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PRESENTACION

El presente trabajo tuvo como objetivo principal remover arsénico (111) y (V)
presentes en soluciones acuosas utilizando como material adsorbente
cascarilla de Oryza sativa (arroz), residuo agroindustrial abundante en la

region de Arequipa debido a la elevada produccion de este cultivo.

La cascarilla fue recolectada de un molino en la provincia de Camana, para
ser primero triturada, separada de acuerdo al tamafio de particula obtenido y
finalmente modificada quimicamente para ser recubierta con dioxido de
manganeso y favorecer la remocion de arsénico (I11) y (V) mediante un
proceso quimico utilizando una solucion de permanganato de potasio para

modificar la cascarilla.

También se caracterizo la cascarilla recubierta con diéxido de manganeso
mediante espectroscopia infrarroja con el fin de conocer los grupos
funcionales que se encuentran presentes en la superficie del material

adsorbente.

Por ultimo, otros pardmetros que rigen el proceso de adsorcion fueron
evaluados con el objetivo de hallar los valores 6ptimos que favorecen el
proceso de remocion de arsenico (I11) y (V) presentes en soluciones acuosas

y se evalud la cinética e isoterma de adsorcion que describen el proceso.
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INTRODUCCION

Los desechos de la actividad industrial suelen tener una elevada
concentracion de metales pesados, éstos son un problema ambiental
importante ya que pueden producir efectos nocivos en el ambiente y en la

salud de los seres vivos?.

Los metales pesados presentan una alta toxicidad, incluso en concentraciones
bajas son bioacumulables y no biodegradables que afectan las funciones
metabolicas almacenandose en érganos vitales y glandulas, también pueden

desplazar minerales nutricionales dificultando asi su funcién bioldgica?.

El arsénico es un elemento presente en la naturaleza ya sea por fuentes
naturales como erupciones volcanicas o antropogénicas al ser utilizado como
pesticida®. Las especies inorganicas arsenito (As'") y arseniato (AsY) son
carcinogénicas* y su estabilidad en el agua depende del pH y el potencial

redox °.

Existe una demanda de agua limpia y segura para su uso, por lo que nuevas
técnicas para el tratamiento de aguas son necesarias, ademas de las
tradicionales como coagulacion-floculacion, uso de carbén activado,
membranas de filtracion, 6smosis reversa, tratamiento electroquimico entre
otras. Las desventajas que presentan éstas técnicas son el costo elevado,
complejidad del proceso, por lo que nuevos métodos con un alto rendimiento

son requeridos.

En el afio 2014, se realiz6 un andlisis de la calidad del agua de la planta de
tratamiento de La Tomilla, la cual distribuye agua para el consumo humano
en la ciudad de Arequipa, hallandose concentraciones de arsénico de
13,1ug/L en la fuente de abastecimiento, valor que supera el limite maximo
establecido de acuerdo al reglamento de la Calidad de Agua para Consumo
Humano aprobado mediante decreto supremo N°031-2010-SA de 10ug/L®".

Otro factor relevante relacionado a la presencia de arsénico es la actividad

volcéanica de la cordillera de los Andes presente en nuestro pais, ésta tiene

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

CATOLICA
TESIS UCSM - DE SANTA MARIA

relacion con la alta concentracion de arsénico en agua para el consumo
humano como ya fue evidenciado en un estudio de la calidad de agua potable
realizado por SUNASS en el afio 2004 a empresas prestadoras de servicios
encargadas del agua potable en distintas ciudades del Peri donde se
encontraron concentraciones promedio de arsénico superiores a los 10ug/L
en las ciudades de Lima, Arequipa, Juliaca, llo y Tacna®. Esto también se ve
reflejado en la alta concentracion de arsénico presente en agua potable en la
region de Puno, ya que esta proviene del rio Locumba que fluye entre Puno
y Moquegua donde se determind una concentracion promedio de 0.5mg/L de

arsénico®.

Asimismo, se sabe que la presencia de arsénico esta asociada también a la
actividad minera para la extraccion de cobre, plomo, zinc y estafio, donde la
presencia de arsénico en la pirita puede causar una gran contaminacion del

medioambiente al volatilizarse durante procesos de extraccion del mineral®®.

Recientemente, la biosorcion ha sido presentada como una alternativa para la
remocion de metales pesados en soluciones acuosas debido a su bajo costo
de operacion, alta eficiencia y la regeneracion del material biosorbente,

haciéndola una técnica amigable con el medioambiente! 3,

La adsorcion es un proceso fisico para el tratamiento de aguas que va
ganando relevancia debido a la simplicidad de su disefio y facilidad de
operacion'®. Existen diversos mecanismos de adsorcion'® dentro del mas
comun se encuentra la adsorcién por intercambio i6nico, producida por una
atraccion electrolitica entre iones de carga opuesta y en la mayoria de casos

es una reaccion reversible.

La cascarilla de arroz es un residuo agroindustrial que contiene una alta
concentracion de celulosa, hemicelulosa, lignina y silica’® y posee una
estructura granular, alta estabilidad quimica asi como resistencia mecanica
y es insoluble en agua que ha sido utilizada para la remocién de diversos
metales pesados como cromo (111) y (V1), cadmio (1), mercurio (1), arsénico
(V), plomo (I1) entre otros ya sea utilizando la cascarilla de arroz de forma

natural o modificandola con diversos agentes como acido sulfurico,
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hidroxido de sodio, carbonato de sodio, hexano y acido tartarico’, por lo que
se desea conocer si de la misma forma puede remover arsénico (1) y (V) de

soluciones acuosas mediante un proceso de recubrimiento con MnOa.
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RESUMEN

El arsénico es un metaloide con efectos nocivos para la salud que puede
encontrarse presente en el agua ya sea por fuentes naturales o antropogeénicas.
Su exposicion esta relacionada a diferentes enfermedades relacionadas con
los pulmones y fallas en el sistema cardiovascular, cancer, asi como

envenenamientos letales.

La presente investigacion evalud la capacidad de remocion de arsénico (111)
y (V) a partir de soluciones acuosas utilizando cascarilla de arroz recubierta
con dioxido de manganeso. También se investigd el efecto de diferentes
pardmetros que rigen el proceso de biosorcion. Los tiempos de contacto
hallados fueron de 120 y 80 minutos para arsénico (lI) y (V)

respectivamente.

La méaxima remocion de arsénico (111) se dio a un pH de 2.9, una cantidad de
adsorbente de 7.5g/L y a una concentracidn inicial de 5.5mg/L alcanzando el
100%. Para arsénico (V) los parametros optimos fueron: pH 4.7, 12g/L de
adsorbente y concentracion inicial de 5.5mg/L donde se alcanzo el 100% de

remocion igualmente.

La remocion total tanto de arsénico (I11) y (V) en solucion se dio a un pH
Optimo de 5.0, con una concentracion inicial de arsénico de 0.1mg/L y una
cantidad de adsorbente de 9.6g/L. De la misma forma se observo que el
proceso de adsorcion evaluado en este estudio sigue una cinética de pseudo
segundo orden y la isoterma de Langmuir es la que mejor describe el proceso
de adsorcion (R? >0.99).

Los resultados obtenidos indican que la cascarilla de arroz recubierta con

didxido de manganeso tiene una alta efectividad de remocidn de arsenico (I11)
y (V).

Palabras claves: arsénico, cascarilla de arroz, diéxido de manganeso,

adsorcion.
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ABSTRACT

Arsenic is a metal with harmful effects on health that can be found in water
by natural or anthropogenic sources. Its exposure is related to different
diseases related to lungs, failures in the cardiovascular system, cancer, as
well as lethal poisonings

The aim of this study was to evaluate the adsorption of arsenic (111) and (V)
from aqueous solutions using manganese dioxide coated rice husk. The effect
of different parameters that control the biosorption process has also been
investigated. The contact times were 120 and 80 minutes for arsenic (I11) and
(V), respectively.

The maximum removal of arsenic (l11) was given at a pH of 2.9, 7.5g/L of
adsorbent at an initial concentration of 5.5mg/L reaching 100% of removal.
For arsenic (V) the optimal parameters were a pH of 4.7, 12g/L of adsorbent
and an initial concentration of 5.5mg/L where 100% removal was achieved

equally.

The total removal of arsenic (111) and (V) in a solution was achieved from an
optimal pH of 5.0, with an initial concentration of 0.1 mg/L and an amount
of adsorbent of 9.6g/L. It was also determined that the adsorption process
evaluated in this study follows a pseudo second order kinetics and is best

described by the Langmuir isotherm (R?> 0.99).

The results obtained indicate that manganese dioxide coated rice husk has a

high removal efficiency of arsenic (I11) and (V).

Keywords: arsenic, rice husk, manganese dioxide, adsorption.
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ABREVIATURAS

HMDE Hanging mercury drop electrode

HCI Acido clorhidrico

AOAC American Organization of Analytical Chemists
DS Desviacion Estandar

CVv Coeficiente de Variacion

LOD Limite de deteccion

LDQ Limite de cuantificacion

KMnOg4 Permanganato de potasio

R? Coeficiente de determinacion

ppb Partes por billon
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OBJETIVOS

Objetivo Principal

Remover arsénico (111) y (V) de soluciones acuosas mediante el proceso de
biosorcion utilizando cascarilla de Oryza sativa (arroz) modificada con
dioxido de manganeso.

Objetivos Especificos

1. Preparar y modificar quimicamente la cascarilla de Oryza sativa
(arroz) utilizando dioxido de manganeso.

2. Caracterizar la cascarilla de Oryza sativa (arroz) modificada
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja.

3. Evaluar la capacidad de remocion de arsénico (I11) y (V) por parte de
la cascarilla de Oryza sativa (arroz) modificada quimicamente.

4. Determinar los parametros oOptimos que regulan el proceso de
biosorcion.

5. Determinar la cinética e isoterma de adsorcién que describe el
proceso.
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HIPOTESIS

Siendo las altas concentraciones de arsénico en agua para el consumo
humano un problema de salud publica en la ciudad de Arequipa y conociendo
la capacidad remocion de la cascarilla de Oryza sativa (arroz) de diversos
metales pesados, es probable remover arsénico (Ill) y (V) utilizando éste

como material biosorbente.
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CAPITULO |
1. MARCO TEORICO

1.1. AGUA

El agua es la sustancia mas abundante en la Tierra que se puede encontrar
en 3 estados: sélido, liquido y gaseoso pero tan sélo el 3% del agua en el
planeta es agua dulce y de éste porcentaje existe una gran parte que no

esta disponible ya que conforma los casquetes polares y glaciares.

Esta es crucial para la supervivencia de los seres vivos pero solo el
0.06% de agua dulce del 3% total esta disponible para nuestro consumo,
es por este motivo que existen un billon de personas que no tienen acceso
a agua de calidad para su consumo, mientras que en paises desarrollados

no se hace un buen uso de ésta'®.
El agua se puede obtener de distintas fuentes:

e Agua de pozos: esta es generalmente bacteriol6gicamente segura
y solo necesita de un tratamiento de aireacion y disminucion de la
dureza.

e Rios: se puede recolectar de cualquier punto del caudal, aunque
dependiendo de la zona requerird un mayor o menor tratamiento.

e Lagos naturales: el tratamiento del agua obtenida a partir de este
punto, dependera del estado tréfico del agua.

e Lagos y embalses artificiales: al igual que el rio, el tratamiento
realizado al agua dependeré de la zona de toma de agua.

El agua es una molécula compuesta por dos a&tomos de hidrogeno y uno
de oxigeno, puede encontrarse en tres estados: sélido, liquido y gaseoso,
denominado muchas veces como solvente universal, tiene la capacidad
de solubilizar las mayor parte de compuestos dependiendo de su
polaridad, es por este motivo que es importante reglamentar y monitorear
la presencia de contaminantes en el agua®®.
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La quimica de ésta es dependiente de su origen geoldgico e hidrolégico,
asi como su contribucion bioldgica. Con el crecimiento poblacional, se
observo a su vez un incremento en la contaminacion del agua y es debido
a esto que se idearon parametros de la calidad del agua en los que se
asume que ésta es segura para su consumo y de la misma forma tener una
normativa con respecto a las concentraciones de contaminantes

permitidas sin que signifiquen un riesgo para la salud de los seres vivos®®.

Para asegurar el agua, dos los métodos utilizados generalmente son: usar
fuentes subterraneas debido al bajo nivel de contaminacién o presencia
microbiana en acuiferos profundos y el tratamiento del agua para mejorar

sus parametros fisicos, quimicos y bioldgicos.

La eliminacion o disminucion de la presencia de contaminantes quimicos
se da por diferentes metodos como coagulacion, filtracion, intercambio

aniénico y precipitacion®®.

En el Peru, el 31% de la poblacion que vive en la cuenca del Atlantico
recibe 200000 m®/afio de agua proveniente de recursos renovables
internos como rios o aguas subterraneas de precipitaciones, mientras que
el 66% de la poblacion que vive en la cuenca del Pacifico solo recibe
2000m?®/afio ya que esta zona se caracteriza por ser arida y muy variable
dependiendo de la estacion. Ademas, debido a la expansion y desarrollo
de laactividad minera e industrial, la calidad de agua esta en riesgo, por

lo que es importante hacer un uso y manejo adecuado?.

1.2. BIOSORCION

La sorcion es un término relacionado tanto con absorcion donde se
incorpora una sustancia en un estado a otro (ej. de liquido a s6lido) como
con la adsorcion que esta referido a la adherencia fisica o union de
moléculas en la superficie de otra molécula, muchos autores consideran
la biosorcion una subcategoria de la adsorcion donde se utiliza como

biosorbente una matriz bioldgica®®.
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La biosorcion es definida como la adsorcion pasiva de contaminantes
utilizando materiales bioldgicos vivos 0 muertos mediante diferentes
mecanismos entre los que se encuentran la adsorcion, intercambio idnico,
quelacion complejacion 'y microprecipitacion, estos mecanismos

dependeran del tipo de biomasa utilizada?..

Las ventajas de la biosorcién son que no existe la necesidad de
crecimiento de material biosorbente ni utilizar un medio de cultivo,
ademas de utilizar material considerado como desecho o subproducto de

un proceso?.

Los principales mecanismos para la remocién de metales en agua
utilizando un material biosorbente formado a partir de lignocelulosa son
quelacion, intercambio i6nico y complejacion con los grupos funcionales

del material en soluciones acuosas.

El mecanismo de biosorcion dependeré del tipo de material biosorbente
utilizado y los grupos funcionales en su superficie que puedan interactuar
con especies metalicas como los grupos carboxilo, fosfato, hidroxilo,

amino, tiol, entre otros.

Entre las diferentes sustancias que pueden ser removidas mediante el
proceso de biosorcion se encuentran los metales, compuestos inorganicos
y organicos como colorantes, fluoruros y compuestos farmacéuticos y
aunque muchos de estos compuestos pueden ser degradados por
microorganismos, los productos obtenidos pueden ser altamente

peligrosos.
Factores que afectan la biosorcion??:

— pH: es el factor mas importante en la regulacion del proceso de
biosorcion ya que afecta la quimica de los contaminantes, actividad
de los grupos funcionales en el biosorbente y la competicion con

otros iones presentes en solucion.
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— Concentracion inicial del contaminante: al aumentar la
concentracion de éste, se aumenta la cantidad de contaminante
adsorbido pero disminuye la eficiencia del proceso.

— Presencia de otros contaminantes, que pueden reducir la remocion
de una sustancia deseada.

— Naturaleza del material biosorbente: cantidad de sitios de unién
presentes en el material, tamafio y cantidad, asi como el tratamiento
quimico o fisico que éste reciba.

— Temperatura: generalmente a mayor temperatura se ve favorecido
el proceso de biosorcion debido a un incremento de la actividad de
la superficie y energia cinética del adsorbato. Aunque una elevada
temperatura puede dafar la estructura fisica del biosorbente.

— Agitacion: cuando esta es apropiada puede favorecer el proceso de

biosorcion.
Modelacion del proceso de biosorcion:

La cinética de biosorcién permite conocer la velocidad con la que una
sustancia se une a la superficie del material utilizado como biosorbente y
es el estudio de la cinética una fuente de informacion sobre como se
desarrolla el proceso de biosorcion que involucra la difusion y otras

reacciones quimicas.
Generalmente el transporte del sorbato ocurre en 4 pasos?:

e ler paso: difusion externa, hacia la superficie del sorbente.

e 2do paso: transporte de sorbato a través de la capa limite.

e 3er paso: transferencia de los compuestos en los poros hacia la
parte interna del sorbente e ingreso de las moléculas a los sitios
activos.

e 4to paso: sorcion y desorcion del sorbato.

Existen varios modelos utilizados para predecir y describir el equilibrio
cinético de un proceso, pudiendo ser modelos de un solo componente

como los modelos de Langmuir y Freundlich.
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La isoterma de Langmuir asume un numero finito de sitios de adsorcién
uniforme y la ausencia de interacciones laterales entre las especies
adsorbidas, esta isoterma asume que la energia libre de adsorcion es
independiente de la cobertura de la superficie?®. En la isoterma de
Freundlich se da una distribucién exponencial de la energia de los sitios

de adsorcion y en ésta no se supone la formacion de una monocapa?®.

1.2.1. Biosorbentes

Una amplia cantidad de materiales han sido investigados como
biosorbentes de metales o compuestos organicos, estos se han
clasificados en bacterias, hongos, levaduras, algas, residuos industriales

y otros materiales polisacéaridos?®.

Aunque existen muchos materiales capaces de unirse a metales, es
necesario que estos tengan una alta capacidad de union al metal y

selectividad para poder ser utilizados a gran escala.

Generalmente el material de desecho es elegido como el mejor
biosorbente debido a la ventaja econémica que ofrece, por lo que se ha
estudiado la capacidad biosortiva de macroalgas, materiales de plantas
(hojas, corteza, aserrin), materiales de animales (pelos).

La biomasa muerta es la alternativa preferida debido a la ausencia de
limitaciones relacionadas con la toxicidad, ausencia de requerimientos
para su crecimiento, facil adsorcion y recuperacion de los metales
adsorbidos, facil regeneracion y uso de la biomasa , posibilidad de facil
inmovilizacion de células muertas y facil modelamiento matematico de

la adsorcion del metal?’.

Generalmente la presencia de lignina, celulosa y hemicelulosa en los
biosorbentes favorece la unidn de iones metalicos en su superficie, ya que
estos polimeros presentan diferentes grupos funcionales (carboxilicos,
amino y fenolicos entre otros)?. Entre los biosorbentes con un contenido
de celulosa mayor al 40% estan el bagazo, cafia de azlcar, residuo de
café, hojas de pifia®®.
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1.21.1. Arroz “Oryza sativa”

Es una planta monocotileddnea que pertenece a la familia Poaceae de las
graminaceas® de origen asiatico, al sur de la India desde donde se
propag6 hasta la China y Japén, llamado cominmente arroz, se cultiva

en todas las areas tropicales y subtropicales.

El género Oryza tiene mas de 24 especies silvestres que crecen en
diversas zonas del sureste Asiatico, Austria, Africa, América del Sur y
Central, de éstas la mas importante econdmicamente es la especie Oryza
sativa ya que se cultiva en todo el mundo y tienen una mayor diversidad
genetica hallandose hasta tres sub-especies que pueden ser clasificadas

segUin su morfologia y ecologia en Indica, Japonica y Javanica®!.

Tabla 1. Taxonomia de Oryza Sativa®?

Taxonomia
Reino Plantae
Subreino Viridiplantae
Infrareino Streptophyta
Superdivision Embryophyta
Division Tracheophyta
Subdivision Spermatophyta
Clase Magnoliophyta
Superorden Liliopsida
Orden Poales
Familia Poaceae
Género Oryza
Especie Oryza Sativa L.

e Morfologia *

- Raices: son delgadas, fibrosas y fasciculadas. Pueden ser seminales
que se originan en la radicula y son temporales o adventicias
secundarias con ramificacion libre y se forman a partir de los nudos
inferiores del tallo joven. Estas ultimas sustituyen a las raices

seminales.
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- Tallo: formado a partir de nudos y entrenudos alternados, de forma
cilindrica, erguido, nudoso, con una longitud entre 60 y 120 cm.

- Hojas: alternas, envainadoras, con limbo lineal, agudo, largo y
plano.

- Flores: de color blanquecino dispuestas en espiguillas. Cada
espiguilla es uniflora y contiene una gluma con dos valvas
pequefas, algo concavas, aquiladas y lisas.

- Inflorescencia: panicula determinada localizada sobre el vastago
terminal, siendo una espiguilla la unidad de la panicula y consiste
en dos lemmas estériles: la raquilla y el flésculo.

- Grano: es el ovario maduro. El grano con cascara recibe el nombre
de arroz “paddy” mientras que el grano descascarado se denomina

cariopside.

El fruto del arroz es un cariopside, que consta de endospermo y varias
capas exteriores de células: la aleurona, el tegumento y el pericarpio, ésta
Gltima estd compuesta de 3 capas finas: mesocarpio, endocarpio y
exocarpio. El grano maduro tiene glumas y se une al raquis por el

pedicelo.
LY=L Cascarilla de arroz**
La gluma o céscara recubre el grano y contiene diversas estructuras:

- Lemma fértil, palea y arista
- Lemmas estériles: dos situadas a cada lado del fruto, sobre la
raquilla.

- Raquilla: tejido conectivo que une el pedicelo con la semilla.

Es un residuo agroindustrial del arroz a partir de su molienda,
generalmente es utilizado como combustible en calderas de diversas
industrias para generar corriente®® Posee una estructura granular
insoluble en el agua, estabilidad quimica y alta resistencia a la fuerza
mecanica todas estas propiedades le confieren la capacidad de adsorber

diferentes contaminantes®’.
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Figura 1. Estructura interna y externa de la semilla de arroz®*

La cascarilla de arroz posee sustancias organicas y 20% de material

inorganico. Los componentes principales se encuentran en la Tabla 2%;

Tabla 2. Componentes elementales de la cascarilla de arroz.

Elemento Porcentaje, %
Carbono 37.05
Hidrégeno 8.80
Nitrogeno 11.06
Silice 9.01
Oxigeno 35.03

Esta compuesta por altas concentraciones de celulosa (34.4%), lignina
(19.2%), hemicelulosa (24.3%), ceniza (18.85%) y otras sustancias
(3.25%) y es gracias a su superficie irregular y la presencia de grupos
funcionales como el carboxilo y silanol entre otros lo que hacen posible

el proceso de adsorcion'’: 36,

Los principales grupos funcionales que se encuentran en la cascarilla de

arroz son los grupos hidroxilo, acetilo, éster y carboxilicos®’
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1.3. ARSENICO

El arsénico puede ser encontrado en agua, aire y comida pero el principal
problema de contaminacidn con arsénico proviene de la presencia de éste

metal en acuiferos.

La quimica del arsénico esta principalmente basada en compuestos
formados con arsénico (lIl) y arsénico (V), pero los compuestos de
arsénico biologicamente significativos son tres: arsenitos (As'") y
arseniatos (AsY) inorganicos y compuestos organicos de arsénico. La
presencia de estos compuestos dependera de pH, grado de oxigenacion,
estado redox y presencia o ausencia de microorganismos®,

El arsénico puede existir en cuatro estados de oxidacion: As™", As?, As!!!,
AsY, aunque el arsénico disuelto en agua se encuentra como arsénico (111)
y (V) que generalmente se unen a oxigeno formando los compuestos

inorganicos de arsénico como lo son el arsenito y arseniato®°.

El diagrama de Pourbaix (Figura 2) relaciona el potencial del voltaje y el
pH, permitiendo conocer la predominancia de las diferentes especies de
arsénico y sus estados de oxidacion; éste permite observar que el arsénico
se encuentra principalmente como especie disuelta formando

oxianiones®.

Eh{volts)

=
™
=
ES
o |
e
=1
E

pH

Figura 2. Diagrama de Pourbaix para arsénico®.

El arsénico (lI1) estd en forma neutra como acido arsenioso (HzAsOz),

éste se disocia a un pH aproximado de 9 de la siguiente forma:
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H3A4503 4q) © H2A503 (4q) + H gy PK1=9.2320.12

Las siguientes disociaciones del acido arsenioso y sus contantes de
disociacion (pKz y pKs ocurren a mayores pH y las constantes de los
productos de solubilidad de los minerales de arsenito no son confiables a

partir de datos calorimétricos 4243
HZASOE(aq) A d HASO%an) + H+ (aq) pKZ = 1422
HASO%an) A d Asogzaq) + H+ (aq) pK3 = 1922

A su vez, el arsénico (V) que se encuentra como 4acido arsenico

(HsAsO.°) se disocia en 3 etapas*:
H3A50% (o) © HpASO03 4+ H 4y PK1=2.25+0.04
HyAs05 4 < HASOY o)+ H* ()  PK2=6.98%0.11
HAsOZ g © ASO3 (g + H (4 pKs = 11.58 +0.05

En la Figura 3, se representa el porcentaje de las especies presentes de
arsenico (I11) y (V) de acuerdo al pH, en este se puede ver que a un pH
neutro, arsénico (I11) estara en su forma neutra y es la forma dominante
en ambientes reducidos y anoxicos, mientras que arsénico (V) estara
como HAsOs~ H2AsO4> y es dominante en ambientes oxidantes a pH

acidos en ambientes acuosos y aerobicos®.

100 100
a) Arsenito
80 - H,AsO, —> 80 -
g 60 + 8 60
a @
2 2 b) Arseniato
2 40 = 40
AsO,”
20 + 20 .
0 1 L 0 /
3 4 5 6 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 3. Especiacion de arsenito (As'"") y arseniato (AsV) en funcion del
pH*.
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1.2.2. Fuentes Naturales y Antropogénicas

Puede estar presente en diferentes materiales naturales, residuos,
productos comerciales y numerosos sitios contaminados; materiales con
una alta presencia de arsénico se encuentran en productos comerciales o
residuos de la industria minera, agricultura o en suelos, sedimentos, gases

y agua de sitios contaminadas con arsénico*,

Algunas de las fuentes de emision natural de arsénico al medioambiente
son a traves de erupciones volcénicas mientras que las fuentes de origen
antropogénico se dan a partir de su uso como pesticidas, herbicidas,

fungicidas, entre otros®.
1.2.3. Toxicocinética

Los compuestos inorgénicos de arsénico, sobretodo el arsénico (I11)
reacciona con los grupos sulfihidrilo (-SH) de las proteinas e inactivan
fosfatasas responsables de la inactivacion de quinasas c-Jun N-terminal
(JNKs), al permanecer activadas se produce un incremento en la actividad
de la quinasas y protoncogenes de la familia c-jun. Esto esta relacionado
con la carcinogenicidad de los compuestos de arsénico (111)%.

- Absorcion®

Inhalacién: en el aire, los compuestos inorganicos estan como particulas
de arsenito (As'") y arseniato (As¥). Una vez inhalados, la absorcion se
da en dos pasos: primero la deposicion de las particulas y finalmente su
absorcion que varia dependiendo de la solubilidad del compuesto de
arsénico y el tamafio de la particula.

Ingestion: Los alimentos y agua son las principales fuente para las
personas que no estan expuestas ocupacionalmente al arsénico.
Aproximadamente el 25% es absorbido en la forma inorganica. En
regiones con concentraciones elevadas de arsénico en agua, éste esta
presente en su forma inorganica. La absorcion por ingestion es rapida y
estd en un rango de 45 a 75%.
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Piel: &cido arsénico penetra la piel en concentraciones menores a un 10%
mientras que el arseniato de sodio en solucion acuosa o en estado sélido

se absorbe entre 30 a 60%.
1.2.4. Toxicidad

Tanto los compuestos organicos como inorganicos de arsénico pueden
ser absorbidos por inhalacién e ingestion y son distribuidos rapidamente
en todos los 6rganos. El metabolismo del arsénico inorgénico es el mismo
independientemente de la via de absorcion y son carcindgenos para el
hombre, donde los oOrganos blancos son los pulmones en caso de

inhalacion y la vejiga, rifiones y pulmones en caso de ingestion®,

La vida media del arsenico en el cuerpo es de 4 dias y su toxicidad
proviene de la capacidad de interferir con muchos procesos esenciales

provocando diferentes tipos de sintomas®®.
- Toxicidad Aguda %

Los primeros sintomas aparecen de 30 a 60 minutos después de la
ingestion; algunos de los sintomas son el sindrome paralitico agudo
(caracterizado por colapso cardiovascular y debilitamiento del
sistema nervioso central y muerte durante las siguientes horas en los
casos mas severos) y el sindrome gastrointestinal (representado por
la presencia de un sabor metélico o a ajo, boca seca, ardor en los
labios, dificultades en tragar, migrafia y vomitos; todos estos sintomas

conllevan a fallas en el funcionamiento de multiples 6rganos.
- Toxicidad Crénica®

Puede producir fiebre, trastorno en el suefio, pérdida de peso,
inflamacion dl higado, cambios en la coloracion de la piel, neuropatia
sensorial y motora asi como encelofalopatia con sintomas como
migrafia, falta de concentracion, déficit de aprendizaje, dificultades

en la memoria, confusion mental, ansiedad y depresion.
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1.2.5. Métodos de Remediacion

El método de remediacion elegido dependera de diferentes factores como
el medio que necesita el tratamiento (agua, aire, suelo), especiacion del
arsénico, concentracion inicial del contaminante, requerimientos

regulatorios, volumen a ser tratado, costos, entre otros*.

Generalmente, la remediacion de arsénico necesita una combinacion de
dos o més tratamientos, como la remediacion de arsenito (As'"') en aguas
subterraneas que incluyen un paso de oxidacion a arseniato (As") seguida

de una precipitacion y finalmente filtracion“®.

1.4. VOLTAMPEROMETRIA

La voltamperometria o es una técnica basada en la aplicacion de una
rampa de voltaje a un electrodo de trabajo que tiene como respuesta la
obtencion de un potencial eléctrico que es proporcional a la
concentracion de un analito presente en la muestra. Este potencial se
genera en base la reaccion que se da en la celda electroquimica, ésta
reaccion puede ser de reduccion o de oxidacion.

En este método analitico, la sefial analitica es la corriente que fluye a

traves de la celda cuando se esta llevando a cabo la reaccion redox.

La voltamperometria inicia con la polarografia en el afio 1922 cuando
Jaroslav Heyrovsky construye el primer polarografo , en esta técnica se
utiliza un electrodo de gota colgante de mercurio para realizar las
mediciones y donde la corriente de difusion es proporcional a la
concentracion del analito y la altura de la onda polarografica nos indica
cuanto analito hay presente en la muestra®’.

En la voltamperometria la transferencia de un electron entre una especie
oxidada y reducida ocurre a un potencial especifico para cada analito
presente en la solucion donde la sefial es la corriente de oxidacion o

reduccion como una funcion de la rampa de potencial aplicada a la celda
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electroquimica. Esta sefial es cuantificada por el area y la altura del pico

formado®®.

Algunas de las ventajas de la utilizacion de las técnicas

voltamperométricas son:

— Determinacion del analito en un medio con una elevada fuerza
iGnica sin remover la matriz.

— Excelente limite de deteccion.

— Capacidad de determinar diferentes analitos en una misma
lectura.

— Buena reproducibilidad.

— Determinacion de mas de un metal de interés simultdneamente.
Instrumentacion:

e Electrodo de trabajo: su potencial varia a través del tiempo de
forma lineal.

e Electrodo Auxiliar: la corriente fluye entre éste electrodo y el
electrodo de trabajo, puede ser de carbon vitreo o platino.

e Electrodo de Referencia: provee un potencial constante de
referencia, generalmente se utiliza el electrodo Ag/AgCI.

e Potenciostato

e Celda electroquimica

Los tres electrodos estdn inmersos en la muestra contenida en la celda
electroquimica que contiene la muestra y solucion electrolitica
(Figura.4)®. El potenciostato controla el potencial entre el electrodo de

trabajo durante las dos fases del ciclo:

I.  la deposicion del metal M*? en la superficie del electrodo de
trabajo, llamado también paso de Pre-concentracion.

Il.  Variacion del potencial durante el flujo de electrones resultante
de la oxidacion o reduccion del analito que es medido como

corriente.
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La corriente es medida como una funcion del potencial y tiene la forma
de un pico de corriente resultante de los procesos redox que se dan a cabo

en la celda electroquimica.

| Voltage
generator

— A —

——e
il

S splution

e

Figura 4. Representacion esquematica del sistema voltamétrico

basico*®

1.4.1. Técnicas voltamperomeétricas

1.4.1.1. Voltamperometria de Pulso: disefiada por Barker y
Jenkin, fue disefiada para disminuir el limite de deteccion
, en esta se aplica varios pulsos de una duracion de 50 ms
al electrodo de trabajo que van incrementandose
gradualmente®®.

1.4.1.2. Voltamperometria de onda cuadrada: se aplica un
potencial de onda cuadrada escalonado al electrodo de
trabajo, en esta técnica la corriente producida es medida
dos veces: al final del pulso directo y al final del pulso
reverso®.

1.4.1.3. Voltamperometria de Redisolucion: es una de las
técnicas mas sensibles que permite medir la presencia de
un analito hasta en ppb. Es un analisis de dos pasos: en el
primero es una etapa de deposicion donde una porcién de
los iones metalicos se depositan en la superficie del

electrodo de trabajo para ser preconcentrados y el segundo
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paso de redisolucion donde se mide la corriente producida
por la disolucion de los iones depositados en el electrodo
de trabajo. Dependiendo de la naturaleza del analito a
medir la técnica puede ser voltamperometria de

redisolucion anddica o catédica®.
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CAPITULO Il
2. MATERIALES Y METODOS
2.1. CAMPO DE INVESTIGACION

2.1.1. Ubicacién Espacial

Laboratorio de Investigacion H-202 y H-203 de la Universidad
Catdlica de Santa Maria.

2.1.2. Ubicacién Temporal

La parte experimental tuvo una duracién de 6 meses donde se evalud
la modificacion y caracterizacion del material biosorbente utilizado,
se determind la capacidad de remocidn de arsénico (Il1) y (V) en
soluciones acuosas Yy finalmente se hallaron los parametros dptimos
que rigen el proceso de adsorcion.

2.1.3. Unidades de estudio

Se utilizd como material biosorbente la cascarilla de Oryza sativa
(arroz) obtenida el mes de diciembre a partir del molino “La

Candelaria” ubicado en la provincia de Camana — Arequipa.

2.2. MATERIALES Y EQUIPOS

Permanganato de potasio para analisis, acido acético glacial 100%
suprapuro, hidroxido de sodio 98% para analisis, L-cisteina
clorhidrato monohidrato 98.5% para anélisis, cloruro de potasio
99.99% suprapuro, acido clorhidrico 37% para analisis y soluciones
estandares de arsénico, cobre y selenio 1000mg/L. Todos los

reactivos utilizados fueron de la marca Merck.

Igualmente se us6 tamices N° 16 (850um-1,18mm), 40 (150-850um),
100 (75-150um) y 200(< 75um), fiolas de 5 y 10mL, micropipetas
automaticas de 2-20, 20-200 y 100-1000puL marca Eppendorf
Research, equipo de jarras, estacion voltamperométrica VA 797 de
la marca MetrOhm Computrace y espectrofotometro infrarrojo de la

marca Varian modelo 640 IR.
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Los software utilizados fueron Statgraphics Centurion XV version
15.2 (StatPoint Inc., Warrenton, Virginia, EEUU) y Microsoft Office
Excel Professional Plus 2010 (Microsoft Corporation, Redmon,
Whashington, EEUU).

2.3. METODOLOGIA

2.3.1. Validacion del método voltamperométrico de redisolucion
catédica para la determinacion de arsénico (111) y (V).

Se utiliz6 la voltamperometria de redisolucion catddica utilizando

como electrodo de trabajo el de gota colgante de mercurio (HMDE);

esta se basa en la deteccion de la especies de arsénico (I111) presentes

por lo que para la determinacién de arsénico (V) se realizd un paso

previo de reduccion utilizando L-cisteina como agente reductor.

- Reduccidn de arsénico (V) a arsénico (111) con L-cisteina 2

En tubos de vidrio con tapa se adiciond 2 mL de L-cisteina 0,1M ,
25uL de HCI concentrado y ImL de la muestra que contiene arsénico
(\V); luego se llevé a bafio maria por 10 minutos a 90°C, finalmente
se dejo enfriar y se trasvaso a una fiola de 10mL donde se enraso.

Los parametros evaluados fueron: linealidad, repetibilidad, exactitud,
limite de deteccion y limite de cuantificacion que fueron evaluados
tomando en cuenta la guia de laboratorio de la American
Organization of Analytical Chemists International (AOAC

International) para la validacion de métodos quimicos®3.

2.3.2. Preparacion y modificacion quimica de la cascarilla Oryza
sativa (arroz) utilizando diéxido de manganeso.

Se recolectd la cascarilla de arroz de un molino ubicado en la

provincia de Camana- Arequipa, se enjuagd previamente con agua

destilada, luego se triturd la cascarilla de arroz mecanicamente y se

realizd6 una separacion de los tamafios de particulas obtenidos

utilizando tamices de distintos tamafios (N°16, 40, 100 y 200)

eligiendo el tamafio de particula a utilizar en el proyecto®*.
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Luego, se realiz6 un tratamiento utilizando KMnO4 para recubrir la
cascarilla con didxido de manganeso (MnQO>), la proporcion a utilizar
fue 1g cascarilla de arroz por cada 10mL de solucion 2% (w/v) de
KMnO4 en constante agitacion durante una hora a 50°C .
Finalmente, se filtro la fase solida y enjuagd con agua destilada hasta
obtener una solucion filtrada trasltcida y se dejé secar en la estufa a
60°C durante 24 horas °.

2.3.3. Caracterizacion de la cascarilla de Oryza Sativa (arroz)

Se caracteriz6 mediante un analisis infrarrojo la cascarilla de arroz
recubierta con dioxido de manganeso antes y después de la adsorcion
de arsénico (1) y (V) para evaluar la presencia de grupos funcionales

en la superficie.

Asimismo, se comparé ambos espectros obtenidos evaluando las
diferencias en la intensidad, desplazamiento y aparicion o
desaparicion de picos que permitié conocer el tipo de interacciones
que se dan en la superficie del biosorbente entre los grupos

funcionales de éste y el arsénico.

2.3.4. Evaluacion de la capacidad de remocion de arsenico (111)
y (V) por parte de la cascarilla de Oryza sativa (arroz)
modificada con diéxido de manganeso.

Se afnadi6 10g/L de biosorbente en un beaker con una concentracion
de arsenico (ll) y (V) de 10.0mg/L, evaluando mediante
voltamperometria la concentracion de arsénico (111) y (V) presente en
la solucion antes de afiadir el biosorbente y después de haber estado
en contacto con éste durante 2 horas en agitacion constante (200rpm)
para evaluar la capacidad de remocion®’.

Se evaluaron las concentraciones finales obtenidas de arsénico (111) y
(V) tanto de la cascarilla recubierta con didéxidos de manganeso como

la natural.
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2.3.5. Determinacion de los parametros 6ptimos que regulan el

proceso de biosorcion.

2.3.5.1. Tiempo de Contacto

Se agreg0 en un beaker 10g/L de biosorbente a una concentracién
inicial de arsénico (I11) y (V) de 10.0mg/L a un pH de 4.6. El
volumen final utilizado fue de 40mL.

Se determind el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio,
tomando alicuotas de la muestra a un tiempo determinado y se
evalud las concentraciones de los metales obtenidas en cada una
de estas alicuotas, el ensayo se realizd en agitacién constante a
200rpm con el fin de conocer el tiempo necesario en el que se
alcanza el equilibrio del proceso.

2.3.5.2. Ensayos de disefio factorial:

Se realiz6 un disefio factorial 2% que permiti6 evaluar diferentes
parametros que regulan el proceso de biosorcion, los pardmetros
estudiados en este proyecto fueron: pH, concentracion inicial de

arsenico (l11) y (V) y cantidad de material adsorbente utilizada.

Se fijaron los valores de cada variable a evaluar con el fin de
hallar los valores 6ptimos para cada una de éstas utilizando el
software STATGRAPHICS, por lo que se realiz6 un disefio
factorial 2 que incluy6 los niveles de cada variable que se

encuentran detallados en la Tabla 3.

Una vez finalizados los ensayos, se analiz6 los resultados
obtenidos con el mismo software que nos indicé los valores
Optimos de cada una de las variables evaluadas. La matriz de
trabajo obtenida a partir del disefio factorial, tomd en cuenta
puntos centrales que se realizaron por duplicado para evaluar el

error experimental.
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Finalmente, se realizd una matriz de superficie de respuesta

utilizando el software para optimizar el proceso para arsénico
(myy (v).

Tabla 3. Valores de las variables elegidas para la
determinacion del disefio factorial en el proceso de biosorcion
de arsénico (I11) y (V).

VARIABLES VALORES

- - . 1
Concentracion Inicial, mg/L

10

) 5

Cantidad de adsorbente, g/L 10

¢ 3.7

& 5.7

Para poder mantener un pH constante durante los ensayos se
utiliz6 buffer acetato 0.1M.

Los ensayos se realizaron de acuerdo a la matriz obtenida del
software STATGRAPHHICS al realizar un disefio 23 con puntos
centrales, en agitacion constante (200rpm) a 25°C vy al finalizar
en ensayo se tomo una alicuota de cada ensayo realizado para
evaluar la concentracion final de arsenico (1) y (V) por

voltamperometria de redisolucion catddica.

2.3.6. Determinacion de la cinética e isoterma de adsorcién que

describe el proceso.

2.3.6.1. Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcién se evalud utilizando dos modelos: el
modelo de pseudo primer orden y el modelo de pseudo segundo
orden.

Los resultados se evaluaron utilizando la ecuacion de Lagergren
para la cinética de pseudo primer orden:%
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q4 = qe (1-ek1t)

Donde, g y ge son las cantidades (mg/g) de metales adsorbidos en
equilibrio y cualquier otro tiempo (t) y ki es la tasa constante de

biosorcion.

Para la cinética de pseudo segundo orden se utiliz6 el modelo
propuesto por Ho y McKay:*°

_ kpqit
T= 1+ kyqut

Donde k2 es la tasa constante de adsorcion de segundo orden.

Todos estos parametros fueron estimados en base a una regresion
no linear de los resultados obtenidos al realizar los ensayos de
adsorcion. Estos se realizaron tomando alicuotas de 1 mL a
intervalos de tiempo definidos a partir de una solucién con una
concentracion inicial de arsénico (I11) y (V) de 1.0mg/L apH y
tiempo de contacto dptimo en un volumen de 40mL. Se evaluo la
concentracion de arsénico (I11) y (V) presente en cada alicuota.
Los ensayos se realizaron por triplicado.

2.3.6.2. Isotermas

Se evaluaron las isotermas de adsorcion de Langmuir y
Freundlich mediante las ecuaciones de cada una de estas.

La isoterma de adsorcion de Langmuir asume una adsorcion en
monocapa, donde la adsorcion ocurre en un numero finito y

definido de sitios que son idénticos y equivalentes®.

La ecuacion que representa esta isoterma es:

QObCG

9= T1nc,
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Donde ge es la capacidad adsortiva en el equilibrio (mg/g), b es la
constante de Langmuir (dm%mg), Ce es la concentracién en el

equilibrio y Qo es la méxima capacidad de adsorcién en monocapa

(mg/g).

La isoterma de adsorcion de Freundlich describe una adsorcion
no ideal y reversible donde se forma una multicapa de adsorcion
con una distribucion desigual®.La ecuacion que describe ésta

isoterma se muestra a continuacion:

e = KFCel/n

Donde ge es la capacidad adsortiva en el equilibrio (mg/g), K es
la constante de la isoterma de Freundlich (mg/g)(dm®/g)
relacionada a la capacidad de adsorcién, Ce es la concentracion en

el equilibrio (mg/L) y n es la intensidad de adsorcion.

Para evaluar que isoterma describe mejor el proceso de adsorcion,
se realizo los ensayos variando la cantidad de adsorbente en cada
beaker a una concentracion constante de arsénico (111) y (V) de
1.0mg/L durante 120 minutos a 15,25 y 30°C por triplicado en
agitacion constante (200rpm). Al finalizar el tiempo estipulado,
se tomo una alicuota de cada beaker y se evaluo la concentracion

final de arsénico (111) y (V).
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CAPITULO 111
3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Validacion del método voltamperométrico de redisolucion

catddica para la de determinacion de arsénico (I11) y (V).

El objetivo de la validacion fue confirmar que el méetodo analitico
utilizado es adecuado para el proposito requerido y asi poder evaluar la

calidad, confiabilidad y consistencia de los resultados obtenidos.
3.1.1. Linealidad:

Se elabord curvas de calibracion por triplicado empleando soluciones
de arsénico (V) a diferentes concentraciones (0.5, 1, 1.5, 2 vy
2.5mg/L). La linealidad nos permite saber si los datos obtenidos son
proporcionales a la concentracion de arseénico presente. Los
resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 4 y la curva promedio
(Figura 5).

Tabla 4. Curvas de calibracién de arsénico (V)

Concentracién Intensidad Promedio o Intervalo de
(mg/L) 1(nA) 2(nA) 3(nA) (nA) Confianza
0.5 7.72 722 7.84 7.59 033 4% 7.227.97
1 16.53 14.61 16.68 15.94 115 7% 4.63-17.25
15 2424 2196 24.45 23.55 1.38 6% 1.99 25.11
2 3153 2892 333 31.25 220 7% 8.76-33.74

2.5 39.17 3555 40.53 38.42 257 7%  5.50-41.33

50.00
w00 o
gawoo °
32000 | e v
s o y = 15.391x + 0.263
£ 10.00 pot R2=0.9993
0.00
0 05 1 15 2 25 3

Concentracién, mg/L

Figura 5. Curva de calibraciéon promedio de arsénico (V)
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A partir de la curva de calibracion promedio se evalud el coeficiente
de determinacion de Pearson (R?) que debe ser cercano a 1, siendo
recomendable que éste sea mayor a 0.999% en este caso es igual a
0.9993, por lo que se considera aceptable.

-40.5n.}

2080

0] )
050 55 -0LBD -DBS aTa 0TS

Figura 6. Voltamperograma de la linealidad de arsénico (V)
3.1.2. Repetibilidad

La repetibilidad esta relacionada con el grado de concordancia entre
los resultados cuando las condiciones se mantienen constantes
(mismo analista, equipo, reactivos e instrumentos).

Para esto se realizaron curvas de calibracién y se evalug el coeficiente
de variacién que no debe ser mayor de 8% para concentraciones
cercanas a 1.0mg/L. Los resultados obtenidos se observan en la Tabla
5 donde ningin % CV fue mayor que lo estipulado.

Tabla 5. Curva de calibracién de arsénico (V) para evaluar la

repetibilidad
Concentracion Intensidad Promedio Iy Intervalo de
(mglL) 1(nA) 2(nA) 3(nA)  (nA) Confianza
0.5 7.72 722 7.84 759 033 4% 7.227.97
1 16.53 14.61 16.68 1594 115 7% 14.63-17.25
1.5 2424 21.96 24.45 2355 138 6% 21.99 25.11
2 31.53 28.92 333 31.25 220 7% 28.76-33.74
2.5 39.17 35,55 40.53 3842 257 7%  35.50-41.33
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3.1.3. Exactitud

La exactitud permite conocer que tanto los resultados obtenidos
experimentalmente se acerca al valor aceptado o verdadero. Para esto
se evalud el porcentaje de recuperacion, para lo cual se tom6 una
muestra de agua a la que se le contamind con una concentracion
conocida de arsénico (V) de 0.5mg/L y se evalud el porcentaje de
recuperacion obtenido.

Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 6. Un porcentaje
de recuperacion aceptable para concentraciones cercanas a 1.0mg/L
esentre 75y 120% como porcentaje de recuperacion, siendo aceptado

el valor experimental obtenido de 97%.

Tabla 6. Porcentaje de recuperacion en una muestra de agua

contaminada con 0.5mg/L de arsénico (V)

Muestra, Muestra + 0.5 Porcentaje de
mg/L mg/L Recuperacion (%)
0.5957 1.1137 101.63
0.5638 0.9942 93.45
0.5341 0.9901 95.74
Promedio 0.5646 1.0327 97.00
Desviacion
o 0.0308 0.0702 4.2204

3.1.4. Limite de Deteccién (LOD)

El limite de deteccidn se refiere a la minima cantidad de analito que
puede ser detectada sin ser exacto ni preciso y se determina mediante

la siguiente ecuacion:

3.1.5. Limite de Cuantificacion (LOQ)

Es la minima cantidad que puede ser estimada con cierta

confiabilidad. Se calcula a partir de la siguiente ecuacion:
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L0g = Ybl + 10S,, L
b Vn
Donde:

Ybl: intercepto en el eje y de la ecuacidn obtenida a partir de
la curva de calibracion.
Sbl: intercepto en el eje obtenido a partir de la grafica de la
concentracion y la desviacion estandar de la respuesta
obtenida.
b: pendiente de curva de calibracion
n: nudmero de puntos utilizado para construir las rectas

mencionadas.

Se calcularon los valores del limite maximo de deteccion y

cuantificacion que se encuentran resumidos en la Tabla 7.

Tabla 7. Limites de deteccion y cuantificacion para arsénico (V)

Hg/L
LOD 0.3271
LOQ 0.8158

3.2. Preparacion y modificacion quimica de la cascarilla de Oryza
sativa (arroz) utilizando dioxido de manganeso.

Se realiz0 un analisis granulométrico con las fracciones obtenidas al
triturar la cascarilla y separarlas utilizando los tamices obteniéndose un
mayor porcentaje de la fraccion de 150-850um (46.76%) seguido por la
fraccién entre 850um-1,18mm (21.53%) y la fraccion < 75um (20.97%)
como se puede observar en la Figura 7.

Debido a la importancia en el tamafio de particula en el proceso de
adsorcidn, se eligio la fraccion de 75-150um para ser utilizada durante
la investigacion, ya que a que a menor tamafio de particula la adsorcion
de metales se ve favorecida, asi mismo se tomo en cuenta que la fraccion
utilizada debe tener la capacidad de sedimentar rapidamenteuna vez aque

se detiene la agitacion.
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Figura 7. Analisis granulométrico de la cascarilla de arroz.

Al recubrir la cascarilla de arroz utilizando una solucion al 2% (w/v) de
KMnO4, se pudo observar que a medida que ésta entro en contacto con la
cascarilla de arroz, la solucién cambié de color, pasando de un color
inicial violeta a un color marrén, caracteristico del diéxido de manganeso

(MnO-) como se observa en la Figura 8.

Figura 8. Tratamiento de la cascarilla arroz. A) Cascarilla sin
modificar B) Cascarilla modificada C) Solucion de KMnO4 al 2% D)

Solucion de KMnOg al 2% en contacto con la cascarilla de arroz
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3.3. Caracterizacion de la cascarilla de Oryza sativa (arroz)

Se realizd un andlisis infrarrojo (ANEXO 1-3). El espectro infrarrojo
obtenido muestra en la region de 3400 cm™ un pico amplio que representa
la vibracion de O-H, es decir el grupo funcional hidroxilo (OH), esto
indicé que la presencia de celulosa no se vio modificada por el
tratamiento con KMnOy recibido®. Los picos generados alrededor de
2900 cm™ son representativos de la vibracion de C-H. Por otro lado se
observa un pico en la region cercana a 1100 cm™ caracteristico de una
interaccion C-O-C. Estos picos son caracteristicos de materiales
lignoceluldsicos®:. Entre la region de 500-800 cm™ se generan picos

relacionados con la vibracion Mn-0%%24,

Los picos observados en el espectro infrarrojo de la cascarilla de arroz

recubierta con diéxido de manganeso estan resumidos en la Tabla 8.

Tabla 8. Picos generados en el espectro infrarrojo de la cascarilla de

arroz recubierta con diéxido de manganeso.

cm? Grupos Funcionales asignados
~3400 O-H
~2900 C-H
~1100 C-0-C
~800 Mn-O

Al observar los dos espectros infrarrojos generados antes y después de
utilizar la cascarilla para remover arsénico, al no observarse variaciones
en ambos espectros, se deduce que el proceso de adsorcion no modifica

la estructura inicial de la celulosa.

3.4. Evaluacion de la capacidad de remocién de arsénico (I111) y (V)
por parte de la cascarilla de Oryza sativa (arroz) modificada

guimicamente

Se evalu6 la capacidad de remocion de arsenico (Il1) y (V) utilizando

cascarilla de arroz recubierta con dioxido de manganeso y se comparo la
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capacidad de remocion de ésta frente a cascarilla de arroz sin tratamiento

previo.

Los resultados se observan en la Tabla 9 y 10, en éstos se puede observar
que la capacidad de remocion de la cascarilla de arroz sin tratar tanto para
arsénico (I11) como (V) es nula, esto difiere de los resultados obtenidos
por Nurul Amin et al®. donde se utiliz6 un reactor de columna
conteniendo 6g de cascarilla de arroz y la concentracion inicial utilizada
fue de 100ug/L de arsénico (I1I) y (V) obteniendo porcentajes de
remocion cercanos a 90%. Debido a la diferencia que existe entre las
concentraciones iniciales y cantidad de cascarilla de arroz utilizada con
respecto a este trabajo, se puede explicar que los resultados obtenidos
difieran, sobre todo al tomar en cuenta las concentraciones iniciales,
siendo de 0.1mg/L y la cantidad de adsorbente de 200g/L en el trabajo
de Nurul Amin et al. mientras que para éste la concentracion inicial fue
de 10.0mg/L y la cantidad de adsorbente fue de 10g/L.

Debido a los resultados obtenidos, se dedujo que toda la remocién se debe
a la cascarilla de arroz recubierta con dioxido de manganeso por lo que
se evalud solamente eésta y la variacion de los parametros mas
importantes en el proceso de biosorcion como el pH, cantidad de
adsorbente y concentracion inicial.

Tabla 9. Porcentaje de remocion de arsénico (111) utilizando cascarilla
de arroz modificada y sin modificar a partir de una solucion de
10.0mg/L.

Cascarilla Tratada, mg/L Cascarilla Sin tratar, mg/L

1.8393 1.7226 1.4998 10.5982 9.0945 10.7289
1.8562 1.5975 1.5755 10.0348 11.8477 10.6908
1.8253 1.5562 1.8269 10.9760 10.0058 9.8554

Promedio 1.8402 1.6254 1.6341 10.5364 10.3160 10.4250

DS 0.0155 0.0866 0.1712 0.4734 1.4025 0.4937

Porcentaje de

Remocion (o) o2c0  8375 8384 0 0 0
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Tabla 10. Porcentaje de remocion de arsénico (V) utilizando
cascarilla de arroz modificada y sin modificar a partir de una

solucién de 10.0mg/L.

Cascarilla Tratada, mg/L Cascarilla Sin tratar, mg/L
0.5513 0.7218 0.6105 9.1926  10.5271  10.7287
0.5998  0.7276 0.6262 9.9535 10.3528  10.5151
0.5548  0.7935 0.6098 9.3257 10.1933  10.6134
Promedio 0.5686  0.7476 0.6155 9.4906 10.3577 10.61907
DS 0.0271  0.0399 0.0093 0.4063  0.1669 0.1069

Porcentaje de
Remocion (%)

94.78 93.60 94.73 5.10 0 0

También se observé en los resultados obtenidos un mayor porcentaje de
remocion de arsenico (V) con respecto a arsénico (I11), esto puede deberse
al mecanismo de accion, ya que los Oxidos de manganeso oxidan
rapidamente el arsenito presente (As'") a arseniato (AsY) y asi es
adsorbido en la superficie que esta cargada positivamente debido a la
presencia de iones Mn?*;la estabilidad del arsénico adsorbido se ve
aumentada por la formacién de sales de arseniato insolubles con Mn?*,

Ni2* y otros cationes alcalinotérreos®®.

Debido al proceso de oxidacion previo que el arsénico (I11) presente en
la solucion debe sufrir para poder ser adsorbido en la superficie de la
cascarilla de arroz, ademas de la alta concentracion utilizada en estos
ensayos Y el tiempo de contacto evaluado que fue de 2 horas, pueden ser
los factores por los cuales se da un menor porcentaje de remocion del

arsenico (I11) con respecto al arsénico (V).

Diferentes materiales han sido recubiertos con éxido de manganeso para
remover arsénico (l11) el mecanismo de adsorcion es el mismo para todos:
(1) oxidacion de arsénico (IIl) a (V), las reacciones que explica la
interaccion de arsénico (I1l) con los 6xidos de manganeso son las
siguientes:
H3;AsO; + Mn0, < HAsO}™ + Mn?* + H,0
H3AsO3 + 2MnOOH + 2H* & HAsO?™ + 2Mn** + 3H,0
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Esto explica una liberacion de iones manganeso (Mn?*) durante la
oxidacion, la concentracion de estos iones depende de la concentracién

de arsénico (111) presente, siendo proporcional a ésta®’.

Los iones liberados se adsorben en la superficie del material, generando
una carga positiva y asi favorece la remocion de arsénico (V) presente en
la solucion u oxidado previamente, debido a que las especies de éste se

encuentran cargadas negativamente a partir de un pH de 2.0 8,

Detalles del proceso de oxidacion de arsénico (Il1) a (V) muestran que
también se produce una liberacion de arsénico (V) y Mn?* a la solucion a
un pH bajo:
MnO, + H3AsO; + HY = Mn?* 4+ H;AsO, + H,0
También se observo que durante la oxidacion de arsenico (I11) sucede la
reduccion de Mn®* a Mn?, donde MnOOH* es un producto (Mn®")
intermedio de la reaccion y es seguido por una reaccion con arsénico
(y:
(1) 2Mn0O, + H3AsO3; = 2MnOOH™ + H3AsO,

(2) 2MnOOH* + H3AsO5 + 4H* = 2Mn?** + H;AsO, + 3H,0
Una reaccidn adicional puede incluir la adsorcion de arsénico (V) en la
superficie de dioxido de manganeso:

2Mn — OH + H3AsO, + H* = (Mn0),AsO0H + 2H,0
Donde Mn-OH representa un grupo hidroxilo reactivo en la superficie y

el (MnO2)AsOOH representa el complejo arsénico (V) en la superficie®,

3.5. Obtencidn de los valores optimos de diferentes parametros que

regulan el proceso de biosorcion.

3.5.1. Tiempo de Contacto:

Los resultados obtenidos tanto para arsenico (111) como para (V) se
muestran en la Figuras 9 y 10 y Tablas 11 y 12 donde se infiere que
el porcentaje de remocién de arsénico es una funcién del tiempo.
Asimismo se observd una adsorcion para arsénico (l1) de hasta el

84.65% los primeros 80 minutos, mientras que en el caso de arsénico
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(V) se alcanz6 una adsorcion del 89.79% los primeros 20 minutos;
para ambos casos en los siguientes minutos el porcentaje de remocién

no aumenté en gran cantidad y se empez6 a alcanzar el equilibrio.

Tabla 11. Tiempo de contacto para arsenico (I11)

Tiempo, Promedio, Porcentaje de
) 1, mg/L 2, mg/L 3, mg/L DS )
min mg/L remocion, %
0 10.0000 10.0000 10.0800 10.0300  0.0462 0.00
2 6.2900 6.2300 6.1700  6.2300 0.0600 37.89
4 53000 5.3000 5.6700 5.4200 0.2136 45.96
6 47200 4.8100 4.4900 4.6700 0.1650 53.44
8 4.0900 4.0200 4.0900  4.0700 0.0404 59.42
10 3.4200 3.5700 3.4200  3.4700 0.0866 65.40
20 27000 2.8900 2.1700  2.5900 0.3731 74.18
40 2.2800 2.2000 1.6800  2.0500 0.3258 79.56
80 1.6900 1.6800 1.2400  1.5400 0.2570 84.65

120 1.4000  1.4200 1.4800  1.4300 0.0416 85.74
160 1.3900 1.3400 1.4100 1.3800 0.0361 86.24

12.0000
10.0000
8.0000
6.0000
4.0000
2.0000

0.0000
0 50 100 150 200

Tiempo, minutos

Concentracion, mg/L

Figura 9. Grafica promedio del tiempo de contacto para arsénico

().

Para arsénico (ll1) se alcanzé un remocion maxima del 86.24% al
alcanzar los 160 minutos, mientras que para arsénico (V) el mayor

porcentaje de remocion alcanzado fue de 96.07% a los 120 minutos.

La rapida tasa de adsorcion se puede deber a la disponibilidad en el
namero de sitios activos presentes en la superficie del biosorbente,
mientras que los sitios restantes son mas dificiles de alcanzar debido

a fuerzas repulsivas entre los moléculas ya unidas a la superficie.
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Goswami et al. obtuvo una rapida remocion de arsénico los primeros
100 minutos, a partir de este tiempo la remocion disminuyo,
alcanzando el equilibrio a los 300 minutos obteniendo una remocién
del 92% a partir de una concentracion inicial de 1.0mg/L y 1g/L de

nanoparticulas de 6xido de cobre (11) .

Tabla 12. Tiempo de contacto para arsénico (V)

Tiempo, 1, 2, Promedio, Porcentaje de
) 3, mg/L DS »
min mg/L  mg/L mg/L remocion , %
0 10.2500 9.6300 10.8800  10.2533 0.6250 0.00
2 55300 6.6000 7.1600 6.4300 0.8282 37.29
4 3.7100 4.1800 4.2000 4.0300 0.2773 60.70
6 2.7300 3.7900 3.5700 3.3633 0.559%4 67.20
8 2.0300 2.7700 2.8100 2.5367 0.4392 75.26
10 1.6000 2.0500 2.4900 2.0467 0.4450 80.04
20 1.1700 1.0300 0.9400 1.0467 0.1159 89.79
40 0.8900 0.6000 0.7200 0.7367 0.1457 92.82
80 0.4400 0.4300 0.4300 0.4333 0.0058 95.77
120 0.4200 0.4200 0.3700 0.4033 0.0289 96.07
12.0000
< 10.0000
S
—~ 8.0000
Q
S 6.0000
£ 4.0000
e
8 2.0000
0.0000 —e ®
0 50 100 150

Tiempo, minutos

Figura 10. Gréfica promedio del tiempo de contacto para arsenico

(V).

Por otro lado, Feng et al. obtuvo una remocién del 50% de arsénico
(1) y 30% de arsénico (V) los primeros 30 minutos, alcanzando el
60 y 50% de remocion respectivamente después de 4 horas en
contacto con 0.06g/L de nanoparticulas de FesOs; a partir de una
concentracion inicial de 0.1mg/L. La diferencia en el tiempo de
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contacto con respecto a esta investigacion puede deberse a la baja
cantidad de adsorbente utilizada (10g/L)"2.

Las curvas obtenidas en la remocidn de arsénico (I11) y (V) utilizando
dolomita carbonizada son similares a las conseguidas en este trabajo
donde el tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio fue
de 120 minutos aproximadamente, estas son caracteristicas de una

adsorcion en monocapa’®.

Con los resultados obtenidos, se procedi6 a realizar los ensayos de la
matriz de arsénico (l11) durante 120 minutos y 80 minutos en el caso
de arsénico (V). El tiempo de contacto elegido concuerda con el
hallado por Chaudhuri et al. que alcanzo el equilibrio a las dos horas

utilizando una cascarilla de arroz cuaternizada’.
3.5.2. Ensayos de disefio factorial

Al definir las variables a evaluar y los niveles de cada una de estas
(Tabla 13), se procedié a desarrollar la matriz obtenida a partir del
software STATGRAPHICS, realizando un disefio de cribado factorial
que permitio el estudio de 3 factores en 30 corridas, divididas en 3
bloques ya que se realizo por triplicado y se incluyo 2 puntos centrales

por bloque realizando aleatoriamente todos los ensayos.

Los puntos centrales son corridas que se realizan en el nivel
intermedio de cada uno de los factores evaluados y al replicarlos

podemos evaluar la magnitud del error experimental .

Tabla 13. Niveles de variables consideradas en el disefio factorial
para el proceso de biosorcion de arsénico (I11) y (V).

Variables Niveles
-1 0 1
X1 pH 3,7 4,7 5,7
X2 Concentracion, mg/L 1.0 55 10.0
Xs;  Cantidad de adsorbente, g/L 5.0 7.5 10.0
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Los resultados obtenidos para arsénico (111) y (V) se encuentran en

los Tablas 14 y 15 respectivamente.

Tabla 14. Resultados del analisis voltamperométrico de la matriz

experimental para arsénico (I11)

Concentracion Cantidad % Capacidad
PH Inicial As, mg/L Adsc;r/tlu_ente, Remocion  adsortiva, mg/g
37 1.0 5.0 100.00 0.1500
5.7 1.0 5.0 78.89 0.1183
3.7 1.0 5.0 100.00 0.1500
5.7 1.0 5.0 78.04 0.1171
3.7 1.0 5.0 100.00 0.1500
5.7 1.0 5.0 77.17 0.1158
5.7 1.0 10.0 90.62 0.0680
3.7 1.0 10.0 100.00 0.0750
5.7 1.0 10.0 89.89 0.0674
3.7 1.0 10.0 100.00 0.0750
5.7 1.0 10.0 90.39 0.0678
3.7 1.0 10.0 100.00 0.0750
4.7 5.5 7.5 76.23 0.4193
4.7 5.5 7.5 78.02 0.4291
4.7 5.5 73 71.07 0.4239
4.7 55 7.5 76.31 0.4197
4.7 5.5 7.5 76.69 0.4218
4.7 55 7.5 76.83 0.4226
3.7 10.0 5.0 48.45 0.7268
5.7 10.0 5.0 58.20 0.8729
3.7 10.0 5.0 47.69 0.7154
5.7 10.0 5.0 49.95 0.7493
3.7 10.0 5.0 46.39 0.6958
5.7 10.0 5.0 52.98 0.7947
3.7 10.0 10.0 78.10 0.5858
5.7 10.0 10.0 79.11 0.5933
37 10.0 10.0 87.24 0.6543
5.7 10.0 10.0 78.67 0.5900
37 10.0 10.0 89.43 0.6707
5.7 10.0 10.0 78.79 0.5909
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Tabla 15. Resultados del analisis voltamperométrico de la matriz

experimental para arsénico (V)

Concentracion Cantidad % Capacidad
PH Inicial As, mg/L Adsc;r/lla_ente, Remocién adsortiva, mg/g
3.7 1.0 5.0 52.14 0.0782
5.7 1.0 5.0 60.24 0.0904
3.7 1.0 5.0 46.79 0.0702
5.7 1.0 5.0 72.15 0.1082
3.7 1.0 5.0 46.50 0.0698
5.7 1.0 5.0 72.09 0.1081
5.7 1.0 10.0 92.50 0.0694
3.7 1.0 10.0 70.00 0.0525
5.7 1.0 10.0 93.18 0.0699
3.7 1.0 10.0 66.43 0.0498
5.7 1.0 10.0 91.15 0.0684
3.7 1.0 10.0 67.26 0.0504
4.7 55 7.5 55.98 0.3079
4.7 5.5 7.5 55.63 0.3060
4.7 5.5 7.5 58.36 0.3210
4.7 55 7.5 50.73 0.2790
4.7 5.5 7.5 51.59 0.2838
4.7 5.5 7.5 53.89 0.2964
3.7 10.0 5.0 29.89 0.4483
5W. 10.0 5.0 56.22 0.8433
3.7 10.0 5.0 29.70 0.4455
5.7 10.0 5.0 52.78 0.7916
3.7 10.0 5.0 29.62 0.4443
5.7 10.0 5.0 45.99 0.6899
3.7 10.0 10.0 51.93 0.3895
5.7 10.0 10.0 75.67 0.5675
3.7 10.0 10.0 51.45 0.3859
5.7 10.0 10.0 85.30 0.6398
3.7 10.0 10.0 56.83 0.4262
5.7 10.0 10.0 80.02 0.6001

Los resultados obtenidos fueron analizados estadisticamente y
permitieron identificar los factores e interacciones mas significativos

que regulan el proceso de biosorcion.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




v . |NIVERSIDAD
REPOSITORIO DE bl

TESIS UCSM e DE SANTA MARIA

Andlisis estadistico para arsénico (I11)

Se realizd un andlisis de varianza (ANOVA) que permitio evaluar los
factores y las interacciones mas significativas (Tabla 16), en éste se
observé que los factores mas significativos fueron la cantidad de
adsorbente, pH y la interaccion concentracion inicial de arsénico-
cantidad de adsorbente (BC) ya que tienen un valor-P menor a 0.05.

Otros datos importantes obtenidos son el R-cuadrado que nos permite
conocer que tan bien los datos obtenidos experimentalmente se
adecuan al modelo estimado, este va de 0 a 100%. El valor obtenido
para arsénico (II1) fue de 95.55% (0.9555) y el valor R-cuadrado
ajustado fue de 94.39% (0.9439), que es mas representativo ya que
toma en cuenta los grados de libertad del disefio.

Tabla 16. Andlisis estadistico (ANOVA) para arsénico (1)

Suma de Cuadrado
Fuente Gl Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 372.882 1 372.882 21.53 0.0001
B:Concentracién
o 4004.17 1 4004.17 231.18 0.0000
inicial As
C:Cantidad de
2099.64 1 2099.64 121.22 0.0000
Adsorbente
AB 379.215 1 379.215 21.89 0.0001
AC 0.0 1 0.0 0.00 1.0000
BC 948.532 1 948.532 54.76 0.0000
bloques 0.77454 2 0.38727 0.02 0.9779
Error total 363.725 21 17.3202
Total (corr.) 8168.93 29

Por otro lado, también se evaluo el error estdndar que es la desviacion
estandar del error experimental siendo de 3.9809 y el estadistico de
Durbin-Watson que permite saber si existe alguna correlacion o
tendencia en los datos experimentales obtenidos, teniendo un valor-p
mayor a 0.05 (0.9399) se concluyd que no existe alguna correlacion
en los datos que puedan interferir con las respuestas en el

experimento.
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El diagrama de pareto (Figura 11) es una representacion grafica que
nos permite conocer cuales son las variables que més afectan a todo
el sistema y ordenarlas de acuerdo a esto. Se basa en el principio de
80/20 separando asi los factores con més incidencia y que representan
el 80% de todo el proceso de aquellos que tienen una menor

incidencia y representan tan solo el 20%C.

Para la remocion de arsénico (I11) se puede ver que los tres factores
evaluados son importantes, asi como algunas interacciones como
concentracion inicial de arsénico-cantidad de adsorbente (BC) y pH-
concentracion inicial de arsénico (AB).

C:Cantidad de Adsorbente

|
BC |
o ]

A:pH

AC

8 12 16
Efecto estandarizado

o
I

Figura 11. Diagrama de pareto para arsenico (I11)

En el andlisis estadistico se vio que la variable que mas afect6 el
proceso fue la concentracion inicial de arsénico, a menor
concentracion el porcentaje de remocion aumentd, esto coincide con
los resultados obtenidos por Mondal et al. que utilizé carbon activado
granular impregnado con hierro y a medida que se incremento la
concentracion de arsénico (I11) de 500 a 3000ug/L el porcentaje de
remocion disminuyd, esto se debe probablemente que a
concentraciones mas elevadas, los sitios activos donde el arsénico se
adsorbe se saturan, por lo que una mayor cantidad de arsénico no

modifica ni aumenta la cantidad de arsénico adsorbida’’.

De la misma forma Chaudhuri et al. encontr6 que la eficiencia en la

adsorcion mejoraba a medida que se disminuye la concentracion
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inicial de arsénico (I11) alcanzado un porcentaje de adsorcion de 73%

al utilizar una concentracion inicial de 0.25mg/L de arsénico (111)7.

Otro factor significativo fue la cantidad de adsorbente, donde se
observd que a mayor cantidad de éste mejoro la eficiencia en la
remocién de arsénico presente en la solucion, debido a que la
capacidad de adsorcion en la cascarilla de arroz depende de la
superficie especifica disponible para las interacciones arsénico-

superficie®.

En la investigacion de Maiti et al. que utilizd laterita aumentd la
remocion de 45 a 95% cuando se varié la cantidad de adsorbente de
5.0g/L a 20g/L a partir de una concentracion inicial de 1.0mg/L, un
pH de 7.278.

Comparando estos resultados, con los obtenidos en el presente
trabajo, se puede observar una mayor eficiencia por parte de la
cascarilla de arroz modificada con dioxido de manganeso, ya que
utilizando como concentracion inicial 1.0mg/L de arsénico (111), a un
pH de 3.7 y una cantidad de adsorbente de 5.0g/L el porcentaje de
remocion obtenido fue del 100%. De la misma forma, al variar el pH
a 5.7, el porcentaje de remocion fue de 78%, por lo que podemos decir
que en cuanto a cantidad de adsorbente utilizada, la evaluada en éste

trabajo tiene mayor eficiencia.

Por otra parte, la grafica de efectos principales (Figura 12) muestra
que con respecto al pH se observo una mayor remocion en el nivel
mas bajo (pH=3.7) alcanzando un porcentaje cercano al 85% que se
ve disminuido hasta 75% cuando se utiliza un pH de 3.7 en el proceso

de biosorcion.

De igual forma, el porcentaje de remocion se ve favorecido cuando se
utiliza una concentracion inicial de 1.0mg/L donde alcanza un valor
del 95%, esto indica que podria alcanzar una efectividad del 100% al

utilizar una concentracion inicial menor a la evaluada.
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Por otro lado, con respecto a la cantidad de adsorbente se observo una
tendencia positiva ya que el porcentaje de remocién aumentd a
medida que se aumento la cantidad de éste, iniciando en 70% cuando
se utilizd la menor cantidad de adsorbente evaluada (5.0g/L) y
alcanzando valores cercanos al 90% cuando se uso la cantidad mas
alta (10g/L).
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Figura 12. Gréfica de efectos principales para arsenico (l11).

La Figura 13 muestra las interacciones entre los factores evaluados en
el proceso de remocion de arsénico: pH (A), concentracion inicial de

arsenico (B) y cantidad de adsorbente (C).
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Figura 13. Gréfica de las interacciones para arsénico (111)

En el caso de la interaccion concentracion inicial de arsénico-cantidad
de adsorbente (BC), se vio que al usar la concentracion mas alta
(10.0mg/L) y la menor cantidad de adsorbente evaluada (5.0g/L), el
porcentaje de remocién alcanzado es de 50%, éste aumenta hasta el
90% cuando se utiliza una concentracion inicial de 1.0mg/L

manteniendo la cantidad de adsorbente. Por esto, se puede decir que
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el porcentaje de remocion se ve favorecido significativamente por la
concentracion inicial de arsénico, obteniéndose mejores resultados
cuando se trabaja en concentraciones mas bajas. EI mayor porcentaje
de remocion obtenido fue de 96% cuando se utiliz una concentracion
inicial de arsénico (I11) de 1.0mg/L y 10g/L de adsorbente, por lo que
se deduce que a mayor cantidad de adsorbente se obtiene un mayor
porcentaje de remocion.

Para la interaccion pH-concentracion inicial de arsénico (AB), se
pudo observar que al utilizar la mayor concentracion inicial de
arsenico (10.0mg/L) ya sea a pH 3.7 0 5.7 el porcentaje de remocion
no varia, pero al usar una concentracion inicial de 1.0mg/L con un pH
de 3.7 se alcanza el 100% de remocion, pero este disminuye cuando
se trabajo con un pH de 5.7 alcanzando un porcentaje de remocion de
85%. Por esto, se concluy6 que a bajas concentraciones de arsénico
(1), el pH es un factor importante que regula el proceso donde a

menor pH el porcentaje de remocién incrementa.

Por otro lado la interaccion pH-cantidad de adsorbente (AC) es nula,
ya que en la gréafica de interacciones nunca se observa que las lineas
que representan esta interaccion lleguen a intersecarse, por lo que
podemos decir que no son significativas para el proceso de remocion
y esto se confirma con el analisis de varianza para los factores y sus

interacciones, asi como el diagrama de pareto.

Analisis estadistico para arsénico (V)

El andlisis de varianza (ANOVA) realizado para arsénico se muestra
en la Tabla 17, que indic0 los factores mas significativos en el proceso
de remocion siendo pH, cantidad de adsorbente y concentracion
inicial de arsénico respectivamente ya que estos 3 tuvieron un valor-

P menor a 0.05.

También, a partir del ANOVA se obtuvo los valores de R-cuadrado
siendo de 94.03% (0.9403) y un R-cuadrado ajustado de 92.47%
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(0.9247), conociendo que entre mas cerca estos valores estén de
100%, mejor se ajustan al modelo estimado.

Con respecto al error estandar es de 4.97631 y el valor-P del
estadistico de Durbin-Watson es mayor a 0.05 por lo que no hay
alguna correlacion entre los datos que podrian interferir con los

resultados obtenidos experimentalmente.

Tabla 17. Anélisis estadistico (ANOVA) para arsénico (V)

Suma de Cuadrado
Fuente Gl Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 3237.57 1 3237.57 130.74 0.0000
B:Concentracién
N 1426.5 1 1426.5 57.60 0.0000
inicial As
C:Cantidad de
3446.65 1 3446.65 139.18 0.0000
Adsorbente
AB 8.60404 1 8.60404 0.35 0.5619
AC 35.2595 1 35.2595 1.42 0.2461
BC 29.018 1 29.018 1.17 0.2913
bloques 7.14938 2 3.57469 0.14 0.8664
Error total 520.037 21 24.7637
Total (corr.) 8710.78 29

El diagrama de pareto (Figura 14) nos permite reconocer las variables
mas significativas para el proceso de remocion y si es que existiese
alguna interaccion significativa entre estas. A diferencia de los
resultados obtenidos para arsénico (Il1), no hubo interacciones

significativas para arsénico (V).

C:Cantidad de Adsorbente

ApH

T T T T

AC

]
-
N

AB

2 6 10 12
Efecto estandarizado

o
IS
@

Figura 14. Diagrama de pareto para arsénico (V).
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La variable més significativa para este proceso fue la cantidad de
adsorbente, seguida por el pH y finalmente la concentracion inicial de
arsénico (V) presente en las soluciones acuosas; estas representan en

un 80% los factores que tienen més incidencia en el proceso.

La gréfica de efectos principales (Figura 15), nos permite conocer la
tendencia de las variables evaluadas, donde la variable de respuesta
se muestra estimada como una funcion de cada factor experimental
evaluado, asi el factor varia del nivel mas bajo (-1) al més alto (+1),
mientras que los otros factores se mantienen constantes en su valor

medio.

En esta podemos ver que tanto el pH como la cantidad de adsorbente
utilizada tienen una tendencia positiva, es decir, a mayor pH y
cantidad de adsorbente, mejor porcentaje de remocion. El porcentaje
de remocion pasa de un 48% utilizando un pH de 3.7 a un 72% cuando

se usO un pH de 5.7, lo mismo sucede con la cantidad de adsorbente.
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Figura 15. Gréfica de efectos principales para arsénico (V)

Tian et al. utilizd pajilla de trigo magnetizada con diferentes
concentraciones de FesO4 que fue utilizada para remover arsénico (V)
evaluando distintos parametros como la cantidad de adsorbente y
efecto de pH. Los resultados hallados son similares a los obtenidos
utilizando cascarilla de arroz recubierta con didxido de manganeso,
ya que se observé una tendencia positiva con respecto a la cantidad
de adsorbente, es decir, la adsorcion se vio favorecida a mayor

cantidad de adsorbente utilizada; sin embargo el comportamiento del
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pH fue inverso ya que los mayores porcentajes de remocion se
obtuvieron a menores pH, esto se debe probablemente a la carga

positiva del adsorbente’.

Por otro lado, al igual que para arsénico (I11), se observa un mayor
porcentaje de remocion a menor concentracion, alcanzando un valor
cercano al 68% cuando se usé la concentracion de 1.0mg/L y
disminuyendo a 53% cuando se utiliz6 la concentracion de 10.0mg/L.
Esto se debe a la disponibilidad de sitios activos en la superficie del

material adsorbente.

Como se menciond anteriormente, para el proceso de remocién de
arsenico (V) no se observo interacciones entre las variables evaluadas
que sean significativas para el proceso (Figura 16). Sin embargo, se
puede ver que las interacciones pH-concentracion inicial de arsénico
(AB) y pH-cantidad de adsorbente (AC) tienen una tendencia similar,
ya que al utilizar el mayor pH evaluado de 5.7 se obtiene mayores

porcentajes de remocion.
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Figura 16. Gréfica de las interacciones para arsénico (V).

Resultados similares fueron hallados por Mdller et al, donde obtuvo
los mayores porcentajes de remocidn de arseniato en un rango de pH
entre 4.0 y 8.0 cuando evalu6 concentraciones iniciales de arsénico
(V) de 0 a 0.8mg/L utilizando una resina con éxidos de hierro®.

La capacidad de remover arsénico (V) utilizando fibra de coco como
intercambiador anionico fue evaluada por Anirudhan et al. donde se

obtuvo la mayor remocién en un rango de pH entre 6.0-8.0. Esto
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concuerda con lo hallado en este trabajo, probablemente debido a que
en este rango de pH las especies presentes de arsénico (V) son
HAsO;? y HAsOj vy la adsorcion se da debido atraccion de cargas
opuestas®’. El tiempo de contacto de este trabajo fue de 4 horas a

30°C, en agitacion constante (200rpm).

Giasuddin et al. evalué nanoparticulas zerovalentes de hierro como
adsorbente de arsénico (V), obteniendo valores de remocion cercanos
al 100% a un pH de 6.5, utilizando 0.3g/L de cantidad de adsorbente
a partir de una concentracion inicial de 2mg/L%. La cantidad de
adsorbente utilizada es mucho menor a la evaluada en éste trabajo,
esto se debe probablemente a que el tamafio de particula utilizado es
mucho menor por tratarse de nanoparticulas que el evaluado con

cascarilla de arroz modificada (75-150um).

El efecto del pH en la remocion de arsénico (V) utilizando cerio al
que se le incorpord dioxido de manganeso fue evaluado por Gupta et
al, en este trabajo se observaron porcentajes de remocion constantes

en el rango de 4.0-6.0.

Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos utilizando

cascarilla de arroz recubierta con dioxido de manganeso®.

Mamindy-Pjany et al. obtuvo un pH 6ptimo en el rango de 2.0-6.0
cuando removio el 100% de arsénico (V) presente en una solucion a
partir de una concentracion inicial de 0.1 y 0.5mg/L utilizando
hematita y magnetita. Estos resultados son similares a los obtenidos

aunque las concentraciones iniciales evaluadas fueron mas altas®.

Matriz de optimizacién de los parametros de trabajo para arsénico
11 V

A partir de los resultados obtenidos tanto para arsénico (Il1) como
para arsénico (V) se realiz6 una segunda matriz (Tabla 18) que nos
permitié ampliar el rango de evaluacién de los diferentes parametros

estudiados y saber si estos mantienen una tendencia lineal como se
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observo en la primera matriz o si modifican su comportamiento,
ademas nos permitié conocer las condiciones éptimas para cada

factor.

Para esto se realiz6 una matriz de superficie de respuesta utilizando
un disefio central compuesto que permite modelar la curvatura con
respecto a cada factor adicionando puntos estrella (corridas
adicionales por debajo y encima de cada nivel evaluado anteriormente
en la matriz de cribado) y puntos centrales para estimar el error
experimental. La matriz generada con los resultados obtenidos consto
de 18 corridas experimentales para arsénico (lI1) y (V) realizadas

aleatoriamente y a una temperatura y agitacion constante de 25°C.

Tabla 18. Resultados del analisis voltamperométrico de la matriz de

optimizacion para arsenico (111) y (V)

Variables Codificadas Variables sin codificar % Remocion
oncentracion Cantidad de Concentracion %o 'k
R inicial As adsorbente PH inicial As, mg/L Poente. As(I) - As(Y)
g/L

-1 -1 -1 3.7 1.0 5.0 100.00 63.66
1 -1 -1 5.7 1.0 5.0 80.00 77.75
-1 1 -1 3.7 10.0 5.0 42,85 10.77
1 1 -1 5.7 10.0 5.0 4943 38.75
-1 -1 1 3.7 1.0 10.0 100.00 91.03
1 -1 1 5.7 1.0 10.0 100.00 94.00
-1 1 1 o, 10.0 10.0 86.62 45.83
1 1 1 5.7 10.0 10.0 69.82 65.51
0 0 0 4.7 55 7.5 83.39 57.49
0 0 0 4.7 55 7.5 82.86 58.24
-1.78885 0 0 2.9 55 7.5 100.00 72.39
1.78885 0 0 6.5 55 7.5 41.42  79.03
0 -1.78885 0 4.7 0.1 7.5 100.00 100.00
0 1.78885 0 4.7 13.5 7.5 43.01 65.16
0 0 -1.78885 4.7 55 3.0 25.23 22581
0 0 1.78885 4.7 55 12.0 91.42 100.00
0 0 0 4.7 55 7.5 82.73  58.00
0 0 0 4.7 55 7.5 83.09 58.73
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Optimizacién de los pardmetros de trabajo arsénico (I11)

El andlisis de varianza (Tabla 19) realizado confirmé los resultados
obtenidos en la matriz de cribado, donde se observd que la
concentracion inicial fue la variable que afecto significativamente en
mayor medida al proceso, seguida por la cantidad de adsorbente y
finalmente el pH. En ésta nueva matriz se puede observar que ninguna

interaccion fue significativa a diferencia de la matriz de cribado.

El R-cuadrado obtenido fue de 88.97% (0.8897) y el ajustado fue de
76.57% (0.7657), ademas el error medio absoluto fue de 6.6433 y al
realizar la prueba del estadistico de Durbin-Watson se obtuvo un
valor-P mayor a 0.05 por lo que no existe ninguna correlacion
significativa entre el orden de los datos experimentales.

Tabla 19. Andlisis estadistico (ANOVA) para la optimizacion del
proceso de remocion de arsénico (l11)

Suma de Cuadrado
Fuente Gl Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 1265.83 1 1265.83 7.92 0.0260
B:Concentracion
e 3777.41 1 3777.41 23.64 0.0018
inicial As
C:Cantidad de
2849.46 1 2849.46 17.84 0.0039
adsorbente
AA 67.6188 il 67.6188 0.42 0.5361
AB 11.9561 1 11.9561 0.07 0.7923
AC 1.42805 1 1.42805 0.01 0.9273
BB 52.6662 1 52.6662 0.33 0.5838
BC 243.763 1 243.763 1.53 0.2566
CC 541.525 1 541.525 3.39 0.1082
bloques 331.357 1 331.357 2.07 0.1930
Error total 1118.32 7 159.76
Total (corr.) 10146.5 17

Por otro lado, en el diagrama de pareto (Figura 17) se observo una
tendencia negativa para la concentracion inicial y para el pH, ya que

se obtuvo mejores porcentajes de remocién cuando estos fueron
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evaluados en el nivel més bajo de ambos, 0.lmg/L y 2.9
respectivamente. En cambio se hall una tendencia positiva para la
cantidad de sorbente, favoreciendo el porcentaje de remocién al
utilizar una mayor cantidad de éste (12g/L).
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C:Cantidad de adsorbente
A:pH
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Figura 17. Diagrama de pareto para la optimizacion de arsenico

)

La gréfica de efectos principales (Figura 18) permitié evaluar si es
que al ampliar el rango de trabajo elegido, se mantendria la tendencia

lineal de las variables o si habria alguna variacion.
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Figura 18. Gréfica de efectos principales para la optimizacion de

arsénico (l1)

Con respecto al pH, se vio que la remocion se ve favorecida
trabajando a pH bajos, sin embargo, la gréfica nos permiti6 observar
que la linea trazada no es recta, por lo que es probable que al salir por
debajo del rango evaluado, no se podra ver mejorada la eficiencia de
remocion significativamente ya que se observo un comportamiento

cuadratico por parte de este pardmetro.
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Para la concentracion inicial de arsénico (I11), la linea generada que
representa esta variable es recta, por lo que la remocién sera mas

efectiva a menor concentracion de arsénico (l11).

Por otro lado, se observé que la cantidad de adsorbente mejora la
remocién de arsénico (lIl) aunque esta nos muestra que se va
curvando a medida que se va aumentado la cantidad de adsorbente,
por lo que es probable que llegara un punto en el cual al aumentar la

cantidad no necesariamente mejorara el porcentaje de remocion.
El comportamiento obtenido se ve definido por la ecuacion:

% Remocién arsénico (II1)
= 83.1533 — 9.37577 x A — 16.1963 X B
+ 14.067 X C — 2.11502 X A?> + 1.2225 X A X B
— 04225 X AX C —1.86658 Xx B2 +5.52B X C
—5.98535 x (2
Donde:

A=pH
B= Concentracion inicial de arsénico (l11)
C= Cantidad de adsorbente.

Esta ecuacion permite generar la grafica de superficie de respuesta
(Figura 19), que nos permite visualizar como se va modificando el
porcentaje de remocion en el rango de trabajo evaluado y a partir de

ésta también poder obtener predicciones del mismo.
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Figura 19. Gréfica de superficie de respuesta para arsénico (111)
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Al optimizar las variables evaluadas es posible conocer cuales son los
valores de éstas para obtener el mayor porcentaje de remocion para
arsénico (I11), éstos se encuentran en la Tabla 20, donde a un pH 2.9,
una concentracion inicial de 0.1mg/L y una cantidad de adsorbente de
8.5g/L permitiria una remocion total de arsénico (I1l) presente en

soluciones acuosas.

Tabla 20. Valores codificados 6ptimos para la remocion de arsénico

(1n
Factor Optimo Codificado
pH -1.78883
Concentracion inicial As -1.78885
Cantidad de adsorbente 0.41493

El valor dptimo obtenido de pH es similar al obtenido por Chowdhury
et al. donde obtuvo una mayor remocién de arsénico a un pH de 2.0
utilizando una mezcla de nano particulas de magnetita y maghemita®.
Esto difiere de lo hallado por Wu et al. que encontr6 la mayor
eficiencia de remocidn de arsénico (I11) a un pH de 7.0 utilizando una

arena recubierta con 6xidos de hierro®.

La remocion de arsenico (I11) con una alimina recubierta con 6xidos
de manganeso se dio a un pH optimo entre 4.0-7.5, esto se deberia
probablemente a que los iones Mn?* liberados en la oxidacion se unen
a la superficie del adsorbente, compensando asi la carga que se genera
en la superficie del adsorbente cuando se une el arsénico (V); por
encima de un pH de 7.5 se observé una competencia de los iones OH
por los sitios activos ®'. La variacion del pH 6ptimo de distintos
trabajos esta relacionada con la naturaleza del material utilizado para
la remocién de arsénico (I11) y la carga de la superficie de éste.

Optimizacidn de los parametros de trabajo para arsénico (V)

Para la optimizacion de arsénico (V), se observo que al ampliar el
rango de trabajo y evaluar los resultados obtenidos mediante un

analisis de varianza, solo dos de las tres variables resultaron ser
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significativas para el proceso: la cantidad de adsorbente y

concentracion inicial de arsénico (V) (Tabla 21).

Tabla 21. Anélisis estadistico (ANOVA) para la optimizacion del

proceso de remocion de arsénico (V)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F  Valor-P
Cuadrados Medio

ApH 407.449 1 407.449 3.12 0.1209
B:Concentracion
nicial As 3606.95 1 3606.95 27.58 0.0012
C:Cantidad de
R sorbente 4118.25 1 4118.25 31.50 0.0008
AA 202.917 1 202.917 1.55 0.2529
AB 117.045 1 117.045 0.90 0.3756
AC 47.1421 1 47.1421 0.36 0.5671
BB 510.392 1 510.392 3.90 0.0887
BC 41.405 1 41.405 0.32 0.5912
cc 9.83133 1 9.83133 0.08 0.7918
bloques 377.163 1 377.163 2.88 0.1332
Error total 915.308 7 130.758
Total (corr.) 10346.0 7/

El analisis estadistico obtuvo un valor de R-cuadrado de 91.15%
(0.9115) y de 81.20% (0.8120) para el R-cuadrado ajustado; el error
absoluto medio fue de 6.2425 y la prueba del estadistico de Durbin-
Watson no encontro alguna correlacion entre los resultados obtenidos

de la matriz.

El diagrama de pareto (Figura 20) al igual que el analisis de varianza
mostro que la cantidad de adsorbente y la concentracion inicial de

arsenico son las variables méas representativas del proceso.

Con respecto al pH, obtenidos se obtuvo un mejor porcentaje de
remocion al utilizar un pH més basico pero estas variaciones con
respecto a la eficiencia de remocidn resultaron no ser significativas.
Asimismo se puede ver que existe una tendencia positiva con respecto
a la cantidad de adsorbente, por el contrario, la concentracion inicial
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de arsénico (V) presenta una tendencia negativa, aumentando mas el
porcentaje de remocion a medida que se disminuye la concentracién

inicial de éste.

C:Cantidad de adsorbente | | | |
B:Concentracion inicial As

I R
N

L ]

L ]

[ 1]

L]

[ ]

]

ApH
AA
AB
AC
BC
cc

Efecto estandarizado
Figura 20. Diagrama de pareto para la optimizacion de arsénico

V)

Para poder evaluar las tendencias de las variables estudiadas en este
trabajo, se utilizd las gréafica de efectos principales (Figura 21). En
ésta se puede ver que a pH &cido la eficiencia de remocion se ve
disminuida , obteniéndose valores cercanos al 60%, mientras que al
aumentar el pH, acercandose a un pH neutro, el porcentaje de
remocién aumenta hasta casi un 70%. Igualmente, se observa una
tendencia positiva , que podria indicar que al aumentar el pH por

encima del rango evaluado, la remocion se veria favorecida.

Con respecto a la concentracién inicial, se observé los mayores
porcentajes de remocion (80%) cuando se utiliz6 la menor
concentracion evaluada que fue de 0.1mg/L, mientras que al aumentar
la concentracion, el porcentaje de remocidn disminuyd drasticamente
hasta 50% aproximadamente. También se pudo observar que la
tendencia para esta variable es que en algin momento al seguir
aumentando la concentracion, es probable que el porcentaje de
remocion se mantenga pero sera significativamente mas bajo con
respecto a los porcentajes obtenidos a concentraciones iniciales mas

bajas.
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Figura 21. Gréfica de efectos principales para la optimizacién de
arsénico (V)

La tendencia directamente proporcional de la cantidad de adsorbente
con respecto al porcentaje de remocién se mantuvo y nos permitié
inferir que es factible pensar que al seguir aumentando la cantidad de

adsorbente, la remocion se vera afectada positivamente.

A partir de los resultados y tendencias obtenidas del analisis
estadistico, se obtuvo la ecuacion de regresion que explica el proceso

de adsorcion de arsénico (V):

% Remocién arsénico (V)
= 579745 + 5.31931 X A — 15.8267 X B
+16.9112 X C + 3.66387 X A2+ 3.825 X A X B
— 24275 X AX C +5.81075 x B2 + 2.275B X C
— 0.806467 x C*

Donde:

A=pH
B= Concentracion inicial de arsénico (V)
C= Cantidad de adsorbente.

Esta ecuacion permitié obtener la gréafica de superficie de respuesta
(Figura 22) y conocer como se modifica el porcentaje de remocidn

dentro del rango de trabajo.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
N CATOLICA
TESIS UCSM — DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

AsV
Il 42.0
I 50.0

58.0
[ 66.0
[ 74.0

82.0

90.0
[ 98.0
I 106.0

103

93

83

AsV

73

63

06

0.2 02 02

0.2

o 08 4 08

Concentracion inicial As

Figura 22. Gréfica de superficie de respuesta para arsénico (V)

En base a ésta, se calculé los valores Optimos de las variables
evaluadas (Tabla 22), siendo un pH de 4.2; una concentracion inicial
de 0.1mg/L y una cantidad de adsorbente de 12g/L las éptimas para
remover el 100% de arsenico (V) presente.

Tabla 22. Valores codificados 6ptimos para la remocion de arsénico

V)
Factor Optimo Codificado
pH -0.541903
Concentracion inicial As -1.78885
Cantidad de adsorbente 1.78885

El rango de pH ideal obtenido para la remocion de arsenico (V) por
Markovski et al. fue de 4.0-7.0 con un 100% de remocién a una
concentracion de 0.1mg/L utilizando como biosorbente cascara de
huevo recubierta con dioxido de manganeso®’. Esto se debe a las
especies de arsénico (V) presentes en este rango, que al estar cargadas
negativamente, son atraidas a la superficie del material que esta

cargada positivamente.

Ouédraogo et al. evalué la remocion de arsénico (V) utilizando
cascarilla de arroz recubierta con didxido de manganeso, obteniendo
el pH 6ptimo en un rango de 3.0-6.0%%, esto coincide con lo hallado
en este trabajo donde el rango evaluado de pH obtuvo porcentajes de
remocion entre 50-70% cuando se uso una cantidad de adsorbente de
5.0¢g/L y aumento6 hasta valores entre 90-100% cuando se doblé la

cantidad de adsorbente. La razon de una mayor remocién en este
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rango se debe a que a pH menores de 6.0, la superficie estd cargada
positivamente, favoreciendo la adsorcion, mientras que a pH por
encima de 8.0, al estar cargada negativamente la superficie, las
especies de arsénico (V) presentes HAsOs y HAsO4? también

cargadas negativamente, se repelen®.

Optimizacién de multiples respuestas

Una vez hallados los valores éptimos de las variables evaluadas tanto
para arsenico (111) como arsénico (V), se realizd una optimizacion de
respuestas multiples, en la que se hall6 los valores optimos para la
remocion de ambos simultdneamente, ya que es natural encontrar
arsénico en agua en ambas formas. Para esto, se contrastd los
resultados obtenidos en ambos casos y se hallé los valores 6ptimos
codificados (Tabla 23), para poder alcanzar un porcentaje de
remocion del 100% para arsénico (l11) y (V). Los valores reales
fueron: pH 5.0, concentracion inicial 0.1mg/L y cantidad de
adsorbente 9.6g/L.

Tabla 23. Valores codificados 6ptimos para la remocion de arsénico

(1y (v)
Factor Optimo Codificado
pH 0.346065
Concentracion inicial As -1.57728
Cantidad de adsorbente 0.825963

La grafica de superficie de respuesta (Figura 23), mostro el
comportamiento de la remocion de arsenico (I11) y (V) en términos de
deseabilidad, siendo 1 el 100% de remocion. En ésta, se observo que
para ambas formas de arsénico una menor concentracion inicial

favorece la remocion.

La cantidad de adsorbente en esta grafica se mantuvo constante,
siendo el valor utilizado el de 0.825963 (valor codificado) que

representa 9.6g/L ya que es el valor optimo hallado. Con respecto al
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pH, se vio que en toda la region evaluada se obtienen altos porcentajes
de remocion, cercanos al 100%, siendo el valor éptimo de pH de 5.0,
codificado en 0.34 aproximadamente, donde se obtiene una remocién

total de ambos.

Cantidad de adsorbente=0.825963

Deseabilidad
Il 00
Il 0.1
0.2

0.3
[ o4
| 05

0.6

0.7

0.8
-1 W09
Il 10

1.02

0.92

0.82

0.72

Deseabilidad

0.62
-0.6

-0.2

0.2
02 g8 06 02

H 1
p Concentracion inicial As

Figura 23. Gréfica de superficie de respuesta para la optimizacion

dual de arsénico (111) y (V)

Esto concuerda con lo obtenido por Zhang et al. donde al realizar un
estudio batch para remover arsénico (I11) y (V) presente en solucién,
se obtuvo una remocion mayor cercana al 100% cuando trabajaron en
un rango de pH entre 4.0 y 5.0 utilizando como adsorbente un 6xido
binario de hierro y manganeso, al aumentar el pH se observo una
disminucion del porcentaje de remocion tanto de arsénico (I11) como

arsénico (V).

Nabi et al. utilizd nanoparticulas de didxido de titanio dopadas con
hierro para remover arsénico (l1) y (V) de soluciones acuosas, para
arsénico (V) el porcentaje de remocion se mantuvo (90%) hasta un
pH de 7.0, a partir del cual la eficiencia de remocion disminuyo, esto
se puede explicar debido a que el potencial de superficie del

adsorbente es positivo hasta 7.0 y negativo a pH mayores.

En el caso de arsénico (111), si bien el efecto del pH fue igual que para
arsénico (V), el porcentaje de remocion fue menor probablemente
debido a la falta de atraccion electrostatica ya que el arsénico (I11) se

encuentra en su forma neutra®®.
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La capacidad de remover arsénico (111) con nanoparticulas asociadas
a manganeso fue evaluada, donde se obtuvieron porcentajes entre 97
y 100% de remocion al trabajar en un rango de pH de 3.0 a 7.0%. Este
trabajo tiene un proceso de adsorcion similar al de la adsorcion con la
cascarilla de arroz modificada, donde primero existe un paso de
oxidacion del arsénico (I11) y finalmente la adsorcién de arsénico (V)

en la superficie del material biosorbente.

Otro método para preparar dioxido de manganeso utilizando KMnO4
y MnCl; en condiciones alcalinas fue utilizado para recubrir arena y
evaluar la eficiencia de remocion de 1.0mg/L arsénico (ll) y (V)
,utilizando 1g/L de adsorbente; los porcentajes obtenidos fueron entre

60 y 80% Yy el tiempo de contacto necesario fue de 2 horas®,

3.6. Determinacion de la cinética e isoterma de adsorcion que

describe el proceso

3.6.1. Cinética del Proceso de adsorcion

La cinética permite conocer el mecanismo de adsorcion y las
velocidades que controlan este proceso como el transporte de masa y
proceso de la reaccion quimica®; estan basados en los valores mas
altos del coeficiente de determinacion R? que permite mediar la
conformidad de los resultados experimentales frente a los calculados

a partir de las ecuaciones de pseudo primer y pseudo segundo orden.

Para la cinética de pseudo primer orden se utilizd la ecuacion de
Lagergren:
dq,
= k(e —a0)

Al integrar la ecuacién, aplicando las condicionest=0at=tyq:=0

Si Qt =Cle, S€ Obtiene®:

qr = qo.(1—ekt)
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Donde ge y gt son la capacidad de sorcion en el equilibrio y a un

tiempo “t” dadas en mg/g y ki es la constante de velocidad (min?)
52,93

La ecuacién de Ho de pseudo segundo orden se expresa de la

siguiente forma®*:

dq
d_tt =ky(qe — CIt)2

Donde ge y gt son la capacidad de sorcion en el equilibrio y a un
tiempo “t” dadas en mg/g y ko es la constante de velocidad de la
cinética de pseudo segundo orden (g/ mg min). Las condiciones para
integracion de la ecuacion son:t=0at=ty g =0 si g: =Qe que

genera la siguiente ecuacion:®?

_ kyqit
=74 kyqot

De esta ecuacion, se obtiene el valor h = kge? que es la velocidad

inicial de sorcion (mg/g.min)®°.

Para arsenico (Ill) y (V) se evaluaron tanto la cinética de pseudo
primer como de pseudo segundo orden, tomando alicuotas a
diferentes intervalos de tiempo a partir de una solucién con una
concentracion inicial de 1.0mg/L a un pH de 5.0 y una cantidad de

adsorbente de 9.6g/L en un volumen final de 40mL.

Los resultados obtenidos para arsénico (111) se muestran en la Tabla
24, a partir de estos se grafico la cinética de pseudo primer orden y
pseudo segundo orden (Figura 24) para evaluar cual se ajusta mejor
al proceso de adsorcién utilizando la funcion SOLVER de Excel

mediante el método de los minimos cuadrados.

Para determinar la cinética que rige el proceso se evalud el coeficiente
de determinacion R? el valor que mas se acerca a 1 es el de la

ecuacion de pseudo segundo orden (0.9978).
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Tabla 24. Capacidad adsortiva de arsénico (111)

Tiempo, Promedio,
) 1 mglg 2 mg/lg 3 mglg DS
minutos mg/g
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
5 0.0613 0.0528 0.0591 0.0578 0.0043
10 0.0681 0.0609 0.0642 0.0644 0.0035
15 0.0790 0.0688 0.0723 0.0734 0.0051
20 0.0816 0.0732 0.0752 0.0767 0.0043
40 0.0840 0.0863 0.0847 0.0850 0.0011
60 0.0876 0.0839 0.0841 0.0852 0.0020
0.1200
0.1000 — o)
= 0.0800
£ 0.0600 e—Aslll
S 00400 Pseudo primer orden
0.0200 Pseudo segundo orden
0.0000
0 50 100 150
t, minutos

Figura 24. Gréfica de la cinética de pseudo primer y pseudo
segundo orden para arsénico (1)

Tabla 25. Pardmetros cinéticos de pseudo primer y segundo orden
para arsenico (I11)

Pseudo Primer Orden

k1, mint 0.1414

Qe tedrico, mg/g 0.1004

e experimental, mg/g 0.0852
R? 0.9796

Pseudo Segundo Orden

k2, g/mg.min 2.2835

Qe tedrico, mg/g 0.1068

Qe experimental, mg/g 0.0852
R? 0.9978

h, mg/g.min 0.0260
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También se comparo el valor de la capacidad de sorcion en equilibrio
(ge) tedrico que fue de 0.1068 con respecto al valor experimental que
fue de 0.0852, al ser similares se valida que la cinética de pseudo

segundo orden rige este proceso.

Resultados similares fueron hallados por Maliyekkal et al. que al
utilizar una alimina recubierta de dioxido de manganeso para
remover arsenico (I11) el modelo cinético de pseudo segundo y los
valores cinéticos hallados fueron los que mejor representaron el

mecanismo de adsorcion®’.

De igual forma, se evaluo la cinética de adsorcién para arsénico (V),
a partir de los resultados experimentales obtenidos (Tabla 26) y se
evalud cual modelo se adaptaba mejor a los datos comparando los
coeficientes de determinacion (R?) obtenidos de la Figura 25 que
representa los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo

orden respectivamente.

Tabla 26. Capacidad adsortiva de arsénico (V)

Ti_empo, - T 3 mglg Promedio, DS

minutos mg/g
0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0044
5 0.0635 0.0585 0.0431 0.0550 0.0036
10 0.0775 0.0690 0.0600 0.0688 0.0052
15 0.0793 0.0721 0.0613 0.0709 0.0044
20 0.0791 0.0720 0.0644 0.0718 0.0012
40 0.0796 0.0718 0.0645 0.0720 0.0021
60 0.0827 0.0725 0.0644 0.0732 0.0044

Al comparar los coeficientes de regresion lineal obtenidos (Tabla 27),
se obtuvo un mayor R? (0.9969) con la cinética de pseudo segundo
orden y esto se confirmé al comparar el ge experimental obtenido

(0.0876) y el ge tedrico calculado (0.0732) ya que son similares.
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Figura 25. Gréfica de la cinética de pseudo primery pseudo

segundo orden para arsénico (V)

Tabla 27. Parametros cinéticos de pseudo primer y segundo orden

para arsénico (V)

Pseudo Primer Orden

k1, mint 0.1281

Qe tedrico, mg/g 0.0820

Qe experimental, mg/g 0.0732
R? 0.9846

Pseudo Segundo Orden

ko, g/mg.min 2.4357

Qe tedrico, mg/g 0.0876

e experimental, mg/g 0.0732
R? 0.9969

h, mg/g.min 0.0187

Los resultados obtenidos tanto para arsénico (I11) como para arsénico
(V) mostraron que ambos procesos se rigen mediante una cinética de
pseudo segundo orden. Esta describe satisfactoriamente procesos de
adsorcion de iones metalicos, colorantes, herbicidas, aceites y

sustancias organicas en soluciones®.

La cinética de pseudo segundo orden describe la quimisorcién o
adsorcion quimica relacionada con las fuerzas de valencia a traves
del intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato como

fuerzas covalentes e intercambio iénico, es decir, la adsorcion de
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iones metalicos se da por intercambio idnico entre los grupos

funcionales de la superficie.*>%

A partir de este modelo se asume que el paso limitante del proceso de

adsorcion es la quimisorcion®’.
3.6.2. lIsotermas

Las isotermas de adsorcion describen como el soluto interactia con
el adsorbente y evalUa la distribucion del soluto entre la fase sélida y
liquida a partir del coeficiente de distribucion, para que esta se dé es
necesario que se alcance el equilibrio de retencién en la reaccién y

que todos los otros parametros fisicoquimicos sean constantes®.

Es importante la influencia de la temperatura en el proceso de sorcion,
por esto, la temperatura se debe mantener constante y ser

especificada.

Los pardmetros fisicoquimicos y la termodindmica de la reaccion nos
permiten saber como se da el proceso de adsorcion, propiedades de la

superficie y el grado de afinidad de los adsorbentes®.

El modelo de Langmuir asume una adsorcién en monocapa, donde la
adsorcion ocurre en un namero finito y definido de sitios que son
idénticos y equivalentes, donde no ocurren interacciones laterales ni
impedimento estérico entre las moléculas adsorbidas, incluso en sitios
adyacentes, cada sitio adsorbe una molécula®®, es una adsorcion
homogénea, donde cada molécula tiene una entalpia y energia de
activacion constante. Graficamente se observa una meseta cuando se

alcanza el equilibrio.

La ecuacion que representa esta isoterma es?* 10

QObC€

9= 1+nc,
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Donde q. es la capacidad adsortiva en el equilibrio (mg/g), b es la
constante de Langmuir (dm*mg), Ce es la concentracién en el

equilibrio y Qo es la méaxima capacidad de adsorcion en monocapa
(mg/g).

La isoterma de adsorcion de Freundlich describe una adsorcion no
ideal y reversible donde se forma una multicapa de adsorcion con una
distribucion desigual. En esta primero se ocupan los sitios con una
fuerza de unién mayor hasta que la energia de adsorcion disminuye
exponencialmente y acaba el proceso de adsorcion. Es un modelo de

adsorcion competitiva®.
Esta isoterma se aplica a sistemas heter6logos.

La ecuacidn que describe la isoterma de adsorcion de Freundlich se
muestra a continuacion?® 0%
1
de = KFCe /e
Donde ge es la capacidad adsortiva en el equilibrio (mg/g), Kr es la
constante de la isoterma de Freundlich (mg/g)(dm?®/g)" relacionada a

la capacidad de adsorcion, Ce es la concentracion en el equilibrio

(mg/L) y n es la intensidad de adsorcion.

Se evalud las isotermas de Langmuir y Freundlich para arsénico (I11)
y (V) a tres temperaturas (15,25 y 35°C), variando la cantidad de
adsorbente en cada ensayo a una concentracién constante de 1.0mg/L
y a un pH de 5.0. Después de esto, se graficd cada isoterma y se

evalu6 el coeficiente de determinacion encontrado.

Los resultados obtenidos para arsénico (I11) se encuentran en la Tabla
28, estos fueron calculados utilizando el software Excel y la funcion
SOLVER que permite ajustar datos a funciones no lineales utilizando
la técnica de los minimos cuadrados. Las Figuras 26-28 muestran los
resultados obtenidos ajustados a las isotermas de Langmuir y
Freundlich a diferentes temperaturas
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Figura 26. Isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion

de arsénico (I11) a 15°C
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Figura 27. Isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion

de arsénico (l11) a 25°C
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Figura 28. Isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion

de arsénico (l11) a 35°C

Los coeficientes de determinacion R? para la isoterma de Langmuir a
diferentes temperaturas (0.9633, 0.9861 y 0.9902) fueron mayores
que los R? obtenidos en las isotermas de Freundlich (0.7722, 0.9290,
0.9712) por lo que se infiere que el tipo de adsorcion que se da en la

adsorcion de arsénico (I11) utilizando cascarilla de arroz modificada
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con dioxido de manganeso sigue el modelo de Langmuir que describe

una adsorcién en monocapa sobre la superficie del adsorbente.

También se pudo observar que la maxima capacidad de adsorcion
(Qo) increment6 a medida que se incrementd la temperatura en el
proceso de adsorcion. Esto se debe a que a mayor temperatura, la
unién de los iones metalicos a la superficie se ven favorecidas y el
proceso es endotérmico®?,

Tabla 28. Constantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich

para arsénico (I11) a diferentes temperaturas.

Isoterma de
adsorcion Temperatura, °C
R? 0.9633
15 b, (dm3/mg) 19.3136
RL 0.0469
Qo, (Mg/g) 0.1374
R? 0.9861
s -~ b, (dm%mg) 25,1240
RL 0.0369
Qo, (Mg/q) 0.1689
R? 0.9902
£ b, (dm%mg) 37.9981
RL 0.0250
Qo, (Mg/g) 0.1859
R? 0.7722
15 Ke, (mg/g)(dm?3/g)" 1.87x10
n 6.4958
R? 0.9290
Freundlich 25 Ke, (mg/g)(dm?3/g)" 0.0010
n 4.2967
R? 0.9712
35 Ke, (mg/g)(dm?3/g)" 0.0013
n 45192

La constante de Langmuir b representa el grado de afinidad de
adsorcion que tiene el adsorbato por el adsorbente!® y se ve que el
valor de esta constante aumenta a medida que se aumenta la
temperatura pasando de 19,3136 dm®mg a 15 °C hasta 37,9981
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dm®mg a 35 °C, por lo que se puede decir que al aumentar la
temperatura se favorece la adsorcion de arsenico (111) en la cascarilla

de arroz recubierta con di6xido de manganeso.

Luo et al. hall6 resultados similares al remover arsénico (111) y (V)
utilizando 6xido de grafito modificado con Fe3Os y dioxido de
manganeso, donde para ambos casos la isoterma que mejor se adapta
a los resultados obtenidos fue la de Langmuir 04,

De igual forma para arsénico (V), se evalud las isotermas para hallar
la que mejor se adapta a los datos experimentales obtenidos a
diferentes temperaturas (Fig.29-31). Las constantes de las isotermas
evaluadas se encuentran en la Tabla 29, en este se observo que la
isoterma de Langmuir es la que mejor describe el proceso con un R?
de 0.9467, 0.9925 y 0.9811 para las temperaturas de 15, 25 y 35°C

respectivamente.

0.0900
0.0800
0.0700
© 0.0600
© 0.0500 o
Ea0.0400 ® AsV15°C
o 0.0300 —— Langmuir
0.0200
0.0100
0.0000

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
C., mg/L

Freundlich

Figura 29. Isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion
de arsénico (V) a 15°C
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Figura 30. Isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion
de arsénico (V) a 25°C
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Figura 31. Isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion
de arsénico (V) a 35°C

El pardmetro de equilibrio R_ fue mayor de cero y menor que 1, por
lo que el proceso de adsorcion es favorable.
Tabla 29. Constantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich

para arsénico (V) a diferentes temperaturas.

Isoterma de
* Seortisn Temperatura, °C
R? 0.9467
b, (dm%/mg) 6.7356
1 RL 0.1145
Qo, (mg/q) 0.0989
R? 0.9925
i b, (dm3/mg) 9.9952
Langmuir 25
RL 0.0834
Qo, (Mg/q) 0.1319
R? 0.9811
= b, (dm3/mg) 22.0681
RL 0.0415
Q.. (Mg/g) 0.1334
R? 0.8940
15 Kr, (mg/g)(dm®/g)" 0.0002
n 3.6302
R? 0.9681
Freundlich 25 Ke, (mg/g)(dm3/g)" 0.0008
n 0.2790
R? 0.9447
35 Ke, (mg/g)(dmd/g)" 0.0002
n 45211
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La méxima capacidad de adsorcion Qo al igual que la constante de
Langmuir b aumenté a medida que aumentd la temperatura, lo que

indica que el proceso se ve favorecido por la temperatura.

En el estudio realizado por Markovski et al. para remover arsénico
(V) utilizando cascara de huevo recubierta con dioxido de manganeso
también se hallé que la isoterma de Langmuir describe el proceso de

adsorcion®’.

Esto demuestra que la adsorcion de arsénico (1) y (V) utilizando
cascarilla de arroz recubierta con didxido de manganeso se da
mediante una adsorcion monocapa descrita por la isoterma de

Langmuir.
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CONCLUSIONES

- Se preparé y modificé quimicamente la cascarilla de Oryza
sativa (arroz) utilizando dioxido de manganeso a partir de una
solucion 2% de KMnOa,

- Se caracteriz0 la cascarilla de Oryza sativa (arroz) modificada
mediante espectroscopia infrarroja, obteniéndose picos
caracteristicos de material lignocelulésico y un pico que

revela la presencia de manganeso en el material.

- Se evaluo la capacidad de remocion de arsénico (I11) y (V) por
parte de la cascarilla de Oryza sativa (arroz) donde se alcanzé
un 100% de remocion para arsénico (Ill) a partir de una
concentracion inicial de 5.5mg/L, pH 2.9y 7.5¢/L de cantidad
de adsorbente; de la misma forma, se removio el 100% de
arsenico (V) a partir de una concentracion inicial de 5.5mg/L
utilizando un pH de 4.7 y 12g/L de adsorbente.

- Se determinaron los valores optimos de pH, cantidad de
adsorbente y concentracion inicial que fueron 5.0, 9.6g/L y
0.1mg/L respectivamente durante 120 minutos para una

remocion del 100% de arsenico (1) y (V).

- Se determind la cinética e isoterma de adsorcion que mejor
describen el proceso de remocién, siendo la cinética de pseudo
segundo orden y la isoterma de Langmuir las que mejor se
ajustaron a los resultados obtenidos.
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RECOMENDACIONES

- Evaluar la eficiencia de la cascarilla de arroz en una solucién
que contenga diferentes iones metélicos a fin de evaluar la

afinidad de éste material.

- Evaluar el proceso de adsorcion de arsénico (I11) y (V) en un

sistema continuo.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectro infrarrojo de la cascarilla de arroz recubierta con
diéxido de manganeso a) antes y b) después de la remocion de arsénico.
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Anexo 2. Espectro infrarrojo de la cascarilla de arroz recubierta con
diéxido de manganeso.
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Anexo 3. Espectro infrarrojo de la cascarilla de arroz recubierta con
diéxido de manganeso después de la remocion de arsénico.
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