La energia de adsorcion depende del tipo de poros en
los que se realiza; en los microporos es mayor que en los mesoporos debido a la superposicion de

las fuerzas de adsorcion de las paredes opuestas de los microporos.
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2.10.3. Quimica de la superficie del carbon activado

La quimica de la superficie de los carbonos activados también ha sido objeto de varios estudios y
revisiones (Aredes et al., 2012). La mayoria de las caracteristicas quimicas de la superficie de los
carbonos activados se confieren mediante la incorporacion de grupos funcionales de oxigeno
durante el proceso de activacion. Durante el proceso de activacion, algunas capas grafiticas se
eliminan del carbono, dejando sitios vacantes que con el fin de convertirse en oxigeno quimico
estable (Harris, et al., 2008)

Las caracteristicas quimicas de los carbonos activados estdn determinadas en gran medida por un
cierto grado de heterogeneidad quimica superficial, que estd relacionada con la presencia de
heteroatomos. Es decir, a&tomos presentes en la estructura de carbono que no son carbono, como
oxigeno, nitrogeno, hidrégeno, azufre y fosforo. El tipo y la cantidad de estos elementos se derivan
de la naturaleza del material de partida o se introducen durante el proceso de activacién (El-Sayed
& Bandosz, 2004).

2.10.3.1. Superficie acida

El caracter acido de las superficies de carbdn activado esta estrechamente relacionado con los
grupos de superficie que contienen oxigeno. Estos grupos que estan presentes principalmente en

la superficie externa contribuyen a la naturaleza quimica del carbono.

Estos sitios externos son los que participan en los procesos de adsorcion. Por ello, la concentracion
de oxigeno en la superficie tiene un gran impacto en las capacidades de adsorcion del carbono.

Algunos ejemplos de funcionalidades que contienen oxigeno detectadas en la superficie del
carbono incluyen los siguiente; grupos carboxilico, lactona, fenol, carbonilo, pirona, cromeno,

quinona y éter (Figura 30).

Los grupos funcionales de oxigeno en la superficie pueden clasificarse en tres clases segun sus
propiedades quimicas; &cido, basico o neutro. Se han postulado grupos funcionales como el acido
carboxilico o el anhidrido carboxilico, la lactona y el hidroxilo fendlico como fuentes de acidez
superficial (Zhao, et al., 2006)
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Figura 30

Funcionalidades superficiales acidas y basicas en un plano basal de carbono

Acidic Groups

\ Basic Groups
Lactol
R //

Carboxyl Lactone
OH

Fuente: (Shafeeyan et al., 2010).

Las funcionalidades que contienen oxigeno se crean cuando la superficie de carbono se oxida y la
oxidacion en fase liquida puede introducir una mayor cantidad de oxigeno en la superficie del
carbono. Es asi, que se ha demostrado que el &cido nitrico o la mezcla de &cido nitrico y sulfarico
son agentes oxidantes muy efectivos debido a la introduccion de un ndmero significativo de
funcionalidades &cidas oxigenadas en la superficie del carbono que incluyen principalmente

grupos carboxilico, lactona e hidroxilo fendlico (Shafeeyan, et al., 2010).

2.10.3.2. Superficie basica

La basicidad del carbon activado se puede asociar con; (i) electrones m-resonantes de anillos
aromaticos de carbono que atraen protones, y (ii) funcionalidades bésicas de la superficie (por
ejemplo, grupos que contienen nitrdgeno) que son capaces de unirse con protones (Montes-Moran
et al., 2004).

2.10.4. Funcionalizacion del carbon activado

La funcionalizacion del carbon activado se basa en la idea de oxidacion selectiva por la aplicacion
de acidos, al cual se le Ilama como oxidacion en fase liquida (tratamiento con acido y reflujo), este

método corta la estructura e introduce grupos funcionales (-OH y —COOH). Los oxidantes
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comunmente utilizados para la oxidacion en fase liquida incluyen HNO3z, H>O2 0 una mezcla de
H202 y HCI, una mezcla de H2SO4, HNO3, KMnO4 y NaOH (Zhao et al., 2006).

El &cido nitrico es el reactivo més utilizado para la funcionalizacion del carbon activado por su
capacidad de oxidacion suave y que puede eliminar selectivamente el carbono amorfo. Pero, la
mezcla de HNOs y H2SO4 concentrado (1:3) es mas efectivo en la funcionalizacion y eliminacion
de impurezas. EI método de funcionalizacion se refiere a la oxidacion de los centros mas reactivos
(es decir, un anillo de ldaminas grafiticas de cinco miembros y siete miembros o carbono amorfo)
en la superficie del carbono mediante el uso de una mezcla de acido nitrico y &cido sulfarico
(Pistone et al., 2012).

Varios grupos funcionales que contienen oxigeno (CO, COOH, OH) se insertan en la superficie
del carbono. La oxidacion se facilita an mas si se lleva a cabo bajo agitacion ultrasénica. De
hecho, las ondas ultrasénicas producen burbujas microscéopicas en el liquido cuyo lapso crea ondas
de choque que resultan en un aumento en la humectacion del carbono con el medio &cido oxidante
(Balasubramanian & Burghard., 2005).

Figura 31

FTIR de carbdn activado a diferentes condiciones
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Nota. El grafico muestra; a) espectro tipico de FTIR del carbon activado b) espectro tipico de
FTIR de carbon activado tratado con la mezcla &cida H2SO4/HNO3z concentrado (3:1) durante 2 h.
Fuente: (Y. Zhang et al., 2003).

56



La Figura 31, muestra el espectro FTIR de la funcionalizacion del carbén activado, la mezcla
acida es lo suficientemente fuerte como para romper los enlaces carbono-carbono y generar una
gran cantidad de grupos funcionales. El pico que aparece de alrededor de 1735 cm™ normalmente
se asigna a la vibracion de fuerza de C=0 en el grupo COOH, lo que significa que el tratamiento
de la mezcla &cida introduce algunos grupos de C=0. El pico originalmente alrededor de 1564 cm"
! que se asigna a los grupos -C=C- (Figura 32 a), cambid a una frecuencia mas alta alrededor de

1588 cm™ (Figura 32 b), lo que puede sugerir un cambio en la estructura del carbon.

2.11. Metodologias para incorporar oxidhidrdoxidos de hierro en carbon activado

Se desarroll6 un procedimiento de varios pasos para impregnar carbén activado con hierro para
lograr altas cantidades, distribucion uniforme y estabilidad del hierro. El cloruro ferroso se utiliz6
como precursor debido a su alta solubilidad en un amplio rango de pH. Se agregaron treinta gramos
de carbon activado en una botella de vidrio de 250 ml llena con solucion de cloruro ferroso 0,5 M
sin espacio de cabeza para evitar la oxidacion y precipitacion ferrosa. La botella se coloc6 en un
agitador giratorio durante 24 h a temperatura ambiente para lograr la penetracion y saturacion
completas de ferroso en los poros de CA. Luego, el CA se separo de la solucion ferrosa y se colocé
en un horno convectivo a 105 °C durante 10h. En el horno, ¢l ferroso se oxido a férrico haciéndolo
menos soluble al mismo tiempo que se secaba el carbén activado. Los pasos anteriores se repitieron
varias veces dando como resultado més hierro impregnado después de cada repeticién (Chang et
al., 2010a, 2010b; Nieto-Delgado & Rangel-Mendez, 2012).

2.11.1. Prueba de estabilidad del hierro

Esta prueba se realiz6 para evaluar la estabilidad del hierro impregnado. Se afiadieron quinientos
miligramos de Fe-CA a 40 ml de agua D1y se agit6 durante 48 h. Los Fe-CA se separaron mediante
filtracion utilizando papel de filtro GF/C. La desorcion del hierro impregnado se evalud segun la

masa de hierro disuelto en agua DI (Chang et al., 2010).

Dado el alto tiempo de contacto que queda entre las soluciones de hierro y los carbones activados
(48 h como se describe en la seccion anterior), se espera que la adsorcion de las especies de hierro
sea completa, como sugieren los primeros trabajos (Onganer, 1998). Dos mecanismos para el
dopaje con hierro del carbdn activado por especies de hierro soluble son posibles y deben

considerarse: (i) adsorcion no selectiva, que tiene lugar en cualquier lugar en la superficie
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disponible, y (ii) el intercambio i6nico y la formacion de complejos (Pakuta & Biniak, 1998), que

se produce en los grupos acidos situados en los bordes de las capas de carbono aromatico
(Figura 32).

Figura 32

Intercambio de iones por grupos funcionales en superficie de carbdn activado
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Metodologia

Tipo de investigacion. Aplicada.
Nivel de investigacion. Explicativo.

Meétodo. Analitico, deductivo.

3.2. Poblacion y muestra

Poblacion. Yacimiento minero de 6xido de hierro natural.

Muestra. Oxido de hierro natural del yacimiento minero de Huaricolca-Tarma-Junin.

3.3. Operacionalizacion de variables.
3.1.1. Variable independiente

Grado de adsorcidn de arsenico con 6xido de hierro natural de aguas superficiales.
Indicadores.

v pH.

v’ Cantidad de adsorbente.

v’ Especiacion del arsénico.

v Tamafio de particula.

v Tiempo de contacto.
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3.1.2. Variable dependiente

Oxido de hierro natural de aguas superficiales.
Indicadores.

v" Tipo de 6xido.

v Composicién quimica.

v Composicién mineralégica.
3.4. Materiales, equipos y reactivos quimicos empleados

Materiales

v’ Mortero de agata.

v" Eppendorf de 1,5 mL.

v" 1 electrodo de referencia: Ag/AgCl [KCI 3M].
v" 1 electrodo de trabajo: Pasta de carbono.

v" 1 electrodo auxiliar: Alambre de Platino.

v' Celda electroquimica de 60 mL.

v" Vaso precipitado de 50, 100 y 200 mL.

v' Luna de reloj.

v’ Espatula.

v Micropipetas de 5, 10, 20, 50, 100, 250 y 500 pL.
v’ Puntas para micropipeta.

v" Frascos de 60 mL.

v Vial de 20 mL.

v/ Bombilla.

v Alimina.

v" Pulidor de electrodo.

v' Fiolas de 10, 25, 100 y 250 mL.

v’ Soporte universal.

v" Bolsas de polietileno de 1 Kg.

v' Papel de aluminio.

v" Muestreador.
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v" Juego de malla estandar de la serie Tyler (10, 14, 20, 30, 40, 50, 100, 140, 200 y 400).
Equipos

v’ Chancadora de quijada de 6x5 pulgadas.
v’ Chancadora de quijada de 5x4 pulgadas.
v Molido de rodillos.

v" Lona para el muestreo.

v’ Estufa.

v' Tamizador mecanico.

v" Concentrador magnético.

v" Espectroscopia Raman.

v" Difraccion de rayos-X (DRX).

v AutoLab asociado con el software Nova y celda convencional de tres electrodos.
v" Agitador magnético.

v" Plancha de calentamiento.

v’ Centrifuga.

v" Shaker.

v Campana extractora.

v’ Balanza analitica de 4 digitos.

v' Sistema de reflujo.

v' TermOmetro.
Reactivos quimicos

Hematita sintética: a-Fe20a.
Magnetita sintética: FesOa.
Goethita sintética: a-FeOOH.
Hematita natural: >% a-Fe20O:s.
Magnetita natural: >% Fe3Oa.
Goethita natural: >% a-FeOOH.
Aceite de parafina.

AN NNV N N NN

Carbon vulcan.
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v Electrolitos de soporte H.SO4 (0,5 M) y HCI (1 M).

v Solucion madre de As (V) 1000 mg.L™*

v Acido sulfurico concentrado: H2SO4

v Acido nitrico concentrado: HNO3

v Acido nitrico: HNO3 0,1 M.

v Acido nitrico: HNO3 6 M.

v Acido clorhidrico: HCI 1 M.

v/ Permanganato de potasio: KMnO4 0,2 mmol.L™2.
v Gas inerte: No()

v’ Fosfato como P(V).

v' Agua ultrapura (resistividad > 18 MQ.cm)

3.5. Muestreo del 6xido de hierro natural en el yacimiento minero Huaricolca-Tarma

La muestra de 6xido de hierro natural fue extraida del yacimiento minero Huaricolca Provincia de
Tarma, Region Junin. Coordenadas UTM 18L, Este: 432255.00 Norte: 8735788.00 a una altitud

de 4 161 m.s.n.m,

Figura 33

Minera Huaricolca

Grs 12 Xt

.

.
5

Nota. Imégenes de la minera Huaricolca-Tarma: a) en el medio el jefe del proyecto FONDECYT-

078 Dr. Adolfo La Rosa Toro Gomez y b) la geolocalizacién del yacimiento.
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Figura 34

Ubicacion geogréfica del yacimiento minero Huaricolca

Image © 2022 CNES [ Airbus

Nota. Imagen obtenida obtenida por Google Earth

3.5.1. Muestreo superficial del mineral

Una vez detectada el area de interés, se procedié a muestrear llevando a cabo dos tipos de muestreo
superficial; 1) Chips sample y 2) Trinchera, para lograr una muestra representativa del mineral de

oxido de hierro del area delimitada de color morado, tal como se muestra en la Figura 35.
a)  Chips Sample

Se realiz6 segln la técnica de Chips sample en una dimensidon longitudinal de 300 m. Se recogi6
1 kg de muestra cada 50 metros; llegando a obtener 6 kg de muestra en los 300 metros de longitud.
La muestra se codific6 como PR78-MM-001 (proyecto 078-muestra de mena-namero 001). La
codificacion de la muestra se llevo a cabo tomando como referencia al Manual de inventario de
recursos minerales aprobado seglin Resolucion de Presidencia N°148-2013-INGEMMET/PCD

anexo 4.
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Figura 35

Toma de muestra superficial con codigo PR78-MM-001

b)  Por trinchera: (Trench)

Zanjas fueron cavadas con el uso de una maquina retro excavadora a una profundidad de 6 metros
sobre la superficie. A una profundidad de 2 metros se observé dos betas de distintos colores, los
cuales han sido codificados como PR78-MM-002 y PR78-MM-003 tal como se muestra en la
Figura 36 (a); estas dos betas desaparecen a tres metros de profundidad, continuando una beta de
diferentes tonalidades el cual ha sido codificado como PR78-MM-004, tal como se muestra en la
Figura 36 (b). La cantidad de muestra recogida fue de 6 kg de cada punto.

Cabe sefialar, que la muestra PR78-MM-001 ha sido seleccionada para los estudios posteriores de
remocion de arsénico en muestras de agua sintética y aguas naturales. Las otras muestras fueron
entregados a otros tesistas que conforman el proyecto 078-FONDECYT-BM.
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Figura 36

Puntos de muestreo del mineral de 6xido de hierro natural

’Hm-mm-om | PR78-MM-002 | PR78-MM-003 PR78-MM-004

Nota. Las imagenes a y b son puntos de muestreo a diferentes profundidades. a) se observa dos

betas de diferentes colores.

3.5.2. Recepcidn del mineral de éxido de hierro natural

Después del muestreo del mineral de 6xido de hierro en la minera Huaricolca, las muestras fueron
transportadas hacia la ciudad de Lima debidamente rotuladas a la Universidad Nacional de
Ingenieria al laboratorio de metalurgia (area de conminucién de minerales), donde se almacenaron

para su posterior tratamiento fisico-mecanico (conminucion).

3.5.3. Conminucion del mineral

El proceso de reduccion de tamafio de particula se realizd en 2 etapas.

v Para la primera etapa (trituracién), se emple6 dos chancadoras quijada marca Denver de 6x5
pulgadas y 5x4 pulgadas.

v Para la segunda etapa (molienda) se empleé un molino de rodillos marca Denver, tal como se
muestra en la Figura 37.
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Importante: Los Equipos de Proteccion Personal (EPP)

Figura 37

Equipos de trituracion y molienda

Nota. La ilustracion muestra; a) Imagen de la Chancadora de Quijada marca Denver 6x5 pulgadas
(Etapa 1) b) Imagen de la Chancadora de quijada de 5x4 pulgadas (Etapa 2) y ¢) imagen del Molino
de rodillos marca Denver (Etapa 3).

3.5.3.1. Etapa de trituracion

Primera etapa.

Los 6 kg de muestra PR78-MM-001 recogidas en el yacimiento minero se paso por la chancadora
de quijada de 6x5 pulgadas, se obtuvo un material de 0,7874 pulgadas. Este material se paso a la

segunda etapa de trituracion.
Segunda etapa.

El material de 0,7874 pulgadas obtenido en la primera etapa se redujo a 0,3149 pulgadas mediante

el empleo de la chancadora de quijada de 6x5 pulgadas.
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3.5.3.2. Etapa de molienda

v’ El material de la segunda etapa se pasé por una malla 10 y se obtuvo dos tamafios de particula;

material +M10 (>2mm) y material -M10 (<2mm).

v El material +M10 (>2mm) se pasé por un Molino de Rodillos y el material -M10 (<2mm) se

guardd en un recipiente rotulado para su posterior tratamiento.

v El mineral con granulometria mayor a malla 10 se pasé por el Molino de Rodillos, hasta la
obtencion del mineral a malla 10 al 100%.

v" El mineral con un tamafio de particula < 2mm obtenido en la segunda etapa y en la etapa de

molienda se colocé en un recipiente rotulado para determinar el porcentaje de humedad.

3.5.4. Determinacion de porcentaje de Humedad (%oH) PR78-MM-001

v’ Se pes6 una bandeja limpia y seca, obteniendo una masa 1 (m;).

v La muestra del mineral de la etapa de molienda (tamafio de particula <2mm) se coloco en la
bandeja obteniendo una masa 2 (ms).

v Se llevd a la estufa a 80 °C por 4 horas.

v Una vez transcurrido el tiempo programado, se retird la bandeja que esta con la muestra seca,
se enfrid y finalmente se pes6 obteniendo una masa 3 (my).

v' Finalmente determinamos el porcentaje de humedad empleando la siguiente ecuacion.
m; —mg .,
%H = (T) * 100 ... ... ... ...ecuacion (5)
i

Se realizé los mismos pasos experimentales anteriores para determinar el %H de la muestra PR78-
MM-002.

3.5.5. Clasificacion granulométrica empleando mallas valoradas de la serie Tyler

Esta etapa sirvié para realizar la caracterizacion por Espectroscopia Raman de las muestras PR78-
MM-001 y PR78-MM-002 a diferentes mallas. El resultado cualitativo brindo informacion de la
liberacion de cierto tipo de mineral de 6xido de hierro a un nimero de malla determinado, pues las

muestras contenian diferentes tipos de 6xido de hierro.
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3.5.5.1. Homogenizacién

La muestra PR78-MM-001 seca que se encuentra en la bandeja (etapa de determinacién de %H)
se coloco en una lona limpia y se realizo el proceso de homogenizacion sobre la mesada de trabajo
(los extremos de la lona 3, 4 se une para lograr que los extremos de la muestra estén orientados a
1y 2 (Figura 38). Seguidamente, los extremos 1 y 2 de la lona se unirdn para lograr que los
extremos de la muestra estén orientados a 3 y 4. Esta operacion se ha repitio 10 veces y se logro
obtener una muestra homogénea y representativa.

Figura 38

Proceso de homogenizacion de la muestra PR78-MM-001

3.5.5.2. Muestreo por el método de las proporciones

v La muestra homogenizada de la etapa anterior se extendié en casi el 80% del area de la lona
formando cuadriculas Figura 39 (a).

v/ Con el mango del muestreador se extrajo aproximadamente 40 gramos de muestra de cada
cuadricula con el objetivo de obtener muestra representativa Figura 39 (b).
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Importante; La extraccion de la muestra se realiz6 hasta obtener 500 g en una bolsa destinada
para este fin. Las bolsas fueron rotuladas como se muestra en la Figura 39 (c).

Las operaciones anteriores se realizaron para obtener 8 bolsas con 500 g de muestra y lo que resta

se guardd en una bolsa rotulada con el nombre de muestra cabeza.

Figura 39

Pasos del muestreo por el método de las proporciones

Nota. Las imagenes muestran; a) Muestra con cuadriculas de aprox. del mismo tamafio, b)
recoleccién de muestras de cada cuadricula para obtener una muestra total de 500 g y c) bolsas
rotuladas con 500 gramos de muestra.

De manera analoga se realiz6 los mismos pasos anteriores para la muestra PR78.MM-002.

3.5.5.3. Clasificacion granulométrica por mallas valoradas

Etapa 1l

En la etapa anterior se obtuvo 8 bolsas c/u con 500 g de muestra del mineral PR78-MM-001. De

los cuales, se selecciond una bolsa al azar y se realiz6 los siguientes pasos.

v" Se realiz6 un tamizado en himedo a malla 400 [Figura 40 (ay b)], obteniendo dos productos.
1) material que no pasé por la malla 400 (+M400) y 2) material que pas6 por la malla 400 (-
M400). El primer material se llevo a una estufa a 80 °C por 4 horas para garantizar el secado;
transcurrido este tiempo el material se empled para la separacion por tamafio de particula
empleando mallas valoradas de la Tyler. EI segundo material se dej6 decantar por 10 minutos
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y al material que se encuentra en suspension se formo fléculos con un floculante aniénico

agregandose 10 mL por 10 litros de muestra [Figura 40 (c)].

v Una vez decantado toda la muestra del mineral, se paso a separar obteniendo como producto un
material fino con un tamafio granulométrico a -38 micras, el cual se sec6 a 80°C por 4 horas en
una estufa. Transcurrido este tiempo se enfrid y se pesé obteniendo una masa 1 (m1) [Figura
40 (d)].

Figura 40

Clasificacion granulométrica a malla 400 de la muestra PR78-MM-001

Etapa 2

v" Se habilit6é un juego de mallas estandar de la serie Tyler (10, 14, 20, 30, 40, 50, 70, 100, 140,
200, 400) limpios y secos.

v" Se colocé toda la muestra (+M400) de la etapa anterior en la malla superior. Es decir, en la

malla 10, posteriormente se colocd la tapa.

v" Se realizé un tamizado mecanico por 15 minutos [Figura 41 (b)]; una vez transcurrido los 15
minutos, se apago el equipo.
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Se obtuvo 13 muestras de diferentes tamarios de particula ubicados en cada nimero de malla, los
cuales se pasaron a una bolsa de 1 kg de polietileno previamente etiquetado para poder realizar la

caracterizacion por Espectroscopia Raman.

Figura 41

a) Juego de malla de la serie Tyler y b) Tamizador mecanico

Se realizd6 los mismos procedimientos experimentales anteriores para la clasificacion

granulométrica de la muestra PR78-MM-002.

3.5.6. Concentracién magnética

Este procedimiento se realiz con el objetivo de obtener un concentrado magnético (magnetita

natural).

1 kg de muestra PR78-MM-001 (2 bolsas c/u con 500 g). Seguidamente se llevé al equipo de
separacion magnética obteniéndose dos productos. 1) Concentrado magnético y 2) Concentrado
no magnético (relave), para lo cual se aplicé una corriente de 2,8 Amperios y un voltaje de 110

voltios.
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Figura 42

Vista lateral y frontal del concentrador magnético
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Las muestras obtenidas fueron colocadas en una bolsa de polietileno para su respectiva

caracterizacion.

Los procedimientos anteriores también se realizaron para la muestra PR78-MM-002.

3.6. Caracterizacion de los 6xidos de hierro natural

La caracterizacion de los minerales naturales de 6xido de hierro del yacimiento minero de

Huaricolca-Tarma se realiz6 por:

Espectroscopia Raman.
Difraccion de Rayos X (DRX).
Electroquimica.

D N N NN

Anaélisis mineraldgico.

Estos analisis serviran como base para determinar la pureza de los siguientes minerales de éxido

de hierro.

v Hematita.
v' Magnetita.
v" Goethita.




3.6.1. Metodologia

Figura 43 Diagrama de proceso de caracterizacion

Diagrama de proceso de caracterizacion de 0xido de hierro natural
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3.6.2. Espectroscopia Raman

Para esta caracterizacion, se selecciond los siguientes tamafios de particula de las muestras
PR78-MM-001 y PR78-MM-002; 40M (425um), 70M (212um), 106M (106um), 270M (53um) y
-400M (menos 38um).

a) Caracterizacion de la muestra PR78-MM-001

v’ Se separ6 80 mg de muestra de cada tamafio de particula seleccionado en un microtubo de 1,5

mL tipo eppendorf.
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v' Se obtuvo los espectros Raman de cada muestra y se analiz6 a qué tipo de mineral de 6xido de

hierro pertenece y a qué nimero de malla se libera en mayor porcentaje dicho 6xido.
Se repitid los mismos pasos experimentales para la muestra PR78-MM-002
b) Analisis del concentrado magnético y no magnético de la muestra PR78-MM-001

v Se separ6 80 mg de concentrado magnético y el relave (no magnético) y se colocd en dos

microtubos de 1,5 mL tipo eppendorf debidamente etiquetados.

v" Se obtuvo los espectros Raman de cada muestra y se analizo si el concentrado magnético tiene

espectros de magnetita.

Se utilizé el mismo criterio para caracterizar al concentrado magnético y relave de la muestra
PR78-MM-002.

3.6.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante la caracterizacidn por espectroscopia Raman se determiné el nimero de malla en el cual
hay mayor porcentaje de liberacion de hematita, goethita 0 magnetita en las muestras PR78-MM-
001, PR78-MM-002 y el concentrado magnético de ambas muestras.

a) Caracterizacion de la muestra PR78-MM-001 seleccionada con espectroscopia Raman

v Se tom6 80 mg de muestra que se ha seleccionado previamente y se colocé en un microtubo de

1,5 mL tipo eppendorf.

v" Con los resultados de la caracterizacion por DRX, se comparan con los espectros de la literatura.

3.6.4. Caracterizacion Electroquimica

En la caracterizacion electroquimica, se utiliz6 carb6n vulcan y aceite de parafina altamente puro,
el cual sirvié como aglutinante no electrolitico. Para la preparacion de electrodos de pasta de
carbono, la pasta contuvo 70% de polvo de carbon vulcan comercial y 30% de aceite de parafina
puro espectroscopico. Se utilizaron 6xidos de hierro naturales (PR78-MM-001 y PR78-MM-002)
y sintetizados (magnetita, hematita y goetita) como modificadores.

La pasta modificada tuvo la siguiente composicion; 61% de carb6n vulcan en polvo, 26% de aceite

de parafina pura espectroscépica, y 13 % de 6xido de hierro.

74



3.6.5. Determinacion de tamafio de particula minima empleando la Técnica de dispersion
Dinamica de Luz (DLS)

La clasificacion granulométrica por mallas valoradas nos dié un tamafio de particula minima
menor a 38 um. Sin embargo, existen particulas que podrian llegar a escala nano. Para comprobar
esta hipotesis, se utilizd la técnica de Dispersion Dinamica de Luz (DLS).

v' Se separ6 500 mg de la muestra que ha pasado por la malla 400 y se colocé en un vaso de

precipitado de 250 mL limpio y seco.

v' Seguidamente se agreg6 200 mL de agua ultrapura y se agit6 por 10 minutos para la dispersion
de la muestra tal como se muestra en la Figura 44 (a) y se dejo decantar por gravedad por un

tiempo de 24 horas.

v' Después de las 24 horas, se separ6 la muestra que no se ha decantado. Es decir que esta
disperso en el liquido y se centrifugd por 10 minutos a 2000 rpm.

v" Una vez centrifugado, se secé la muestra por 4 horas a una temperatura de 40 °C [Figura 44

(b)].

Figura 44

Tratamiento de la muestra para andlisis por DLS

Nota. Las imagenes muestran; a) dispersién de la muestra PR78-MM-001 y b) secado a 40 °C por
4 horas de la muestra centrifugada para el analisis por Espectroscopia Raman.
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Esta muestra se caracterizo por Espectroscopia Raman para determinar si es mineral de 6xido de
hierro u otro tipo de mineral. Finalmente se dispersé en 10 mL de agua ultrapura en un vial de 20
mL y se llevo para la determinacién del tamafio de particula por DLS.

3.7. Adsorcion de arsénico empleando minerales de 6xidos de hierro natural
3.7.1. Preparacion de muestra de agua sintética de 0,5 mg/L de As (V)

Los materiales de vidrio y los recipientes de reaccion se limpiaron con acido nitrico al 1% y se

enjuagaron 3 veces con agua ultrapura antes de utilizar.

v' Se prepar6 solucion de As (V) a una concentracion de 100 mg.L™* por dilucién con HNO3 0,1
M a partir de la solucién madre de 1000 mg.L™* (Dixit & Hering, 2003). Esta dilucion se
guardo a 4 °C por un periodo de 3 meses (Aredes et al., 2012).

v" A 40 mL de agua ultra pura que se encuentra en un frasco de 60 mL se le afiadié 200 uL de

100 mg.L* de As (V) a pH 6,5 el cual se empleara para realizar las pruebas de adsorcion.

El dltimo paso, se repitid varias veces para preparar una muestra de agua sintética de 500 ppb de
As (V).

Figura 45
Solucion estandar de 1000 ppm de As (V) de 500 mL

Nota. A la derecha de la solucién estandar de 1000 ppm de As (V) de 500 mL se muestra la
dilucion de 100 ppm de As (V) de 10 mL.
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3.7.2. Evaluacion de los factores fisico-quimicos de adsorcion

Este experimento se realizo con el objetivo de comprobar lo siguiente.

v" Tipo de 6xido con mayor eficiencia de adsorcion.
v Tamafio de particula ideal.
v' Dosis de adsorbente.

v' Tiempo de contacto eficiente.
3.7.2.1. Tipo de 6xido

a. Metodologia

Figura 46

Diagrama de proceso de evaluacion de tipo de éxido
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3.7.2.2. Pasos experimentales

v’ Se prepard tres frascos de 40 mL de As (V) a una concentracion de 500 ppb. Se pesé 80 mg de
cada muestra que contienen principalmente hematita, goethita y magnetita a un tamafio de
particula de 212 um, que han sido seleccionadas de las muestras PR78-MM-001, PR78-MM-
002 y PR78-MM-002(a) en la etapa de caracterizacion.

v' Los 80 mg de cada muestra se trasvasaron en el mismo instante a los reactores correspondientes
que contienen 500 ppb de As (V). Se agit6é con un SHAKER a una velocidad constante por un
periodo de 24 horas. Luego de 24 horas, se analizd el As (V) residual del sobrenadante
utilizando un potenciostato Methrom Autolab mediante la técnica de Voltamperometria de

extraccion anodica pulso diferencial.

3.7.2.3. Tamafio de particula

a. Metodologia

Figura 47

Diagrama de proceso de evaluacion de tamafio de particula
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b. Pasos experimentales

En esta etapa, se empled 5 tamafios de particula de 160, 125, 80 y menor a 45 um los cuales han

sido obtenidas de las mallas valoradas, tal como se muestra en la Figura 48 (a).

v Se prepar6 200 mL de muestra de agua sintética de 500 ppb de As (V) a pH 7 en un vaso de
precipitado de 250 mL y se trasvasd 40 mL a 5 frascos de vidrio limpio y seco de 60 mL

debidamente etiquetadas.

v' Se le agregé 80 mg de muestra de un tamafio de particula determinado al frasco que le

corresponde.

v Seagité con un SHAKER (Figura 48 b) a una velocidad constante por un periodo de 3 horas.
Transcurrido las 3 horas, se analizo el arsénico (V) residual del sobrenadante utilizando un

potenciostato Methrom Autolab mediante la técnica de Voltametria de pulso diferencial.

Con los resultados del andlisis, se determind el efecto de tamafio de particula del mineral de 6xido

de hierro natural seleccionado en la adsorcion de arsénico.

Figura 48

Tamafio de particula

Nota. Imagen del proceso de efecto de tamafio de particula. a) frascos con 40 mL de As (V) [0,5
mg.L] a diferentes tamafios de particula de la muestra CS-01 y b) Equipo Shaker en proceso de

agitacion.

79



3.7.2.4. Cantidad de adsorbente

a. Metodologia

Figura 49

Diagrama de proceso de evaluacion de cantidad de adsorbente
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b. Pasos experimentales

En esta etapa se emple6 el tamafio de particula que tiene alta eficiencia de adsorcion de arsénico.

v Las cantidades de adsorbente utilizados fueron 8, 20, 40, 80 y 160 mg (0,2; 0,5; 1,0; 2,0 4,0
g/L respectivamente), tal como se muestra en la Figura 50 (Guo et al., 2007) y (Aredes et al.,
2012).

v' Se preparé 200 mL de muestra de agua sintética de 500 ppb de As (V) a pH 7 en un vaso de
precipitado de 250 mL.

v' Seguidamente se trasvas6 40 mL a 5 frascos de vidrio limpio y seco de 60 mL debidamente
etiquetadas.
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v Se le agregé cada adsorbente a un peso determinado al reactor que le corresponde

<

Se agit6 con un SHAKER a una velocidad constante por un periodo de 3 horas.
v Transcurrido las 3 horas, se analizé el arsénico (V) residual del sobrenadante utilizando un

potenciostato Methrom Autolab mediante la técnica de VVoltametria de pulso diferencial.

En esta etapa se determiné la cantidad de adsorbente ideal para la adsorcion del As (V).

Figura 50

Cantidad de adsorbente

Nota. Imagen de los frascos con 40 mL de As (V) [0,5 mg.L™] a diferentes dosis de adsorbente de

la muestra CS-01 a tamafios de particula uniforme.

Este resultado sirvié como base para determinar la cantidad de mineral natural de 6xido de hierro

en el proceso de adsorcidn de arsénico en muestras de agua superficial.

Ademas, Con este resultado se determiné si nuestro material adsorbente es efectivo para adsorber
arsenico empleando cierta cantidad a pH 7. Hasta esta etapa se observa como va aumentando la
eficiencia de adsorcion. y si cumple con los limites maximos permisibles para el arsénico en
cuerpos de agua natural que estan destinadas al consumo humano, en la ganaderia, agricultura,

piscicultura, etc.
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3.7.2.5. Tiempo de contacto

a. Metodologia
Figura 51

Diagrama de proceso de evaluacion de tiempo de contacto

Tiempo de contacto

Mineral de oOxido de
hierro con alta eficiencia
de adsorciom a una dosis
optima

|
¥ ¥ 3 ¥ ¥

30 min 60 min 120 min 180 min 360 min

I L |
¥

5 reactores con 40 mL
de As (V) 300 ppb a
pH7

| Analisis de As (V)
residual empleando la

tecnica electroanalitica

I: Procesamiento de datos

b. Pasos experimentales

Se tiene la informacion de la cantidad de adsorbente que se debe emplear para realizar la adsorcion
del As (V); ahora, nos toca conocer el tiempo de contacto entre el adsorbente y el As (V) para
poder comprobar si es posible llegar a limite maximo permisible de 10 ppb a partir de 500 ppb
establecido por el Ministerio del Ambiente MINAM. Puesto que, hasta ahora estamos empleando
3 horas de tiempo de contacto.

v Se prepar6 200 mL de muestra de agua sintética de 500 ppb de As (V) a pH 7 en un vaso de
precipitado de 250 mL y se trasvaso 40 mL a 5 frascos de vidrio limpio y seco de 60 mL

debidamente etiquetadas.
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v Se le agreg6 a cada reactor el tamafio de particula y la cantidad de adsorbente ya definidos en

las etapas anteriores.

v El tiempo de contacto fue de 30, 60, 120, 180 y 360 minutos mediante una agitacién mecanica
a una velocidad constante (Figura 52) (Asta et al., 2009) y (W. Zhang et al., 2004).

v' El As (V) residual del sobrenadante de cada tiempo se determiné empleando la técnica
electroanalitica de VVoltametria de pulso diferencial VPD utilizando un Potenciostato Methrom
Autolab.

Figura 52

Tiempo de contacto

Nota. Imagen de los frascos con 40 mL de As (V) [0,5 mg.L™], con tamafio de particula y dosis

de adsorbente definido a diferentes tiempos de contacto.
3.8. Determinacion de interferencia
3.8.1. Fosfato P (V)

El fosfato es un ion que tiene similaridad quimica con el arseniato. Por tal motivo, compite
por los sitios de adsorcion disminuyendo la eficiencia de remocion (W. Zhang et al., 2004),
(Aredes et al., 2012) y (Thirunavukkarasu et al., 2003).
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a. Metodologia

Figura 53

Diagrama de proceso de determinacion de interferencia
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b. Pasos experimentales

v Se prepar6 10 mL de 500 mg.L de P(V) para luego diluirlo a 2, 4, 8 y 16 mg.L™* en los

experimentos de adsorcion.

v' A 5 frascos de 40 mL de agua ultra pura se le afiadié 200 puL de As (V) 100 mg.L?. La

concentracion final del As (V) en los 5 frascos fue de 0,5 mg.L™.

v' Seguidamente, se le agreg0 al frasco 1; 160,8 uL al frasco 2; 321,6 uL al frasco 3; 643,2 pL
al frasco 4 y 1286,4 uL al frasco 5. Garantizando asi, los 2, 4, 8 y 16 mg.L™* de P (V) en los

respectivos reactores.
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v" Una vez preparado los 5 reactores con sus respectivas concentraciones de As (V) y P (V), se
le afiadio el mineral de 6xido de hierro natural PR78-MM-001 a una dosis y tiempo establecida

en la etapa anterior para el analisis de As (V) residual tal como se muestra en la Figura 54.

Figura 54

Determinacién de interferencia

I

Nota. La imagen representa 4 unidades de frasco con 40 mL de muestra que contiene 0,5 mg.L™*
As (V); 80 mg de adsorbente; 2, 4, 8 y 16 mg.L? P (V) respectivamente, listos para el proceso de

adsorcion.

3.9. Funcionalizacion del carbon activado

Los procesos de preparacion de CA se clasifican en métodos de activacion fisica, quimica y

fisicoguimica (Boehm, 1994).

El objetivo basico de todos los métodos de preparacion de CA es la generacion de poros con un
diametro interno apropiado y grupos quimicos eficaces de adsorcion como cetonas, carboxilos,

fenoles, éteres o lactonas en la superficie de CA (Zhao, et al., 2006)

Tomando como base este concepto, la funcionalizacion del carbon activado se realizd mediante el
empleo de acidos de alta pureza para garantizar la generacion de grupos funcionales en la
superficie del carbon funcionalizado para poder garantizar la impregnacién de los minerales

naturales de 6xido de hierro.
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3.9.1. Funcionalizacion en fase liquida

a. Metodologia

Figura 55

Diagrama de funcionalizacion de CA e impregnacion de oxido de hierro natural
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a) Procedimiento de sonicacion en fase liquida

En 250 mL de HNO3 6M, se agregd 2g de carbon activado y se sonicé en bafio a 50 °C durante
4h, se diluy6 con agua ultrapura y se enfrié a temperatura ambiente. Luego se filtr6 sobre una
membrana de policarbonato Millipore de 0,22 um y se enjuagé con agua destilada hasta que el
valor de pH del filtrado fue neutro. Finalmente, se despegd un material grueso similar al papel de
la membrana del filtro y se sec6 a 120 °C durante la noche (Balasubramanian & Burghard, 2005).
Este procedimiento es un proceso de pretratamiento porque solo puede eliminar las impurezas del

carbon activado.
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b) Procedimiento de reflujo, mezcla concentrada de H2SO4/HNOs (3:1)

En un sistema de reflujo de 250 mL se agregd 150 mL de H2SO3 (98%) y 50 mL de HNO3z (65%)
(comprado de Aldrich), en el mismo instante se afiadié 1g de carbdn activado. Se calentd a
temperatura optimizada de 120 °C durante 4h, luego se enfrio a temperatura ambiente y se diluyo
con agua destilada seguido del procedimiento de filtrado a través de una membrana Millipore 0,1

pm. Finalmente se secd a temperatura ambiente (Pistone et al., 2012).

Esta muestra se caracteriz6 por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier FT-IR para

poder observar los grupos funcionales.

Figura 56

Funcionalizacion de carbén activado

Nota. Imagen que muestra; a) Funcionalizacion del carbon activado en el sistema de reflujo de
250 mL b) Proceso de filtrado y ¢) Proceso de lavado con agua ultrapura hasta obtener pH 7. (Lab.

Quimica general de la EP ingenieria Quimica-UNI).

3.10. Impregnacién del mineral de 6xido de hierro natural en carbon modificado (H-CF)

a. Pasos experimentales

En un mortero de &gata limpio y seco se redujo de tamafio de particula (fino) a la hematita natural,
tal como se muestra en la Figura 57 (a). Seguidamente, se pes6 118,00 mg y se coloc6 en un vial
de 20 mL limpio y seco. Después, se pesd en una balanza analitica 118,00 mg de carbon
modificado y se coloc6 en el mismo vial donde se encuentra la hematita natural (Figura 57 b).

Posteriormente, se agitdé en Shaker por 6 horas y finalmente se pes6 la masa total de la muestra
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que se encuentra en el frasco. Este ensayo se realizo por triplicado (Choi et al., 2008; Liang & Lee,
2012; Park et al., 2015).

Figura 57

Proceso de impregnacion de la hematita natural en carbon modificado

Nota. Imagen que muestra; a) reduccion de tamafo de particula de la hematita natural, b) 118,00

mg de hematita natural en el vial y c) Agitacion de las muestras.
3.10.1. Prueba de estabilidad

Esta etapa consistio en el lavado con agua ultrapura por 3 veces. Para poder observar si la muestra

de hematita se ha impregnado en el carb6n modificado.
3.10.2. Eficiencia de impregnacion

La eficiencia de impregnacion se calculé empleando la siguiente formula para la muestra de

hematita natural.
%e =mf/mi = 100............ ecuacion (6)

3.11. Caracterizacion del material adsorbente

La prueba de caracterizacion se realizd empleando la técnica de Espectroscopia Raman para poder
observar los nuevos enlaces que se han formado, siguiendo los pasos de la seccion 3.2.1 (Park et
al., 2015; Shafeeyan et al., 2010).
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3.12. Pruebas de adsorcion de arsénico en agua natural

Una vez realizado la caracterizacion de la muestra H-CF por espectroscopia Raman, se procedio a
realizar las pruebas de adsorcidn del arsénico en muestras de agua natural. Para ello, se emple6 2
g.L ! de adsorbente (hematita natural en carbon modificado) a pH neutro en 40 mL de muestra del
rio Hatunpampa por un tiempo de 6 horas.

El agua del rio Hatunpampa tuvo una concentracion de 54,06 ppb de arsénico total segln resultados
del andlisis por el método de Espectroscopia de masas con plasma inductivamente acoplado ICP-
MS y 54,5589 ppb de arsénico total segun la técnica electroanalitica (Yuri Ccallocunto., 2021).

3.12.1. Metodologia

Figura 58

Diagrama de proceso de adsorcion de arsénico con material adsorbente H-CF
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3.12.2. Determinacion de As (V) como As total en muestra del rio Hatumpampa

Realizado la prueba de adsorcion, se filtro6 empleando el papel de filtro 0,1 um. seguidamente se
realizd la digestion &cida para remover la materia orgéanica pues el método electroquimico es

altamente sensible (Zhou et al., 2017).

40 mL de muestra se traté con 1mL de HNOz concentrado en un vaso de precipitado de 100 mL.
Seguidamente, se llevo a evaporar en una campana extractora de gases hasta obtener 10 mL de
muestra, se enfrio a temperatura ambiente y se diluy6 a 40 mL en un fiola con agua ultrapura. Se
separ0 10 mL de muestra a la celda al cual se le agregé 8 mL de HClI 1 My 67 uL de KMnQO4 0,2
mmol/L. Finalmente se realizd el andlisis de arsénico (V) como arsenico total con los parametros
de; tiempo de deposicion (150 seg), Potencial de deposicion (-0,2 V) y velocidad de rotacién (2500
rpm) utilizando la técnica de voltamperometria de extraccion anddica de pulso diferencial (Yuri
Ccallocunto., 2021)

Figura 59

Determinacion de As (V) como As total

a R
2
)

Nota. Imagen que muestra; a) acondicionamiento de la muestra antes de analizar As (V) y b)

Potenciostato AutoLab y su sistema de rotacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Determinacioén del % de humedad (%H)

La muestra PR78-MM-002, tiene mayor porcentaje de humedad en comparacion con la muestra
PR78-MM-001 (Tabla 8). Porque, la muestra PR78-MM-002 se encuentra a una profundidad de
dos metros y es obvio que tenga mayor presencia de humedad. Por tanto, las muestras deben ser
secadas una vez extraidas del yacimiento minero, para garantizar mayor area activa para la

adsorcion.

Tabla 8

Porcentaje de humedad de las muestras en estudio

Muestra %humedad
PR78-MM-001 13,008
PR78-MM-002 18,349

4.2. Clasificacion granulométrica con mallas valoradas

En esta etapa se obtuvieron 13 tamafios de particula de las muestras PR78-MM-001 y PR78-MM-
002 de 2mm, 1mm, 850, 600, 425, 300, 212, 150, 106, 75, 53, 38 y menos 38 um a mallas numero
10, 14, 20, 30, 40, 50, 70, 100, 140, 200, 270 y 400 respectivamente. El porcentaje de liberacion
de muestra en cada malla, figuran en las Tablas 9 y 10. Ademas, la muestra que paso a la malla

400 (38 pum), es el tamafio de particula minima obtenida por las mallas valoradas.
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a) Muestra PR78-MM-001

Segun los resultados de la clasificacion granulométrica por mallas valoradas de la muestra
superficial con cddigo CS-01 de un total de 500 gramos, se liber6 el 21% de mineral a malla 20
(mayor porcentaje de liberacion), mientras a malla 400 se liber6 2,64% del mineral (menor

porcentaje de liberacién) (Tabla 9).

Tabla 9

Porcentaje de liberacion de la muestra PR78-MM-001

SERIE TYLER Peso %
malla micras (gr) peso
10 2000
14 1000 58,1 11,62
20 850 107,01 21,40
30 600 60,4 12,08
40 425 46,2 9,24
50 300 32,95 6,59
70 212 26,6 5,32
100 150 20,6 4,12
140 106 16,85 3,37
200 75 15,99 3,20
270 53 15,4 3,08
400 38 13,22 2,64
-400 86,68 17,34
Total 500 100,00

b) Muestra PR78-MM-002.

Segun los resultados del analisis por mallas valoradas de la muestra superficial con cédigo PR78-
MM-001 de un total de 500 gramos, se liberd el 21,08% de mineral a malla 20 (mayor porcentaje
de liberacion), mientras a malla 400 se libero 2,23% del mineral (menor porcentaje de liberacion)
(Tabla 10).
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Tabla 10

Porcentaje de liberacion de la muestra PR78-MM-002

SERIE TYLER Peso %
malla micras (gr) peso
10 2000
14 1000 65,39 13,08
20 850 105,40 21,08
30 600 60,90 12,18
40 425 49,90 9,98
50 300 37,50 7,50
70 212 31,22 6,24
100 150 25,50 5,10
140 106 19,56 3,91
200 75 17,2 3,44
270 53 14,2 2,84
400 38 11,15 2,23
-400 62,08 12,42
Total 500 100,00

4.3. Determinacion del tamafio de particula ideal.

La eleccién del tamafio de particula para realizar la caracterizacion de los 6xidos de hierro natural
por espectroscopia Raman; fue de, 425, 212, 106, 53 y menos 38um (para muestras PR78-MM-
001 y PR78-MM-002.

Segun estudios realizados por Giménez, et al., (2007) sobre la adsorcion de arsénico empleando
oOxidos de hierro natural el tamafo de particula empleado para hematita fue de 220 pm y para
goethita 100 um. W. Zhang et al., (2004) también realizaron estudios de adsorcién de arsénico
empleando minerales naturales de 6xido de hierro en un rango de tamafio de particula de -75 + 63

pm.
4.4. Caracterizacion de los 6xidos de hierro natural

4.4.1. Espectroscopia Raman

Para esta caracterizacion, se selecciono los siguientes tamafos de particula de las muestras PR78-
MM-001y PR78-MM-002; 40M (425um), 70M (212um), 106M (106pum), 270M (53pm) y -400M

(menos 38um).
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Figura 60

Espectros Raman de la muestra PR78-MM-001
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Nota. El grafico representa resultados de espectros Raman a; a) Tamafio de particula 425um. b)
Tamano de particula 212pum c) Tamano de particula 106pum d) Tamafio de particula 53um y e)

Tamafio de particula no definido menos de 38um.

En la Figura 60 (a), se observan dos picos a 293 y 664 cm™, estas bandas podrian estar

relacionados con hematita y magnetita respectivamente (Legodi & de Waal, 2007a).

En la Figura 60 (b), se observan bandas Raman a 229, 293, 408, 612, 664 cm™, que pertenecen a
la hematita (D. L. A. de Faria & Lopes, 2007; M. T. de Faria & Ncio Silva2 De Oliveiral, 1997a)
y la banda que aparece a 1314 cm™ es caracteristico de la hematita (Raman et al., 1998).

El pico que aparece a 154 cm™ con una intensidad fuerte, podria estar relacionada al 6xido de
cobre (Figura 60 c); porque, durante el muestreo se ha encontrado en la superficie del mineral de
6xido de hierro manchas de color verde. Las bandas que aparecen a 244, 344 y 498 cm™ (Figura
60 d) pertenecen a la hematita (244 cm™) y maghemita (344 y 498 cm™) y las bandas Raman que
aparecen en la Figura 60 (e) pertenecen a maghemita (344, 498 y 1122 cm™) (Hanesch, 2009).
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Figura 61

Espectros Raman de la muestra PR78-MM-002
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Nota. El gréafico representa resultados de espectros Raman a; a) Tamaio de particula 425um. b)
Tamano de particula 212pm. ¢) Tamano de particula 106pum. d) Tamafo de particula 38um y e)

tamano de particula no definido menos 38um.

Como resultado de este andlisis. Podemos decir, que la muestra PR78-MM-001 es un mineral
mixto de 6xidos de hierro que contiene principalmente; hematita (a-Fe203), goethita (a-FeOOH)
y magnetita (FesOs). Si realizamos una clasificacion granulométrica, podemos obtener

principalmente hematita a una malla 70 (212pm).

Las bandas Raman que se muestran en la Figura 61 (a) pertenecen a goethita (390, 482 cm™)
magnetita (656 cm™), hematita (1320, 1613 cm™) (M. T. de Faria & Ncio Silva2 De Oliveiral,

1997) y a 145 cm! podria estar relacionada con el 6xido de cobre.

En la Figura 61 (b) se muestran bandas Raman a 297, 390, 548 cm™ son caracteristicas de la

goethita con un pico intenso a 390 cm™, lo que significa que a este tamafio granulométrico se liberd
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mayor porcentaje del mineral de goethita y la banda a 680 cm™ esta relacionada con la magnetita
(Legodi & de Waal, 2007b).

Las bandas que aparecen a 124,2 cm-1y 177,5 cm™ no estan definidas. Sin embargo, el pico que

aparece a un desplazamiento Raman de 390 cm™ pertenece a la goethita (Figura 61 c).

En la Figura 61 (d) las bandas Raman que se muestran a 269,4 y 1294 cm™ pertenecen a la
hematita, a 390 y 642,2 cm™ estan relacionadas a la goethita y magnetita respectivamente (D. L.
A. de Faria & Lopes, 2007).

En la Figura 61 (e) se muestran bandas a 256,6 y 1162 cm™ que corresponde a la hematita, 390

cm! banda caracteristico de la goethita y 563 cm™ pertenece a la magnetita (Raman et al., 1998).

4.4.2. Concentrado magnético y no magnético.

La idea de este proceso, fue la obtencion de magnetita (concentrado magnético) libre de hematita

y goethita (relave).

Figura 62

Espectro Raman del concentrado magnético de la muestra PR78-MM-001(a)

1500

1000 2000 3000
CS-01 Material no Magnético ' a
©

rs
~

1000 -

Intensidad(u.a)

500 |-

6000

L L
CS-01 Material Magnético

CS-CM b
4000 -

Intensidad(u.a)

2000

\ Y 1 v
1000 2000 3000
Desplazamiento Raman (cm-1)

Nota. La Figura muestra espectros Raman de a) Relave (material no magnético). b) Concentrado

magnético
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Figura 63

Espectro Raman del concentrado magnético PR78-MM-002(a)
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Nota. Espectros Raman del mineral natural de 6xido de hierro PR78-MM-002(a) a un tamafio

menor a 600um. a) Concentrado magnético y b) Relave (material no magnético).

En esta etapa no obtuvimos resultados esperados, como se puede observar en la Figura 62 (a), el

espectro Raman a 456 cm™ no pertenece a ningln tipo de éxido de hierro.
La Figura 62 (b), muestra el espectro Raman de hematita (1320 cm™) (Hanesch, 2009).

Por lo tanto, el concentrado magnético de la muestra PR78-MM-001 no se empleé como material

adsorbente.

En la Figura 63 (a), se muestran espectros Raman a 283 y 1216 cm™ que corresponden a la

hematita y a 556 cm™ pertenece a la goethita (Das & Hendry, 2011).

En la Figura 63 (b), muestra las bandas Raman del material magnético, el pico intenso a 656 cm"
! corresponde a la magnetita. Lo que significa, que si se obtuvo el mayor porcentaje de magnetita
en el concentrado magnético; pero, esta muestra también contiene a la hematita (1315, 283, 220,

407 y 1315 cm™) (Sherlala et al., 2018)
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En conclusién, la muestra PR78-MM-002(a) tiene mayor porcentaje de concentrado magnético.

Las muestras seleccionadas para la siguiente etapa de caracterizacion.

v' PR78-MM-001 a tamafio granulométrico de 212um (>%hematita).
v" PR78-MM-002 a tamafio granulométrico de 212um (>%goethita).
v' PR78-MM-002(a) concentrado magnético (>%magnetita).

4.4.3. Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX).

El analisis estructural de identificacion de fases cristalinas de las muestras seleccionadas (PR78-
MM-001, PR78-MM-002 CI-01 y PR78-MM-002(a)); se llevé mediante difraccion de rayos X
(DRX), bajo las siguientes condiciones de trabajo; potencial de 45 kV; longitud de onda A=0,1542
nm (Cu-Ka); paso angular 26 = 0,02°; tiempo de exposicion de 8 s; intensidad de corriente de 40

mA.
Figura 64

Espectro DRX de la muestra PR78-MM-001 a 212 micras

Hematita 212 micras (Malla 70)
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Figura 65

Espectro DRX de la muestra PR78-MM-002 a 212 micras
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La Figura 64, muestra el espectro DRX de la muestra PR78-MM-001. En el cual se observo 10
reflexiones ubicados en la posicion angular 20 (21,109°% 42,525° 50,311° 55,052° 60,324°;
68,395°; 75,895° y 91,200°). Con estos resultados, se calcularon los espacios interplanares (dhki)
empleando la ecuacién de Bragg (Cornell & Schwertmann, 2003), obteniendo los siguientes planos
cristalinos de indice de Miller; (012), (104), (110), (113), (024), (116), (332), (119), (220) y (211),
que son caracteristicos de la hematita de estructura hexagonal (Walter, 2006), (Castagnotto et al.,
2021), (Jarlbring et al., 2005).

La Figura 65, es el espectro DRX de la muestra PR78-MM-002 a malla nimero 70 (212 micras).
En el cual se observé 8 reflexiones ubicados en la posicion angular 26 (22,532°; 33,806°; 37,766°;
41,412°; 50,539°; 55,416; 59,062° y 64,856°). Que corresponden a los siguientes planos cristalinos
de indice de Miller; (101), (301), (002), (401), (112), (600), (601) y (610), segln la ecuacién de
Bragg (Cornell & Schwertmann, 2003). Estos planos cristalinos son caracteristicos de la goethita
(Sileo et al., 2001; Ponomar, 2018).
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4.4.4. Muestra CM-CI (>% magnetita)

Figura 66

Espectro DRX del concentrado magnético PR78-MM-002(a)
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En el analisis DRX del concentrado magnético de la Figura 66, se aprecié un comportamiento
policristalino que corresponde a una estructura cubica perteneciente al grupo espacial Fd3m. De
igual manera se observd 9 reflexiones ubicados en la posicion angular 20 (20,960° 26,866°;
36,761°; 42,645° 45,917° 50,159° 59,868; 68,571°; 75,537°). A partir de estos resultados, los
espacios interplanares (dhkl) se calcularon empleando la ecuacion de Bragg (Cornell &
Schwertmann., 2003), ya que cada intensidad de espectro tiene su propio valor caracteristico
d(nm). Dando como resultado los siguientes planos cristalinos de indice de Miller; (111), (220),
(311), (400), (422), (511), (440) y (533) que corresponden a la fase de magnetita, segun reportes
(Chen, 2013; Cornell & Schwertmann., 2003).

4.45. Caracterizacion Electroguimica.

La muestra PR78-MM-001 se someti6 a una exploracion de VC en una ventana de trabajo de -1,5

hasta 0,6 V, tal como se muestra en la Figura 67.
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Figura 67

Volpamperograma ciclico del electrodo modificado con hematita natural

Hematita 212 micras (Malla 70)
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Nota. El resultado de la figura fue bajo las siguientes condiciones de trabajo; 0.1 M de NaOH, 50

mVs—1 de barrido de potencial, ventana de trabajo -1,5 hasta 0,6V

Figura 68

Volpamperograma ciclico del electrodo modificado con goethita natural

Goethita 212 micras (Malla 70)
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Nota. Las condiciones de trabajo fueron; en 0,1 M de NaOH, 50 mVs—1 de barrido de potencial,
ventana de trabajo -0,5 hasta 0,6V.
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El voltamperograma muestra picos catddicos y anodicos que representan las respectivas reacciones

de reduccion y oxidacion.

El pico catédico que se muestra a un potencial -1,012 V esta atribuido a la reduccion de Fe** a
Fe?* caracteristico de la a-Fe,O3 (Arzaee et al., 2021; NuLi et al., 2008).

Mientras tanto, en la Figura 68 se registrd un voltamperograma caracteristico de la goethita
(FeOOH) con un pico de reduccion a -1,10 V que esta atribuido a la siguiente reaccidén quimica
(Lietal., 2012; Shou et al., 2012).

FeOOH + e — FeO + OH™ ...........reaccién quimica (5)

Figura 69

Volpamperograma ciclico del electrodo modificado con magnetita natural

Concentrado magnético (CI-01 Magnetita)

Corriente (uUA)
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Nota. Las condiciones de trabajo fueron; en 0,1 M de NaOH, 50 mVs—1 de barrido de potencial,
ventana de trabajo -0,5 hasta -0,6V.

La VC de la muestra CM-CI se muestra en la Figura 69. El pico pronunciado que se presenta a -

1,02 V esta cerca de las condiciones identificadas para la reduccion directa de magnetita a hierro
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metalico Fe.Oz + 8e” = 3Fe + 4H,0 (Novak et al., 2018). Sin embargo, no hay datos relevantes en
la literatura que confirmen la transformacion directa de FesOa4 en hierro. De hecho, la mayoria de
los estudios sugieren la reduccion de magnetita a compuestos de Fe?* segn la ecuacion (6) y (7)
(Kitamura et al., 2012; Monteiro et al., 2016).

Fe304(s) +4H,0 + 2™ « 3Fe(OH) sy + 20H(,q) .- ... reaccion quimica (6)
Fe(OH),(s) + 2e~ & Fel) + 20H) ... ... .... Teaccion quimica (7)

4.4.6. Analisis mineraldgico

Se realizd un estudio mineral6gico de las muestras de 6xido de hierro natural previamente
caracterizados ppor espectroscopia Raman DRX y Electroquimica empleando un Microscopio de

polarizacion-Carl Zeiss y Capturador de imagen-Carl Zeiss. Obteniendo los siguientes resultados.

Tabla 11

Anélisis mineraldgico de la muestra PR78-MM-001

MUESTRA CS-01

E_species Férmyla %
minerales | quimica
Pirita FeS2 2
Calcopirita| Cu2S 10
Hematita Fe203 24
Magnetita FesO4 9
Esfalerita ZnS 14
Calcita CaCOs3 15
Cuarzo SiO; 16
Otros 10

Segun los resultados del analisis mineraldgico de la muestra PR78-MM-001, se reportd 24% de
Hematita con la presencia de pirita, calcopirita, magnetita, esfalerita, calcita, cuarzo y otros
elementos en porcentajes variables en la muestra del mineral de 60xido de hierro natural. Tal como

se muestra en la fotomicrografia en el Anexo 2.

103



Tabla 12

Anélisis mineraldgico de la muestra PR78-MM-002

MUESTRA CI-01

E_species Férmyla %
minerales | quimica
Pirita FeS> 6
Calcopirita| Cu2S 5
Calcocita Cu2s 2
Dygenita CugSs 1
Hematita Fe203 49
Magnetita Fes04 10
Cuarzo SiO; 27

Segun resultados de los analisis por espectroscopia Raman, Difraccion de Rayos-X vy
Electroquimica de la muestra PR78-MM-002 reportan como una muestra que contiene
>%hematita. Sin embargo, en los resultados del estudio mineralogico no se reporta la presencia de
Goethita.

Esto se debe principalmente a la influencia de la luz excitante que emite el microscopio de
polarizacion el cual llega a una temperatura por encima de los 200 °C. Se sabe que la Goethita por
encima de esta temperatura sufre un proceso de reordenamiento atomico en su estructura por una

transformacion de fase (Cornell & Schwertmann, 2003).

A consecuencia del proceso anterior, la goethita pasa a la fase hematita. Por esta razén, en el
analisis mineraldgico de la muestra PR78-MM-001 se reporta la presencia de hematita en un 49%
que esta directamente relacionada a la goethita (Romero-Gomez et al., 2013). En el Anexo 3 se

muestra la fotomicrografia de esta muestra.

En la muestra PR78-MM-002(a) segun el estudio mineraldgico se encuentran diferentes tipos de
minerales de éxido de hierro en el cual prevalece la presencia de magnetita en un 64% seguido de
cuarzo, pirita, hematita y calcopirita en diferentes porcentajes. La fotomicrografia de esta muestra

se representa en el Anexo 4.
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Tabla 13 Analisis mineraldgico de la muestra PR78-MM-002(a)

Analisis mineraldgico de la muestra PR78-MM-002(a)

MUESTRA PR78-MM-002(a)

E_species Férmgla %
minerales | quimica
Pirita FeS> 7
Calcopirita| CuFeS; 1
Hematita Fe203 4
Magnetita FesOq4 64
Cuarzo SiO2 24

Con estos resultados podemos concluir que la muestra PR78-MM-001 contiene principalmente la
hematita, la muestra PR78-MM-002 la goethita y la muestra PR78-MM-002(a) la magnetita.

4.4.7. Determinacién del tamafio de particula minima

Estudios realizados por Guo, et al., (2007) el tamafio de particula sobre la adsorcion de arsénico

tiene un efecto positivo. Es decir, que los nanomateriales tienen alta eficiencia de remocion de

arsénico por el proceso de adsorcion.

Figura 70

DLS de las particulas en suspension de PR78-MM-002
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Figura 71

DLS de las particulas en suspension de PR78-MM-001
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Figura 72 DLS de las particulas en suspension de PR78-MM-002(a)

DLS de las particulas en suspension de PR78-MM-002(a)
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Los tamafios de particulas (<38 um) en suspencion de las muestras PR78-MM-002, PR78-MM-
001 y del concentrado magnético es de 260,3 nm (0,2603 um) (Figura 70); 400,2 (0,4002 pm)
(Figura 71) y 392,2 nm (0,3922 um) (Figura 72).
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4.5. Evaluacion de los factores fisico-quimicos de adsorcion

4.5.1. Tipo de éxido de hierro natural.

Para escoger al 6xido de hierro natural que tiene alta capacidad de adsorcion (>% de hematita, >%
de Magnetita y >% de Goethita) de As (V), se dejo en contacto con la muestra sintética previamente
preparada en un reactor herméticamente cerrado por 24 horas mediante una agitacion constante.
La concentracion inicial del As (V) fue de 0,5 mg.L™?, se utilizé 1,0 g.L™ del material adsorbente

y el tamafio de particula fue de 212 um a pH 7.

Figura 73

Voltamperometria de pulso diferencial de la oxidacion de As (0) a As (l11)
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Nota. El gréafico representa el pico de corriente de la oxidacion de As (0) a As (I11) con diferentes
tipos de mineral Oxido de hierro: PR78-MM-001 (CS-01) (>% hematita), PR78-MM-002(a)
(CM-CI) (>% magnetita) y PR78-MM-002 (CI-01) (>% goethita) a 212um. Los parametros
empleados fueron, tiempo de deposicion 360 seg, potencial de deposicion -0.2V; empleando la
técnica de voltametria de pulso diferencial.

Como se puede observar en la Figura 73, El pico de oxidacion de As (0) a As (I11) se diferencia

segun el tipo de mineral empleado para la adsorcion del As (V).
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La muestra de mineral que contiene mayor porcentaje de hematita (PR78-MM-001) tiene alta

capacidad de adsorcién en comparacion con los dos 6xidos de hierro natural empleados.

Los picos de corriente estdn directamente relacionados con el arsénico residual en el sistema de

trabajo; es decir, el arsénico que no ha sido adsorbido por el éxido de hierro natural.

Tabla 14

Arsénico residual en las diferentes muestras empleadas

Comp. De la Tam. de As(V)
Muestra ' particula| residual
muestra
pm ppb
PR78-MM-002 >0 Goethita 212 57,89
PR78-MM-002(a) | >% Magnetita 212 55,23
PR78-MM-001 >0% Hematita 212 5,94

Los resultados que figuran en la Tabla 14, demuestra que el mineral PR78-MM-001, en 24 horas
de contacto con la muestra contaminada de As (V) ha adsorbido 0,49406 mg.L™ (495,06 ppb) de

arsénico.

Este resultado indica que se cumple con el limite maximo permitido para el arsénico en las aguas
naturales que estan destinadas al consumo humano. Por lo tanto, esta muestra serd empleado para

las demaés pruebas de adsorcion.

4.5.2. Tamafo de particula.

Se investigo el efecto del tamafio de particula sobre la adsorcion del As (V) en el rango de 212,
160, 125, 80 y menor a 45 pum.

El tamario de particula menos 45 um tiene tamafio de particula minima de 0,4002 pm (400,2 nm),
segun resultados obtenidos por DLS (Figura 72).

La concentracién de las muestras de agua sintética preparada en el laboratorio fue 500 ppb de As
(V) a pH 7 mediante el empleo de agua ultrapura. Para todos los tamafios se emple6 1,0 g.L de

adsorbente, 3 horas de tiempo de contacto bajo una agitacion constante.
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Figura 74

Efecto del pico de corriente en funcion al tamafio de particula
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Nota. Se empled la técnica electroanalitica VPD en; 28 mL HCI 1M y 2 mL muestra, electrodo de
referencia Ag/AgCl [KCI 3M], tiempo de deposicion 360 seg, potencial de deposicion -0,2V, rango
de escaneo 0,05 V s-1.

Figura 75

Efecto del tamafio de particula en funcion de la concentracion del As residual
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Nota. Se empleé 28 mL HCI 1M (electrolito) y 2 mL muestra, electrodo de referencia Ag/AgCl
[KCI 3M], tiempo de deposicion 360 seg, potencial de deposicion -0,2V, rango de escaneo 0,05 V
s-1.
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La Figura 74, muestra los resultados de analisis del pico de corriente de la oxidacion del As (0) al
As (I11) residual. Como se pudo observar el pico de corriente disminuye al trabajar con tamarios
de particula cada vez mas pequefia. A un tamafio de particula de 80 um, la variacién del pico de
corriente no fue tan significativo, por lo que, este tamafio de particula serd empleado para las demés

pruebas.

Los resultados experimentales de la Figura 75, muestran una variacion significativa de la
concentracion residual de As (V) en todo el rango del tamafio de particula investigado a excepcion
de 80 y menos 45 micrémetros, pues la concentracion del As (V) residual se mantiene casi
constante. Con respecto a este ultimo, Zhang, et al., (2004) fundamenta que las fraccciones de
tamafio mantienen un area superficial similar por grano de sélido (9,3-10,2 m?/g). Es decir, que la
porosidad interna en lugar del area de superficie externa es el principal determinante del area de
superficie de los minerales naturales de oxido de hierro. Por esta razén, la variacion de arsénico
residual en el sistema ya no es significativo, a pesar que el tamafio de particula en suspencion es
de 0,4002 um. Por ello el tamafio de particula ideal para la adsorcion del As (V) en el sistema

estudiado fue de 80 um, por las razones anteriores.

Tabla 15

Porcentaje de adsorcién de As (V) a varios tamafios de particula

Muestra
Muestra de | sintética | tamafio de As (V) As (V) %
Oxido de hierro| de As particula | Residual |[adsorbido |Adsorcion
natural V) (um) (ppb) (ppb) | del As (V)
(ppb)

212 177,90 322,10 64,42

160 160,05 339,95 67,99

P(Ez/?hgfnl\gn(t)e%l 500 125 137,11 362,89 72,58

80 69,10 430,90 86,18

-45 64,66 435,34 87,07

Nota. Los resultados se obtuvieron bajo las siguientes condiciones: 1,5 g.L™ de adsorbente, 3

horas de contacto y pH 7.

La Tabla 15 muestra los resultados de los porcentajes de adsorcion del As (V). A diferentes

tamanos de particula. A 212 pm el porcentaje de adsorcion es de 64,42%. Este resultado indica,
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que el tamafio de particula es eficiente para la adsorcion de As (V) para tres horas de contacto. Sin
embargo, a 80 um el porcentaje de adsorcion aumenta a 86,18% y para un tamafo de particula
menor a 45 um aumenta en un 0,89% (87,07%).

Por lo que, el mineral de 6xido de hierro (>% hematita) a 80 um es ideal para realizar los
experimentos de adsorcion. Por su facil trabajabilidad del antes, durante y después de las pruebas

de adsorcion, ya que no se observé material en suspension durante las pruebas de adsorcion.

45.3. Cantidad de adsorbente.

Figura 76

Cantidad de Adsorbente vs Pico de Corriente
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Nota. Las condiciones de trabajo fueron; 29 mL de HCI 1 M (electrolito de soporte) y 1 mL de
muestra. Para lo cual se empleé la técnica de VPD. Las condiciones de trabajo fueron, tiempo y

potencial de deposicion 360 seg y -0,2 V, rango de escaneo 0,05 V s-1 utilizando un equipo
Autolab Metrohm

La Figura 76, muestra los resultados de pico de corriente de la oxidacién de As (0) al As (1)
residual, utilizando electrodo de disco de oro, platino y Ag/AgCl [KCI 3M] como electrodos de
trabajo, auxiliar y referencia respectivamente. Una celda electroquimica de 40 mL tenia un
contenido de 29 mL de HCI 1 M (electrolito de soporte) y 1 mL de muestra para cada analisis

electroquimico. La técnica electroanalitica empleada fue Voltametria de Pulso Diferencial DPV
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utilizando un equipo Autolab Metrohm. Como se pudo apreciar, el pico de corriente disminuye al
aumentar la dosis de adsorbente. Sin embargo, a 4 g.L™ de adsorbente el pico de corriente
permanece constante. Esto significa, que la dosis de adsorbente Optima para el sistema de trabajo
esde2g.L™

Figura 77 Efecto de dosis de adsorbente en funcion de la concentracion de As (V)

Efecto de dosis de adsorbente en funcion de la concentracion de As (V)
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Nota. Las condiciones de trabajo fueron; 29 mL de HCI 1 M (electrolito de soporte) y 1 mL de
muestra. Para lo cual se empled la técnica de VPD. Las condiciones de trabajo fueron, tiempo y
potencial de deposicion 360 seg y -0,2 V, rango de escaneo 0,05 V s-1 utilizando un equipo
Autolab Metrohm.

La Figura 77, es el resultado de la cuantificacion de los picos de corriente de la Figura 76. La
concentracion residual de As (V) disminuye exponencialmente con un aumento en la cantidad de

adsorbente.

A partir de una dosis de 2 g.L* hasta 4 g.L* se observd que la concentracion del arsénico residual
permanece constante, por lo que la dosis 6ptima del adsorbente para el sistema en estudio fue de
29.L1
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Tabla 16

Porcentaje de adsorcion de As (V) a diferentes dosis de adsorbente

Muestra de Dosis de As (V) As (V) % de
oxido de hierro |adsorbente| residual |adsorbido|Adsorcion

natural (g.LY) (ppb) (ppb) As (V)

0,2 136,80 363,20 72,64

PR78-MM-001 0,5 109,50 390,50 78,10

(>%HEMATITA) 1,0 59,10 440,90 88,18

2,0 30,20 469,80 93,96

4,0 30,20 469,80 93,96

Nota. Se emple6 80um tamafio de particula, la concentracion inicial del As (V) fue 500ppb a pH

7.

El porcentaje de adsorcion del As (V) en el material adsorbente [CS-01 (>%hematita)] (Tabla 16),

aumenta segun la cantidad del adsorbente en el sistema. Con una dosis de 0,2 g.L™ de adsorbente,

el porcentaje de adsorcion fue de 72,64%. Lo que significa, que este material tiene alta afinidad

haciael As (V) apH 7.

Figura 78

Efecto del tiempo de contacto en funcién a la concentracion de As (V) residual.

gl « O min.
Tg \
=)
o ] 7
S 390 - \ 30 min.
m \
<
250_- . 60 min.
130 4 120 min.
1 |
_ \ 180 min. 360 min.
183 e

-50 0 50 100 150 200 250 300 350

400

Tiempo de contacto (min)

113



La Figura 78, muestra los resultados del efecto del tiempo de contacto entre el As (V) y el material
adsorbente (>%hematita). La concentracion del As (V) residual disminuye exponencialmente de
0,5 mg.L* (500 ppb) hasta los 0,03150 mg.L* (31,50 ppb) a un tiempo de contacto de 180 minutos
(3 horas). Para un tiempo de contacto de 360 minutos (6 horas), la concentracion disminuye hasta
los 0,01544 mg.L? (15,44 ppb). Si se aumenta el tiempo de contacto por 6 horas mas (12 horas),
la concentracion del As (V) residual en el sistema llegaria por debajo de los 0,01 mg.L™ (<10ppb)
que es el limite maximo permisible para agua superficial Tipo 1 (destinadas al consumo humano).
Pero, el proceso de tratamiento para 12 horas seria costoso. La concentracion de arsénico en la

hematita se incrementa con el tiempo (ver Anexo 6).

Para reducir el tiempo de contacto se soporta el 6xido de hierro natural (>%hematita) en carbén
funcionalizado, ya que este Ultimo se caracteriza por ser un material adsorbente del arsénico. La
eficiencia de adsorcion serd mayor, porque se tiene dos materiales en un mismo sistema que

cumplen la funcion de adsorber al arsénico.

El porcentaje de adsorcion de As (V), tiene un aumento significativo tal como se muestra en la
Tabla 17. A un tiempo de contacto de 360 minutos el porcentaje de adsorcion es de 96,91%,

superando asi a 180 minutos en 2,95%.

Tabla 17

Porcentaje de adsorcion de As (V) a diferentes tiempos de contacto

Muestra de 6xido | Tiempo de AS‘. (V) | As (V.) % de
. -\ | residual | adsorbido .
de hierro natural | contacto (min) Adsorcion
(ppb) | (ppb)
0 500 0 0
30 380,101 | 118,899 23,98
PR78-MM-001 60 250,550 | 249,450 49,89
(>%HEMATITA) 120 100,450 | 399,55 79,91
180 31,500 | 468,500 93,96
360 15,440 | 484,560 96,91

Nota. Las condiciones de trabajo fueron; 2 g.L'! de adsorbente, tamafio de particula 80 pm,
concentracion inicial del As (V) 500 ppb, y pH 7.
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Con estos resultados, el tiempo de contacto fue de 6 horas para los experimentos posteriores.

4.5.4.1 Isoterma de Langmuir.

Para construir la isoterma de Langmuir se empled; 500 pg.L? de As (V) inicial, tiempo de
equilibrio 300 minutos a diferentes dosis de adsorbente. La concentracién en equilibrio se midi6 a

300 minutos empleando la técnica de voltamperometria de extraccion anddica de pulso diferencial.

1_1,11
ge Q° bQ°C,
Donde:

ge: Cantidad adsorbida en el equilibrio (adsorbato)
Ce: Concentracion en el equilibrio (adsorbato)
Q" Constante de Langmuir (capacidad de adsorcion)

b: Energia de adsorcion.

Ademas.
X
de = E

X: Masa del adsorbato (arsénico) adsorbido.
m: Masa del adsorbente.

x =Co— Ce

Co: Concentracion inicial del As (V).

Ce: Concentracion en equilibrio del As (V).

Las suposiciones para emplear al modelo de Langmuir, que también se llama el modelo ideal de

monocapa localizado, son lo siguiente:

R/

%+ Las moléculas se adsorben en sitios definidos en la superficie del adsorbente.

%+ Cada sitio puede acomodar solo una molécula (monocapa).

R/

% El area de cada sitio es una cantidad fija determinada Unicamente por la geometria de la

superficie.
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Tabla 18

Datos para graficar la isoterma de Langmuir

Dosis (g.L™?) (u;.:le_'l) X (ug.L1) | g=(x/m)mg/g | 1/Ce (ug/L)-1 | 1/q (mg/g)-1
0 500 0 0 0,00200 0
0,2001 135,4321| 364,5679 1,82193 0,00738 0,55
0,5033 85,7654 | 414,2346 0,82304 0,01166 1,22
1,001 35,6743 | 464,3257 0,46386 0,02803 2,16
2,002 15,4596 | 484,5404 0,24203 0,06468 4,13

Figura 79

Isoterma de Langmuir

4.5+

Equation y=a+b*x

4.0+ |Adj.R-Squ 0.9772

Value Standard E
3.5 B Intercep 0.3544 0.18713
B Slope  59.355 5.20999

gl

3.0

1/q, (mg/g)

254

2.0+

1/C, (ug/L)"

y = 59,355x + 0,3544

Despejando la cantidad necesaria para formar una monocapa se tiene (Q°).

1
@ = 0,3544
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Q°=2,8217mg/g

La capacidad de adsorcion del sistema es de 2,8217 mg As (V) por gramo de hematita natural.

Despejando el valor de la constante de Langmuir.

m = 59,355
1
m = b_QO

b =0,0060[l/mg

Para el proceso de adsorcion de tipo Langmuir, la forma de la isoterma se puede clasificar mediante
un término "r", un factor de separacion constante adimensional (Mckav et al., 1985) de acuerdo a

la siguiente ecuacion.

1
T bC,
~ 1
r= |+ 00060 0,5mg
g =
r = 0,99

Los valores de r < 1,0 representan una adsorcion favorable y valores superiores a 1,0 representan

una adsorcién desfavorable.

De acuerdo a los resultados, el proceso de adsorcién es de tipo Langmuir y el arsénico forma una
cobertura de monocapa en la superficie de la hematita natural en el rango de la dosis de adsorbente

estudiado.

4.6. Determinacion de interferencia (fosfatos).

Como se puede observar en la Figura 80, los resultados del P (V) como fosfato tiene efectos
negativos en la adsorcion del As (V) porque los dos iones compiten por los sitios de

adsorcion en la hematita natural, disminuyendo asi la capacidad de adsorcion del As (V).
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Figura 80

As (V) y P (V) adsorbido en funcion a la concentracion inicial del P (V) apH 7
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Es claro que cuando P (V) esté presente junto con As (V), los dos iones compiten por los sitios de
adsorcion en la hematita. La adsorcion relativa de las dos especies en funcion de la concentracion
de P (V) en la mezcla de solucion de P (V) y As (V) (As(V) = 0,5 mg.L?) se puede ver en la
Figura 80. Mientras que la adsorcién P (V) aumenta, el As (V) adsorbido disminuye a medida que
aumenta la concentracion inicial de P (V) en la mezcla de la solucién. ElI P(V) y el As(V)
adsorbidos alcanzan niveles de saturacion cuando la concentracion del P (V) en la mezcla de la

solucion excede los 8 mg.L™ aprox.

Tabla 19

As (V) y P (V) adsorbido en funcion a la concentracién inicial del P (V)

P (V) As (V) P (V)
inicial adsorbido adsorbido
mg.L™* (ug.L?) (Mg.L?)
0 484.9034 0
2 474.,8098 10,0936
4 459,8010 25,1024
8 4248683 60,0351
16 419,1951 65,7083
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Como se puede observar en la Tabla 19, con 2 mg.L™ de P (V) en la muestra, la adsorcion de
arsénico disminuyo de 484,9034 a 474,8098 pg.L ™.

Por lo tanto. significa que 10,0936 pg.L™ de P (V) se impregno en la superficie del mineral de
Hematita.

Tabla 20

Arsénico residual con y sin presencia de P (V)

As (V)
Dosis de |As (V) residual residual
adsorbente (ng.LY) (Mg.LY)en2
mg.L1 P (V)
0,2002 91,5647 128,9876
0,5023 65,8976 96,7890
1,0345 45,8765 68,9876
2,0010 15,4567 24,6789

La Tabla 20, muestra los resultados del analisis de la variacion de la dosis de adsorbente en funcién
al As (V) residual y As (V) residual en presencia de 2 mg.L™ de P (V). A partir de estos resultados

se construye la Figura 81.

La Figura 81, compara el efecto de la dosis de mineral de hierro sobre la adsorcion de As (V) de
una solucidn inicial de 0,5 pg.L™ de As(V) con y sin la presencia simultanea de 2 g.L* de P (V).

Como se puede observar, las concentraciones residuales de As (V) en ambos casos disminuyen
exponencialmente a medida que aumenta la dosis de mineral de hierro. Sin embargo, la capacidad

de adsorcion de As (V) en presencia de 2 g.L de P (V) inicial es considerablemente menor.

Los resultados sugieren que se debe emplear una dosis 0,3 veces mayor (2,3 g.L™) si se quiere
obtener 0,015 pg.L™ As (V) residual si la solucion estuviera contaminada con 2 mg.L™ de P (V).
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Figura 81

Efecto del interferente fosfato
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Nota. El grafico compara el efecto de la adsorcion de la dosis de hematita natural del As (V) con

y sin adicion inicial de 2 mg.Lt de P (V) apH 7.

4.7. Funcionalizacién de carbén activado.

La Figura 82 es el resultado de la caracterizacion por espectroscopia FT-IR de la muestra de
carbon activado antes (Figura 82 a) y después de su funcionalizacion (Figura 82 b), en la cual se

puede observar grupos funcionales C=0 y -OH a diferentes intensidades en cada muestra.
Figura 82

Analisis FT-IR de la muestra de carbén activado (a) y carbén funcionalizado (b)
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La banda ancha de 3441 cm™ se atribuye a los grupos hidroxilo (-OH). La banda que se muestra a
2924 cm!, se asigna a la banda asimétrica C—H que representa a los grupos alquilo como los
grupos metilo y metileno. La banda alrededor de 1616 cm™ se atribuye a las vibraciones de

estiramiento del C=0 de los grupos carbonilo.

También se muestra la banda alrededor de 1387 cm™, lo que se atribuye a las vibraciones de
estiramiento de los grupos carbonilo (Bakti & Gareso, 2018; Sun & Webley, 2010). El resultado
de la espectroscopia FT-IR indica que el carbdn funcionalizado es rico en grupos funcionales de

superficie.

en la Figura 82 (b), se puede observar picos con mayor intensidad en comparacion a la Figura (a).
Esta diferencia se debe a la generacion de méas grupos C=0 y -OH producto de la funcionalizacion
para lo cual se ha empleado un sistema de reflujo de H2SO3 (98%) y HNO;s (65%) a una
temperatura optimizada de 120 °C durante 4h (Pistone et al., 2012).

Cabe sefialar que los grupos C=0 y -OH son los actores principales en la impregnacion del mineral

de 6xido de hierro. Por esta razdn, es la que se ha modificado la muestra de carbon activado.
4.8. Impregnacion de hematita natural en carbén funcionalizado (H-CF).

En esta esta etapa del proceso de impregnacion de la hematita natural en carbon funcionalizado,
se empleo las masas que se indica en la Tabla 21 por triplicado.

Después del contacto de las dos muestras mediante la agitacion por 6 horas, se observa una muestra

homogénea de color rojizo.

Tabla 21

Masas de carbén modificado y mineral de 6xido de hierro (Hematita) empleados

Muestra Masa 1 (mg) |Masa 2 (mg)| Masa 3 (mg)
236,0025 236,0030 236,0070
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4.8.1. Prueba de estabilidad.

Una vez transcurrido las 6 horas de agitacion, se lavo tres veces con agua ultrapura, observandose

en el agua de lavado un color rojizo. Esto indica que la muestra de hematita natural no se impregné

al 100% en el carb6n modificado ya que es un mineral que tiene impurezas.

Por diferencia de masas se obtiene en la muestra (1) 164,5000 mg, muestra (2) 165,4010 mg y en

la muestra (3) 164,4460 mg. De estos resultados, se obtiene un promedio de 164,7823 mg de

muestra.

4.8.2. Eficiencia de impregnacion.

En la siguiente tabla se muestra los resultados de porcentaje de impregnacion de hematita natural

en la muestra de carbdn funcionalizado. Obteniéndose un promedio de 39,64% de eficiencia.

Tabla 22

Eficiencia de impregnacion de hematita natural en carbdn funcionalizado

Masa Masa inicial de Masa de
. O/ it
(CA+Hematita) hematita . hematita YoEficiencia
impregnada
Muestra 1 (mg) 164,5000 118,0013 46,4987 39,41
Muestra 2 (mg) 165,4010 118,0010 47,4000 40,17
Muestra 3 (mg) 164,4460 118,0030 46,4430 39,36
PROMEDIO 164,7823 118,0018 46,7806 39,64

La eficiencia de impregnacion se podria mejorar controlando los siguientes parametros.

AN N N NN

Pureza de los reactivos

Generacion de grupos funcionales.

Tiempo de contacto.

RPM de la agitacion.

Tamario de particula del material de soporte.

Tamario de particula de la hematita natural.




4.8.3. Caracterizaciéon del material adsorbente H-CF.

Figura 83

Espectroscopia Raman del antes y después del proceso de impregnacion
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Nota. El gréfico representa el antes y después de la impregnacion de la hematita natural en el
carbén funcionalizado.

Para la caracterizacion por la técnica espectroscopia Raman, se emple6 dos muestras. carbédn
funcionalizado (Figura 83 a) y hematita impregnada en carbén funcionalizado H-CF
(Figura 83 b). A un desplazamiento Raman de 1328 cm™ es caracteristico de la banda D del carbon
activado. La banda D esta relacionada con el grafito desordenado como consecuencia de la
funcionalizacién (Bakti & Gareso, 2018; Sun & Webley, 2010). En el Anexo 7, se muestra la

imagen de la hematita impregnada en carbén funcionalizado.

Dado que el carbén funcionalizado contiene grupos de oxigeno en su superficie, se plantea la
hipétesis de que el oxigeno en los carbonos actiia como un centro de nucleacion para el anclaje de
las particulas de oxihidréxido de hierro (hematita natural). Esta hipdtesis se demuestra con la
caracterizacion de la muestra H-CF por espectroscopia Raman ya que se observan dos picos a 310
y 376 cm™ que estan estrechamente relacionados a la interaccion de grupos hierro y oxigeno en

los grupos activados (Figura 84).
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Figura 84

Posibles interacciones entre los grupos hierro y oxigeno en el carbén activado
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Nota. La figura muestra los siguientes grupos funcionales; A) carboxilico, B) fenol, C) lacténico
y D) carbonilo.

4.9. Adsorcion de arsenico a partir de agua del rio Hatunpampa empleando H-CF.

Para este experimento se empled 5,04 g.L (40 mL de muestra de agua) de material adsorbente H-
CF. Ya que esta dosis garantiza la presencia de 80 mg de hematita en el material adsorbente H-CF
(39,64% de eficiencia de impregnacién), 180 minutos de tiempo de contacto a pH 7, en un rango
de tamafio de particula de <80um-400,2 nm. Se empled esta dosis, ya que los resultados del
apartado 4.5.3 (cantidad de adsorbente), sefiala que la dosis 6ptima para adsorber As (V) es 2
g.Lt

Segun resultados de andlisis del laboratorio NSF INTERNATIONAL Inassa Envirolab la

concentracion de arsénico total en la muestra de agua del rio Hatunpampa fue de 54,06 ug.L ™.

La Figura 85, son los resultados de los picos de corriente de la oxidacién del arsénico residual [As
(0) al As (111)] después de la adsorcién con hematita natural y hematita natural impregnado en
carbén funcionalizado (H-CF) de la muestra del rio Hatumpampa. Empleando la técnica de
voltamperometria de extraccion anodica de pulso diferencial a potencial y tiempo de deposicion -
0,2V y 190 segundos, 8 mL de HCI 1M (electrolito de soporte), 10 mL de muestra, disco rotatorio
de oro (electrodo de trabajo), espiral de platino (contraelectrodo) y electrodo de referencia

Ag/AgCI (Ccallocunto, 2019). La prueba se realizé por triplicado.
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Figura 85

Pico de corriente de oxidacion de arsenico residual (As (0) a As (111))
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Nota. Los resultados de los picos de corriente fueron obtenidos con muestra de agua natural del

rio Hatumpanpa con diferentes materiales adsorbentes.

La tabla 23, es la cuantificacion del arsénico de los picos de corriente obtenido en la

Figura 85 (a). Para lo cual, se empled la curva de calibracion del As (V) (ver Anexo 1).

Tabla 23

Resultados del analisis del As (V) en la muestra del rio Hatunpampa

Corriente mA

Promedio

Muestra 1 0,00237
Muestra 2 0,00233
Muestra 3 0,00231

0,00234
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0,00234 mA es el resultado de la medida de 10 mL de muestra. La celda electrolitica contiene en

total 45 mL (Electrolito mas muestra), por lo tanto, se realizé el siguiente calculo:
Calculando la concentracion de As (V) en 18 mL de electrolito

y = 0,00166 + b x 0,0002029

0,00234 = 0,00166 + b * 0,0002029

b =3,3514 pg. L !

GV

C

C - 3,3514 pg. L ™! x 18mkL
1= 10mL

b = 6,0325 pg. L !

La tabla 24, es la cuantificacion del arsénico de los picos de corriente obtenido en la
Figura 85 (b). Para lo cual, se empleé la curva de calibracién del As (V) (ver Anexo 1).

Tabla 24

Resultados del analisis del As (V) en la muestra del rio Hatumpampa.

Corriente mA | Promedio
Muestra 1 0,00332

Muestra 2 0,00329 0,00329
Muestra 3 0,00325

Calculando la concentracion de As (V) en 18 mL de electrolito
y = 0,00166 + b * 0,0002029
0,00329 = 0,00166 + b * 0,0002029

b = 8,0335 pg. L !
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GV

C

_8,0335 pg. L1 % 18mkL
— TOmE

1

b = 14,4603 pg. L™

Con estos datos se concluye que el material adsorbente H-CF ha logrado adsorber 48,5175 ug.L™*
de arsénico (quedando 6,0325 pg.L™ de arsénico residual). Este resultado representa una eficiencia
de adsorcion de 88,94%.

Mientras tanto, la hematita natural ha adsorbido de 54,55 pg.L™* de As (V) como arsénico total a
14,4603 pg.L?* empleando 2 g.L* de hematita natural (80 micras) a un tiempo de contacto 180

minutos a pH 7, logrando una eficiencia de adsorcion de 73,49%.

Por lo tanto, el material adsorbente H-CF ha logrado 6,325 pg.L™? de arsénico residual en la
muestra; este resultado estd dentro del limite maximo permisible del arsénico para las aguas

destinadas a la produccion de agua potable (Categoria 1) establecido por el MINAM.

4.10. Tabla de resumen general

Tabla 25

Resumen de los andlisis por espectroscopia Raman, DRX y Electroquimica

Muestra Espectroscop Difraccién de Elect_roqui
ia Raman Rayos-X mica
Hematita
PR78-MM-001 >% Hematita |>% Hematita |natural
Goethita
PR78-MM-002 >% Goethita |>% Goethita |natural
Magnetita
PR78-MM-002(a) | >% Magnetita | >% Magnetita | natural
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Tabla 26

Resultados del estudio de analisis mineralogico

Tabla 27

Analisis mineralogico

Muestra FOfmyIa %
quimica

PR78-MM-001 Fe,03 24

PR78-MM-002 Feo.03 49

PR78-MM-002(a) Fe304 64

Resumen de las pruebas de adsorcién empleando la muestra CS-01

Tipo d_e axido Tamafiode | Dosisde |Tiempode| % de
Muestra de hierro . g
natural particula | adsorbente | contacto |adsorcion
PR78-MM-001 | >% Hematita 80 um 2¢g.L" 360 min 96,91
Tabla 28
Eficiencia de impregnacion de la hematita natural en carbén modificado
Tamano Tiempo de | Eficiencia de
Muestra de . o
) contacto fisico | impregnacion
particula
PR78-MM-001 |400,2 nm 6 horas 39,64%
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CONCLUSIONES

e La caracterizacion fisico-quimica empleando espectroscopia Raman (Figura 60, 61, 62 y 63),
Difraccion de Rayos-X (Figura 64, 65 y 66) y Electroquimica (Figura 67, 68 y 69) de las
muestras de los minerales naturales de dxido de hierro CS-01, CI-01 y CM-CI para la adsorcion
de arsénico en aguas superficiales reportaron que el mineral natural CS-01 a tamafio
granulométrico de 212 um tiene mayor porcentaje de hematita y segun estudio mineralogico
reporta 24% de hematita natural (Tabla 26). EI mineral natural CI-01 a tamafio granulométrico
de 212 um contiene mayor porcentaje de goethita y segln resultados de estudio mineralégico
reporta 49% de hematita (Tabla 26) como consecuencia de cambio de fase a causa de la
temperatura y la muestra CI-CM concentrado magnético posee mayor porcentaje de magnetita,
que segun el estudio mineraldgico reporta 64% de magnetita (Tabla 26).

e Los parametros que garantizan un alto grado de adsorcion de arsénico de las aguas superficiales
mediante los minerales naturales de éxido de hierro fueron, el tipo de 6xido de hierro en forma
de hematita a una pureza de 24%, tamafio de particula de 80 um, dosis de adsorbente 2 g/L de
hematita, tiempo de contacto de 360 minutos a pH 7 y agitacién continua (Tabla 27).

e El método para soportar la hematita natural en carbdén funcionalizado, consistid en reducir el
tamafo de particula de la hematita a escala nanométrica 400,2 nm (Figura 70) luego se realizd
el contacto fisico con el carbdn funcionalizado bajo una agitacion continua en un Shaker por un
tiempo de 6 horas.

e EIl grado de adsorcion de arsénico en aguas superficiales empleando minerales naturales de
oxido de hierro soportados sobre carbon modificado fue de 88,94% (Item 4.9).
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RECOMENDACIONES

e Para realizar la caracterizacion de los minerales de 6xido de hierro natural, se debe contar con
materiales libre de impurezas a fin de evitar resultados erréneos.

e En el andlisis de As (V) como arsénico total en las muestras de agua natural y agua sintética
por la técnica electroanalitica, siempre garantizar el empleo de reactivos de alta pureza.

e En el andlisis de interferencia (fosfatos), se debe utilizar materiales de alta precision tales como
micropipetas a fin de garantizar concentraciones exactas de reactivos quimicos para optimizar

resultados.
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ANEXO

Anexo 1. Resultados de la curva de calibracion realizado por Yuri CCALLOCUNTO MENDOZA

EN LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA. Este informe se encuentra en
la UNIVERSIDAD NACIONAL DE SAN CRISTOBAL DE
HUAMNAGA EN LA FACULTA DE INGENIERIA QUIMICA EN LA ESCUEL

los archivos de

PROFESIONAL DE QUIMICA como informe de practicas profesionales.

Figura 86

Efecto del incremento de la concentracion de As (V) en el pico de corriente
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Nota. Las condiciones de trabajo fueron; 45 mL de HCI 1M, 2500 rpm, 190 segundos de

deposicion, -0,2 V de potencial de deposicion, voltamperometria de extraccion anddica de pulso

diferencial).

Anexo 2. Fotomicrografia de la muestra CS-01 a malla 70
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Anexo 3. Fotomicrografia de la muestra CI-01 a malla 70

Anexo 4. Fotomicrografia de la muestra CM-CI
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Anexo 5. Resultados del andlisis de arsénico total del rio Hatumpampa en el laboratorio NSF
INTERNATIONAL Inassa Envirolab.
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Anexo 6. Espectroscopia Raman de Hematita natural a diferentes tiempos de adsorcion de As (V).

Figura 87

Espectros Raman de adsorcion del As (V) en CS-01
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Anexo 7. Imagen de la muestra H-CF obtenido por el microscopio del equipo de espectroscopia

Raman.

Figura 88

Imagen de la muestra H-CF, obtenido por microscopio de Raman

ey

_» Hematita natural

_» Carbon funcionalizado
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Anexo 8. Panel frontal del potenciostato Autolab, equipo que se utilizo para el analisis de arsénico

residual en las muestras.

'—{o AuToLas 1'] B o)
. 100660000006 |

1. Boton Para encender o apagar el Autolab.

2. Entrada analdgica para grabar sefiales externas.
3. Entrada analdgica para grabar sefiales externas.
4. Salida analogica para controlar sefiales externas.
5. Para conectar el cable del monitor.

6. Para conectar el cable de celda Autolab, proporcionando conexiones al
contraelectrodo (CE), electrodo de trabajo (WE) y tierra.

7. Para conectar el amplificador diferencial Autolab, proporcionando conexiones al

electrodo de referencia (RE) y al electrodo sensor (S).
8. Conector de tierra adicional para conectar dispositivos externos a la tierra de Autolab.
9. Para habilitar y deshabilitar la celda.

10. Pantalla que indica informacidn en tiempo real sobre la configuracion medida actual

y potencial e instrumental.
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Anexo 9. Partes del electrodo de disco y anillo rotatorio de carbon vitreo. Electrodo que se empleo
para detectar trazas de arsénico residual.

Disco de carbén vitreo

Anillo de Platino

Aislante (Teflén)

Rotador de electrodo
Contactor de electrodo
de trabajo
Auxiliar
Referencia
Trabajo Celda Electroquimica
Electrolito
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“GRADO DE ADSORCION DE ARSENICO EN AGUAS SUPERFICIALES
EMPLEANDO MINERALES NATURALES DE OXIDO DE HIERRO SOPORTADO
SOBRE CARBON MODIFICADO”

Expositor: Yuri CCALLOCUNTO MENDOZA
Bachiller en Ingenieria Quimica

Expediente N° 222711 Resolucién Decanal N° 020-2023-UNSCH-FIQM/D. Fecha: 03-02-2023.

En la Sala de Conferencia “Pedro Villena Hidalgo” de la Facultad de Ingenieria
Quimica y Metalurgia, ubicada en la Ciudad Universitaria de la Universidad
Nacional de San Cristébal de Huamanga (H-121), siendo las diez de la mafiana con
cinco minutos del dia lunes seis de febrero del afio dos mil veintitrés, se reunieron el
Bachiller en Ingenieria Quimica Yuri CCALLOCUNTO MENDOZA, los Docentes
Miembros del Jurado de Sustentacion Ingenieros: Mg. Edgar Gregorio ARONES
MEDINA, Mg. Tarcila ALCARRAZ ALFARO y Mg. Abel Nilo JUSCAMAYTA
TOMASEVICH (Ausente), bajo la Presidencia del Dr. Guido PALOMINO HERNANDEZ
(Decano de la FIQM), M.C. Gloria Inés BARBOZA PALOMINO (Docente Asesor de la
Tesis), Coasesor: Dr. Adolfo LA ROSA-TOROGOMEZ (Ausente) , el Mg. José Alberto
CUEVA VARGAS (Secretario-Docente) y el publico asistente;

Acto seguido, el Presidente del Jurado de Sustentacién dispuso que el
Secretario Docente dé lectura a los antecedentes tramitados para el presente Acto
Publico de Sustentacion de la Tesis: “GRADO DE ADSORCION DE ARSENICO EN
AGUAS SUPERFICIALES EMPLEANDO MINERALES NATURALES DE OXIDO DE
HIERRO SOPORTADO SOBRE CARBON MODIFICADO”, presentado por el
Bachiller Yuri CCALLOCUNTO MENDOZA. A continuacion, el Secretario-Docente
procedio a dar lectura a la Resolucién Decanal N° 020-2023-UNSCH-FIQM/D.

Luego, el Presidente del Jurado invité al Bachiller Yuri CCALLOCUNTO
MENDOZA, a pasar al estrado y exponer su trabajo de Tesis en un tiempo maximo de
treintaicinco minutos.

Finalizada la exposicién del Bachiller, el presidente invitd6 a los Sefiores
Miembros del Jurado de Sustentacién a que formulen sus preguntas y sefalen sus
observaciones, en el siguiente orden: Mg. Tarcila ALCARRAZ ALFARO y Mg. Edgar
Gregorio ARONES MEDINA. Luego el Presidente invité al M.C. Gloria Inés BARBOZA
PALOMINO para que, en su condicién de Docente Asesor, se sirva levantar las
observaciones del Jurado y efectuar las aclaraciones que considere conveniente.-

A continuacién, el presidente del jurado invito al sustentante y al publico para que
se sirva abandonar la sala de conferencia con la finalidad de permitir al jurado de
sustentacion deliberar sobre la evaluacion a otorgar. Se alcanz6 el siguiente resultado.
APROBADO POR UNANIMIDAD PROMEDIO DIECISIETE (17).

Finalmente, el Presidente del Jurado dispuso que se invite al Sustentante y al

FACULTA DE INGENIERIA
QUIMICA Y METALURGIA
Av. Independencia s/n
Ciudad Universitaria



I

ACTA DE SUSTENTACION DE LA TESIS PRESENCIAL

“GRADO DE ADSORCION DE ARSENICO EN AGUAS SUPERFICIALES
EMPLEANDO MINERALES NATURALES DE OXIDO DE HIERRO SOPORTADO
SOBRE CARBON MODIFICADO”

Expositor: Yuri CCALLOCUNTO MENDOZA
Bachiller en Ingenieria Quimica

Expediente N° 222711 Resolucion Decanal N° 020-2023-UNSCH-FIQM/D. Fecha: 03-02-2023.

publico asistente a que se sirvan ingresar a la sala de conferencias y anuncié que, el
Bachiller Yuri CCALLOCUNTO MENDOZA, ha resultado APROBADO POR
UNANIMIDAD, y por lo tanto a partir de la fecha la Universidad y la Facultad cuenta
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