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RESUMEN

En este trabajo se evalu6 la remocién de plomo en muestras de agua residual sintética, mediante
un biofiltro empacado con adsorbentes naturales (cascara de limén, pimienta dioica y estrobilo de
pino), construyeron columnas de lecho fijo, siguiendo un disefio experimental de blogues
completamente al aleatorio. Se realizaron dos estudios para describir el proceso de adsorcion de
los iones plomo en columnas. En el primer estudio los factores de variabilidad fueron: el tiempo
de contacto y caudal volumétrico, con una concentracion inicial de 6.1411 (mg/L) y tamafio de
particula de 500 micrémetros; se construyeron modelos mateméticos como Yoon-Nelson,
Thomas y Dosis-Respuesta para obtener curvas de ruptura y ecuaciones de ajuste. El segundo
estudio describe el equilibrio y la cinética de adsorcion, se trabajé a concentracion inicial de
6.7166 (mg/L) y tamaiio de particula de Imm y 500 micrometros, las muestras fueron analizadas
en un espectrofotometro de adsorcion atémica. Los datos experimentales de equilibrio de
adsorcion fueron evaluados aplicando las isotermas de Langmuir y Freundlich, mientras que los
datos cinéticos fueron evaluados utilizando los modelos de pseudo primer y segundo orden. Los
resultados del primer estudio muestran que a medida que el caudal volumétrico aumenta, la
retencion del metal también. En el estudio de equilibrio, el modelo de Freundlich tiene un mejor
ajuste a los datos experimentales, mientras que en la cinética de adsorcion el modelo de mejor
ajuste fue el de pseudo primer orden. Se concluye que dos estudios realizados brindan una
solucién viable, econdmica y sustentable al tratamiento de medios acuosos contaminados por
iones plomo. Se recomienda probar el producto de la calcinacion de nuestro adsorbentes naturales
en columnas de carbdn con el objetivo de remover otro tipo de metales pesados como el cadmio,

zinc y cromo.

Palabras clave: <CONTAMINACION>, <METALES PESADOS> <PLOMO (Pb)>,
<ADSORCION >, < COLUMNAS DE LECHO FlJO>, < MODELOS MATEMATICOS>,
<ISOTERMAS DE ADSORCION>, <CINETICA>
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ABSTRACT

In this study, the removal of lead in synthetic wastewater samples was evaluated, through a
biofilter packed with natural adsorbents (lemon peel, dioecious pepper and pine strobilus), Fixed
bed columns were built, following a completely randomized block experimental design. Two
studies were carried out to describe the adsorption process of lead ions in columns. In the first
study, the variability factors were contact time and volumetric flow, with an initial concentration
of 6.1411 (mg/ L) and particle size of 500 microns, mathematical models such as Yoon-Nelson,
Thomas and Dose-Response were constructed to obtain breakdown curves and fit equations. The
second study describes the equilibrium and adsorption Kinetics, it was worked at an initial
concentration of 6.7166 (mg / L) and a particle size of 1mm and 500 microns, the samples were
analysed in an atomic adsorption spectrophotometer. The experimental data of adsorption
equilibrium were evaluated by applying the Langmuir and Freundlich isotherms, while the kinetic
data were evaluated using the pseudo-first and second-order models. The results of the first study
showed that as the volumetric flow rate increases, also the retention of the metal. In the
equilibrium study, the Freundlich model has a better effect on the experimental data, while in
adsorption Kinetics the best fit model was the pseudo-first-order. It is concluded that two studies
were carried out to provide a viable, economical, and sustainable solution to the treatment of
aqueous media contaminated by lead ions. It is recommended to test the calcined natural
adsorbents in coal columns to remove other types of heavy metals such as cadmium, zinc, and

chromium.
Keywords: <CONTAMINATION>; <HEAVY METALS>; <LEAD (Pb)>; <ADSORPTION>;

<FIXED BED COLUMNS>; <MATHEMATICAL MODELS>; <ISOTHERMALS OF
ADSORPTION>; <KINETICS>.
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INTRODUCCION

El plomo (Pb) es un metal gris, blando y maleable, presente en forma natural en la corteza
terrestre. Su uso generalizado ha tenido gran impacto en la contaminacion ambiental, debido a la
explotacién minera, metalurgia y en algunos paises el uso persistente de pinturas, gasolinas y
aditivos (Isabel, 2015, pp.72-73).

El plomo es transportado por las lluvias y las aguas negras entre 100 - 500 pg/L en éareas
industriales, asimismo los provenientes de las emisiones vehiculares que alcanzan diferentes
niveles de la capa de la atmosfera y luego precipitan a los cuerpos acuaticos, cabe recalcar que el
Oxido de plomo atmosférico procedentes de varias fuentes (pintura, fundicion, industria, etc.) se
depositan o almacenan en (suelo, agua, frutas y entra facilmente a la cadena tréfica), debido a la
facilidad de absorcidn por las plantas y otros organismos vivos (Minger, 2020, pp.23).

La exposicion severa al plomo se ha asociado con esterilidad, aborto, y muerte neonatal. Para la
eliminacion de iones de plomo de soluciones acuosas, la adsorcion ha dado lugar a resultados
importantes y, por lo tanto, es una alternativa que vale la pena explorar. La conveniencia
economicay la eficiencia de la adsorcidn dependen en gran medida del tipo de adsorbente (Sinchi,
2019, pp.10).

El plomo es un agente toxico, que al entrar en contacto y rebasar los niveles permisibles puede
causar dafios severos a nuestro sistema neuroldgico, renal, cardiovascular, inmunoldgico y
reproductivo, las particulas de plomo ingresan generalmente por la boca, seguida por el sistema
respiratorio y por penetracidn cutanea, el dafio de este metal pesado dependera de la concentracién
y el tiempo de exposicion (Luis, 2020, pp.37).

Se realiz6 un disefio experimental que permite describir el proceso de adsorcion del plomo en
columnas de lecho fijo cargadas con absorbentes naturales, aplicando modelos matematicos y
estadisticos se predijo el comportamiento de las columnas de adsorcion a condiciones
experimentales diferentes, se obtuvieron resultados Optimos para la remocion de plomo en

solucidn acuosa



Planteamiento del Problema

El plomo es el componente principal de la corteza terrestre, encontrandose distribuido en la
naturaleza. Cuando nos enfocamos en el medio acuoso, el plomo presenta caracter antropogeénico,
procedente de las descargas de sustancias contaminantes industriales emitidas de manera ilegal a
los rios. Dentro de los principales dafios al medio ambiente se menciona la pérdida y perturbacion
de fitoplancton que se encuentra en el medio acuético. Este metal es transportado por las lluvias
y aguas negras, provenientes de emisiones vehiculares alcanzando diferentes niveles de la capa
atmosférica y luego precipitan a los cuerpos acuaticos (Minger, 2020, pp.25-26).

Una solucion al problema es ejecutar un tratamiento con adsorbentes naturales que se puede
obtener dentro del pais a bajo costo, que en su mayoria son restos de otras actividades humanas.
Para la adsorcion de plomo se han utilizado un sin nimeros de bioadsorbentes debido a que sus
paredes celulares contienen lipidos, polisacaridos y proteinas. Sus grupos funcionales: hidroxilo,
sulfénico, carboxilos y amino son capaces de enlazar metales pesados en la superficie (Gutiérrez,
2015, pp.3).



JUSTIFICACION

La presente investigacion se realizara para evaluar la remocién de plomo en muestras de agua
sintética con adsorbentes naturales, debido a que existe un incremento excesivo de contaminacion
en afluentes, hay que tener presente que el limite de concentracion permitido de plomo es de 5.0
mg/L para riego agricola, 0,01 mg/L para consumo humano y 0.2 mg/L para consumo doméstico,
esto segun la Norma de calidad ambiental y descarga de afluentes (Norma Anexo 1AM 97A, 2015, pp.
8-17).

La adsorcion es un proceso reversible mediante el cual un medio acuoso se fija en un solido,
habitualmente un material poroso, cuando el flujo pasa alrededor de la particula, el soluto se
expande desde el volumen del flujo hacia la superficie exterior de la particula. Luego, el soluto
se expande desde el interior del poro hasta la superficie. Al final, el soluto se adsorbe sobre la
superficie de la particula (Universidad Salesiana, 2018).

El Rio Cutuchi abastece de agua a provincias como Cotopaxi y Tungurahua, este afluente tiene
una palpable contaminacion con plomo, detergentes y otros metales pesados. Esto segln el
analisis de cuerpos de agua dulce que realizo el Instituto Nacional de Meteorologia e Hidrologia
(Inamhi), teniendo en cuenta que el Rio Cutuchi tiene contaminacion media de plomo (SENAGUA,
2020).

En el ultimo estudio que realiz6 la Corporacion Francesa en la obra “Plan Maestro de
Alcantarillado” se evidencio que cerca de 300 descargas industriales salen de manera ilegal al Rio
Cutuchi (La Hora, 2020).

La concentracion de plomo encontrada en muestras de agua del Rio Cutuchi no sobrepasan los
limites permisibles (LMP) de la norma ecuatoriana para agua de riego, pero las muestras de
hortalizas cultivadas con regadio de esta agua, determina el grado de contaminacién con estos
metales debido a bioacumulacion en los tejidos vegetales y el paso a través de la cadena
alimenticia (Jimenez, 2015, p.109).

Por lo tanto, nuestro trabajo tiene un enfoque netamente ambiental que propone alternativas
medioambientales cada vez mas viables, como es el uso de adsorbentes naturales para el

tratamiento de agua contaminada con metales pesados. (Lara, 2016, p.2).



OBJETIVOS

Objetivo general

e Evaluar la remocion de metal pesado Pb en muestras de agua sintética medianteun
biofiltro empacado con adsorbentes naturales.

Objetivos especificos

e Obtener curvas de ruptura para predecir el proceso de adsorcion en las columnas  de lecho
fijo en diferentes caudales volumétricos.

e Disefiar experimentalmente las condiciones adecuadas de la columna, para obtener una
maxima adsorcion de ion Pb?* en la solucion acuosa.

e Utilizar modelos de adsorcion y su formulacién matematica para describir los equilibrios de

adsorcion que ocurre en el adsorbente — adsorbato.



CAPITULO |

1. MARCO DE REFERENCIA

1.1.  Antecedentes de la investigacion

El afio pasado en Ecuador la Universidad Regional Amazonica (IKIAM) realiz6 un estudio en la
cual se monitorio la cuenca alta del Amazonas. En el estudio se identificaron los impactos de
multiples fuentes de contaminacion de metales pesados. Se evaluo el grado de contaminacion por
metales en agua y sedimentos, se realizaron analisis de fitotoxicidad de semillas en muestras
tomadas de 14 sitios ubicados en afluentes superiores del rio Napo. Los resultados sugieren que
las actividades antropogénicas estan introduciendo metales al ecosistema acuatico, ya que algunos
metales estuvieron hasta 500 veces por encima de los limites méaximos permisibles para la
preservacion de la vida acuatica, establecidos por los lineamientos ecuatorianos y
norteamericanos. Los sitios ubicados cerca de la mineria de oro en pequefia escala y los rellenos
sanitarios presentaron concentraciones de 100 a 1000 veces mas altas que los sitios clasificados
como “pocas amenazas”. En el agua, el Cd, Pb, Cr, Cu, Zn y Hg estuvieron mayormente por
encima de los limites méaximos permisibles segln legislacion vigente, mientras que el Cd en el
sedimento alcanzd concentraciones 5 veces superiores al nivel de efecto probable (Capparelli et al.,
2020: pp.1-10).

A la fecha existe diversos estudios realizados en el pais con el fin de determinar la presencia de

plomo en cuerpos de agua, alimentos y suelos (Tabla 2-4).

Tabla 1-1: Estudios locales de presencia plomo en aguas, plantas y alimentos

Estudio Resultados

Semillas de amaranto, alfalfa y acelga fueron
Absorcion de plomo de suelos altamente sembradas en suelos con plomo (concentracion de
contaminados en especies vegetativas plomo controlado).
usadas para consumo animal y humano La alfalfa y acelga adsorben permanentemente plomo,
el amaranto presenta etapas de desintoxicacion.

El plomo en pescados es el indicador mas preocupante

Contaminacién por metales pesados en el en cuanto asalud se refiere. Presentan concentraciones
sur del Ecuador asociada a la actividad de 0.4 a 1.3ug/g de peso fresco, los limites de ingestion
minera diaria son del orden de 30ug, este limite se alcanzaria

facilmente con la ingesta diaria de apenas 30 a 60

gramos de pescado.




Los resultados de plomo en el grano de arroz (Oryza

Determinacion de plomo en suelo y arroz ~ sativa L.) del cantén Daule solo 4 de 6 muestras no
(oryza sativa l.) en dos cantones de la presentaron concentracién, mas las 6 muestras del
provincia del Guayas canton Nobol sobrepasan los limites méximos
permisibles de 0.2 mg/L de acuerdo con la normativa

de la Unién Europea y el Codex Alimentarios.

Fuente: (Anchundia et al., 2017: pp.49-55).
Realizado por: Lluilema & Suarez 2020.

La Federacion de Comunas Union de Nativos de la Amazonia Ecuatoriana present6 en el 2020 el
Informe de Monitoreo Ambiental, realizado por laboratorios LABSU asociado al vicariato de
Aguarico. En este documento se corrobora que la contaminacion continda presente en los suelos
de al menos, seis de las 105 comunidades afectadas por el derrame de crudo y combustible de los
rios Coca y Napo. El informe concluyé: Que la presencia de contaminantes como hidrocarburos
y metales pesados como Niquel, Plomo y Vanadio sobrepasan incluso los limites legales
permisibles. Una de las muestras indica presencia de plomo 191 veces por encima de la norma
mientras los hidrocarburos totales 184 veces por encima de lo permitido (Federacién de Comunas
Unidn de Nativos de la Amazonia Ecuatoriana, 2020, pp.2-4).

Existe también evidencia de la presencia de plomo en suelos agricolas. Se estudiaron cultivos de
arroz en Daule y Nobol en la Provincia del Guayas. Se encontraron altas concentraciones de Pb
en el suelo de dos estaciones de Daule (47.65+8.93 mg/L y 46.93+4 mg/L) y una en Nobol
(40.34+7.77 mg/L) (Hidalgo Sinchi, 2019, pp. 33). Los resultados evidencian concentraciones que
sobrepasan los limites méximos establecidos en normativa nacional e internacional.

El proyecto de investigacion titulado estudio de determinacidn de la concentracion de metales en
sedimentos de seis rios de la provincia Pichincha, exponen que los rios Machangara, San Pedro y
Monijas, pertenecientes a la subcuenca Guayllabamba, presentan concentraciones de Ca, Mg, Zn
y Pb elevadas. EI plomo presenta 8.28 + 1.72 ug/g en el Machangara; 10.26 £ 1.00 pug/g en San
Pedro y 12.53 + 1.07 72 ug/g en el Monjas (Pazmifio, 2018, p.23).

Romero (2020) en su trabajo de tesis “Contaminacion por metales pesados en alimentos en
Ecuador: meta-analisis”. Afirma que el 70% de los alimentos estudiados superaron el limite
maximo permisible para Cd y Pb, y que el 50% super0 el limite de Hg, se destaca el queso fresco
por sus altos contenidos de Cd y Pb, también se identificaron los alimentos de origen vegetal con
altos contenidos de metales, las mayores concentraciones se evidenciaron como se indica a
continuacién: frutos > gramineas > raiz y tubérculos > vegetales > leguminosas > cereales.
Romero concluye que la poblacion ecuatoriana estd expuesta al consumo de alimentos

contaminados con metales pesados y hace un llamado a las autoridades de salud a controlar los



niveles de As, Cd, Hg y Pb en los alimentos y hacer obligatorio para las empresas el cumplimiento
de las normas INEN y las normas del MERCOSUR.

Los relaves de Vivanco (Zaruma) y Chancha Gerais (Portovelo) en la provincia del Oro, muestran
concentraciones de plomo (Pb) (1796.8- 4060.0 mg/L), zinc (Zn) (513.0-2670.0 mg/L), cadmio
(Cd) (27.0-44.1 mg/L), y mercurio (Hg) (1.0-35.9 mg/L), que rebasan el maximo permisible
sefialados en la norma “calidad ambiental del recurso suelo y criterios de remediacion para suelos
contaminados” (Anchundia et al., 2017: pp.439-440).

Lo estudios mencionados reflejan la cantidad de contaminacion que pueden afectar los
ecosistemas que tiene el Ecuador, afectando directamente los cuerpos hidricos, la flora o la fauna;
que, a pesar de tantas regulaciones existentes, las descargas residuales no disminuyen su carga
contaminante. La falta de tratamientos en aguas residuales con métodos no convencionales (bajo
costo, abundancia y disponibilidad) abre un horizonte para posibles soluciones a tratamientos de
aguas contaminadas por metales pesados.

Debido a esto la academia asumid investigar a profundidad y proponer métodos alternativos como
la utilizacion de biomasa para mitigar y reducir los efectos ocasionados por la presencia de
metales pesados en ecosistemas.

Tanto Marshall y Espinoza (2016), estudiaron y determinaron que el limén tiene en su céscara
més grupos funcionales disponibles para la captura, que otro tipo de citrico. Trabajaron con
cascaras de citricos molidas sin reticulacién, reguladas a un pH ligeramente acido entre 4-6 con
(HCI 0.1M). Concluye que la cascara de limdn puede capturar 96.08% de iones de Pb con 1.5 g
de bioadsorbente y tamafio de particula de 630 um en una solucion estandar de 20 mg/L.

Tanto Tejada y colaboradores ( 2016), estudiaron la cascara de naranja (Citrus sinensis) y zuro de
maiz (Zea mays) para remover plomo. Obteniendo una eficiencia de remocion equivalente a
495.33 49.98 mg/g para la cascara de limén y 152.63 mg/g para el zuro de maiz.

Para Ofomaja y colaboradores (2009), en Sudéfrica utilizaron las pifias de los arboles de pino
trituradas y calentadas con el objeto de eliminar Cu. La remocion alcanzada fue de 8.0 g/L
obteniéndose una mayor eficiencia a un pH= 5. Mencionan que se puede trabajar también con Pb

y Cd en condiciones similares.

1.2. Marco Tebrico

1.2.1. ElAgua

El agua es el centro del desarrollo socioecondmico, energético, alimentario y ecolégico, ademas

de ser fuente de supervivencia de los seres humanos. Este liquido vital es crucial en la adaptacion

al cambio climatico, forma un decisivo vinculo entre la sociedad y el medioambiente (Organizacion
de las Naciones Unidas, 2020).



1.2.2. Filtraciéon

La Filtracion, es el proceso en el cual las particulas sélidas en un liquido o fluido gaseoso se
eliminan mediante el uso de un medio filtrante que permite que el fluido pase, pero retiene las
particulas sélidas (Enciclopedia Briténica et al., 2020).

Para Payan Gémez (2016), la filtracion es un proceso fisico destinado para clarificar un liquido

que contenga materia solida en suspension, haciéndolo pasar por un medio poroso.

1.2.3. Metales Pesados

Son elementos que se caracterizan por su persistencia, bioacumulacion, biotransformacién y
toxicidad elevada. Son elementos de elevado peso atébmico, muy tdéxicos, el cadmio (Cd), cobre
(Cu), plomo (Pb), mercurio (Hg) y niquel (Ni) que aln en bajas concentraciones pueden ser

nocivos para plantas y animales (Heredia, 2017, pp.3372).

1.2.4. Toxicologia de los metales pesados

La toxicidad de los metales pesados es la capacidad que tienen para perturbar negativamente
alguna funcion bioldgica en relacion con las concentraciones existentes y el tipo de sustancia que

puede formarse dentro de un determinado ambiente (Areco, 2011, pp.12).

1.2.5. ElPlomo

Es un metal color gris, con brillo blanco azulado en superficies recientemente cortadas, ductil y
maleable, peso atémico 207.21, nimero atémico 82, punto de fusién 327 °C, punto de ebullicion
1525°C, presion de vapor 0 hPa. Los compuestos inorganicos derivados del plomo son

implicitamente insolubles en agua, con excepcion del nitrato de plomo y acetato de plomo
(Lenntech Water Treatment Solutions, 2020).
Tiene una persistencia en el ambiente alta; con una concentracion media en la tierra de 1.6 g por

cada 100 kg de suelo (Kuff6, 2013, pp.9).

1.2.6. Efectos a la salud y el medio ambiente

El plomo es un metal que carece de valor bioldgico, por lo que no se considera apto para los seres
vivos y al no ser biodegradable su presencia puede durar miles de afios. EI plomo en las plantas
limita la sintesis clorofilica (Espinoza et al., 2016: pp.30-35).

En la



Figura 1-1 se muestra a detalle el ciclo de contaminacion de los metales pesados en

ecosistemas limpios.

La emisiones y desechos
B industriales son
LR la principal causa

de contaminacion
Los metales pesados se acumulan de Pb en alimentos
en tejidos y 6rganos de los animales
pasando posteriormente a produc-

ciones de carne, leche y huevos.

La concentracién de uso de
fertilizantes influye
significativamente en la
bio-acumulacién de metales
en las hojas de los alimentos 5

El metilmercurio es bioacumulado
por las algas y fitoplancton que
posteriormente son ingeridospor
los peces, en los cuales se biocon-
centra, llegando finalmente a ser
consumido por el hombre

La contaminacion de metales pesados (Hg, As, Cd)
se introduce al ambiente por irrigacion de aguas
residuales en procesos de cosechas

Figura 1-1. ciclo de contaminacion de metales pesados.
Fuente: (Reyes et al., 2016: p.10).

Salud Humana

El plomo inorganico en el organismo humano no se metaboliza, sino que se absorbe y se

distribuye. El plomo que es inhalado se deposita en las vias respiratorias bajas donde se absorbe

por completo (Organizacion Internacional del Trabajo -OIT et al., 2012: pp.2606-2607). Segl]n la OIT este

metal causa varios efectos no deseados en la salud humana como:

Inhibicién de la biosintesis de la hemoglobina y la anemia
Variacion de la presién sanguinea

Agravio a los rifiones y al cerebro

Problemas abortivos

Alteracion del sistema nervioso

Infertilidad de hombres y mujeres

Disminucion de las habilidades de aprendizaje de 0s nifios (Sanchez, 2008, p.6)

1.2.7. Tecnologias convencionales para el tratamiento de efluentes

A partir de un analisis general de tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas y segun

la Clasificacion Internacional de Patentes, se han identificado las principales tecnologias

patentadas para el tratamiento de efluentes contaminadas por metales pesados (Tabla 2-1).



Tabla 2-1: Tecnologias convencionales de remocion de metales pesados en efluentes

Método Definicién

Los microorganismos aprovechan sus mecanismos
Tratamiento biolégico usando bioldgicos y bioquimicos para generar cambios en
microorganismos las propiedades de los contaminantes.

Las plantas al ser expuestas a metales pesados

pueden acumular el metal en sus estructuras, asi la

Tratamiento bioldgico usando plantas concentracion en la es menor que la concentracion
en el suelo.

Uso de floculante para producir agregacién de

particulas coloidales, permitiendo una rapida

Floculacién o precipitacion separacion solido-liquido.

Se basan en reacciones oxidacion — reduccion, con
la ayuda del anodo y catodo, son sometidos a una
Meétodos electroquimicos energia eléctrica externa todo esto dentro de una

disolucion.

Uso de una membrana selectiva de unos
Osmosis determinados tipos de iones para realizar una
separacién fisica de los solutos que se encuentran
en solucion.
Su objetivo es intercambiar determinados iones
que se encuentran en la sustancia a tratar con otros
Intercambio idnico iones diferentes que se encuentran en una
disolucion
Fuente: (Terrel, 2019, pp.5).
Realizado por: Lluilema & Suarez 2020.

1.2.8. Adsorcion

Para Viades (2013), la adsorcién es la tendencia de una sustancia a fijarse en una superficie, donde
la composicion entre los dos medios es diferente a las composiciones correspondientes al seno de
las fases. Este proceso consiste en la captacion de sustancias solubles en la superficie de un sélido,
este proceso se denomina adsorbato a las moléculas adsorbidas y adsorbente al solido sobre la
cual se acumula. Las moléculas adsorbidas quedan en la superficie del solido mediante fuerzas

fisicas de Van der Waals (Romero, 2014, p.24).
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1.2.9. Bioadsorcion

Proceso fisicoquimico que involucra los fendmenos de adsorcion y absorcion de moléculas y
iones. Este es un método poco convencional se basa principalmente en la reduccién de metales
pesados en medios acuosos, usando como adsorbente diferentes materiales de origen natural. Son

materiales de bajo costo y se encuentran en gran abundancia (Tovar et al., 2015: p.112).

1.2.10. Factores que afectan el proceso de adsorcion

Los siguientes parametros pueden aumentar o disminuir las captaciones de iones metalicos en el
proceso de adsorcion: el potencial de hidrogeno (pH), la temperatura del medio, la naturaleza del

solido (adsorbente), la concentracion de adsorbato, entre otros.

1.2.10.1. Propiedades del adsorbente

A continuacidn, se presentan las propiedades principales de un adsorbente.

1. Tipo del material adsorbente: Los adsorbentes debe poseer ciertas caracteristicas para ser
capaces de unirse a iones metalicos, puesto que iones con baja electronegatividad tienen
predileccion por grupos funcionales o ligandos con oxigeno dando lugar a uniones de tipo
electrostatico y los iones con alta electronegatividad se unen con grupos que contengan
nitrégeno o sulfuros a través de enlaces covalentes (Crespo, 2019, p.25).

2. Las paredes celulares de los adsorbentes contienen proteinas, lipidos, polisacaridos, que a su
vez contienen numerosos grupos funcionales capaces de enlazar metales pesados en su
superficie. Poseen grupos funcionales amino, fosfato, carboxilico, hidroxilico, y tiol que
difieren en su tendencia respecto a la susceptibilidad para acercarse a los diferentes iones
metalicos (Pinzén y Cardona, 2008, p.5).

3. Tamafio de particula: Para Ramirez (2016), el area de transferencia de masa tiene una
relacion directa con la velocidad del proceso de adsorcion y para aumentar la misma se
requiere disminuir el tamafio de particula. La cantidad de adsorbato (soluto) que se puede
adsorber es proporcional al volumen, y por tanto una particula pequefia tiene mayor area
superficial (Tovar et al., 2015: p. 113).

4. Punto de carga cero (PZC): Es el valor del potencial de hidrogeno (pH) donde la carga de las
particulas en la monocapa del adsorbente es neutral (Villay Anaguano, 2013, p.10). ES importante
mencionar que el pH en el que se encuentre la disolucién puede afectar la concentracion de

los grupos funcionales disociados con carga positiva y carga negativa (Campos, 2016, p.35).

11



5. Porosidad: Segun Sanchez (2015), es la propiedad fisica de un sélido que vincula el volumen

no ocupado por las particulas para el volumen total del lecho.

1.2.10.2. Propiedades de la disolucion

Dentro de las propiedades de la disolucién tenemos al:

pH y fuerza idnica: Segln lzquierdo (2010), el pH en la solucién es el factor mas importante
para la adsorcion de cationes como de aniones. La adsorcion de cationes tiene mayor rendimiento
a valores de pH superiores a 4.5, en tanto que la adsorcién de aniones tiene mayor afinidad a un
valor bajo de pH, entre 1.5y 4.

1.2.10.3. Operacion

La operacion juega un papel relevante en el proceso de adsorcién de columnas y contra de tres

factores a tomar en cuenta.

¢ Tiempo de contacto: el tiempo de contacto es importante en el proceso de retencion del metal,
pues el tiempo esta relacionado con el disefio y operacion de los procesos de adsorcion (Cabezas
etal., 2016: p.3). El estudio del tiempo de contacto durante la adsorcion permite conocer el
momento en el cual se alcanza el equilibrio entre el soluto y el material adsorbente. Es el
tiempo necesario para que se complete el proceso de adsorcion, el cual se alcanza normalmente
en periodos de tiempo cortos, alcanzandose este equilibrio en pocas horas e incluso minutos.
Ademas, este estudio permite la optimizacion del proceso sin olvidar que este es el paso
anterior al estudio de la cinética de adsorcién (Crespo, 2019, p.26).

¢ Caudal de alimentacién en columnas de lecho fijo: Segun (Izquierdo, 2010), el incremento del
caudal volumétrico a lo largo de la columna de adsorcién contribuye a la disminucion del

tiempo de contacto, incremento de la pendiente en las curvas de ruptura y tiempo de ruptura.

1.2.11. Adsorcion en columnas de lecho fijo

El sistema de columnas de lecho fijo es el método mayormente utilizado para el tratamiento de

residuos acuosos industriales que contengan metales pesados (Volesky, 2003, p. 56).

1.2.12. Principio del proceso de adsorcién en columnas de lecho fijo

Este proceso se explica a través del concepto de curva de ruptura, forma de la curva y tiempo de

operacién. La curva de ruptura sefiala el porcentaje de metal que es posible retener, usualmente,
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se expresa en términos de una concentracion normalizada definida como el cociente entre la

concentracion inicial y final durante la operacién (C/C,), en funcién del volumen del afluente,

para una altura de lecho determinada (Calero et al., 2012: pp.117).

1.2.13. Etapas de la adsorcion de metales pesados

Para lIzquierdo (2010), basicamente existen 2 etapas principales en las cuales de desarrollan la

adsorcion en lecho fijo (Figura 2-1).

1.2.13.1. Etapas en el seno de la disolucion:

Las etapas que se llevan a cabo en el seno de la disolucion son 2.

Transferencia de materia externa: se da lugar en el seno de la disolucion hasta la superficie
de las particulas de adsorbente. En esta etapa la fuerza impulsora es la diferencia de
concentracion en la interfaz sélido- liquido que rodea cada particula y que depende de las
condiciones hidrodinamicas externas.

Mezcla o ausencia de ésta: se puede dar lugar a un flujo global no uniforme, provocado por
la existencia de una distribucion de velocidades y la aparicion de zonas muertas en el interior

del lecho.

1.2.13.2. Etapas en el interior de la particula:

Difusion a través de los poros: refiere al transporte del adsorbato por el interior de poros de
gran tamafio o macroporos. La fuerza impulsora es el gradiente de concentracion en el interior
de los poros.

Difusion en la fase adsorbida o difusion superficial: hace alusion a la difusion que se produce
en el interior de poros pequefios donde las moléculas del adsorbato se encuentran siempre
bajo la influencia del campo de fuerza de la superficie del adsorbente. Esta difusion se
produce debido a la transferencia sucesiva de las moléculas entre centros activos.
Adsorcion: Retencion de los metales en la superficie del sélido. Puede tener lugar tanto en

la superficie externa como en el interior de los poros(lzquierdo, 2010, p.43).
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Figura 2-1. Esquema general de los mecanismos del proceso de bioadsorcion en

columna de lecho fijo.
Fuente:(Izquierdo, 2010, p.34).

1.2.14. Curva de ruptura

Se conoce como curva de ruptura a la grafica de la concentracion normalizada (C/Co) en funcién
de un determinado tiempo o volumen. Una curva de ruptura tipica permite valorar la eficiencia y
el comportamiento de una columna de lecho fijo en funcion de condiciones hidrodinamicas
externas (Campos, 2016, pp.40).

Mediante los modelos matematicos de las curvas de ruptura se logran ecuaciones que representan
las variables necesarias de disefio de una columna de lecho fijo; permitiendo la prediccién en el
comportamiento del flujo a caudales y concentraciones diferentes, y asi se evita llevar a cabo

ensayos adicionales (Boada, 2015b, pp.23).

€Ol S S |
L= 35 (i s e e = mmmmmms e .
i
i
; i
i i
i l Punto de
| ruptura
L
i

Figura 3-1. Curva de ruptura tipica del carb6n activado

Fuente:(Sousa et al., 2010: p.23).
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La Figura 3-1 se muestra una curva de ruptura tipica en los procesos de adsorcion en
la superficie de la columna, una vez que la cantidad de fluido pasa a través de la columna, se
comienza a delinear una zona de transferencia de masa que cambia de un 0% de la concentracion
inicial (correspondiente al adsorbente sin soluto) al 100% por ciento de la concentracion inicial
(correspondiente a la saturacion total). Durante este proceso, una vez que el metal comienza a

saturarse dentro de la columna, el fluido abandona la columna (Sousa et al., 2010: pp.1635).

1.2.15. Saturacion de la Columna

Es el momento en que ocurre la saturacién, tiene lugar una vez que la concentracién dentro del
flujo supera valores entre el 90% y 95% de la concentracion inicial (Co) (Bermejo Campos, 2016, p.12).
La saturacion de la columna se controla mediante el tiempo de contacto y longitud de la columna

de operacion (Yu et al., 2015: pp.1789).
1.2.16. Comportamiento del proceso de adsorcion en la columna

Para Bermejo (2016), existen 4 parametros principales para describir el comportamiento del

proceso de adsorcion en la columna y estos son:

e Capacidad maxima de la columna (guwta): El area debajo de la curva de ruptura, entre los
puntos en el tiempo del experimento, representa el porcentaje total de metal adsorbido
expresado en mg, a una concentracion de alimentacion establecida y se calcula por

integracion matematica (Boada, 2015, pp.25).

o Jy" Cpat 1)

q _
total= 1000

Donde:

Cg: concentracion de metal retenido en mg/L

Q: caudal volumétrico

e Capacidad del adsorbente (g,): valor de la concentracion de solutos que son adsorbidos, por

unidad de masa de adsorbente (Boada, 2015, pp.25).

_ Q*ty09%* Co
mpg

do 2

q,: concentracién de solutos retenidos por unidad de masa de adsorbente (mg/g).

tio%: tiempo en que la concentracion de la solucion alcanza el 10 % de la concentracion original
(min).

C,: concentracion inicial del ion Pb?* (mg/L)

mp: masa de adsorbente dentro de la columna (g)
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1) Porcentaje total de metal retenido durante la operacion

%retenido = —tetal 4 100 (4)

Mtotal

(Campos, 2016, pp.57-58)

1.3. Modelado matematico de la adsorcion en columnas

Para obtener la capacidad de adsorcion del adsorbente, es imperativo calcular y especificar la
cinética del adsorbente, los modelos matematicos son de gran utilidad, porque brindan facilidad
para la ejecucion de procesos de adsorcion en distintas condiciones experimentales (Campos, 2016,
pp.42).

1.3.1. Modelo de Thomas

Este modelo es uno de los mas generales y se utilizado usualmente para explicar el
comportamiento del proceso de adsorcion a lo largo de las columnas, asi se conoce la capacidad
méxima de absorcién de una biomasa y el rendimiento tedrico de la columna al final de la

operacién (Garcia Alvear et al., 2018, pp. 18). El modelo esta delimitado por:

C 1
Co k (5)

1+e[%h(qom3— CoVef)]

Donde;:

k¢p: constante de Thomas, [cm®/ (min mg)]

q,: concentracion de solutos retenidos por unidad de masa de adsorbente, [mg/g]
mpg : masa del adsorbente, [g]

Ver: volumen del efluente

C: Concentracion de plomo en funcion del tiempo [mg/L].

Q: Caudal de alimentacion [cm3/min].

Modelo lineal Dosis-Respuesta modificado:

in (5 - 1) =l _ fuey, ©)
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1.3.2. Modelo de Dosis-Respuesta Modificado

El modelo Dosis-Respuesta describe con exactitud la curva de ruptura, ademas de evitar un sin
namero de errores que, resultado del uso del modelo de Thomas, especificamente a cortos y largos
tiempos de remocidn. (Alvear et al., 2018: p.18)

El modelo esta delimitado por:
1

=1 e 7)
Co CoVef
1+<QomB )
a: constante de Dosis-Respuesta modificado, [I/min]
q,: concentracion de solutos retenidos por unidad de masa de adsorbente, [mg/g]
Forma lineal Modelo Dosis-Respuesta modificado se expresa de la siguiente manera:
c q,m
In (C_o - 1) =aln ( COB) —a ln(Vef) 8

1.3.3. Modelo de Yoon y Nelson

El modelo de Yoon y Nelson considera que cada molécula de adsorbato puede disminuir a una
velocidad proporcional dependiendo de la cantidad de moléculas adsorbidas, en el caso de un
sistema de adsorcién en lecho fijo con un solo componente (Boada, 2015, p.27). EI modelo esta
delimitado por:

c elkynt — Bkyy)

o = Tr ol ©)

Co  1+elkynt—Bkyy)

kyr: constante permanente de Yoon-Nelson, expresada en [1/min]

‘b tiempo medio de ruptura, donde el tiempo es igual a al cociente de concentracién inicial y final
de la solucién (C/C,=0.5), expresada en [min].

t: tiempo de muestreo, [min]

La forma lineal del modelo de Yoon-Nelson modificado se expresa de la siguiente manera:

ln (% - 1) :kYNt - FthN (10)

1.4.  Equilibrio de adsorcion
1.4.1. Procesamiento de los datos

La capacidad de adsorcion se determiné mediante la ecuacion (Breet et al., 2014: p.72 ) :
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_ (Co-Ce)V
m

Ge (11)

Co: Concentracion inicial de Pb?* en la disolucién [mg/L].

Ce: Concentracion de Pb?* en el equilibrio [mg/L].
V: Volumen [L].

m: Masa del adsorbente natural [g].

1.4.2. Modelos de isotermas de adsorcion

La adsorcion de metales pesados puede modelarse en dos tipos:

1)

a)

b)
c)

Modelo de Langmuir: Langmuir fue quien propuso la teoria de adsorcion de una superficie
plana mediante una perspectiva cinética, explicando dicha teoria como un continuo
“bombardeo” de moléculas adsorbiéndose sobre el area superficial (Boada, 2015, p.14). L0S
supuestos de la teoria de Langmuir son:

La energia de adsorcidn en los centros es constante debido a que la superficie del adsorbente
es homogénea.

Los centros activos de un solido es el lugar donde ocurre la adsorcion.

Una molécula de adsorbato puede adherirse a cada centro activo.

Ecuacion modelo de Langmuir:

__ GemaxbCe

Qe =" (1nc,) (12)
Modelo Linealizado:

C 1 C

L= £ 13

de Amax*b + Amax ( )

Donde:

gmax: Capacidad maxima de retencion del metal por unidad de masa [mg/g]

b: Constante de Langmuir [mg/L] (>b;>afinidad)

Ce: Concentracion del ion metélico al equilibrio [mg/ L].

1) Modelo de Freundlich: La isoterma de Freundlich especifica una adsorcion reversible. Este

modelo se puede aplicar a una adsorcion de multicapa, en la cual su distribucion de calor, por
la del adsorbato no es homogénea, respecto a la adsorcién y la afinidad. Los sitios ocupados
son aquellos que poseen una energia de enlace mas grande y poseen una mayor afinidad por

las particulas del adsorbente (Boada, 2015, p.15).
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Ecuacién modelo de Freundlich:

1

qe = Kp.C,F (14)

Modelo linealizado:

In(qe) = In(kp) +5-Ce (15)

Donde:

ke: Constante de equilibrio.

ne: Constante de afinidad entre el sorbato y el adsorbente. Un valor igual a 1, tiende un
comportamiento tipo Langmuir.

Los constantes de KF y n se obtienen mediante la regresion lineal del intercepto y la pendiente de

la isoterma de Freundlich.
1.5. Cinética de adsorcién

Determina la velocidad y el tiempo necesaria para alcanzar el equilibrio de adsorcién. Existen dos
modelos que han sido usados como modelos simplificados en la cinética de adsorcion:

1) Modelo de pseudo primer orden

El modelo pseudo primer orden o mas conocido como modelo de Lagergren esta descrito

matematicamente por la ecuacion (16):

qt = ge(1 — e~F1*t) (16)

Modelo lineal:
In(ge — qt) = In(qe) — Kt (%))
Donde:
K1: Constante de velocidad de Lagergren [min].
ge: Cantidad de sorbato adsorbido en el equilibrio, [mg/g].
gt: Capacidades de adsorcion para un tiempo t determinado, [mg/g]
1) Modelo de pseudo segundo orden

La velocidad de adsorcion es directamente proporcional a la fuerza, es decir elevada al cuadrado
(Boada, 2015,pp.19).
Ecuacién modelo de pseudo segundo orden:
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t

O w—

_2+_
Kzqg de

Modelo lineal:
t 1

qt  kyq2

Donde:

ge: Cantidad de ion metélico en el equilibrio, [mg/g].
gt Cantidad de ion metalico adsorbido, [mg/g].

K. Constante de velocidad, [g*[mg min]].

t: Tiempo en minutos.
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CAPITULO Il
1. MARCO METODOLOGICO
1.1. Calculo de Porosidad de los absorbentes

La porosidad es una propiedad fisica basica para describir el poder adsorbente de un material y

para esto es necesario conocer la densidad real y aparente.

1.1.1. Densidad real de los adsorbentes

Para determinar la densidad de un material se procede de la siguiente manera:

e Pesar un matraz limpio y seco (W)

e Colocar la muestra de particulas dentro del matraz y pesar (W5).

e Llenar el matraz cargado con particulas, con agua destilada hasta comenzar el nivel
marcado en la graduacion.

e Sacudir el matraz suavemente para eliminar las burbujas de aire y luego pesar (W.).

e Vaciar el matraz, limpiar, lavar y secar exteriormente y volver a llenar con agua destilada
hasta alcanzar

e el nivel marcado de la graduacion, pesar (W>).

e Calcular la densidad real de las particulas mediante la ecuacion (2).

W3_w1
Pr= [(W3—W1)—(W4—W3)] * Pagua

(20)

1.1.2. Densidad aparente

Para determinar la densidad de un material se procede de la siguiente manera:
e Medir el volumen de la muestra, para esto se necesita un recipiente con volumen conocido,

en este caso se utiliz6 una probeta graduada de 10 mL.
e Previamente se pesa la cantidad de muestra por cada tamafio de malla, y se traslada a la
probeta graduada.
Porosidad: pap = % (21)
Con los valores obtenidos de densidad aparente (D) y densidad real (D) se calcula el

porcentaje de porosidad (%P).
%P = [1-( pap/p.)]*100 (22)
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1.2. Determinacion del punto de carga cero

Para esta prueba se siguié el método de la derivada del pH para adsorbentes, como lo indica

Bermejo (2016):

e En seis Erlenmeyer de 250 mL se agreg6 50 mL de agua destilada.

e Seregularon los valores de pH de cada Erlenmeyer con HCI1 0.1M o NaOH 0.1M para obtener
pHde 3,4,5,6,8y 10.

e Se afadio 0,6 gramos del adsorbente a cada uno de los Erlenmeyer.

e Se coloco los Erlenmeyer en el agitador durante 48 horas a una agitacion continua de 150
rpm, a temperatura ambiente.

Transcurridas las 48 horas de agitacion de las muestras, se filtraron, y posteriormente se determiné

el pH. Para encontrar el punto de carga cero se procedio a graficar el pH inicial vs. pH final,

trazando también una recta para determinar el pH en el cual se corta la curva. El valor de pH de

corte determina el pH en el punto de carga cero.

1.3.  Estudio del proceso de adsorcion en columnas de lecho fijo

Las columnas de adsorcién de lecho fijo describen de manera general el funcionamiento de un
biofiltro. Este estudio se realiz6 en el laboratorio, en condiciones lo méas cercanas, a lo que se

espera tener a nivel industrial (Leiva etal., 2012: p.51), €S por eso que simular condiciones

operacionales brinda la capacidad de estudio en el rendimiento de una columna.

1.3.1. Tipo de investigacion

Cuantitativa, se utiliz6 herramientas estadisticas y matematicas con el propoésito de platear una

solucién al problema de investigacion.
1.3.2. Por el método de investigacion
El lineamiento para seguir es cientifico, se tabularon datos experimentales que permitieron

construir curvas de ruptura e isotermas de adsorcion, que relacionan la capacidad del adsorbente-

adsorbato, respecto a parametros controlables.
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1.3.3. Disefio Experimental

Disefio de bloques completos al azar (DBCA), se trabajé a caudales diferentes de operacién y
tiempos determinados como muestra la Tabla 1-2.

Problema

¢Qué porcentaje de plomo presente en las muestras de agua sintética, es capaz de absorber el

sistema de biofiltro empacado con adsorbentes naturales a diferentes caudales y tiempos?

Tabla 1-2: Matriz de tratamientos

Tiempo(min) Q1= 40 cm®min Q2=80cm®min
30 APD APDb
60 APb APb
90 APb APb
120 APb APb

180 APb APb

APb= Variacion de la concentracion de plomo, Q= Caudal volumétrico.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

e Factor de tratamiento: Tiempo de contacto

e Factor de blogue: Caudal volumétrico del afluyente

e Niveles: 5

e Numero de bloques: Dos

e Numero de tratamientos: 10 (para cada medicion de metal pesado/ total 20)

e Numero de réplicas: 2 por tratamiento

e Corridas o mediciones: 20 mediciones (para cada medicién de metal pesado / total 20)
e ;Cudl es la variable respuesta?: Porcentaje de adsorcién de plomo

e Launidad experimental: Agua sintética de plomo

Examen de hipétesis por columnas:

Hipdtesis nula: Para cada flujo volumétrico, las concentraciones de iones Pb?* dentro del efluente
miden un valor similar.
Hipdtesis alternativa: Para cada flujo volumétrico, a un mismo tiempo, las concentraciones de

iones Pb?* en el efluente no son similares.
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Prueba de hipétesis por filas:

Hipétesis nula (Ho): Las concentraciones de iones Pb?* en el efluente en funcién del tiempo miden
un valor similar. Hipdtesis alternativa (Ha): Las concentraciones de iones Pb?* en el efluente en
funcion del tiempo no miden un valor similar.

Variables de la Hipotesis

Variable dependiente: Porcentaje de adsorcion de plomo

Variable independiente: Caudal volumétrico y tiempo de contacto

1.3.4. Delimitacion de la investigacion

Esta investigacion se la realizo, en los laboratorios de la Facultad de Ciencias en la Escuela

Superior Politécnica de Chimborazo, panamericana Sur km 1 1/2, Riobamba-Ecuador.

1.3.5. Origen del material absorbente

El estrobilo de pino, la cascara de limén y la pimienta, fueron sustraidos del territorio ecuatoriano
de tres lugares diferentes, especificamente de las provincias de Cotopaxi, Chimborazo. El
estrobilo de pino se sustrajo de la provincia de Chimborazo, Cantén Guamote, Parroquia Palmira
Coordenadas geograficas, del punto (2°03750.20” S) (78°45°10.91” O) elevacion 3287 metros.

Sy

r3Dunaside Ralmira

2
PalmirajRalmira

Figura 1-2. Mapa de la zona donde se sustrajo el estrdbilo de pino.
Fuente: Google Earth, 2021.
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El limén se sustrajo de la provincia de Cotopaxi, Canton Salcedo, Parroquia Antonio José
Holguin, Coordenadas geograficas, del punto (1°05°58.69” S) (78°36°20.88” O) elevacion 2703

metros.
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Figura 2-2. Mapa de la zona donde se sustrajo el lim
Fuente: Google Earth, 2021.

1.3.6. Preparacion de los absorbentes naturales

Limpieza: se seleccionaron cascara de limén, pimienta dioica y estrébilo de pino en buen estado

para luego lavarlas con agua destilada, eliminando las impurezas presentes que pudieran afectar

el proceso de adsorcidn; luego de estos se sometio a los siguientes tratamientos.

1) Troceado: luego de la limpieza se cortd la biomasa en pequefios trozos, con el fin de facilitar
las posteriores etapas de secado y reduccion de tamafio de particula.

2) Secado: la etapa de secado se lo realiz6 en una estufa a una temperatura de 40 °C.

3) Molienda: una vez que la cascara de limdn, estrébilo de pino y pimienta estén secas, sufren
un proceso de triturado con el fin de reducir el diametro de las particulas de los adsorbentes.

4) Tamizado: mediante tamices se separaron por diametro de particula entre 1y 2 mm.

5) Almacenamiento: el adsorbente natural se guardé en fundas pléasticas estériles separados
segun su tamafio de particula con el fin de evitar que adquieran humedad o se contaminen

para que estén en 6ptimo estado hasta la prueba.

1.3.7. Preparacion de la solucién sintética
La solucidn sintética de plomo se prepar6 a partir de una solucién estandar de 1000 ppm. La

curva de calibracion se construy6 a partir de una solucion estandar de 7 ppm (jError! No se

encuentra el origen de la referencia.).

25



1.3.8. Montaje experimental

La adsorcién se realizd en columnas de plastico (remplazo de columnas de vidrio), sus
especificaciones basicas son: diametro interno de 4 cm y altura de 11.5 cm. La columnas se
montaron como describe Bermejo Campos (2016) en su estudio de biosorcion de columnas de
lecho fijo:

e En la parte inferior de las columnas se colocd papel filtro (412 nm de didmetro) a
modo de una grava para que las particulas del adsorbente no sean arrastradas dentro
del proceso de adsorcion.

e Posteriormente, se introduce el adsorbente dentro de las columnas, compactando el
lecho para eliminar posibles canalizaciones, hasta la altura de lecho apreciado en cada

experimento.

e El sistema fue operado con flujo descendente.
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Figura 3-2. Esquema de la columna de lecho fijo con flujo descendente para el proceso

de adsorcion.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

1.4. Curvas de ruptura

La velocidad de flujo volumétrico es un parametro que se debe estudiar al momento de describir

las curvas e ruptura y sigue el siguiente procedimiento:

e Se midi6 la concentracion inicial y el pH de solucion a tratar

e Se fij6 un caudal volumétrico para el paso de la solucién de plomo en forma descendente para
lograr un adecuado empaquetamiento de la columna.

e Se recolectaron las muestras a tiempos determinados.

e La concentracion del ion Pb?* en cada experimento se decide por espectrofotometria de

adsorcién atémica.
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e El procedimiento fue continuo, manteniendo constante el resto de las variables.

e Las pruebas se aplicaron por duplicado.

1.4.1. Datos del estudio para la curva de ruptura

Para predecir el proceso de adsorcion en las columnas se deben establecer ciertos parametros de

operacion como lo muestra la siguiente tabla.

Tabla 2-2: Pardmetros de operacion

Masa de adsorbente, [g] 6
Volumen de agua en lecho, [mL] 250
Temperatura de operacion(laboratorio) 18°a 20°C
Altura de la columna, [cm] 4,2
Didmetro de la columna, [cm] 4
Concentracion inicial del adsorbato, [mg/L] 6.1411
pH 3.4

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

1.5. Estudio de la influencia del tiempo de adsorcion y el tamafio de particula

Este estudio se realiz6 con el montaje experimental de la seccion 2.3, modificando Unicamente el

tamafio de particula del adsorbente y el tiempo de contacto con el adsorbente-adsorbato.

Tabla 3-2: Parametros de operacion

Masa del adsorbente, [g] 5

Volumen de agua en lecho, mL] 250

Temperatura de operacion(laboratorio) 18°a 20°C

Altura de la columna, [cm] Depende de los gramos para cada experimento
Diametro de la columna, [cm] 4.2

Concentracion inicial del adsorbato, [mg/L] 6.7166

pH 34

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
1.5.1. Disefio Experimental

El disefio de bloques completos al azar (DBCA), se trabajé variando el tamafio de particula a
tiempos de contacto diferentes (Tabla 4-2)

Problema
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¢Qué porcentaje de Plomo presentes en las muestras de agua sintética, es capaz de absorber el

sistema de biofiltro empacado con adsorbentes naturales?

Tabla 4-2. Matriz de tratamientos

Tiempo de contacto (min) Tamafio de particula 1 mm Tamafio de particula 500 um
30 APb APb
60 APb APb
90 APb APb
120 APb APb

APb= Variacion de la concentracién de plomo.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

e Factor de tratamiento: Tiempo de contacto con el adsorbente

e Factor de bloque: Tamario de las particulas de la materia organica

e Niveles: 4

e Numero de bloques: Dos

e Numero de tratamientos: 8 (para cada medicion de metal pesado/ total 16)

e Numero de réplicas: 2 por tratamiento

e Corridas o mediciones: 16 mediciones (para cada medicion de metal pesado / total 32)
e ;Cual es la variable respuesta?: Porcentaje de remocion de plomo

e Launidad experimental: Agua sintética de plomo

Hipdtesis

Hipotesis nula (Ho): El porcentaje de plomo removido de las muestras de agua sintética, varia
con el tiempo de contacto en el adsorbente natural, y el tamafio de la particula utilizados en el
biofiltro.

Hipotesis alternativa (Ha): El porcentaje de plomo removido de las muestras de agua sintética, no
varia con el tiempo de contacto en el adsorbente natural, y el tamafio de la particula utilizados en

el biofiltro.

Variables de la Hipotesis

Variable dependiente: Porcentaje de remocion de Plomo

Variable independiente: Tiempo de contacto, tamafio de la particula del adsorbente natural.
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CAPITULO Il

2. DATOS EXPERIMENTALES

2.1. Propiedades fisicas de los adsorbentes

Densidad real

Los datos experimentales de la densidad real se llevaron a cabo mediante el método del picnémetro

como se muestra a continuacion.

Tabla 1-3: Método del picnébmetro

Adsorbente natural Tamario de W1 W; W3 W4
particula
Pimienta 1.00 mm 17.4382 27.6289 18.4373 27.6432
500 pm 14.9884 25.5049 15.9885 25.6456
Estrobilo de pino 1.00 mm 17.4382 27.6289 18.5283 27.6867
500 pm 14.9884 25.5049 16.1016 25.6246
Cascara de limon 1.00 mm 14.9884 25.5049 16.0829 25.6216
500 pum 17.4382 27.6289 18.5010 27.6400
W= Peso.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Densidad aparente

Los datos experimentales de la densidad aparente se llevaron a cabo mediante el método de la

probeta como se muestra a continuacion.

Tabla 2-3: Método de la probeta

Adsorbente Tamafio de Peso de la Peso de la probeta + Diferencia

natural particula probeta muestra

Pimienta 1.00 mm 26.6908 27.5305 0.8397
500 pm 33.9232 34.5086 0.5854

Estrdbilo de pino  1.00 mm 26.6908 27.5770 0.8862
500 pm 33.9232 34.6740 0.7508

Cascara de limon  1.00 mm 26.6908 27.5544 0.8636
500 pm 33.9232 34.7959 0.8727

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021
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Porosidad

Los datos de la densidad real y aparente fueron calculados mediante la ecuacion (19), los datos

de porosidad se presentan en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Porosidad de los adsorbentes segun el tamafio de la particula

Adsorbente Tamario de Densidad real Densidad Porosidad

natural particula [g/mL] aparente [g/mL]

Pimienta 1.00 mm 1.0145 0.8397 0.1723
500 pm 1.1577 0.5854 0.4943

Estrébilo de pino 1.00 mm 1.0559 0.8862 0.1607
500 pm 1.1204 0.7508 0.3298

Cascara de 1.00 mm 1.1193 0.8636 0.2284

limon 500 pm 1.0105 0.8727 0.1363

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

2.2.  Propiedades quimicas de los adsorbentes

2.2.1. Punto de carga cero

El punto de carga cero (PZC) fue determinado por el método de la deriva del pH, en un

intervalo de pH entre 3 y 10 como se muestra a continuacion:

Tabla 4-3: Valores de pH inicial y pH final

Nro. De muestra 1 2 3 4 5 6

Peso [g] 0.6002 0.6050 0.6010 0.6041 0.0321 0.6019
pH inicial 3.03 3.99 5.09 5.98 8.07 9.01
pH final 5.12 5.56 6.14 6.36 6.78 7.04

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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2.3.  Estudio de adsorcion de lecho fijo a caudales diferentes
A continuacion, se presenta los datos experimentales obtenidos durante la operacion en columnas
a un caudal diferente. Los parametros de operacion del equipo de adsorcion atdmica se pueden

observar en el Anexo A.

Tabla 5-3: Datos de adsorcién en lecho fijo a caudales diferentes, caudal 1, [Q:= 40cm®/min]

Tiempo de Concentracién de plomo (Pb?*) en la solucion, [mg/L]

contacto (min)

Experimento 1 Replica Promedio % remocion
0 0 0 0 0
30 2,5623 2.5967 2,5795 58,00
60 1,4682 1.3954 1,4318 76,69
90 1,1719 1.0024 1,0872 82.30
120 0,8193 0.7990 0,8092 86,82
180 0,6778 0.6884 0,6831 88,89

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Tabla 6-3: Datos de adsorcion en lecho fijo a caudal caudales diferentes, caudal 2, [Q.=

80cm3/min]

Tiempo de contacto Concentracion de plomo (Pb?*) en la solucién, [mg/L]
[min]
Experimento 2 Replica Promedio % remocion
0 0 0 0 0
30 1,0132 1.1032 1,0582 82,77
60 0,7474 0.7234 0,7354 88,02
90 0,6294 0.6076 0,6185 89,93
120 0,4445 0.4688 0,4567 92,56
180 0,3610 0.3670 0,3641 94,10

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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2.3.1. Modelado matematico de la curva de ruptura

El estudio se realizara con los siguientes parametros Q,=80 cm?/min, Co=6,1411 mg/L, t=60 min

y mg=6,02 g de adsorbente.

2.3.1.1. Modelo de Thomas

Para conseguir el modelo linealizado de Thomas se grafica las coordenadas del logaritmo natural
de la relacion de la concentracion inicial y la concentracion en funcion del tiempo menos 1 en
funcién del volumen de la solucién (Ver) en dm® (Sanchez Boada, 2015, pp 81).La regresion

lineal del modelo de Thomas se presentan en el Grafico 1-3.

Ver =Q*t (23)
3
55 y=0,2917x + 1,3326 Tl 2,7642
’ R?=0,9874 5 1893' ’
g 2 ®-1,9948 2,078
% 1,5 71,5689 1537
2 15 y =0,2747x+0,3478
£E1 & ol R2=0,8391
0,5 '
0,323
0
0 ! 2 Volu%nen eflué‘nte(dm-")5 6 / 8
—e—AQl ®—Q2 - Lineal (Q1) Lineal (Q2)
(In((Co/C)-1)]: logaritmo natural de la concentracién inicial para la concentracion en funcién del tiempo, Q: caudal volumétrico

Grafico 1-3. Regresion Modelo de Thomas.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Con respecto a la ecuacion (6) se tiene que: In (é - 1) =241 - 035V,

Donde: k,, = 3.799—"_ v g, = 4.66 7922

minxmg gbio
Con respecto a la ecuacién jError! No se encuentra el origen de la referencia. se obtuvo el

calculo modelo de la concentracién en funcion del tiempo: Cgo min = 3.17%

Para todos los calculos de los modelos la concentracion de la solucién es el 10% de la solucion
inicial (C/Co=0.1), entonces para el tiempo de uso del lecho en funcién de la concentracion de la

solucién se utilizo la ecuacion (6) asi, to1=- 37.07 min
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2.3.1.2. Modelo de Yoon y Nelson

Se grafica las coordenadas lineales del logaritmo natural con la concentracion inicial y la

concentracion que depende del tiempo, todo esto menos 1 (Gréfico 3-4 y Grafico 2-3).

3,5
3 y =0,0078x + 1,4567
R*=0,946 ® 2,7642
2,5 ®—2,5215
1 5 ®-2,1893 2,078
(8) T
S e
g 15 37"y =0,011x + 0,3478
s !\ 2 _
S {101 R?=0,839
1
0,5
0,323
0
0 50 100 150 200
Tiempo (minutos)
—e—AQl - Q2 e Lineal (Ql) Lineal (QZ)
(In{(Co/C}-1)): logaritmo natural de la concentracidn inicial para la concentracién en funcion del tiempo, Q: caudal volumétrico

Gréfico 2-3. Regresién Modelo de Yoon-Nelson.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Con respecto a la ecuacion (10) se tiene que: In (% — 1) =0.0078 — 57.10t

Donde: kyy = 0.0078 mint; 5=57.10min

Con respecto a la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la referencia. se obtuvo el

calculo modelo de la concentracion final: C 6o min = 3.10 %

2.3.1.3. Modelo Dosis respuesta modificado
Se obtiene al graficar el logaritmo natural de la relacion de magnitud de la concentracion inicial

con la concentracién como un rendimiento de su tiempo dentro de la seccion liquida (Co/C),

menos uno en funcién del logaritmo natural del volumen (Grafico 3-3).
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y =0,6723x + 0,9508 2,5215® 2,7642

R*=0,9863 v
2,078

1,9948-8 2,1893

N
(]

N

T 1,885
“1,537

In((Co/C)-1)

[EnY

L1912 09993 + 0,2272

R?=0,9795
0,5
0,323
0
0 0,5 1,5 2 2,5 3
In(Vef), dm3

—e—Q1 o Q2 - Lineal (Q1) Lineal (Q2)
[In{(Co/C)-1)]: logaritmo natural de la concentracién inicial para la concentracion en funcion del tiempo, In (Ve):
logaritmo natural del volumen del efluente, Q: caudal volumétrico

Gréfico 3-3. Regresion Modelo de Dosis Respuesta modificado.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Por analogia con la ecuacion (8) se tiene que: In (C?" - 1) =0,9508 — 0,6723 * In(V,)

Donde:

mgPb?*

—_— % -3)- —_
a= 0.6723*In(dm3); q, = 4.2 bio

- . ” . _ mg .
Con respecto a la ecuacion (7) se tiene el calculo modelo: cgg min = 3.29 -3 el tiempo en

funcién de la concentracion inicial to; = 1.96 min
2.4. Estudio de la influencia del tiempo de adsorcion y el tamafio de particula

El promedio de los datos experimentales y porcentaje de remocion del tratamiento 1y 2 se
calculé mediante la siguiente ecuacion:

i=n_.
Yicq xi

X = - * 100 (24)

Todos los calculos del estudio de la influencia del tiempo de adsorcion y el tamafio de particula
en la columna de lecho fijo se lo realizaron mediante una concentracion inicial de 6.7166 mg/g

para el tratamiento 1 y 2 a un volumen de 0.25 litros.
2.4.1. Datos experimentales del Tratamiento 1

Calculo del promedio y porcentaje de remocion de Pb?* de los datos experimentales del

tratamiento 1 (Tablal0 -3).
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Tabla 7-3: Media del tratamiento 1, (1 mm) y porcentaje de remocién de plomo

Tiempo de Concentracion de plomo en la solucién, [mg/L]

contacto (min)

Ensayo 1 Replica Promedio % remocion
30 0.9936 0.8736 0.9336 86.10%
60 0.6827 0.6727 0.6777 89.91%
90 0.5491 0.5523 0.5507 91.80%
120 0.3529 0.3548 0.3538 94.73%

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

2.4.2. Datos experimentales del Tratamiento 2

Calculo del promedio y porcentaje de remocion de Pb?* de los datos experimentales del
tratamiento 1 (Tabla 11-3).

Tabla 8-3: Media del tratamiento 2, (500 um) y porcentaje de remocion de plomo

Tiempo(min) Concentracion de plomo en la solucién, [mg/L]
Ensayo 1 Replica Promedio % remocion
30 0.7794 0.7793 0.7793 88.40%
60 0.6069 0.6121 0.6095 90.93%
90 0.4700 0.4756 0.4728 92.96%
120 0.3248 0.3268 0.3258 95.15%

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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2.5.  Equilibrio de adsorcién

2.5.1. Concentracion en el equilibrio Ce[mg/L] de plomo Pb?* en la solucion del tratamiento
ly2

Tabla 9-3: Concentracion en el equilibrio Ce[mg/L]

Tratamiento 1  Volumen Masa (g) Co [mg/L] Tiempo Ce[mg/L]

Tamafio de [L] [min]

particula

1 mm 0.25 5.0473 6.7166 30 0.9336
60 0.6777
90 0.5507
120 0.3538

500 pm 0.25 5.0164 6.7166 30 0.7793
60 0.6095
90 0.4728
120 0.3258

Co: concentracion inicial, Ce: Concentracion en el equilibrio.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

2.5.2. Modelado matematico del equilibrio de adsorcion

2.5.2.1. Concentracion en el equilibrio del Tratamiento 1y 2:

La capacidad de adsorcion ge [mg/g] en el equilibrio se calcul6 mediante la ecuacion (11):

Tabla 10-3: Capacidad de adsorcion en el equilibrio ge (mg/g)

Concentracion promedio en el equilibrio de Pb2+  Concentracién promedio en el equilibrio de

(qe) mg/g Pb2+ (ge) mg/g
Tratamiento 1 Tratamiento 2
0.2864 0.2959
0.2991 0.3044
0.3054 0.3112
0.3152 0.3185

qge: Capacidad de adsorcion.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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2.5.3. Modelos de isotermas de adsorcion

2.5.3.1. Isoterma de adsorcion modelada de acuerdo con la relacion de Langmuir para el

tratamiento 1y 2
La isoterma de adsorcion fue modelada de acuerdo con la ecuacion (13) las constantes numéricas
de ge, max Y b se obtuvieron de las gréficas de la pendiente y el intercepto, respecto de la forma

lineal de la isoterma de Langmuir:

Tabla 11-3: Coordenadas lineales del modelo de Langmuir

Tratamiento 1 Tratamiento 2
Ce[mg/L] Celge [L/g] Ce[mg/L] Celge [L/g]
0.9336 3.2593 0.7794 2.6339
0.6777 2.2657 0.6095 2.0026
0.5507 1.8032 0.4728 1.5194
0.3539 1.1228 0.3258 1.0229

Ce: concentracion en el equilibrio, ge: Capacidad de adsorcion.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

3,5
y =3,6915x - 0,2091 o
3 R?=0,9991
2,5 r®
=
4 2 y =3,5529x - 0,1483
(<5} R? =0,9995
& )
< L5
(@)
1
0,5
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Ce (mg/L)
Modelo linealizado de Langmuir - —@— Modelo linealizado de Langmuir
Tratamiento 1 Tratamiento 2

Gréfico 4-3. Forma lineal de la isoterma de adsorcion de Ph?*.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

En el Gréfico 4-3 se presentan los valores experimentales de la adsorcién especifica
(Celge) del tratamiento 1, 2 en funcion de la concentracion adsorbida del i6n metélico en el

equilibrio (Ce) y la forma lineal de la ecuacion de Langmuir.
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2.5.3.2. Isoterma de adsorcion modelada de acuerdo a la relacion de Freundlich
La isoterma de adsorcion de Freundlich fue modelada de acuerdo con la ecuacion (15) las
constantes numéricas de Ke y n se obtuvieron de la grafica de la pendiente y el intercepto,

respecto, a la forma lineal de la isoterma de Freundlich:

Tabla 12-3: Coordenadas lineales del modelo del Freundlich

Tratamiento 1 Tratamiento 2
Ln Ce Lnge Ln Ce Lnge
-0.0687 -1.2502 -0.2493 -1.2178
-0.3891 -1.2069 -0.4951 -1.1896
-0.5966 -1.1861 -0.7491 -1.1674
-1.0389 -1.1547 -1.1215 -1.1441

Ln ge: logaritmo natural de capacidad de adsorcion, Ln Ce: logaritmo natural de concentracion en el equilibrio..
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

1,12
-1,2 -1 0,8 -0,6 -0,4 0,2 0
-1,14
R y =-0,0835x - 1,2343 -1,16
2 _
s TR R2 = 0,9795 118
g e,
s e -1,2
-1,22
y =-0,097x - 1,2503
R? =0,9705 21,24
-1,26
Ln (Ce)
Modelo linealizado de Freundlich B —@— Modelo linealizado de Freundlich
Tratamiento 1 Tratamiento 2
Graéfico 5-3. Regresion lineal del modelo de Freundlich.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
El Gréafico 5-3 se presentan los valores experimentales del equilibrio de adsorcion del

tratamiento 1y 2 del log ge en funcidn del log Ce, y la forma lineal de la ecuacion de Freundlich.
Estos resultados muestran que la adsorcion de Pb?* en adsorbentes naturales (pimienta, estrobilio
de pino y cascara de limén) muestran una correlacién de (R?>0.970) para el tratamiento 1, y para
el tratamiento 2 muestran una correlacion de (R?>0.979) indicando una muy buena correlacién
del modelo de Freundlich con los resultados experimentales.

La capacidad de adsorcion ge, para el modelo de Langmuir y Freundlich se representa en la
Grafica 8-4 y 9-4
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2.5.4. Modelado de la cinética de adsorcion
2.5.4.1. Porcentaje de reduccion de la concentracion de Pb?* en funcion del tiempo

El porcentaje de remocion del tratamiento 1y 2 se calculé mediante la ecuacion (24) y se muestra

en la Tabla 10-3
2.5.4.2. Modelo pseudo primer orden
Los valores numéricos de la constante de velocidad K; y la capacidad de adsorcion ge son

obtenidos de la gréafica de la pendiente y el intercepto, respecto, a la forma lineal de la ecuacion

pseudo primer orden ecuacion (14), la cual es utilizada para los andlisis cinéticos de los datos

experimentales.

Tabla 13-3: Coordenadas lineales del modelo de pseudo primer orden

Tratamiento 1 Tratamiento
Tiempo(min) Ln(ge-qt) Ln(ge-qt)
30 0.52353064 0.61664732
60 0.68483001 0.73701776
90 0.78247435 0.85075539
120 0.96204517 0.99272195

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

1,2
1 y =0,0041x + 0,4888
S 08 | e ° .
e
206 L
KC) o y =0,0047x + 0,3849
S04 R? =0,9887
0,2
0
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)
Modelo cinetico pseudo primer orden “ —®—  Modelo cinetico pseudo primer orden
TRATAMIENTO 1 TRATAMIENTO 2

Graéfico 6-3. Regresion Modelo pseudo primer orden (Tratamiento 1, 2).

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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El Gréafico 6-3 muestra el ajuste del modelo de pseudo primer orden a los datos
experimentales de la cinética de adsorcién tanto para el tratamiento 1 como para el tratamiento 2
dando muy buenos resultados en la correlacion para los dos tratamientos.

La cantidad de sorbato adsorbido en cualquier tiempo qt, fue calculada mediante la ecuacion (13)

para el modelo pseudo primer orden y se muestra en el Grafico 6-4.

2.5.4.3. Modelo pseudo segundo orden

Los valores numéricos de la constante de velocidad de K, y ge son obtenidos de la gréfica de la
pendiente y el intercepto, respecto, a la forma lineal de la ecuacion pseudo segundo orden

ecuacion (16)iError! No se encuentra el origen de la referencia..

Tabla 14-3: Coordenadas lineales del modelo de pseudo segundo orden

Tratamiento 1 Tratamiento 2
Tiempo(min) t/qt t/qt
30 32.134 38.494
60 88.535 98.441
90 163.428 190.355
120 339.127 368.324

t=tiempo (minutos), qt=Cantidad de sorbato adsorbido en cualquier tiempo (mg/g).

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

400
350 y = 3,3196x - 93,162
R?2=0,9271
300
750
Y
*E
E 200 y'=3,6047x - 96,448
= R?=0,9416
g 150
100
50
0
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)
Modelo cinetico pseudo segundo orden Modelo cinetico pseudo segundo orden
Tratamiento 1 “ —— Tratamiento 2

Grafico 7-3. Regresidn lineal del modelo pseudo segundo orden.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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El Grafico 7-3 muestra el ajuste del modelo de pseudo segundo orden a los datos experimentales
de la cinética de adsorcién tanto para el tratamiento 1 como para el tratamiento 2 dando buenos
resultados en la correlacion para los dos tratamientos.

La cantidad de sorbato adsorbido en cualquier tiempo qt, fue calculada mediante la ecuacion (15)

para el modelo de pseudo segundo orden y se presenta en el Grafico 7-4.
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CAPITULO IV

3. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Propiedades fisicas de los adsorbentes

3.1.1. Analisis de la porosidad

A medida que un absorben elevada su porosidad también incrementa su superficie interna y estas
propiedades incrementan el poder adsorbente. La pimienta y el estrébilo de pino presentan mayor
porosidad en su estructura que la cascara de limén a tamarfio de particula de 500 pum, esto indica
una proporcionalidad directa con el porcentaje de remocidon en la columna.

Los resultados no son comparables debido a que no existen estudios de porosidad donde se trabaje

combinando tres biomasas para adsorber metales.

3.2.  Propiedades quimicas de los adsorbentes

3.2.1. Analisis de punto de carga cero

El punto de carga cero (PZC) fue determinado por el método de la deriva del pH, evaluando un
intervalo de pH entre 3y 10.

Para encontrar el punto de carga cero se procedid a graficar el pH inicial vs. pH final, trazando
también una recta para determinar el pH en el cual se corta la curva. El valor de pH de corte

determina el pH en el punto de carga cero (

Gréfico 3-4).
750
7.00
g
& 650
T
[~
6,00
550
500 4,00 6,00 8,00 10.00
pH inicial

Graéfico 1-4: Punto de carga cero del adsorbente.
Realizado: Lluilema & Suarez, 2021.
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Dado que el PZC corresponde a un punto de equilibro de cargas sobre el material absorbente se
puede predecir que valores de mayores que PZC generan una superficie cargada negativamente,
en tanto que un pH menor que PZC una superficie cargada positivamente (Amaringo Villa &
Hormaza Anaguano, 2013). Resulta que la determinacion de este parametro es de gran ayuda para
establecer condiciones propicias del valor de pH que para alcanzar una remocién eficiente.

Los resultados de PZC son comparables a los obtenidos en estudios, bajo condiciones similares
pero biomasa diferente (Bermejo Campos, 2016; Sanchez Boada, 2015), 6.1 para bagazo de cafia,
7.0 para cascara de cacao y 6.4 para cilantro (coriandrum sativum). Por tanto, si trabajamos con
valores de pH encima de 6.8, la carga del sistema sera negativa, entonces facilita la adsorcion de

compuestos cargados positivamente, como el caso del plomo (Pb?*).

3.3.  Estudio del proceso de adsorcion en columnas de lecho fijo

El proceso de adsorcion en las columnas de lecho fijo se describe como la tendencia de una
sustancia o elemento a acumularse en la interfase del adsorbente, donde la estructura interfacial
es diferente a las estructuras correspondientes al seno de las fases, por lo cual es necesario
describir y analizar los parametros que involucran este proceso.

Actualmente, existen diversos estudios de adsorcion en columna de lecho fijo (Garcia Alvear
et al., 2018; Sanchez Boada, 2015) para la remocion de metales pesados de soluciones acuosas.
La variacién de las alturas de lecho, didmetros de columnas, tiempo de contacto, caudal
volumétrico, tiempo de ruptura de las columnas, entre otros parametros; han sido evaluados en la
eficiencia de una columna de lecho fijo (Izquierdo, 2010), en los cuales los resultados de estas
investigaciones han demostrado, de manera general, que las condiciones de operacién influyen

directamente la eficiencia del proceso.

3.3.1. Analisis de varianza a diferentes caudales

Se aplico el disefio en bloques completos al azar, tomando en consideracién como factor principal
el tiempo de contacto, mientras que como factor de bloque el caudal de alimentacidn, el anélisis
se realizd con un intervalo de confianza del 95%.

La hipdtesis de investigacion se cumple, las concentraciones de plomo en la solucién en funcién
del tiempo son distintas durante el proceso de adsorcion en columnas, la prueba estadistica
muestra que existe diferencia en la concentracion de la solucién al cambiar el caudal como

muestra el siguiente ANOVA.
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Tabla 1-4: ANOVA

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Fo Valor-p
variabilidad cuadrados libertad medio
Tiempo de contacto  2.13 k-1=3 0.5325 4.44 6.39
(filas)
Caudal (columnas) 1.12 b-1=1 1.12 9.33 7.71
Error 0.49 (k-1)(b-1) 0.12

=4
Total 3.74 N-1=9

k: nimero de tratamientos, N: niveles, b: nimero de bloques, Fo: la razén F calculada..
Realizado: Lluilema & Suarez, 2021.

Conclusion:

Si Fcalculado > Feritico la Variacion es significante (se cumple la hipotesis alternativa).

En las filas se puede apreciar:

¢El Feacuiado de 4.44 es mayor que Feriieo de 6.39?: No, por tanto, las medias son iguales, y, se
cumple la hipétesis nula en la experimentacién. Las concentraciones de plomo Pb?* en la
solucion en funcion del tiempo son iguales.

En las columnas se aprecia:

¢El Feaicuiado de 9.3 s mayor que Feriico de 7.717: Si, por tanto, las medias son diferentes, y, se
cumple la hipétesis alternativa en la experimentacion. Para los dos caudales experimentales a un

mismo tiempo t, donde las concentraciones de Pb?* en la solucion son diferentes

3.3.2. Andlisis de la influencia de tiempo de contacto adsorbente-adsorbato

El andlisis del tiempo de contacto es necesario para alcanzar el equilibrio, necesario como paso
previo al estudio de la cinética de adsorcidon de metales pesados, para ello se trabajé a caudales
Q1= 40 cm3/min y Q2= 80 cm3/min, variando factores como el tiempo de contacto (30 minutos
a 180 minutos), concentracion entrada de [6.1411 mg/L Pb?*], pH de 3.26 y altura de la columna
de 4,2 cm.
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Graéfico 2-4. Influencia del tiempo de contacto en el proceso de adsorcion.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

En el grafico 2-4 se observa que existe mayor retencion al aumentar tiempo de contacto y el caudal
volumétrico, la retenciébn se produce de forma acelerada en los primeros minutos
aproximadamente a los 2 min, seguida de un incremento gradual de retencién a los 30 min, hasta
los 150 min tiempo en el cual llega al equilibrio, donde el porcentaje de adsorcién de Pb?* tiende

a permanecer constante.

3.3.3. Modelos matematicos de las curvas de ruptura en columnas de absorcion

A continuacion, se presentan pardmetros caracteristicos (Tabla 2-4) y ecuaciones (Tabla 3-4 y
Tabla 5-4) resultado de los modelos matematicos aplicados a los datos experimentales para
modelos de curvas de ruptura. Los modelos permiten conocer el comportamiento de la columna
durante la operacion la méaxima capacidad del adsorbente, rendimiento teérico de la columna,
porcentaje del metal al pasar por la columna y el porcentaje total de metal que queda retenido
durante la experimentacién (Tabla 4-4). Ademas, las ecuaciones obtenidas facilitan la obtencion
del comportamiento de las columnas en otro tipo de condiciones experimentales, sin la necesidad
de realizar experimentos adicionales manteniendo las mismas condiciones de operacién de lecho
fijo.
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Tabla 2-4: Pardmetros caracteristicos de los modelos de curva de ruptura

Modelo Parametros caracteristicos

Q1=40 cm®/min

Q2=80 cm®/min

Thomas cm?®
ken =1
min * mg
mgPb?*
=1.29
o gbio

3

cm
K = 3799 ————
min * mg
_ 166M900"
Qo =550 hio

Yoon y Nelson
kyr=0.011min?

B=31.61

kyr = 0.0078min

B=57.10min

Dosis-Respuesta Modificado  a= 0.9993In(dm)

a= 0.6723In(dm)

mgPb?*

=4.2
% gbio

Q: caudal volumétrico; k., constante de velocidad de Thomas; k- :constante de Yoon-Nelson, g,: maxima concentracion de soluto
adsorbido en la fase solida; B: tiempo medio de ruptura, a: constante del modelo dosis-respuesta modificado.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Tabla 3-4: Parametros de los modelos matematicos de la curva de ruptura, R?, a un caudal Q;=40

cm3/min
Modelo Ecuacion R2
Thomas 6.1411ﬂ

C= dm3
1+ 0347027+ V]

t=31.61-90.97%In (2 - 1) 0.84
C
Yoon y Nelson C = 81411 £(0.011 #t = 0.347)
T 1t+e(0011xt-0.347)
= __r Co _
t=3161 - —— In (% 1) 0.84
C = 6,1411 61411
- - 0.9993
Dosis- Respuesta 1+ (0.797 * V)
Modificado t= 2508 %227 1*1n((%—1)) 0.98

C: concentracion de plomo en funcién del tiempo [mg/L]; t: tiempo de ruptura.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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Tabla 4-4: Comportamiento del proceso de adsorcion en las columnas de lecho fijo

Caudal Volumétrico

Parametro Q:=40 cm®*min Q»=80 cm®/min
Capacidad maxima de la 39.30 mgPb?* 83.19 mgPb?*
columna
Capacidad del adsorbente mgPb?* mgPb**
1.28 ——— 42—
gbio gbio
Porcentaje de metal que pasa 44.22 mg 88.43 mg

por la columna

El porcentaje total de metal

retenido en la experimentacion 88.87 94.07

Q: caudal volumétrico.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Tabla 5-4: Parametros de los modelos matematicos de la curva de ruptura a un caudal de Q=80

cm3/min

Modelo Ecuacion R?
Thomas 6,1411

1+ el133-0294vef ]

0.98
t=57.10-42.86* In (<2 - 1)
c
Yoon y Nelson C = 61411 £(0.0078 xt — 0.445)
i T 1+e(0.0078xt —0,445)
Dosis-
_ 1 Co
t=56.10 - 0.0078 In (? N 1) 0.95
is- 6.1411
Dosis- Respuesta C= 61411 — _—
Modificado 1+ (0243 % V,y)
= 125% o127 1.49*1n((%—1)) 0.99

C: concentracion de plomo en funcion del tiempo [mg/L]; t: tiempo de ruptura, R?: factor de correlacion.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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Para un mejor entendimiento de las curvas de ruptura en necesario comparar con todos los

modelos matematicos y escoger el que mayor correlacion presenta (Grafico 3-4).
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Gréfico 3-4. Modelos de curvas de ruptura para Q:=40 cm®/min.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Como se observa en el Grafico 3-4 el modelo matematico que mejor se ajusta a la curva de ruptura
de adsorcion de Pb*2 a caudal 40 cm®/min es el modelo Dosis-Respuesta, con un factor de
correlacion R? de 0.98 (Tabla 2-4). EI modelo que menos se ajusta a la curva de ruptura es el de
Yoon Nelson, aunque y su R? es igual a 0,83. EI modelo de que se me ajusta a a los datos

experimentales es el de Dosis respuesta y su R? es igual a 0.98.

e o o000
o N L -

0,5

Concentracion normalizada(su)
o o o0
O B N W b

0 50 100 150 200
Tiempo de contacto (minutos)
—@— Datos Experimento ®— Modelo Dosis Respuesta

Modelo Yoon Nelson —O— Modelo Thomas
Grafico 4-4. Modelos de curvas de ruptura para Q2=80 cm®/min.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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En el Grafico 4-4 el modelo matematico que mejor se ajusta a la curva de ruptura de adsorcién de
Pb*2 a caudal 80 cm®/min es el de modelo Dosis Respuesta, con un factor de correlaciéon R? de
0.99. EI modelo Yoon Nelson es el que menos se ajusta a la curva de ruptura, aunque su R? es
igual a 0.84. Los datos experimentales se ajustan de mejor manera para los dos modelos de Yoon
Nelson y Thomas con un R? igual a 0.95 y 0.98.

1,2

’
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0,2

0 50 100 150 200
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Q=40 cm¥min —@—. —®—. Q=80 cm¥min

Gréfico 5-4. Comparacidn de las curvas de ruptura.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Se nota que a medida que el caudal volumétrico aumenta, la acumulacion de Pb?* aumenta. La
saturacion en la columna supera los 185 min, por tanto, en el caudal de 40 cm®/min se puede
prolongar el tiempo de contacto para que pueda saturarse la columna. La diferencia entre caudales
es muy poca sin embargo se evidencia, mejor operacion al aumentar el caudal, consiguiendo una
mayor acumulacion de Pb?. Ambos caudales entonces presentan una gran capacidad de

eliminacion, permitiendo la operacion de las columnas durante medianos periodos (Grafico 4-4).

3.4. Estudio de la influencia del tiempo de adsorcion y el tamafio de particula en la

columna de lecho fijo
3.4.1. Analisis de varianzas
Se utilizo el disefio de blogues completamente al azar (DBCA), para cual se tomd en

consideracion como factor principal el tiempo de contacto y como factor bloque el tamafio de

particula del adsorbente, el analisis se realiz6 con un intervalo de confianza del 95%.
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Tabla 6-4 ANOVA

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado medio Fo Valor-p
variabilidad cuadrados libertad

Tratamiento 0.2859 4-1=3 0.0953 0.0420 9.28
Bloques 2.8066 2-1=1 0.9355 0.4217 10.1
Error 2.2179 (4-1) (2-1) =3 0.5544

Total 0.3028 8-1=7

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Si Fcalculado €5 > Feritico 12 variacion es significante (las varianzas son diferentes: Es decir se
cumple la hipotesis alternativa)

En las filas se puede apreciar:

¢El Fearcuiado 0.0420 es menor que Feritico 9,28? — Si, por tanto, acepto la hipotesis nula donde el
porcentaje de plomo removido de las muestras de agua sintética, varia con el tiempo de contacto
en el adsorbente natural, y el tamafio de la particula, y rechazo la hipGtesis alternativa (las
varianzas no son iguales).

Dentro de las columnas se tiene que:

¢El Feaiculado de 0.42217 es menor que Feritico 10.1? —Si, por tanto, acepto la hipétesis nula donde
el porcentaje de plomo removido de las muestras de agua sintética, varia con el tiempo de contacto
en el adsorbente natural, y el tamafio de la particula, y rechazo la hipdtesis alternativa (las

varianzas no son iguales).
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3.4.2. Modelado del equilibrio

Tabla 7-4: Modelo de equilibrio y coeficiente de ajuste

Modelos Ecuacion
de mgPb**
equilibrio qe‘[g adsorbente]

Tratamiento 1 R? Tratamiento 2 R?
Langmuir _ 0.2708 = C, 0.86 _ 0.2814 « C, 0.84

Qe =1 1 (—17.6602) = C, Qe =11 (—23.9626) = C,

Freundlic Q= 0.2864*(Cel/—10.2564 0.97 = 0.2910*Cel/~11.9760 0.98
h

ge= capacidad de adsorcion [mg/g].
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Tabla 8-4: Parametros de la isoterma de Freundlich y Langmuir para la adsorciéon de Pb%*en
adsorbentes naturales

Freundlich Langmuir
Tratamiento 1 Tratamiento 1
Kr Ne gmax b
0.2864 -10.2564 0.2708 -17.6602
Tratamiento 2 Tratamiento 2
Ke Ng gmax b
0.2910 -11.9760 0.2814 -23.9626

K ng - Parametros del isoterma de Freundlich, gmax= capacidad méaxima de adsorcién, [mg/g] b = Parametros del isoterma de
Langmuir o coeficiente de adsorcion.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

La Tabla 8-4 muestra el pardmetro de Langmuir o coeficiente de adsorcion b, refleja la fuerza con
la que se adsorbe el Pb? en el adsorbente, mientras que ngrevela que no existe una adsorcién fuerte

en la superficie del adsorbente, indicando también un bajo grado de recubrimiento.
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Gréfico 6-4. Isotermas de adsorcion segin el modelo de Langmuir y Freundlich.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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Grafico 7-4. Isotermas de adsorcion segun el modelo de Langmuir y Freundlich.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Las Graficas 6-4 y 7-4 muestran la capacidad de adsorcién ge (mg/g) del ion metélico vs la
concentracion en el equilibrio Ce (mg/g) segun el modelo de Langmuir y Freundlich, los
resultados del coeficiente de correlacion R?revelan que los datos experimentales se ajustan a los
modelos propuestos al igual que los obtenidos por (Gémez et al., 2020: pp.106-109).

Para la mayoria de los modelos matematicos de equilibrio de adsorcion se obtuvo coeficientes de
ajuste relativamente altos de (R2 >0.9), por lo tanto, se demostrd que los datos experimentales de
equilibrio de adsorcion se ajustan al modelo de Freundlich, se puede decir que este modelo
representa una buena prediccion del fendmeno de adsorcién producido en el sistema, por lo que
el uso del adsorbente natural se considera adecuado, para adsorber iones metélicos de soluciones

acuosas.
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3.4.3. Modelado de la cinética

Tabla 9-4: Modelos de la cinética de adsorcidn

Modelo Ecuacion
Pseudo primer orden mg Pb**
P Ge = 0.9336 —— 4 (1 — ¢=00041)
g sorbente

Pseudo segundo orden _ t (min)

Q@ = 1 t(min)

2+ 2+
_011839 adsorbente , mgPb mgPb

min * mgPb2+ *4¢" gadsorbente 9¢ mgPb?+

gt= cantidad de adsorbato adsorbido en cualquier tiempo [mg/g], ge= cantidad de sorbato adsorbido en el equilibrio [mg/g].
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

Tabla 10-4: Constantes de velocidad

Modelo Tratamiento 1 Tratamiento 2
Pseudo primer orden K;=0.0041 K1=0.0047
Pseudo segundo orden K»-0.1183 K2-0.1347

R2=coeficiente de correlacion, K;, K2= constantes de velocidad.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

La Tabla 11-4 muestra la constante de velocidad de pesudo primer orden K; y pseudo segundo
orden K, donde la velocidad de adsorcion de pseudo primer orden es mas rapida que la velocidad

de adsorcion de pseudo segundo orden tanto para el tratamiento 1 como para el tratamiento 2.

0,2
y =0,0007x + 0,0939
S
e
® . &
&
E O y = 0,0007x + 0,0967
‘5’ R? = 0’8496
0,05
0
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)
i pS?Udo T —— Modelo cinetico pseudo primer orden
Tratamiento 1 Tratamientn 2

Gréfico 8-4. Capacidad de adsorcion, modelo pseudo primer orden tratamiento 1y 2.
Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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Gréfico 9-4. Capacidad de adsorciéon, modelo pseudo segundo orden tratamiento 1y 2.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.

El Grafico 9-4 y 8-4 muestran el mejor ajuste al modelo de pseudo primer orden a los datos
experimentales de la cinética, el cual tiene una capacidad de adsorcion significativa para este tipo
de experimentacién, es decir el paso limitante de la velocidad es la transferencia de masa del ion

metalico del seno de la solucidn hacia la superficie del adsorbente al igual que los obtenidos por
(Gémez et al., 2020: pp.106-109).

3.5. Influencia del tamafio de particula

Muchos autores como (Garcia, 2015, pp. 218) sefiala que la capacidad de adsorcion disminuye en la
mayoria de los casos al aumentar el tamafio de particula debido a que las particulas mas pequefias
tienen una mayor area superficial.

0,33
0,32 R =0.9978
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0 20 40 60 80 100 120 140
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) - —— )
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Gréfico 10-4 Influencia del tamafio de particula, tratamiento 1y 2.

Realizado por: Lluilema & Suarez, 2021.
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El Grafico 10-4 muestra la influencia del tamafio de particula y el tiempo de contacto con el
adsorbente, dando a notar que la capacidad de adsorcién disminuye al aumentar el tamafio de
particula, el cual se observa en el tratamiento 2, a un tamafio de particula de 500 pm,
representando una buena prediccion del fenémeno de adsorcién producido en el sistema, con un
porcentaje de eficiencia de 95.15% , de acuerdo al analisis de varianzas, lo que significa que si es
influenciada por el efecto de estas dos variables.

Sobre la base “el agua es el centro del desarrollo socioecondmico, energético, alimentario y
ecologico, ademas de ser fuente de supervivencia de los seres humanos”. Los dos estudios
realizados brindan una solucién viable y sustentable al tratamiento de medios acuosos
contaminados por iones plomo, utilizando biomasa de bajo costo y ajustando las ecuaciones
obtenidas a planes piloto de adsorcion en columnas, asegurandose que su bioacumulacién,
biotransformacién y toxicidad elevada no comprometa la seguridad alimentaria, los cuerpos

hidricos, asi como la flora y fauna.
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CONCLUSIONES

Las curvas de ruptura obtenidas de la columna de adsorcion muestran que el tiempo de ruptura'y
la capacidad de adsorcion de los adsorbentes naturales aumentan con un incremento del caudal
volumétrico y disminuyen cuando el caudal es menor. Asi mismo la capacidad de retencion de la
columna aumenta cuando se incrementa el tiempo de contacto entre los iones Pb?* y los
bioadsorbentes. EI modelo que presento mayor ajuste a los datos experimentales fue el modelo de
Dosis Respuesta modificado con una correlacion de 0,99. La capacidad maxima de la columna se
dio a un caudal de 80 cm®min con un valor de 4.2 mg Pb?*g de adsorbente.

Los adsorbentes podrian ser usados exitosamente en la adsorcion y recuperacién de los iones Pb
2+ en soluciones acuosas. Experimentalmente se ajustaron pardmetros consiguiendo una maxima
capacidad de adsorcion a una altura de la columna de 4.2 cm, tamafio de particula 1 mm, pH de
la solucidn 6.8, caudal volumétrico de 80 cm?®/min y tiempo de contacto por encima de 90 minutos,
estos pardmetros son susceptibles a ajustes para la aplicacion a escala piloto.

Estos resultados muestran que la adsorcién de iones Pb?* en adsorbentes naturales (pimienta,
estrobilo de pino y cascara de limén) correlacionan bien los datos experimentales para el
tratamiento 1 (R>>0.99), y para el tratamiento 2 (R?>0.98), lo cual sugiere que el modelo de
Freundlich interpreta los resultados razonablemente bien por lo que se supone que no existen
interacciones laterales entre las moléculas que fueron adsorbidas y que se define como una
adsorcion en monocapa.

La aplicacién de los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden a los datos
experimentales de la cinética de adsorcion del Pb?* en adsorbentes naturales (pimienta dioica
estrobilo de pino y cascara de limon) los resultados muestran que para el caso del tratamiento 2
se comprobd que el mejor ajuste de correlacion (R?>0.84) obtenida mediante el modelo de pseudo
primer orden, sin embargo si se engloban todos los resultados obtenidos en la cinética de
adsorcion no se deberia aplicar este adsorbente ya que se saturaria rapidamente en la columna, y
seria de més utilidad el empleo de tratamientos méas conocidos como es el caso de carbon activado,
por tal manera el uso de adsorbentes naturales se podria considerar como un tratamiento

complementario.
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RECOMENDACIONES
Probar el producto de la calcinacién de nuestro adsorbente en columnas de carbon con el objetivo

de remover otro tipo de metales pesados como el cadmio, zinc y cromo.

Efectuar estudios acerca de los criterios de escalado para la aplicacion a escala piloto.
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ANEXOS

ANEXO A. PUNTOS CRITICOS AL 5% DE LA DISTRIBUCION F, P (X > X) =0.05

Grasdos de Hbertad en &l numerador

3 1 11 13 14
6l 199 116 IS M) 23 237 13 Ml M M3 14 145 MA MG MR MY 130 ) 152 I5) 253 2§
15 190 192 192 193 193 194 194 194 194 194 104 104 194 194 194 (95 (95 9L5 195 195 195 195

100 955 918 i1 G0l E94 BEX9 BRS RR1 R79 RT6 &T4 &71 871 A70 BAS BA] BAI BS0 ESE 556 855 R53
171 684 659 639 626 616 609 6fd 6 556 554 591 589 587 5H6 5RO 577 573 37 370 SAE SA6 563
Gfil 579 541 50% 505 495 458 482 497 474 470 468 466 464 462 456 451 450 446 444 442 44] 4
580 514 476 453 438 428 420 405 4.0 406 403 400 398 396 394 387 381 3EL 377 275 201 100 A8V
559 474 435 402 197 3ET 379 305 368 364 360 35T 355 353 351 344 340 338 334 25T 3320 337 323
532 446 447 &4 JAG 358 350 344 359 335 33 22 326 324 322 305 A0 308 304 20 299 247 263
512 426 386 163 348 33T 320 323 308 304 300 307 305 303 300 294 280 2E6 2RI 2RO 237 234 2171
406 410 371 34AR 333 32T 304 307 302 208 154 10| R0 2R6 285 177 171 170 246 244 260 259 154

W omm = o N B b R e

484 3898 35% 136 320 309 300 295 290 285 1X2 179 176 274 202 165 160 157 153 151 247 246 241
475 3K9 349 126 301 300 291 285 2R0 275 171 1AD RAA 2A4 262 2154 250 247 243 240 237 235 230

4467 3R1 341 1I8 303 292 283 297 271 28T 143 A0 15E 255 253 246 241 138 1M 23] 238 234 11]
460 374 334 101 196 285 276 270 265 26 157 153 150 248 246 139 1M 13] 227 XA 220 219 L13
454 368 319 106 290 279 271 264 2159 2154 151 AR 145 242 240 233 228 135 2MD RLIE 204 212 N

T
i &

449 363 324 101 185 274 266 250 254 249 146 XA2 240 257 235 2128 211 209 215 LI 6 2407 201
445 359 310 1596 1Rl 270 2601 255 249 245 241 138 155 253 231 2123 2R 205 200 208 M 22 156

-
=

441 355 316 193 177 266 258 251 246 241 2137 134 150 229 227 109 204 101 206 104 200 198 152
438 352 303 190 174 243 254 248 242 23R 134 23] R2E 226 223 206 201 207 203 100 196 194 1RR
435 349 300 1ET 171 260 251 245 239 235 131 XIR 225 223 220 202 207 204 19% 197 193 191 1R4

B &

432 3AT 307 1E4 168 25T 249 242 237 2132 13I8 XI5 121 220 208 200 205 201 196 194 190 1RR 1Rl
430 344 305 157 146 255 246 240 234 230 136 XY RR0 2AT 205 2407 207 IS8 194 191 1RT 1R5S 17K
428 342 303 1E0 1564 253 244 237 232 210 1M XMy IR 215 203 205 200 (96 191 1EE 1R4 1R2 106

Grados dae Fbertad an o desormirsador
=

|
L

426 340 30l 1TR 1462 2501 24T 256 230 235 132 IR XI5 203 201 1403 197 (584 1% 186 1RX 1RO 173
424 339 259 176 160 249 240 254 228 234 1M LI6 114 200 249 24N 186 192 IET 184 1RO 1% 171

[
n B

425 337 298 174 150 24T 230 232 227 212 LR LIS IR 209 2407 199 194 190 IS 1ER 198 106 150
421 335 286 173 157 246 237 231 225 230 207 L13 LI0 208 2406 187 192 [E8 184 181 16 1M 167

=

FLN 420 334 285 171 256 245 236 229 220 0% 105 1U2 109 206 24M 198G 191 LAY LR 179 175 173 165
el 48 333 293 1T 255 243 235 238 223 10K 104 200 208 205 203 1M 1RO 1ES LR 17T 173 171 164
L0l 4.7 332 282 1A% 253 24 231 227 23] L06 103 209 206 204 2400 193 1ER 1A LT 176 172 170 162
POl 408 323 284 161 245 234 225 2008 212 208 2104 200 197 195 192 |R4 178 174 168 146 160 159 151
[ 400 305 276 253 137 225 207 200 244 199 155 192 |59 186 I1R4 175 168 [A5 159 156 150 148 (39
[[i] 304 309 270 146 131 219 210 203 197 153 1&0 1&5 182 179 177 |68 |62 |57 152 148 14 139 128

66



ANEXO B. PARAMETROS DE OPERACION Y RESULTADOS DEL EQUIPO DE
ABSORCION ATOMICA

R

Part of Thermo Fisher Scientific

Thermo

SCIENTIFILC

Operator Name: ciencias ; PP R;)on Date: 02/02/2021 11:46:41
Results File: ~ C:\SOLAARM\DATA\02-02-2021-Pb.sIr

General Parameters

Method : PLOMO Operator : ciencias Instrument Mode: Flame
Autosampler : None Dilution: None
Use SFI: No

Method Audit Trail

20/01/2021 7:45:06 ciencias:FDCUINLABO3N15

Record created
20/01/2021 11:31:29 ciencias:FDCUINLABO3N15

(16490041 (Pb) Fuel Flow: 1,1) changed to (1,0)

(16490041 (Pb) Burner Height: 7,0) changed to (9,4)
02/02/2021 10:49:56 ciencias:FDCUINLABO3N15

Sample Details changed

Task Sequence changed

Analysis Details

Analysis Name: 02-02-2021-Pb 02/02/2021 Spectrometer: iCE 3000 AA05170304 v1,30
Operator Name: ciencias

Current OQ Test Result: Not Available Current PQ Test Result: Pass
Lamp Information
Element(s) Serial Number mA Hours

Pb nla nla

Deuterium Lamp Hours: 17,51

SOLAAR Data Station V11,03 Page 1 - Results
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SOLAAR AA Report

Operator Name: ciencias
Results File: ~ C:\SOLAARM\DATA\02-02-2021-Pb.slr

02/02/2021 10:49:56 ciencias: FDCUINLABO3N15 Analysis Audit Trail
Record created
02/02/2021 11:37:56 ciencias: FDCUINLABO3N15
Error MD147 - Activity manually aborted by user.

0Q Test Result Summary

Warning: OQ Results not available.

Spectrometer Parameters 16490041(Pb)

Report Date: 02/02/2021 11:46:41

Element: Pb Measurement Mode: Absorbance

Wavelength: 217,0nm Bandpass: 0,5nm Lamp Current: 75%

Background Correction: D2 High Resolution: Off Optimise Spectrometer Parameters: No
Signal Type: Continuous Resamples: Fast Number Of Resamples: 3
Measurement Time: 4,0secs Flier Mode: No

Use RSD Test: No

Flame Parameters - 16490041(Pb)

Flame Type: Air-C2H2 Fuel Flow: 1,0L/min Auxilary Oxidant: Off
Nebuliser Uptake: 4secs Burner Stabilisation: Omins Optimise Fuel Flow: No
Burner Height: 9,4mm Optimise Burner Height: No

Sampling Parameters 16490041 (Pb)

Sampling: None

CalibrationParameters1649004(Pb)

Calibration Mode: Normal Line Fit: Linear Use Stored Calibration: No
Concentration Units: mg/L Scaled Units: mg/L Scaling Factor: 1,0000
Acceptable Fit: 0,995 Rescale Limit: 10,0% Failure Action: Flag and Continue
Master Standard: 7,0000

Standard 1 0,5000 Standard 4 2,0000

Standard 2 0,7500 Standard 5 4,0000

Standard 3 1,0000

Element Audit Trail 16490041(Pb)

No changes are recorded for this element

Solution Results - 16490041 (Pb)

Sample ID Signal Rsd Conc Corrected
Conc

Abs % mg/L mg/L

Pb Blank -0,001 245 0,0000

Pb Standard 1 0,029 07 0,5000

Pb Standard 2 0,044 15 0,7500

Pb Standard 3 0,059 03 1,0000

Pb Standard 4 0,113 09 2,0000

Pb Standard 5 0,224 19 4,0000

Pb SLN-MADRE 0,189 06 3,3583 6,7166

Pb D1 0,087 03 1,5364 1,5364

Pb D2 0,057 0,1 0,9936 0,9936

Pb D3 0,040 0,1 0,6827 0,6827

Pb D4 0,080 03 1,4076 1,4076

Pb D5 0,034 07 0,5896 0,5896

Pb D6 0,034 0,1 0,5849 0,5849

Pb Sample ID 8 0,041 04 0,7137 0,7137

Pb D8 0,023 08 0,3786 0,3786

Pb D9 0,024 08 0,4119 04119

Pb D10 0,050 04 0,8612 0,8612

Pb D11 0,032 52,1 0,5491 0,5491

SOLAAR Data Station V11,03 Page 2 - Results
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SOAAR AA Report

Operator Name: ciencias

Results File:  C:\SOLAARM\DATA\02-02-2021-Pb.slr
Solution Results - 16490041 (Pb)

Sample ID

Pb D12
Pb C1
Pb C2
PbC3
Pb C4
Pb C5
Pb C6
Pb C7
Pb Sample ID 21
Pb C9
Pb C10
Pb C11
Pb C12
Pb SLN-MADRE-Q
Pb B1
Pb B2
Pb B3
Pb B4
Pb B5
Pb A1
Pb A2
Pb A3
Pb A4
Pb A5
Pb E1
Pb E2
Pb E3
Pb E4
Pb E5
Pb E6
Pb F1
Pb F2
Pb F3
Pb F4
Pb F5
Pb F6

Signal
Abs
0,020
0,090
0,039
0,037
0,067
0,030
0,030
0,045
0,028
0,023
0,035
0,083
0,021
0,173
0,058
0,043
0,037
0,026
0,022
0,144
0,083
0,067
0,047
0,039
0,010
0,004
0,022
0,032
0,003
0,008
0,036
0,036
0,047
0,039
0,010
0,004

Rsd
%
09
14
04
05
0,1
0,2
07
0,2
08
06
03
04
07
07
03
03
04
05
11
03
03
03
06
04
2:2
259
03
1,0
2,0
34
08
08
06
04
22
259

Conc

mg/L

0,3248
1,5938
0,6697
0,6398
1,1780
0,5061
0,5197
0,7794
0,4700
0,3870
0,6069
1,4683
0,3529
3,0706
1,0132
0,7474
0,6294
0,4445
0,3610
2,5623
1,4682
1,1719
0,8193
0,6778
0,1499
0,0362
0,3720
0,5483
0,0334
0,1085
0,6127
0,6127
0,8193
0,6778
0,1499
0,0362

Report Date: 02/02/2021 11:46:41

Corrected Conc
mg/L
0,3248
1,5938
0,6697
0,6398
1,1780
0,5061
0,5197
0,7794
0,4700
0,3870
0,6069
1,4683
0,3529
6,1411
1,0132
0,7474
0,6294
04445
0,3610
25623
1,4682
11719
0,8193
0,6778
0,1499
0,0362
0,3720
0,5483
0,0334
0,1085
06127
06127
0,8193
06778
0,1499
0,1362
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