v=== . UNIVERSIDAD

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

Universidad Catolica De Santa Maria
Escuela De Postgrado

Maestria En Quimica Del Medio Ambiente

EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE
MERCURIO (11) EN SOLUCION UTILIZANDO UNA ZEOLITA
SINTETICA TIPO CLINOPTILOLITA.

Tesis presentada por la Bachiller:

Ita Balta, Yuma Aracely

Para optar por el Grado Académico de
Maestro en Quimica del Medio Ambiente
Asesor:

Dr. Villanueva Salas, Jose Antonio

Arequipa - Pera

2017

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM —?  DE SANTA MARIA

DICTAMEN DE BORRADOR DE TESIS PARA EL GRADO DE MAESTRD
Expediente No. 201 70000051392
Graduando: T4 BALTA, Yurna Aracely

Titulo de la tesis: EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION DE MERCURIO(I) EN SOLUCION
UTILIZANDO URA ZEQLITA SINTETICA TIPO CLINOLTILOLITA

Dictamen:

1. 5 recomienda ordenar |z tesis con los correspondientes subtitulos adecuadamente
alineados, Es decir, 1., 1.1, L1.L, ele Revisar esto en la pdg. 25 al momentlo de
estandarizar el método de analisis de mercunio,

mejorar la tabla 12, pag. 30.

Mejorar la tabla 13, pdg. 32

Mejorar la presentacion de la tabla 16, pag.37.

Se debe de sustentar de manera cientifica porque usar un madela polindmico de arden &
la capacidad de remocién del He. Pag. 42 y 44, Ademas de explicar las condiciones de
tener tiempn negativo, fig, 13, T

f
A E

6. Hay que explicar en detalle lo relacionado a la fig. 14

7. Mejorar las graficas en la Tig. 17 y 18, Mo se lugra entender esta parte. Por ejernplo explicar
el sipnitficada de la lines punteada.

8, Pdg. 23: La tabla 23 debe de mejorarse.

Hechas las correcciones e inclusiones sugeridas, el presente trabajo estd APTO para su
suslentacion.

Arequipa 25 de noviermnbre del 2018

—

i O 50
ESCUELA OE PORT-GRHADD

RECERCION
27 uov. w7

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




=== . |NIVERSIDAD
REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM e DE SANTA MARIA

Arequipa, 21 de noviembre del 2017

Scitor Doctor,

Hugo Tejada Pradell

Director de la Eseuela de Postgrado de la LUCSM
Presente,

Ref.: Revision de Borrador de Tesis del Expediente 201 70000051992
Eye i consideracian,

Me es gralo dingirme a 1d., eon ol fin de saluderle aentamente v en mi calidad de
Dietamnader de la Tesis Wolada: *EVALUACION DE LA CAPACTRAD DE REMOCION
DE MERCURID (1T} EN SOLUCION UTILIZANDO UNA ZEOLITA SINTETICA TIPO
CLINOPTILOLITA™ presentado por fa Bachiller Ita Balta, Yuma Alracely, alomna de [
Maestria en Quimica del Medio Ambiente, Hzbiendo revisade su escrite, y o encontrando

mayveres elementos de modificacion, doy pase para su Suslcniaciin.

Alemlemente,

“Radhin (omez \-'nldez-,_l’tau
Durcente de la Escucla de Postprado

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE B UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

- - L I .
Ciﬁéa&ﬁ(m&z‘da/ﬂ' Guatitica de Danta Waria

B (5154)251210 & (5154)251213 = ucsm@ucsmoedupe (P hpdiwew.ucsmoedu.pe & Aptdo. 1350
' AREQUIPA - PERU

“En la Ciencia y en la Fe esta nuestro Fortalezo para mayor Gloria de Dios”

Arequipa, 21 de noviembre del 2017

Sefor Doctor,

Hugo Tejada Pradell

Director de la Escuela de Postgrado de la UCSM,
Presente.

. Ref.: Dictamen de Borrador de Tesis — Expediente 51992
De mi consideracian,

Me es grato dirigirme a Ud. con el fin de saludarlo atentamente y en atencidon al
nombramiento como DICTAMINADOR del Borrador de Tesis titulado “EVALUACION DE
LA CAPACIDAD DE REMOCION DE MERCURIO () EN SOLUCION UTILIZANDO UNA
ZEQLITA SINTETICA TIPO CLINOPTILOUTA” con el que la bachiller Yuma Aracely Ita
Balta, pretende optar el Grado Academico de Magister en Quimica del Medio
Ambiente, debo mencionar que realizadas las correcciones y sugerencias
correspondientes, las mismas que han sidessalvadas satisfactoriamente, considero se
encuentra APTO para continuar con los tramites estipulados en el Reglamento de
Grados y Titulos de la Escuela de Postgrado.

Atentamente,

=osg/A. Villanuevp Salas, PhD

Docente de la Escuela de Postgrado

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE -y#= . UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

Dedicatoria

A Dios.

Por haberme permitido llegar hasta aqui con su infinito amor y misericordia; por haberme
ensefiado que aun en los momentos malos todo obra para bien.

A Jacobo.

Por sus abrazos de mono llenos amor incondicional; cuyos pequefios brazos pudieron
sostenerme en este camino.

A mi esposo.

Por ser mi constante motivacion , mi amigo y compafiero para toda la vida.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM < DE SANTA MARIA

AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia e Innovacién Tecnoldgica que
mediante el contrato 033-2015-FONDECYT me brind6 la oportunidad de cursar
la maestria en Quimica del Medio Ambiente y asi poder llevar a cabo este trabajo

de investigacion.

Al laboratorio de investigacion del proyecto “MERCURIO” por el soporte técnico
durante la ejecucion del trabajo de investigacion.

A mis educadores Dr. Gonzalo Davila Del Carpio; PhD Jaime Cardenas Garcia,
PhD Badhin Gomez Valdez y PhD Julio Cesar Bernabé por guiarme y ayudarme

en este camino.

Al PhD José Villanueva Salas; por su casi infinita paciencia; dedicacion y guia a

través de estos afos.

Sin dudarlo a mis compafieros, aquellas personas que entre risas fueron simbolos
de amistad y apoyo. Karla, Juan Miguel, Susano, Rosario, Sefiora Betty, Giuli y

Diego.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM <t DE SANTA MARIA

“Porque no nos ha dado Dios espiritu de cobardia; sino de poder; de amor y de
dominio propio”.

2 Timoteo 1:7

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

i jomie
- DE SANTA MARIA
INDICE

CAPITULO ettt 1
MARCO TEORICO ...cooiiiiiiieisiieieie ettt 1
L. ZEOLITA oottt sttt bbbttt 1
1.1, ESTRUCTURA . ..ottt snae e e nnaee e 2

1.2, CLASIFICACIONEI D | et 3

1.3, PROPIEDADES.........oi ittt sttt sbeesnaeenae s 4

2. METALES PESADOS ......ooiiieieieeeeeete sttt 4
2.1, MERCURIO.... oo iis it sesstsnkasesacsoton ot st et catantesbensssessssetsestessssstsstesassnsesanens 5

3. FISISORCION DE NITROGENO (N2) ..ccuevuriirercrieriicieeeseessseesesses s sesiesiesiees 8
4. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.......c.c.cooiriieeieiesienesseenee e, 8
CAPTTULO oottt sss sttt sttt 9
PARTE EXPERIMENTAL ....coiiiuiiiitetieieies et s etsetes st aesssssssssss s ssesae s sss s snens 9
1. CAMPO DE APLICACION ...ttt ettt 9
1.1, Area del CONOCIMIBNTO ..........oiveeieeeieeieceeeeee e sttt 9

1.2, Campo de VErfiCACION. ..........ccvieeieieiececse ettt 9

2. MATERIALES ... ..ot sbe ettt bttt snaeenee s 10
3. METODOLOGIA ...ttt st eeee s ettt ststsses et ensees s en s 10

3.1. Evaluacion de los parametros para la determinacion de Hg (1) por electrodo
de diSCO rotatorio A€ OF0 ........cceeeueeieiiecie et e ettt sre e ns 10

3.2. Estandarizacion del método para la determinacion de mercurio (1) por

VOItAMPEIOMELITA. ...ttt 12
3.3, SiNtesiS A8 ZEOIITA ......eiieeieieiece e 15
3.4. Prueba piloto para determinar la capacidad de sorcion.............ccccevevvvennnee. 16

3.5. Caracterizacion de la sintesis mediante microscopio electronico de barrido

(SEM), Tamafio de particula (Zetasizer) y Fisisorcion de nitrégeno (BET) .......... 17

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

e §om
- DE SANTA MARIA
3.6. Determinacion del tiempo de CONtACTO........covvirierieineieeseree e 17
3.7. Evaluacion de la capacidad de sorcion de mercurio (1) .....ccccoeeevevveiincnenne. 18
3.8. Evaluacion de la capacidad de intercambio idnico ..........cccccevevvveieceenee. 19
3.9. Determinacion de la cinética e isotermas de SOrcion ..........ccccceceevrereienenne. 20
CAPITULO T oottt 22
RESULTADOS Y DISCUSION ......coovuiveiieeeiceeseeteeeeeessesiesssesiess st ses s, 22

1. Estandarizacion del método para la determinacion de mercurio (1) por

voltamperometria con electrodo de disco rotatorio de 0ro.......cccccccevveevverviecveeenn, 22
2. Sintesis de Zeolita y prueba piloto para determinar la capacidad de sorcion...... 27

3. Caracterizacion fisicoquimica de la sintesis mediante Microscopio electrénico de
barrido (SEM) y Fisisorcion de nitr6geno (BET)......c.cccccveevveieieciieciesie e 31

4. Determinacion del tiempo de CONLACLO .....c.voveveieireriieiee e 34

5. Evaluacion y determinacion de los factores éptimos para la remocion de

mercurio (1) Y. % . k... ... LR . 36
6. Evaluacion de la capacidad de intercambio CatiONICO .......ccoveverivrieiieniiiniaienns 40
7. Cinética € iSOtermas de SOICION .......ccuiveuiriiuiiisiesirieueneeieeseese st 40
CONCLUSIONE S i Gy | S 1 Seaiiits S . ...................... 50
SUGERENCIAS ...kttt e bt st e e ek e a2t e e shn e et e e ebeeenteennneebeesnnas 51
BIBLIOGRAFIA ...kttt ettt abt e n ettt e nbe e e e e sreeenne e 52
ANEXOS. ... R R I A I O, ... rneesrnsen e 61

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =-2  DESANTA MARIA

RESUMEN

El departamento de Arequipa tiene entre sus atributos recursos minerales y no
minerales con gran potencial para su uso en la proteccion y méas ain en la
recuperacion del medio ambiente. Entre estos resaltan las arcillas las cuales sirven
como punto de partida para la sintesis de zeolitas debido a su contenido en
aluminosilicatos, los yacimientos naturales de arcillas en el Per( se encuentran
distribuidos a lo largo de la franja interandina en los departamentos de Tumbes,
Piura, Lima, Ayacucho, Puno y en nuestro departamento de Arequipa. Las zeolitas
que pueden ser sintetizadas a partir de estos “raw materials” como las arcillas para
darles un valor agregado pueden ser utilizadas para la remocion de mercurio (I1)

con su gran capacidad de adsorcion e intercambio iénico.

El objetivo de este trabajo fue determinar la capacidad de remocién de mercurio
(I1) en solucién por una zeolita sintética tipo clinoptilolita bajo el efecto de los
factores como temperatura ( 15°C y 35°C ) , tiempo de exposicion ( 60 y 180

minutos ) y concentracion de adsorbente (10 y 20 g/L).

Los estudios de cinética de sorcion fueron llevados a cabo por triplicado y su
analisis nos brindd una ecuacién polindmica de grado 5, adicionalmente se
evaluaron isotermas a tres temperaturas (10°C, 15°C y 20°C) siguiendo estas el
modelo de Langmuir, todas la soluciones se evaluaron a pH 2 ajustadas con HNO3.
Los mejores porcentajes de remocion se alcanzaron a mas bajas temperaturas ya
que es un proceso exotérmico. ElI mayor porcentaje de remocion fue de 80.79 %

+0.39 a 15°C con un tiempo de exposicion de 180 minutos.

Palabras clave: Zeolita, arcilla, mercurio y cinética de adsorcion.
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ABSTRACT

The department of Arequipa has among its attributes mineral and non-mineral resources
with great potential for its use in protection and even more in the recovery of the
environment. Among these, the clays that serve as a starting point for the synthesis of
zeolites due to their content in aluminosilicates, the natural deposits of clays in Peru are
distributed along the inter-Andean strip in the departments of Tumbes, Piura, Lima,
Ayacucho, Puno and in our department of Arequipa. The zeolites that can be synthesized
from these "raw materials" like the clays to give them an added value proposing the

removal of Mercury with its great capacity of adsorption and the capacity ionic exchange.

The objective of this work was to determine the ability of mercury (11) removal in solution
by a synthetic clinoptilolite zeolite under the effect of factors such as temperature (15 ° C
and 35 ° C), exposure time (60 and 180 minutes ) And adsorbent concentration (10 and
20g/L).

The sorption kinetics studies were carried out in triplicate and their analysis gave us a
polynomial equation of degree 5, in addition we evaluated isotherms at three temperatures
(10 ° C, 15° C and 20 ° C) following the Langmuir model , All solutions were evaluated
at pH 2 adjusted with HNOs. The best percentages of removal were achieved at lower
temperatures since it is an exothermic process. The highest percentage of removal was
80.79% + 0.39 at 15 ° C with an exposure time of 180 minutes.

Keywords: Zeolite, clay, mercury and adsorption kinetics.
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INTRODUCCION

El recurso hidrico es uno de los componentes con mayor abundancia en la naturaleza, el
agua se encuentra cubriendo alrededor del 75% de la tierra y es indispensable para la vida
de todos los seres. Aungue pueda encontrarse en toda la tierra el agua para consumo

humano esta limitada por ello se debe tener cuidado con su uso y aprovechamiento.

La contaminacidn del agua por metales pesados forma parte de uno de los mayores
problemas mundialmente conocidos para el medio ambiente. Debido a su capacidad de
bioacumulacion y biomagnificacién en sistemas acuaticos tiene un gran potencial de
toxicidad®. El ingreso en la cadena alimentaria de estos metales puede causar grandes
problemas en la salud. ElI mercurio es un metal pesado considerado uno de los méas
peligrosos segun la OMS. La presencia de este metal en el medioambiente se debe
mayormente a la actividad antropogénica mas que a la actividad natural. Los factores
naturales que pueden contribuir al aumento en la concentracion de mercurio en efluentes
son de origen geoldgico?, debido a que los volcanes emiten mercurio en sus emisiones
liberadas a la atmaosfera, como es bien conocido en la region la presencia de volcanes
contribuye al aumento de las concentraciones naturales y las actividades antropogénicas
responsables se relacionan con la explotacién minera, la extraccion de oro, la refinacion
de metales, el uso de pesticidas en la agricultura y también la producciéon de
combustibles®. El mercurio debido a su alta toxicidad es capaz de generar dafios en el
sistema nervioso, sistema inmunoldgico y al sistema renal®. EI ministerio del ambiente
encargado de establecer los estandares de calidad ambiental para el pais, determiné que

la concentracion de mercurio (Hg) para agua no debe superar los 0.002 mg.L°.

Los métodos mas utilizados para el tratamiento y remocion de mercurio de efluentes
industriales incluyen la adsorcién con carbones activados de diferentes fuentes,
coprecipitacion, ultrafiltracion, coagulacion son sales de aluminio y hierro, intercambio
ionico, electrodeposicion e incluso tratamientos bioldgicos®. Todos estos métodos han
sido ampliamente estudiados para la eliminacion de metales pesados de soluciones
acuosas, después de un analisis podemos entender que sufren deficiencias como costos
altos de operacion, baja eficiencia o tiempos largos de tratamiento. La adsorcion mediante
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el empleo de un adsorbente facilmente obtenible haria que la eliminacion de metales

pueda ser considerada una alternativa viable.

Las zeolitas son aluminosilicatos que contienen iones como sodio y calcio’, estan
compuestas por tetraedros de silicio y aluminio de tipo TO4 (donde T: Si, A% La
formacién de las zeolitas depende de factores naturales como presion parcial de agua,
temperatura de formacion, concentracion de especies ionicas y la presion de formacion.
Las zeolitas conocidas de formacion natural comprenden muchas especies entre estas
podemos resaltar: clinoptilolita, mordenita, chabazita y heulandita®. Este tipo de material
es considerado para procesos de sorcion debido a sus caracteristicas mas importantes las
cuales comprenden: una estructura microporosa'®!! la cual esta formada por poros o
canales uniformes que le permiten tener una gran éarea de superficie especifica’?, la
capacidad de intercambio i6nico especialmente el intercambio de cationes como metales
(Hg, Cd, Pb, Cu) debido a su estructura®®* en la cual el cation de interés tiene la
capacidad de sustituir al aluminio generando un desbalance de cargas que es compensada
rapidamente por el intercambio de cationes®®. La relacion SiO,/Al,O3 debe ser lo mas baja
posible para poder tener una mayor capacidad de intercambio idnico®. Debido a estas dos
caracteristicas de gran valor este tipo de material es considerado como una solucién desde
una perspectiva ambiental ya que la finalidad de las propiedades mencionadas puede ser
utilizada para la depuracion de aguas residuales, filtro de contaminantes en agua,
adsorbentes de efluentes industriales y la remocién de metales pesados de agua y
efluentes. En la investigacion se pretende evaluar la capacidad de remocidn de mercurio
en solucion utilizando una zeolita sintética obtenida a partir de arcillas propias de la

region.
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HIPOTESIS

Debido a la elevada area de superficie especifica y la capacidad de intercambio iénico de
las zeolitas es factible que la sintesis térmica de una de ellas a partir de arcillas pueda ser

usada para la remocion de mercurio (1) en solucion.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la capacidad de adsorcion de mercurio (I1) en solucién mediante el uso de una

zeolita sintética.

Obijetivos especificos

1. Sintetizar la zeolita tipo clinoptilolita mediante sintesis hidrotermal alcalina.

2. Caracterizar la sintesis obtenida para su uso en procesos de sorcion mediante la técnica
de SEM

3. Determinar el area de superficie especifica mediante la fisisorcion de N2 (BET).

4. Evaluar la capacidad de remocion de mercurio (1) evaluando factores influyentes en

el proceso.

5. Evaluar la cinética de adsorcién del material zeolitico mediante isotermas.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

1. ZEOLITA

Las zeolitas son materiales porosos, cristalinos e inorganicos con una estructura
tridimensional compuesta por aluminosilicatos en forma de tetraedros, estos
unidos entre si se presentan de manera uniforme formando poros de un tamafio
definido®” 18, Son conocidas como tamices moleculares debido a que presentan
una gran cantidad de poros cuyos tamafios se encuentran entre 0.3-1 nm?°. Estos
materiales son ampliamente utilizados en diferentes procesos como catalisis,
intercambio ionico, filtracion y adsorcion®. Las diferentes formas en las que se
puede encontrase o sintetizarse ofrece gran cantidad de aplicaciones siendo estas
consecuencia de su composicion y su porosidad especifica. Las zeolitas naturales
son recursos abundantes y de bajo costo, su utilizacion en aplicaciones
medioambientales se encuentra ganando interés en los Ultimos afios para el
tratamiento y remediacion de aguas residuales, siendo esta una técnica
prometedora de descontaminacion ambiental?'. Su uso se esta centrando en la
remocion de amonio y metales pesados debido a su propiedad de intercambio
ionico en sistemas de agua®* 2% 24, Sin embargo en las Gltimas décadas se vienen
desarrollando estrategias para la sintesis de zeolitas con propiedades y estructuras
especificas para un determinado contaminante a través de la capacidad de los
investigadores de predecir estructuras a través de soluciones complejas?. Hasta el

afio 2007 se conocian alrededor de 176 diferentes estructuras de zeolitas
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aprobadas por la Asociacion Internacional de Zeolita (IZA-SC) y el nimero cada

afio va en aumento?.

1.1.ESTRUCTURA

Las zeolitas en su totalidad estdn compuestas de una estructura elemental de
aluminosilicatos la cual comprende una disposicion tetraédrica de silicio (Si*) y
aluminio (AI*®) rodeados por cuatro atomos de oxigeno (0. En la Fig. 1
podemos ver la disposicion de los &tomos en el cual cada tetraedro se compone de

cuatro atomos de oxigeno los cuales se encuentran rodeando al silicio y aluminio.

— —14- = 5-

0
o Si \ o Al \

O O O O

Figura 1. Disposicidn tetraédrica de las moléculas de SiO4 y AlO4 constituyentes

unitarios de las zeolitas

En la Figura 2 se observa que algunos atomos de silicio pueden ser sustituidos por
aluminio lo que da como resultado una carga negativa en la estructura. Esta carga
es generada a partir de la diferencia entre las cargas finales de los tetraedros
(SiOs)™* y (AlO4)3. Los sitios negativos obtenidos se equilibran rapidamente con
cationes que generalmente son sodio (Na*), potasio (K"), calcio (Ca*?), litio (L"),
magnesio (Mg*?), bario (Ba*?)"® 88! Estos iones generalmente son encontrados
en la superficie de las zeolitas con enlaces electrostaticos debiles®” 8, Estos
cationes adheridos son facilmente intercambiables debido a sus enlaces, algunas
moléculas de H>O también se pueden encontrar en estas cavidades por lo cual se
pueden hidratar o deshidratar facilmente.
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Fig. 2. Estructura zeolita bidimensional”® en donde Me son los cationes presentes en su

estructura cominmente metales.

1.2.CLASIFICACION?®0

La clasificacion de las zeolitas se puede determinar con varios parametros entre
los cuales destacan el tamafio de poro, el area de superficie total y la relacion de
Si/Al presente en su composicion, en la Tabla 1 se aprecia la clasificacion segln
la composicién que es la cual hemos considerado para este trabajo de

investigacion.

Tabla 1. Clasificacion de las zeolitas en base a su radio Si/Al

Zeolite Name FTIC Formula Si/Al Ratio Main cation
Analcime ANA Nay(Al65i330g5) *16H,0 15-28 Na
Chabazite CHA Cay(ALSis0n4) *12H,0 1.4—-40 Na, K, Ca

Clinoptilolite HEU (Na,K)g(SizAlsOq) «20H,0 4.0-5.7 Na, K, Ca
Heulandite HEU Cay(SingAlgOn) 24H,0 4.0-6.2 Na, K, Ca, Sr
Mordenite MOR NayKCas(AlgSinOse) 28H.0 4.0-57 Na, K, Ca
Philipsite PHI Ko(Cag sNa)a(AlsSiig0s) *12H,0 1.1-33 Na,K, Ca

Laumontite LAU Cay(AlgSi5045) *16H,0 1.9-24 Na, K, Mg
Natrolite NAT Naye(AliSi24050)*16H0 12-17 Na
Erionite ERI (Na;EzCa)y(ALSii0s6) 15H:0 26-38 Na,K, Ca
Faujasite FAU (Nay,Ca Mg)s s{Al;S11704s) *32(H20) 21-28 Na, K, Mg
Ferrierite FER (Na,K):Mg(Si,AlisO03(OH) -91L0 49-57 Ca
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1.3.PROPIEDADES

Debido a su flexibilidad y adaptabilidad las zeolitas atraen la atencién para
descubrir sus propiedades, entre ellas se mencionan que son buenos adsorbentes,
intercambiadores i6nicos y tamices moleculares, todas estas aplicaciones son
empleadas en las industrias para los procesos de separacion de hidrocarburos®,
sensores quimicos®®, control de calidad de aire e efluentes, eliminacion de metales

pesados®®.

1.3.1. INTERCAMBIO IONICO

Esta propiedad es muy utilizada para los procesos de purificacion de agua debido
a que las zeolitas poseen iones intercambiables, muchas de las zeolitas como la
clinoptilolita, mordenita y la chabasita son altamente selectivas para metales
toxicos los cuales se encuentran presentes en agua como cobre (Cu*?), cadmio
(Cd*?), plomo (Pb*?), mercurio (Hg*?) y cromo (Cr*3) estos iones son eliminados
del agua y son liberados sodio (Na*), potasio (K*) y calcio (Ca*?) los cuales son

biol6gicamente aceptados®” 8,

2. METALES PESADOS

Los metales pesados desde siempre plantean una preocupacion ambiental debido a
que no son biodegradables y su gran capacidad de bioacumulacion y
biomagnificacion. La bioacumulacion de estos en las plantas, animales y seres
humanos da lugar a muchas enfermedades y trastornos cuyos sintomas son
detectables en largos periodos de exposicion?’: 282 Ademas si estos metales no son
tratados antes de ingresar a las plantas de tratamiento de aguas residuales, estos
pueden causar la muerte de las bacterias presentes en los lodos activados afectando
asi la calidad del agua tratada®®. Las fuentes principales de contaminacion son las
industrias textiles, fabricas de pinturas y pesticidas, la industria petroquimica® y el
procesamiento de minerales principalmente el oro a través del drenaje acido de
mina, todas estas fuentes de contaminacion presentan altas concentraciones de

cromo, plomo, cadmio, cobre, hierro y mercurio®-* las cuales a través de las
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escorrentias son capaces de contaminar a los cuerpos de agua superficial y

subterranea ingresando de esta manera de la cadena alimentaria®3.

2.1. MERCURIO

El mercurio es un metal pesado que se encuentra naturalmente en el ambiente en
sus formas inorgénicas, organicas y elementales (Hg°®). Las propiedades
fisicoquimicas y sus compuestos se presentan en la Tabla 2. El mercurio se utiliza
en la produccién de gas cloro, soda caustica asi como también en equipos
eléctricos, lamparas, termémetros, bardmetros y amalgamas® debido a su amplio
uso es considerado una de las sustancias mas peligrosas ya que una vez liberado a
la atmosfera tiene un gran tiempo de residencia en ella®.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del mercurio y sus principales componentes®,

Properties Hg® HgCl2» HgO Hgs CH:HgOH
Melting point -38.38 277 500 584 137
(°C) (decomposition) (sublimation)
Water-solubility 49.6 x 10-6 66 0.053 2% 10-2 -
(gLl-") (20°C) (20°C) (25°C) (25°C)
Boiling point 356.7 303 - - -
Q)
Vapor tension 0.18 0.009 92 10°12 nd 09

(Pa)

2.1.1. TOXICIDAD Y EXPOSICION HUMANA

En general todas las especies de mercurio son altamente toxicas aunque la
magnitud de la toxicidad varia dependiendo de cada especie en particular.
La forma de absorcion de mercurio en los seres humanos depende de su
estado, forma quimica y su modo de ingestion el cual puede ser inhalado

o ingerido.

El efecto principal de la exposicion crénica a mercurio es el dafio renal el
cual incluye cambios morfolégicos en los tabulos renales los cuales
impiden la regeneracion natural del epitelio teniendo como consecuencia

una necrosis tubular proximal®®. El metilmercurio se forma en la naturaleza
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por la metilacion de mercurio inorgénico, Este proceso se lleva a cabo en
bacterias a través de la reduccion de sulfatos, el metilmercurio generado
tiene una propiedad lipofilica y puede ser adsorbido por el plancton a su
vez este es consumido por los peces y mariscos y de esta manera van
ascendiendo en la cadena tréfica con concentraciones cada vez mas
grandes®” 3. Alrededor del 95% es absorbido de todo metilmercurio
ingerido y este es difundido a varios tejidos del cuerpo entre los cuales se
encuentra cerebro y rifion®. Diversas investigaciones demuestran que el
consumo de alimentos de origen marino entre los cuales se encuentran los
pescados y mariscos contribuye al aumento en los niveles de mercurio en

los seres humanos*® 41,

El mercurio inorganico se encuentra libre en plasma mientras que el
metilmercurio tiene la capacidad de unirse a la hemoglobina de los
glébulos rojos*, el metilmercurio ingresa a las células formando un enlace
estable con cisteina a través del complejo Metilmercurio-cisteina, este es
transportado por un transportador tipo L (LAT-1) el cual explica los altos
niveles de mercurio que son encontrados en cerebro después de una

exposicion?®.

Los mecanismos implicados en la neurotoxicidad del mercurio no son
completamente entendidos pero se relaciona directamente con el aumento
en la generacién de especies reactivas de oxigenos (ROS). Estudios in vivo
muestran que el mercurio puede alterar la expresion de genes que
participan en vias de sefializacion de GTPasa para la regulacion del
crecimiento y proliferacion celular*’. Estudios demuestran que la
exposicion al arsénico como al mercurio en el tero afecta la composicion
de los leucocitos e interactlan conjuntamente para interrumpir el
epigenoma mediante le hipermetilacion de citosina y guanina, las cuales
influyen en el neurodesarrollo infantil®®, EI mercurio atraviesa la barrera
hematoencefalica y la placenta que afectan directamente el desarrollo
neurolégico de los fetos, las concentraciones el mercurio en el cordén
umbilical son mas altos que en la sangre de las madres* *°. Estudios en
ratones muestran que durante la lactancia la excrecion de mercurio en

leche fue entre 4% y 8% de la dosis total de metilmercurio y mercurio

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

CATOLICA
TESIS UCSM =<2 DE SANTA MARIA

inorganico administrada a las madres®® por lo que se concluye que el riesgo
es especialmente alto durante la gestacion y este disminuye durante la
lactancia debido a la baja transferencia de mercurio a través de la leche y

el rapido crecimiento de los bebes.

2.1.2. FUENTES DE CONTAMINACION POR MERCURIO

El mercurio es capaz de ingresar al medio ambiente de distintas maneras,
dentro de las fuentes naturales de mercurio presentes en el medio ambiente,
el mercurio se encuentra en la corteza de nuestro planeta en
concentraciones bajas aproximadamente de 0.5 mg.Kg™ de suelo®® estando
en contacto con rocas, plantas, ambientes acuaticos e incluso aire. Dentro
de la corteza el mercurio también puede ser liberado en “hot spots” los
cuales son lugares donde se encuentran las aguas termales en zonas
cercanas a los volcanes donde las concentraciones de mercurio son
mayores®” 8, Para el caso de las fuentes antropogénicas las cuales incluyen
la extraccion de combustibles fosiles, las centrales eléctricas, la
fabricacion y fundicion de metales y sobretodo todo la mineria del oro
liberan una cantidad de 23200 mg / afio de mercurio®. Las actividades
antropogénicas primarias como fuente de libracién de mercurio son
aquellas que realizan emisiones incidentales dentro de ellas se encuentran
a quema de combustibles fosiles y la mineria® la extraccion de oro, plata
y las minas de plomo liberan grandes cantidades de mercurio al medio
ambiente durante su procesamiento. Un ejemplo de esto se encuentra en
nuestro continente, en america del sur las minas de plata reportan una
liberacion de mercurio de 400 mg por afio®® incluso aquellas que dejaron
sus operaciones pueden ser consideradas como una fuente significativa de
mercurio. En las minas de oro, donde este es obtenido por amalgamacion,
el mercurio es liberado al medio ambiente a través de los vapores durante
el proceso de recuperacion el oro de esta manera ingresa a la atmosfera y
se instala posteriormente en lechos acuaticos y terrestres.

Dentro de las fuentes secundarias de contaminacion se encuentran los

termostatos, amalgamas, termometros, plantas de cloro-alcali. El uso de
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mercurio en estos productos contribuye a la contaminacion

medioambiental.

3. FISISORCION DE NITROGENO (Nz2)

Esta técnica es empleada para la determinacion del area superficial total de una
muestra solido en la cual se evalUa la capacidad de fisisorcion de un gas, para este
caso se utilizd nitrégeno a bajas temperaturas. La técnica evalla la adsorcion y
desorcidn del gas, la adsorcion es el proceso en el cual el gas es retenido en toda
la superficie del sélido manteniéndose unidas por medio de fuerzas de Van der
Waals y la desorcion es el fendmeno de desprendimiento de las moléculas de gas
a causa de un descenso de presion en el medio. Todos datos obtenidos en el

proceso son graficados y analizados estadisticamente mediante las isotermas BET.

4. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

Es una tecnica de caracterizacion fisica, la cual permite estudiar el aspecto
superficial de los objetos analizados. El principio de este método consiste en hacer
un barrido de la superficie de la muestra con un haz de electrones de alta energia.
Aproximadamente en el rango de los 10-20 31 kV. Estos electrones provocan la
emision de rayos X por parte de la muestra y de electrones retrodispersados y
secundarios, entre otros. Estas sefiales son detectadas y digitalizadas, y con ella se

obtiene una imagen de la superficie estudiada®.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

1. CAMPO DE APLICACION

1.1. Area del conocimiento

— Area general: Ciencias Ambientales
— Areaespecifica: Descontaminacion
— Especialidad: Quimica del Medio Ambiente

— Linea: Remocion de metales pesados ( Hg )

1.2. Campo de Verificacion

1.2.1. Ubicacion espacial:

Todos los ensayos se llevaron a cabo en la Universidad Catdlica de Santa
Maria, en el Laboratorio Proyecto “MERCURIO” ubicado en el Pabellon
H (202-203).
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1.2.2. Ubicacion temporal:

El proyecto se llevo a cabo en el afio 2017 durante los meses de enero a
julio.
1.2.3. Unidades de estudio:

Las unidades de estudio son las zeolitas sintéticas obtenidas partir de
arcillas propias de nuestra region de Arequipa, estas son modificadas
térmicamente en un medio alcalino para evaluar su capacidad de sorcion

de mercurio (1)

2. MATERIALES

Materiales

Se utiliz6 material de laboratorio basico entre los cuales estan tubos falcon, balon
esmerilado, equipo de jarras de 8 estaciones, “Hot plate” Thermo Scientific, Balanza
analitica OHAUS, estufa marca Memmert, Purificador de agua EASYpure°ll de
Barnstead, Mufla, estacién voltamperometrica Metrohm VA 757, electrodo de disco
rotatorio de oro Metrohm y para el analisis estadistico se utilizo el software Statgraphics

Centurion XVI version Il.
Reactivos Quimicos

Todos los reactivos quimicos utilizados durante la investigacion los cuales fueron
hidroxido de sodio, carbonato de sodio, arcilla bentonita sédica, hidroxido de aluminio y

solucion stock de mercurio (IT) fueron de grado “SUPRAPURE” provenientes de Merck.

3. METODOLOGIA

3.1. Evaluacion de los parametros para la determinacion de Hg (11) por

electrodo de disco rotatorio de oro

El voltametro utilizado fue VA 757 de la marca Metrohm, para la determinacion

de mercurio (I1) se utiliz un electrodo de disco rotatorio de oro como electrodo
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de trabajo y como referencia un electrodo de Ag/AgCl utilizando como electrolito
NaCl 3 mol/L.

Con la finalidad de obtener curvas reproducibles, el electrodo debe ser
acondicionado electroquimicamente antes de cada medicion y el valor de
respuesta debe estar entre 100 nA 'y 300 nA. En la celda de medicion se coloraron
20 mL de agua ultrapura con 0.2 mL de HCIO4 “SUPRAPURE”, los parametros

del acondicionamiento son los siguientes:

Tabla 3. Parametros para acondicionamiento del electrodo rotatorio de oro.

Tiempo purga 30s Potencial final +08V
PRETRATAMIENTO Medida voltaje 0.006 V
Medida hidrodinamica No Tiempo medida voltaje 0.1s
Potencial limpieza ov Velocidad de barrido 0.06 V/s
Tiempo limpieza 10s | Amplitud de pulso 0.05V
Potencial deposicion + 1.5V | Tiempo de pulso 0.04s
Tiempo deposicion 30s Cell of Si
BARRIDO DETERMINACION

Tiempo equilibrio 5s N° de adiciones 0
Potencial inicio ov N° de repeticiones 10

El mercurio (1) es determinado debido a que los iones de este metal se depositan
en la superficie del electrodo de oro reduciéndolo a Hg °, para llevar a cabo este
proceso en la celda de determinacion se utiliza &cido etilendiaminotetracetico
disodico 0.1 M, cloruro de Sodio 0.1 M, acido perclorico “SUPRAPURE” 70 % y

una solucidn estandar de mercurio (11) de 1 mg.L™.
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Los pardmetros para llevar a cabo la determinacion se detallan en la Tabla 4 y la
concentracion de la muestra es hallada por adiciones estandar de 50 pL de solucion

estandar de mercurio (l1).

Se analizaron los voltamperogramas obtenidos para la fase de acondicionamiento

y para la determinacion de estandar de mercurio (11) de 1 mg.L™ (Anexo 01).

Tabla 4. Pardmetros para la determinacién de Mercurio (I) por voltamperometria.

Tiempo purga 0s Potencial final 0.85Vv
PRETRATAMIENTO Medida voltaje 0.00198V
Medida hidrodindmica No Tiempo medida voltaje  0.1s
Potencial limpieza 1.3V Velocidad de barrido 0.0198V/s
Tiempo limpieza 40s Amplitud de pulso 0.05v
Potencial deposicion 0.37V Tiempo de pulso 0.04s
Tiempo deposicion 100 Cell of NO
BARRIDO DETERMINACION

Tiempo equilibrio 10 N° de adiciones 2
Potencial inicio 0.47V N° de repeticiones 2

3.2. Estandarizacion del método para la determinacion de mercurio (I1) por

Voltamperometria

Para la estandarizacion del método analitico en la determinacion de mercurio (11)

esta se Ilevo a cabo analizando los siguientes parametros:
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3.2.1. Linealidad

La linealidad> ™ es un método analitico que nos permite evaluar la
proporcionalidad entre la concentracion del metal y su respuesta (nA) en el
electrodo. Para este caso se realizara el método de adicidn estandar con un total
de 6 adiciones de 50 pL cada una en una misma lectura en el voltametro.

Para la realizacion de la curva de calibracion se prepard en una fiola a una
concentracion de 1000 pg.L? en acido nitrico al 1% a partir de una solucion
estandar de nitrato de mercurio de 1000 mg.L™* de Merck, con esta solucion se
hicieron las adiciones correspondientes a las concentraciones 6.86, 9.13, 11.39,
13.64, 15.87, 18.01, 20.20 pg.L?, la prueba se realizé por triplicado.

Se realizd el analisis estadistico del promedio de las tres curvas, para la

determinacion del coeficiente de regresion y de la ecuacion de la recta:

y =a+ bx Ecu.l

Los parametros a y b son estimados del intercepto y pendiente respectivamente y

son determinados por las siguientes ecuaciones:

q = ZYithixi Ecu.2
n
h = inyi_zxinzyi Ecu.3
o Ex)’ '

l n

3.2.2. Precision’™

Para el analisis del método de determinacion de mercurio, este pardmetro mide el
grado de similitud de los resultados cuando el método es aplicado varias veces a

una muestra con una misma concentracion, este parametro puede ser determinado
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mediante la repetitividad bajo las condiciones normales de determinacion del

mercurio por electrodo de disco rotatorio de oro.

Se prepard una solucion de mercurio (11) en fiola con una concentracion de 1000
ug.Lt en 4cido nitrico al 1% a partir de una solucion estandar de nitrato de
mercurio (11) de 1000 mg.L™* de Merck, este patron fue preparado diariamente y

se determind la concentracion de cada patron durante cinco dias.

El anélisis estadistico es expresado como la desviacién estandar (s) y el coeficiente
de variacion (CV), tales parametros son hallados mateméaticamente mediante las

siguientes formulas:

n-—1

Ecu.4

Donde n es el nimero de determinaciones de mercurio (Il) , i es el valor

determinado en cada ensayo y X es calculado como:

e n 4
X = 2=k Ecu5

n

El coeficiente de variacion (CV) fue calculado por:

Sx 100
CV = "X Ecu. 6

3.2.3. Limite de deteccién

Dentro de la sensibilidad, este parametro indica la menor cantidad de metal que
puede ser detectada por el equipo pero no necesariamente puede ser cuantificada
bajo el método establecido para la determinacion de mercurio (11). El limite de

deteccion se estimé a partir de las graficas realizadas para la linealidad del método.

Ybl+3Shl 1
LD = —— X — Ecu. 7
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3.2.4. Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion es la cantidad menor de analito que puede ser
cuantificada bajo las condiciones del método establecido para la determinacién de
mercurio (1) con una adecuada exactitud y precision. Este valor se determind con

los datos evaluados en la linealidad del método.

Ybl+10Shl 1
LC = — X — Ecu.8
b NG

3.3. Sintesis de zeolita

La arcilla usada como fuente de silicio y aluminio es la bentonita sodica, se lavd
la bentonita con agua destilada en un filtro al vacio y se dejé secar a 80°C. Se
Ilevaron a cabo tres métodos se sintesis para evaluar su capacidad de remocion de

mercurio (11).

Método M1a®*

La bentonita se hizo reaccionar con HCI 2M (4 mL de acido/1 g de bentonita)
durante 8 h a 95°C. El residuo se lavé con agua destilada en filtro al vacio hasta
obtener un pH cercano al neutro. En una capsula se afiadio la bentonita pre-tratada
con hidroxido de sodio en proporcion 1:1,2 e hidroxido de aluminio en una
relacion SiO2/Al>O3 = 4 y se llevo a 320°C por 1 h en una mufla. EI material
activado fue dispersado en un balén con agua destilada en un volumen de 150 mL
a 450 rpm por 3 h. La mezcla se dejé durante 24 horas en un periodo de
envejecimiento y se llevo a 90°C en bafio de aceite con reflujo para completar la
cristalizacion durante 24 h. Se filtrd y se lavo con agua destilada hasta alcanzar un

pH cercano al neutro y se dej6 secar a 70°C por 48 h.

Método M2a%®

En una capsula se pesé bentonita sédica 5.0 g. como fuente de SiO;, carbonato
de sodio 5.8 g como Na2O e hidroxido de aluminio 1.8 g como fuente de Al2Os,
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se llevo todo a un proceso de activacion quimica de las materias primas a 830°C
en una mufla por 3 h. La mezcla resultante se colocd en un matraz con 290 mL de
agua destilada para reflujo a 90°c por 6 h con una agitacion de 600 rpm. Luego
del proceso de cristalizacion se lavé el producto de la sintesis en filtro al vacio con
agua destilada 5-6 veces y se dejé secando a 120°C durante 12 h.

Método M2h?®

En una capsula se peso bentonita sddica 5.00 g como fuente de SiO2, carbonato de
sodio 12.8 g como NazO e hidroxido de aluminio 2.5 g como fuente de Al>O3, se
Ilevo todo a activacion quimica de las materias primas a 820°C en una mufla por
3 h. La mezcla resultante se colocd en un matraz con 120 mL de agua destilada
para reflujo a 90°c por 6 h con una agitacion de 600 rpm. Luego del proceso de
cristalizacion se lavo el producto de la sintesis en filtro al vacio con agua destilada
5-6 veces y se dejo secando a 120°C durante 12 h.

3.4. Prueba piloto para determinar la capacidad de sorcion

La determinacién de la capacidad de sorcién se llevo a cabo en un equipo de
agitacion de jarras. Se prepar6 una solucion de mercurio (1) de 0.6 mg.L™ con
acido nitrico 1 %, en el equipo de colocd la solucion de mercurio (1) y el peso de
la sintesis correspondiente a la concentracion de 10 g.L™ como se muestra en la
Tabla 5. El tiempo de agitacion fue de 90 min, luego de eso se procedio a filtrar 1
mL de cada vaso para la determinacion de la concentracion residual de mercurio

por voltamperometria.

El porcentaje de remocidn para cada prueba fue determinado por:

“~% 100 Ecu.9

%R = Co
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Tabla 5. Evaluacion de la capacidad de sorcién de los diferentes métodos de

sintesis.

Control M1la M2a M2b

25 mL de Hg (1) 25 mL de Hg (1) 25 mL de Hg (1) 25 mL de Hg (I1)
250 mg Bentonita S. 250 mg M1la 250 mg M2a 250 mg M2b

pH <2 pH<2 pH <2 pH <2

3.5. Caracterizacion de la sintesis mediante microscopio electrénico de barrido
(SEM), Tamafio de particula (Zetasizer) y Fisisorcion de nitrégeno (BET)

La sintesis que mayor remocion de mercurio (1l) obtuvo, fue caracterizada en un
Microscopio electronico de barrido ZEISS modelo EVO MA 10 ubicado en el
laboratorio de Microscopia de la Universidad Nacional de Ingenieria, evaluando
en el equipo la sintesis pura y la sintesis después del proceso de remocién de

mercurio (I1).

Para la determinacion de tamafio de particula, esta se llevd a cabo en el equipo

“Zetasizer” en el cual se realizd la lectura de dos diluciones de la sintesis M2b.

Para la determinacion del area total de superficie especifica de la sintesis se utiliz6
la técnica de Fisisorcion la cual fue evaluada en el equipo de fisisorcion BET,
MICROMERITICS GEMINI VII que permitira evaluar ademas del area real de la
muestra, el tamafio y la distribucién de los poros, estas pruebas se realizaron en el
Laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad Nacional de Ingenieria.

3.6. Determinacién del tiempo de contacto

Para la determinacion del tiempo de contrato se utilizé una solucidn de 500 pg.L
L Hg (). Se trabaj6 con 50 mL de la solucion de mercurio (I1) y se le afiadio la
sintesis M2b en una concentracion de 10 g.L, el proceso de sorcion se llevo a
cabo en un “hot plate” con agitacion magnética a 400 rpm, el tiempo total fue de

210 minutos y se tomaron alicuotas de 1 mL cada 30 minutos, todas las muestras
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fueron evaluadas tres veces por voltametria con electrodo de disco rotatorio de

oro.

3.7. Evaluacion de la capacidad de sorcion de mercurio (1)

Se evaluo la capacidad de sorcién de mercurio (I1) bajo la influencia de tres factores,
todo el proceso se realiz6 mediante el programa estadistico STATGRAPHICS. Se
utilizé un disefio experimental 2% para la evaluacion de la influencia de los factores
entre si y con el proceso de sorcion. Los factores y los niveles a evaluar de cada uno

podemos verlos en la Tabla 6.

Tabla 6. Factores del disefio experimental 2%

NIVELES
=

VARIABLES

Temperatura, °C 30 15

Tiempo, min. 180 60

Concentracion de
zeolita, g.L'l 20 10

Se evaluaron tres factores en el proceso de remocién los cuales fueron: temperatura,
concentracion de zeolita y tiempo de remocion. Todos los ensayos se llevaron a cabo
en un pH de 2 para mantener la solubilidad del metal para este caso el mercurio (I1).
La temperatura es considerado un factor importante debido a que este es un proceso
exotérmico, entonces a bajas temperaturas se esperar que la remocion se vea
favorecida, la concentracion de zeolita se evalud ya que a una mayor concentracion
encontramos una mayor area de superficie total lo que permitiria una mayor remocion.
El nimero total de ensayos para este disefio de cribado fue de 24, la matriz completa

se puede apreciar en la tabla 7.
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3.8. Evaluacion de la capacidad de intercambio idnico

Para la determinacion de la capacidad de intercambio ionico se utilizé una solucion
de calcio (Ca*?) y sodio (Na*?) ambos en una concentracion de 1000 mg.L™? |, en un
vaso de precipitado se agreg6 25 mL de las soluciones y se 0.5 g de la sintesis M2b,
se sometieron a agitacion constante de 450 rpm por 60 minutos, transcurrido el tiempo
se evaluaron las concentraciones residuales de los cationes presentes en un
cromatografo ionico 930 Compact IC Flex utilizando una columna Metrosep C 4 para

cationes.

Tabla 7. Disefio de Cribado para la evaluacion de la capacidad de sorcion

Blogque |Ensayos| Temperatura, | Tiempo, | Concentracion de
°C minutos | zeolita, g.L?
1 1 -1 =1 1
1 /. % -1 -1
1 3 . -3 -1
1 4 -1 1 1
1 5 1 1 1
1 6 1 1 v
L 7 1 gk 1
1 8 el 1 -1
2 9 -1l pds l
2 10 -1 = -1
2 11 1 -1 2
2 12 -1 I 1
2 13 1 1 1
2 14 1 i -1
2 15 1 T 1
2 16 -1 1 -1
3 17 -1 pL 1
3 18 -1 -1 -1
3 19 1 -1 -1
3 20 -1 1 1
3 21 1 1 1
3 22 1 1 -1
3 23 1 -1 1
3 24 -1 1 -1
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3.9. Determinacion de la cinética e isotermas de sorcion

El estudio de la cinética de remocién se llevo a cabo con los factores optimos
obtenidos del analisis del disefio factorial, este ensayo se realizd por triplicado
ajustando siempre el pH a 2 por 140 minutos y su analisis se desarroll6 con el software
Origin Pro 9.0 que permitio la determinacion de la ecuacion de cinética con el mayor
coeficiente de correlacion, adicional a este analisis los datos también fueron evaluados

mediante los modelos de pseudo primer y segundo orden.

La cinética de pseudo primer orden fue desarrollada por Lagergren y es expresada
mediante la siguiente ecuacion:

d
—£= ki x (4o — q0) Ecu.10

El modelo de cinética de pseudo segundo orden ha sido desarrollado por Ho y
Mckay® en 1999, este modelo es descrito por la siguiente ecuacion:

dae

— = k2 x(qe — q:)° Ecu.ll

Para los estudios de isotermas de sorcidn, estos se llevaron a cabo de la misma manera
partiendo desde el ensayo Optimo del disefio factorial, se mantuvo constante la
concentracion del ion metélico (500 pg.L™) y se evaluaron concentraciones de zeolita
desde 0 a 24 g.L ™. Se utilizaron tres temperaturas las cuales fueron: 10, 15y 20 °Cy
su anélisis se desarrollé con el software Excel que permitio determinar la influencia
de la temperatura en el equilibrio de sorcion. Todos los ensayos fueron realizados por
triplicado.

Se evaluaron las isotermas de Langmuir y de Freundlich para determinar si ocurre un

proceso de quimisorcion o fisisorcion.

La ecuacion linealizada de Freundlich es expresada con la ecuacion:
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Inq, = Inkp + %lnCe Ecu.12

La ecuacion para la isoterma de Langmuir se define principalmente para la

quimisorcion se puede observar en la siguiente ecuacion:

Ecu.13
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CAPITULO IlI

RESULTADQOS Y DISCUSION

1. Estandarizacién del método para la determinacién de mercurio (I1) por

voltamperometria con electrodo de disco rotatorio de oro

A continuacion se presentaran la evaluacion de los datos obtenidos en el proceso de
validacion del método donde fueron evaluados los parametros de linealidad, precision y

limites de deteccidn y cuantificacion

Linealidad

Para la determinacion de la linealidad de la intensidad (nA) producida a diferentes
concentraciones de mercurio (I1), se prepard una solucion estandar de 1 mg.L™ con la cual
se hicieron las 6 adiciones correspondientes al método, los valores experimentales de

intensidad y concentracion determinados se presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8. Intensidades correspondientes para la evaluacién estadistica de Linealidad

Conc. (ug.LY) 1t nA)  12(nA)  13(nA)  T(nA) S

6.86 254.67 250.95 262.41 256.01 5.84
9.13 384.70 380.10 390.19 38499 5.05
11.39 517.66 511.59 522.35 517.20 5.39
13.64 643.39 635.90 649.76 643.01 6.93
15.87 756.00 749.52 760.46 755.32 5.50
18.01 861.63 855.44 866.34 861.13 5.46
20.20 960.86 951.82 967.26 959.98 7.75

Para la determinacion de linealidad se elaboré la representacion gréfica de la
concentracion versus la intensidad la cual nos permite representar la correlacion lineal
que existe entre ellos a través del andlisis de regresion, en la Figura 3 se represento la
grafica de regresion lineal obteniéndose un coeficiente de correlacion r? de 0.9979
para la curva de mercurio (ll), el valor obtenido es mayor a 0.995 por lo cual este

método es considerado como lineal®® "°, ademas se presenta la ecuacion lineal:

y=bx+a

- Parala curva de calibracion de mercurio (I1) se obtuvo la siguiente ecuacion:
y =53.064x + 95.528
Precision
Se evalud el parametro de precision a través de la repetibilidad, para llevar esto a cabo
se realizaron 5 mediciones de estandar de mercurio (1) de 1000 pg.L*? en el

voltdmetro con electrodo rotatorio de oro, las concentraciones obtenidas en cada

medicidon se pueden observar en la tabla 9.
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Figura 3. Grafico de calibracion para la determinacién de mercurio (I1)

Tabla 9. Valores de concentracion para la determinacion de la precision

Numero Concentracion Concentracion

Tebrica (ug.L™Y) (ug.LY)

! 1000.00 1042.96

2 1000.00 1015.11

3 1000.00 1039.69

4 1000.00 1032.06

5 1000.00 1018.95

Promedio 1000.00 1029.75
DS 12.34
CV % 1.20%

Segun la USP para que este método pueda ser considerado como preciso, se requiere
que el coeficiente de variacion porcentual se encuentre entre 0 — 2.7%"%, en la presente

estandarizacion para la determinacion de mercurio (1) el valor obtenido fue de 1.54%
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encontrdndose este dentro de los valores por lo cual puede ser considerado un método

preciso.

Adicionalmente se realizd un andlisis estadistico para comparar la concentracion
teodrica y la medida, los resultados se presentan en la tabla 10 los cuales nos muestran
que para la prueba t de Student se halla un p>0.05 esto define que no existe diferencia
significativa entre ambas concentracion lo que nos permite concluir que el método

analizado es preciso.

Tabla 10. Prueba t de Student para el andlisis estadistico de precision

Concentracion Concentracion
Teorica (ug.L™?) (Mg.L ™)
Media 1000 1029.7538
Varianza 0 71.28
Observaciones 5 5
Diferencia hipotética de medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 1.8595
P(T<=t) dos colas 0.1956
Valor critico de t (dos colas) 2.3060

Limite de deteccion y cuantificacion

Utilizando los valores obtenidos para la linealidad del método se evaluaron los limites

de deteccion y cuantificacion mediante la utilizacion de las siguientes ecuaciones:

Ybl +10Sbl 1
C = X

b vn
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Ybl +3Sbl 1
D= ————

En la tabla 11 se muestra en resumen los valores requeridos para la determinacién de
la sensibilidad del método, el valor de Ybl se obtuvo a partir de la ecuacion de
linealidad dandole a X un valor de 0, para la determinacién del valor de Shl s, este
valor se obtuvo de la Figura 4. En la cual se realiza la regresion lineal graficando
concentracion (ug.L™Y) versus la desviacion estandar correspondiente. El valor se
obtiene dandole un valor X = 0 para la ecuacién de la recta.

9
8 °
7 [
&
2o 0/
s ° o o
P [
s
-g 4
a y = 0.1066x + 4.5448
g3 R?=0.2719
2
1
0
0 5 10 15 20 25
Concentracion (pg.L-1)

Fig. 4. Determinacion de determinacion estandar del blanco

Mediante el reemplazo de los datos presentados en las ecuaciones se calculan ambos
valores obteniéndose un limite de cuantificacion (LC) de 1.004 pg.L y un limite de
deteccion (LD) de 0.77 pg.L™
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Tabla 11. Parametros para la determinacion de sensibilidad del método

Parametros
Respuestaa x=0 Ybl 95.53
Desviacion estandar para x =0 Sbl 4.54
NUmero de datos n 7
Pendiente b 53.06

2. Sintesis de Zeolita y prueba piloto para determinar la capacidad de sorcion

Las tres sintesis fueron desecadas durante 24 horas y guardadas en frascos
herméticos hasta su uso, se llevo a cabo la evaluacion de las tres sintesis (M1a,
M2a, M2b) para poder determinar si poseen la capacidad de remocion de mercurio

(I y de ser asi cual de ellas posee la mayor capacidad.

Se prepar6 una solucion de mercurio (11) de 500 pg.L™ a partir de un estandar de
1000 mg.L™ con una solucién de HNOs al 1%, toda la solucién tendra un pH<2

para mantener el metal en solucion.

Mediante el uso del sistema de agitacion por jarras se colocé 25 mL de la solucién
del metal en cada vaso y se le adiciond a cada uno 250 mg de cada sintesis, se
utiliz6 ademéas un vaso adicional para evaluar un blanco que en este caso

correspondid al material inicial para la sintesis el cual fue la bentonita.

Todos los vasos de precipitado fueron agitados a 400 rpm durante 90 minutos a
temperatura ambiente, transcurrido el tiempo se tomaron alicuotas de 1 mL las
cuales fueron filtradas en un portafiltro a tubos eppendorf para su analisis por

voltametro con electrodo de disco rotatorio de oro.
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Tabla 12. Resultados de la prueba piloto para determinar cual es la sintesis con capacidad de

remocion.

Adsorbente Conc.i(ug.L) Conc.f (ug.L ) Remocion (%)

Control 593.7 476.6+ 0.90 19.73+0.56
M1la 593.7 519.6+0.53 12.48+0.39
M2a 593.7 415.5+1.04 30.02+0.72
M2b 593.7 333.9+0.78 43.76+0.64

100.00%

90.00%

80.00%

70.00%

60.00%

50.00% 43.76%

40.00%
30.00%

30.02%
19.73%

20.00% 12.48%
10.00%
0.00%
H Control Sintesis M1a M Sintesis M2a M Sintesis M2b

Fig. 5. Porcentaje de remocion de mercurio (I1) empleando las diferentes sintesis

En la Figura 5 podemos ver en un grafico de barras que nos muestra los resultados
de remocion evaluando los tres tipos de sintesis y adicionalmente un control, el
mayor porcentaje de remocion fue de 43.76 % con una desviacion estandar de
0.64 como se puede observar en la barra azul, este porcentaje se consiguio en
condiciones normales utilizando la sintesis M2b, y el menor porcentaje se obtuvo
con la sintesis M1a la cual obtuvo solo 12.48 % de remocion con una desviacion
estandar de 0.39. El control evaluado que consistié en el material de partida de
todas las sintesis, bentonita obtuvo un porcentaje de remocién de 19.73 % con una
desviacion estandar de 0.56, lo que demuestra que previamente a los tratamientos

las arcillas poseen una capacidad natural de remociéon de metales como el
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mercurio (I1). Esta prueba piloto se llevd a cabo con la finalidad de determinar si
alguna de las sintesis poseia una mayor capacidad de remover mercurio (1)

comparada con la bentonita, arcilla utilizada como material de partida.

Con los resultados obtenidos en esta primera prueba se decidio elegir la ultima
sintesis denominada M2b en medio de HNOz al 1 % ya que obtuvo el mayor

porcentaje de remocion de mercurio (11).

Para corroborar la decision de trabajar con esta zeolita, se decidi6 repetir todo el
proceso de obtencién de sintesis M2b bajo las misma condiciones, pero
duplicando los pesos iniciales para obtener la cantidad necesaria para todos los

ensayos posteriores.

Una vez finalizado el proceso de sintesis esta se denominé como M2c, se
realizaron los lavados correspondientes y se dejé secando por 48 horas debido a
que se obtuvo una mayor cantidad de zeolita. Para comprobar que el proceso de
sintesis duplicando los pesos iniciales se llevo a cabo de manera correcta y para
asegurar que se obtuvo la misma sintesis, la nueva sintesis M2c y la M2b fueron

comparadas en un nuevo ensayo de remocién en equipo de jarras por triplicado.

Se preparo6 una solucion de mercurio (11) de 500 pg.L™ a partir de un estandar de
1000 mg.L* con una solucion de HNOs al 1%, toda la solucion tendra un pH<2
para mantener el metal en solucién. La prueba se realizara por triplicado para lo
cual se colocaron 25 mL de la solucion anterior en cada vaso y se agregd 0.25 g
de la sintesis correspondiente, todos los vasos fueron agitados a 400 rpm por 90
minutos a temperatura ambiente, transcurrido el tiempo se tomaron alicuotas de 1
mL mediante un portafiltro a tubos eppendorf y fueron almacenadas a 4°C. Zanin
et al®’ trabajaron de manera similar utilizando 25°C y las mismas condiciones de
zeolita y tiempo sin embargo obtuvieron mayores porcentajes de remocion debido
a que trabajaron con distintos metales. Para determinar la concentracion residual
de mercurio (I1) en cada alicuota se hizo por voltametria con electrodo de disco

rotatorio de oro.
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Tabla 13. Evaluacion de la capacidad de reproducibilidad de sintesis M2b

Sintesis M2b Sintesis M2c

% Remocion 43.76 42.40
% Remocion 2 42 .97 43.36
% Remociodn 3 43.27 42.89
X 43.33 42.85
S 0.40 0.43

Los resultados de la prueba de reproducibilidad del tercer método de sintesis
denominado M2b el cual present6 la mayor capacidad de remocion se presentan
en la Tabla 13, como se puede ver ambas sintesis, la primera M2b y su réplica
M2c presentan porcentajes de remocion muy cercanos entre si , la prueba se
realiz6 por triplicado para determinar estadisticamente si existe diferencia
significativa entre la capacidad de remocion del tercer método en la primera
sintesis y en la repeticion de esta duplicando los pesos iniciales, como podemos
ver en la Tabla 14 mediante una prueba estadistica podemos apreciar que el p>0.05
esto quiere decir que entre ambos grupos de evaluacién de remocidn no existe
diferencia significativa por lo cual podemos concluir que entre la primera sintesis
M2b vy la réplica M2c utilizando el mismo método no existe diferencia en el
proceso de sintesis debido a que presentan la misma capacidad de remocion de

mercurio (I) bajo las mismas condiciones.

Una vez comprobada la capacidad de reproducibilidad del método de sintesis
elegido el cual fue denominado M2b, las sintesis obtenidas en ambos procesos

pudieron unirse para comenzar con los ensayos posteriores.
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Tabla 14. Prueba t student para el andlisis estadistico de la reproducibilidad del

tercer método de sintesis

Concentracion Concentracion
Tedrica (ug.L™Y) (ug.LY)
Media 43.33 42.85
Varianza 0.1590 0.1861
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 1.0088
P(T<=t) dos colas 0.4192
Valor critico de t (dos colas) 4.3026

3. Caracterizacion fisicoquimica de la sintesis mediante Microscopio

electrénico de barrido (SEM) y Fisisorcion de nitrégeno (BET)

Los resultados de la caracterizacion morfoldgica realizadas en el microscopio electrénico
de barrido fueron hechas como complemento para confirmar la presencia de una zeolita
frente a material inicial el cual es una arcilla. En las siguientes figuras se evalud la sintesis
M2b y también la sintesis posterior al proceso de remocion de mercurio (1), el proceso
se realiz6 con cintas doble faz de carbono. Los resultados se pueden observar en la Figura
6 la cual presenta la caracterizacion por MEB de la arcilla utilizada como material inicial,
la sintesis elegida antes y después a la remocion de mercurio (I1). En la figuras Ay B se
pueden apreciar microfotografias de la bentonita, arcilla utilizada como material de
partida para la sintesis de zeolita, la estructura de las arcillas es laminar y con escasa
presencia de poros, en las figuras C se observa la sintesis M2b cuya estructura difiere
mucho del material inicial, dejo de ser laminar y se observa mayor cantidad de poros, esto
es confirmado en la figura D la cual tiene un acercamiento mayor lo que nos permite

afirmar la presencia de gran cantidad de poros los cuales se aprecian libres. Las figuras E

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA
TESIS UCSM & DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

y F corresponden a la sintesis M2b luego del proceso de remocion, aqui se observa que
la superficie luego del proceso cambia, este fendmeno puede explicarse debido a que el

mercurio(ll) ocupa los espacios porosos que son observados previos a la remocion.

Para la determinacion del tamano de particula se utiliz6 el equipo “Zetasizer” el cual
determino un tamafio de particula promedio de dos diluciones de la zeolita proveniente
de la sintesis M2b, cada dilucion fue leida por el equipo por triplicado (Anexo 02).

Fig. 6. Microfotografias de las sintesis, A: Bentonita sddica utilizada como materia prima’,
B: Arcilla natural bentonita sodica’, C: Sintesis M2b 10 um, D: Sintesis M2b 1 pym, E:
Sintesis M2b posterior al proceso de remocion 10 pm, F: Sintesis M2b posterior al proceso

de remocion 1 um.
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Tabla 15. Determinacién del tamafio de particula de la zeolita M2b

Dilucion, Tamafio;, Tamafioz, Tamafios, Desviacion prgmedio

mg. Lt nm nm nm estandar
0.1 349.2 341.7 3395 5.0856 343.47
0.5 346 348.1 340.6 3.8691 344.90
Tamafode 5,/ g

particula

La evaluacion de la sintesis para la determinacion del tamafio de particula nos dio
como resultado que la zeolita M2b tiene un tamafio promedio de 344.18 nm, se
realizaron dos diluciones de la sintesis para confirmar el resultado ademas mediante
los graficos presentados en el Anexo 02, se puede apreciar que las muestras evaluadas
poseen un solo pico lo que confirma la uniformidad de las particulas la sintesis de
zeolita M2b.

Si bien el anélisis por microscopia nos confirma la variacion entre el materia inicial
el cual es la arcilla y el resultado de la sintesis como zeolita, para completar la
caracterizacion fisica del material se determino el area de superficie total a través del
analisis de las isotermas BET por Fisisorcion de nitrogeno. Se utilizaron 100 mg de
la sintesis, con una temperatura de desgasificacion de 200 °C durante 20 minutos. El
informe final de la isoterma de adsorcion-desorcion (Anexo 03) cuantifica la cantidad
adsorbida de nitrégeno en cada gramo de sintesis, ademas nos brinda informacion
acerca del tamarfio y volumen de los poros presentes en la superficie de la muestra

dependiendo de la clasificacion que se aprecia en la Figura 7.

H, I, I, H,

/.m

Presitn relativa

Cantidad adsorbida

Fig.7. Clasificacion de las isotermas de adsorcion-desorcion segun la IUPAC®?
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En la Figura 8 se muestra la gréfica de adsorcidn-desorcion de nitrogeno por la zeolita
M2Db, segun la IUPAC este tipo de grafica es clasificada como una fisisorcion H1, la
isoterma nos permite describir que la muestra posee una superficie micromesoporosa
con poros cilindricos, un area total de superficie BET de 423.9576 + 0.1605 m2.g*
con un coeficiente de correlacion de 0.9997, un volumen de poro 0.001725 cm3.g?y

un tamario de poro promedio de 7.3771 nm.

300

250

200

150
—o— Adsorcidn

—— Desorcidn
100

50

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

P.Po!

Fig. 8. Isoterma de adsorcidn-desorcidn para la sintesis de zeolita M2b

4. Determinacion del tiempo de contacto

Antes de iniciar el disefio experimental de cribado para la remocion de mercurio (I1)
por una zeolita fue necesario monitorear el proceso en el tiempo es decir en cuanto
tiempo se alcanza en equilibrio en el porcentaje de remocion, de decidi6é evaluar
durante 180 minutos, durante el proceso se extrajeron alicuotas del sobrenadante cada
30 minutos. Todo el proceso fue realizado por triplicado como se puede apreciar en
la Tabla 16, esta contiene datos acerca de la concentracién cada determinado tiempo
asi como el célculo del porcentaje de remocidn para mercurio (l1).
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Como se puede observar en la Figura 9 el proceso de remocion alcanza el equilibrio
alrededor del minuto 120 con un porcentaje de remocion de 50.59%, desde ese minuto
en adelante la variacion en la concentracion de mercurio (I1) es despreciable por lo

que es definié como tiempo maximo para el llevar a cabo el proceso de 120 minutos.

Tabla 16. Datos experimentales para la determinacidn del tiempo de contacto para la remocion de
mercurio (11).

Concentracion, pg.L*

Tiempo Concentracion Desviacion Remocion
minutos Ri | R2 | Rs promedio estandar %
0 547.98 548.43 547.02 547.81 0.7197 0.00
30 405.28 403.71 406.17 405.05 1.2456 26.06
60 346.17 34427 343.81 344.75 1.2516 37.07
90 317.72 317.13 | 315.27 316.71 1.2799 42.19
120 27197  270.48 269.58 270.68 1.2076 50.59
150 259.35 257.43 258.41 258.40 0.9586 52.83
180 251.95 253.74 254.31 253.33 1.2314 53.76
210 250.63 247.65 248.32 248.87 1.5634 54.57
240 248.97 249.53 248.43 248.98 0.5500 54.55
600.00
_:;-
c 500.00
S
E
=
8 400.00
c
S
300.00
200.00

0 50 100 150 200 250

Tiempo, min.

Fig.9. Evaluacién de la Remocién de mercurio (1) en el tiempo.
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5. Evaluacion y determinacion de los factores 6ptimos para la remocion de

mercurio (1)

El disefio experimental de cribado completo fue descrito en una tabla anterior, se

realizaron los ensayos por triplicado y de manera aleatoria para reducir el error

experimental, todos los ensayos se realizaron en un equipo de agitacion por jarras

con bafo de termostato para mantener la temperatura uniforme en todas las jarras.

Luego de obtener las concentraciones residuales de mercurio (1) en cada ensayo

se determind la remocion en porcentaje y se procedid a realizar el andlisis

estadistico en el programa STATGRAPHICS XVLI.1I para la evaluacion de los

factores y su influencia en el proceso de remocién.

Tabla 17. Resultados experimentales del disefio de cribado para remocién de mercurio (I1)

BLOQUE| Temperatura | Tiempo [ Cantidad |Remocion
Y minutos | zeolita g.L™ %
1 15 180 20 81.14
1 15 60 10 33.95
1 30 180 10 27.85
1 30 60 20 51.17
1 15 60 20 74.16
1 30 60 10 10.42
1 15 180 10 44.64
i 30 180 20 65.61
2 15 180 20 80.36
2 15 60 10 31.55
2 30 180 10 23.61
2 30 60 20 54.7
2 15 60 20 78.86
2 30 60 10 15.21
2 15 180 10 47.26
2 30 180 20 68.21
3 15 180 20 80.39
3 15 60 10 31.03
3 30 180 10 23.74
3 30 60 20 55.95
3 15 60 20 79.43
3 30 60 10 8.65
3 15 180 10 46.69
3 30 180 20 64.48
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La tabla 17 nos muestra los resultados obtenidos de remocion para todo el disefio de
cribado. EI mayor porcentaje de remocion determinado fue 81,14 % en las condiciones
de temperatura 15 °C, concentracion de Zeolita 20 g.L? y tiempo de 180 minutos, el
menor porcentaje de remocion fue de 8.65 %, este valor fue obtenido con las condiciones
de 30°C de temperatura, una concentracion de zeolita de 10 g.L™ y un tiempo de 60
minutos. Con estos extremos no se puede asumir que alguno de los factores seria el
relevante pero al analizar todos los datos, se puede indicar que el factor con mayor

relevancia seria la temperatura.

Tabla 18. Analisis de Varianza para la remocion de mercurio (11)

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:Temperatura 2397.2 1 2397.2 344.14 0.00
B:Tiempo 692.3 1 692.3 99.39 0.00
C:cantidad de zeolita  9998.45 1 9998.45 1435.37 0.00
AB 27.9504 1 27.9504 4.01 0.0636
AC 5.43402 1 5.43402 0.78 0.391
BC 57.2268 1 57.2268 8.22 0.0118
bloques 8.6437 2 4.32185 0.62 0.551
Error total 104.487 15 6.96578
Total (corr.) 13291.7 23

En la Tabla 18 podemos ver el analisis de varianza realizado por el programa
STATGRAPHICS XVI.1l el cual indica para este caso que 4 efectos, A, B, C, y BC tienen
un valor-P menor a 0.05 lo cual me permite decir que todos los factores antes
mencionados influyen directamente en la respuesta la cual es el porcentaje de remocion.
El estadistico R-cuadrado dio un valor de 89.21% y un R-cuadrado ajustado de 89.79 con
un error estandar estimado de los residuos de 2.64. El estadistico de Durbin-Watson (DW)
prueba los residuos para determinar si haya alguna correlacion significativa basada en el
orden en que se presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5.0

%, no hay indicacion de autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de
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significancia del 5.0%, esto quiere decir que los experimentos fueron realizados de forma

aleatoria sin ningun influencia del analizador.

C:cantidad de zeolita —+

B:Tiempo

BC

AB

AC

10 20 30 40
Efecto estandarizado

Fig. 10. Diagrama de Pareto estandarizada para remocidn de mercurio (I1)

El la figura 10 se puede observar el Diagrama de Pareto el cual es una grafica de los
estimados en orden decreciente de la importancia de los factores en el proceso. El factor
con mayor influencia en la respuesta es la cantidad de zeolita mientras que el menor es la
unién de este con la temperatura, esta grafica confirma el analisis de varianza ya que de

igual manera indica que todos los factores son influyentes en el proceso.

Los efectos principales para la remocion de mercurio (1) pueden ser observados en la
Figura 11, el efecto principal es aquel cuya pendiente es mayor, para este caso el efecto
mas resaltante es la cantidad de zeolita debido a su mayor tendencia positiva, es decir a
una mayor cantidad de material mayor sera la remocion debido al incremento de nimero
de sitios activos para el intercambio cationico. De igual manera sucede con el tiempo de
contacto aunque la pendiente es menor, es decir que la remocidn también se ve favorecida
con un mayor tiempo de contacto. Para el factor de temperatura sucede lo opuesto para
este caso particular una menor temperatura aumentara el porcentaje de remocion, este es
un punto importante a considerar debido a que Erdem et al®® reportan que el proceso de
remocion corresponde a un proceso exotérmico por lo tanto a 15 °C la sintesis de zeolita

presentara una mayor capacidad de remocién.
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Fig. 11. Gréfica de efectos principales para la remocién de mercurio (I1)

Basandonos en todos los resultados previos se realizo la optimizacion del proceso
para determinar cual es la combinacion de factores con la cual se obtiene el mayor
porcentaje de remocion, en la Tabla 19 podemos ver los niveles de los factores los
cuales maximizan el proceso de remocién, los factores dptimos corresponden a

temperatura de 15 °C, tiempo de 180 minutos y cantidad de zeolita de 20 g.L™.

Tabla 19. Optimizacion de la respuesta

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura -1 1 -1
Tiempo -1 1 1
Cantidad de zeolita -1 1 1

El coeficiente de regresion es representado por la siguiente ecuacion la cual se
ajustd mejor a los datos de disefio

% Remocién = 49.13 — 9.99A + 5.37B + 20.41C + 1.07AB + 0.47 AC + 1.54BC Ecu.14
En donde A representa la temperatura del proceso, B indica el tiempo de duracion

de la remocion, C la concentracion de zeolita y AB, BC, AC las interacciones
entre los factores.
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6. Evaluacion de la capacidad de intercambio cationico

Para la realizacion de esta prueba se sometio la muestra a una saturacion con sodio
(Na*) en la cual se colocaron 2 gramos de la zeolita en 50 mL de una solucion de
cloruro de Sodio 1 M en agitacion constante a 300 rpm por 60 minutos, transcurrido
el tiempo se procedio al lavado al vacio para la eliminacion de los especies no

intercambiadas. Se sec6 durante 6 horas a 60°C.

Para la determinaciédn de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) se prepard una
solucion de 1000 mg.L a partir de una solucion estandar de calcio, se evalud
utilizando 0.5 g. de zeolita en 25 mL de la solucién de calcio, en agitacion constante
a 450 rpm, se evaluaron las concentraciones residuales de calcio en un cromatografo
ionico y se determino la CIC mediante la siguiente ecuacion:

meqc, _ mg.L™! Cation
100g  (Eq-g) x 10

Ecu.15.

Como se puede apreciar en la tabla la capacidad de intercambio i6nico para el ion
Calcio corresponde a 3.24 meq/100 g con una desviacion estandar de 0.015 lo que me
permite afirmar que la capacidad de intercambio catidnico se encuentra entre 3.225 y
3.255 meq/100 g. de zeolita.

Tabla 20. Evaluacion de la capacidad de intercambio catiénico

Concentracion mg.L*

Inicial (Ca*™®) final (Ca*?) A
1003.57 351.83 651.74
1007.41 362.39 645.02
1004.39 357.25 647.14

Promedio 647.96
CIC (Ca*?) 3.24

7. Cinética e isotermas de sorcion

Para la determinacion de la cinética de remocion se utilizaron los parametros
Optimos obtenidos del disefio experimental previo, se realizaron ensayos por

triplicado (R1, Rz, R3) como se puede ver en la Tabla 21 adicionalmente se calculo
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la desviacion estandar y la constante de equilibrio q (mg.g-1) la cual tuvo un valor
méaximo de 0.0190.

Tabla 21. Datos experimentales para evaluacion de la cinética de remocion de mercurio (I1)

Tiempo, | Concentracién, mg.L™ | p omedio | Desviacion!| 9
minutos| R, R2 Rs |remocion| estandar | M3.9”
0 0.4954 | 0.4961 | 0.4939 0.4951 0.0011 0
15 0.3791 | 0.3789 | 0.3814 0.3798 0.0014 0.0058
30 0.2774 | 0.2755 | 0.2765 0.2765 0.0010 0.0109
45 0.2066 | 0.2121 | 0.2053 0.2079 0.0035 0.0144
60 0.1363 | 0.1380 | 0.1346 0.1363 0.0017 0.0179
75 0.1208 | 0.1235 | 0.1214 0.1219 0.0014 0.0187
90 0.1240 | 0.1216 | 0.1205 0.1220 0.0018 0.0187
105 0.1168 | 0.1154 | 0.1161 0.1161 0.0007 0.0190
120 0.1149 | 0.1137 | 0.1142 0.1143 0.0006 0.0190
135 0.1157 | 0.1147 | 0.1158 0.1154 0.0006 0.0190

En la figura 12 se puede apreciar el comportamiento del proceso de remocién

durante el tiempo, como se puede ver en la grafica durante los primeros 60 minutos
la grafica muestra una pendiente pronunciada lo que demuestra un incremento
rapido de la capacidad de remocion, posterior a eso la grafica se mantiene

constante con las variaciones propias del error experimental.
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0.004
0.002
0.000
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo, min.

Fig. 12. Capacidad de Remocién de mercurio (I1)
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Para la determinacién del modelo cinético que posee el mayor ajuste se realiz6 un gréafico

de dispersion el cual se puede apreciar en la figura 13 el cual relaciona la concentracion

de mercurio ( ng.L?) versus tiempo del proceso, de igual manera transcurrido el tiempo

la concentracion del metal se ve disminuida debido al proceso de remocion y luego

empleando el analisis informatico se obtuvo una ecuacion polinémica de orden 5 con un

coeficiente de regresion de 0.992 lo que indica un correcto ajuste de los datos

experimentales a la ecuacion de comportamiento. La ecuacion que representa la grafica

€es:

y= a—bx —cx?+dx®—1.2038e°x* + 2.7947e 8x°> Ecu.16.

Donde a = 489.22, b = 7.2056, ¢ = 0.0342, d = 0.00161 estos valores son reemplazados

en la formula para predecir el porcentaje de remocién producto de la zeolita.
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Fig.13. Remocidén de mercurio (I1)

Adicional a este modelamiento de cinética, se realiz6 un andlisis informatico para la

evaluacion y comparacion empleando los modelos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden para la remocion de mercurio (11).
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Fig. 14. Cinética de pseudo primer orden para mercurio (1)
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Fig.15. Cinética de pseudo segundo orden para mercurio (I1)
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En la Figura 14, 15 podemos apreciar el analisis de la cinética por ambos modelos, para
el modelo de pseudo primer orden se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9433
mientras que para el modelo de pseudo segundo orden un coeficiente de correlacién de
0.9771 esto indica que el proceso de remocion se ajusta mejor es el que tiene un
comportamiento cinético de pseudo segundo orden lo que corresponde a un proceso de

quimisorcion.

Cruz et al'® reporta que el modelo cinético para procesos de adsorcion de metales desde
una fase liquida a una soélida tiene un mayor ajuste con el modelo cinético de pseudo
segundo orden esto confirma que la cinética obtenida en el proceso de remocion de

mercurio (I1)se ajusta de manera adecuada a este modelo.

Evaluacion de las isotermas de remocion al0°C, 15°C y 20°C

Las isotermas para remocién de mercurio (1) fueron evaluadas en tres temperaturas
cercanas a la 6ptima obtenida del disefio experimental (10, 15 y 20 °C). Cada isoterma
fue evaluada como se puede observar en la Figura 16, es notable una diferencia en la
tendencia de remocion, una menor temperatura favorece el proceso esto confirma que la

zeolita posee un proceso de remocion exotérmico espontaneo.
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Fig. 16. Influencia de la temperatura en el proceso de remocion de mercurio (11).
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En la tabla 22 se muestran los datos del proceso de remocién a 15 °C, se emplearon todos

los datos experimentales para la determinacion de la isoterma con mayor ajuste.

Tabla 22. Datos experimentales para la isoterma de remocién de mercurio (11) a 15°C

Remocion de mercurio (1) a 15°C

Promedio,

sorbente, ge,
mg.L DS Celge InCe | InQe

g.L? mg.g*
0 490.519 | 494.597 | 506.506 497.21 8.31 - - - -

2 456.385 | 457.658 | 474.418 462.82 10.06 | 0.43 | 1076.73 6.14 -0.84

4 395.219 | 397.337 | 401.651 398.07 3.28 0.45 892.29 5.99 -0.81

6

8

g.L? g.L? g.L?

358.547 | 353.412 | 369.581 | 360.51 8.26 | 0.46 791.21 5.89 -0.79
321.528 | 317.541 | 324.722 321.26 3.60 | 0.44 730.38 5.77 -0.82
10 260.458 | 278.439 | 280.921 27327 1117 0.45 610.16 5.61 -0.80
12 240.811 | 237.807 | 247.644 242.09 5.04 | 0.43 569.35 5.49 -0.86
14 209.245 | 200.453 | 209.742 206.48 523 | 0.42 497.15 5.33 -0.88
16 147.697 | 144.331 | 156.639 149.56 6.36 | 0.43 344.15 5.01 -0.83
18 129.89 | 129.561 | 127.359 128.94 138 | 041 315.10 4.86 -0.89
20 126.44 | 125418 | 126.731 126.20 0.69 | 0.37 340.14 4.84 -0.99
22 123.034 | 121.953 | 122.429 122.47 0.54 | 0.34 | 359.50 4.81 -1.08
24 119.907 | 117.622 | 120.548 119.36 154 | 031 379.07 4.78 -1.16
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Fig.17. Representacién de Isoterma de Langmuir para Remocién de mercurio (11) a 15°C
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Fig.18. Representacion de la Isoterma de Freundlich a 15°C

Las figuras 17, 18 corresponden al analisis de las isotermas de Langmuir y Freundlich,
en la isoterma de Langmuir modelada se aprecia que tiene un coeficiente de correlacion
de 0.9848 mientras que en la de Freundlich se obtuvo un coeficiente de correlacion de
0.5603 por lo tanto a esta temperatura el proceso de remocion se ajusta a la isoterma de
Langmuir.

Tabla 23. Datos experimentales para la isoterma de remocion de mercurio (I1) a 10°C

Remocion de mercurio (I1) a 10°C
sorbente| g.L% g.L? g.L? | Promedio| DS | dqe, Celge | InCe | InQe
gL , mg.L? mg.g*
0 502.623 | 489.63 | 497.62 496.62 | 6.55 - 3 - -
2 440628 | 43757 | 437.68 438.63 1.73 | 0.43 | 1008.38 | 6.08 -0.83
4 400.411 | 406.58 | 401.84 | 40294 |323| 0.44 | 90554 | 6.00 | -0.81
6
8

357.581 | 351.53 | 361.94 357.02 | 523 | 047 | 767.19 | 5.88 -0.76
293.614 | 301.62 | 297.84 297.69 | 4.01| 050 | 598.58 | 5.70 -0.70
10 252.419 | 258.36 | 248.93 253.24 | 4.77 | 0.49 | 520.23 | 5.53 -0.72
12 223.511 | 220.32 | 215.45 219.76 | 4.06 | 0.46 | 476.24 | 5.39 -0.77
14 170.527 | 173.84 | 166.13 170.17 | 3.87 | 0.47 | 364.88 | 5.14 -0.76
16 134.629 | 127.95 | 139.56 134.04 |5.83| 0.45 | 295.76 | 4.90 -0.79
18 118.525 | 119.54 | 123.73 120.60 | 276 | 0.42 | 288.64 | 4.79 -0.87
20 109.538 | 110.54 | 110.05 110.04 | 050 | 0.39 | 284.66 | 4.70 -0.95
22 105.720 | 105.76 105.9 105.80 | 0.10 | 0.36 | 297.76 | 4.66 -1.03
24 106.934 | 104.05 | 103.83 104.94 173 | 0.33 | 321.50 | 4.65 -1.12
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Fig.19. Representacion de Isoterma de Langmuir para Remocion de mercurio a 10°C
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Fig.20. Representacion de la Isoterma de Freundlich a 10°C

Las figuras 19, 20 corresponden al analisis grafico de las isotermas de Langmuir y
Freundlich a 10°C con los pardmetros calculados a partir de la linealizacién de las
ecuaciones. En la primera isoterma se observa que tiene un coeficiente de correlacion de
0.976 mientras que en la de Freundlich se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.4427
por lo tanto a esta temperatura la isoterma de Langmuir es la que acomoda mejor para el

proceso de remocion.
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Tabla 24. Datos experimentales para la isoterma de remocién de mercurio (1) a 15°C

Remocion de mercurio (I1) a 20°C

sorbente
,o.L?

g.L? g.L? g.L?t |Promedio,| DS ge, Celge InCe | In Qe
mg.L? mg.g*

492.549 | 518.43 | 503.95 504.97 | 12.97 - - - -

461.187 | 462.22 | 470.42 464.61 5.06 0.30 1534.69 | 6.14 | -1.19

437.629 | 454.44 | 436.52 442.86 10.04 0.30 1501.07 | 6.09 | -1.22

414.575 | 417.53 | 405.52 412.54 6.26 0.31 1338.93 | 6.02 | -1.18

380.538 | 381.82 | 376.52 379.62 2.77 0.31 121141 | 594 | -1.16

354.659 | 363.82 | 347.97 355.48 7.96 0.30 1188.96 | 5.87 | -1.21

316.729 | 319.55 | 312.69 316.32 3.45 0.31 1006.04 | 5.76 | -1.16

295.613 | 296.74 | 290.99 294.45 3.05 0.30 979.04 5.69 | -1.20

239.53 249.62 | 231.95 240.37 8.87 0.33 726.71 548 | -1.11

203.488 | 213.39 | 201.92 206.26 6.22 0.33 621.47 533 | -1.10

204.426 | 204.62 | 197.21 202.08 4.22 0.30 667.18 531 | -1.19

199.431 | 198.95 | 197.79 198.72 0.85 0.28 713.78 529 | -1.28

195.831 | 194.63 | 197.42 195.96 1.40 0.26 760.97 5.28 | -1.36

Ce/Qe, g/L

1800.00
1600.00
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Fig. 21. Representacion de Isoterma de Langmuir para Remocién de mercurio a 20°C
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Fig.22. Representacion de la Isoterma de Freundlich a 20°C

Las figuras 21, 22 muestran el analisis grafico de las isotermas a 20°C, los datos
modelados segun la isoterma de Langmuir en la figura 19 muestra un coeficiente de
correlacion de 0.965 mientras que la isoterma de Freundlich es opuesta, la grafica no
posee una tendencia lineal debido a que su coeficiente de correlacion es de 0.6230. Por
lo tanto la isoterma de remocion de mercurio (1) a 20°C se ajusta mejor al modelo de

Langmuir.

La determinacion de los parametros para las isotermas son detallados en la tabla 25, todas
las isotermas fueron evaluadas mediante dos modelos: Freundlich y Langmuir. Para la
remocién de mercurio (I1) con zeolita todos los procesos se ajustan mejor al modelo de
Langmuir debido a que presentan un mayor coeficiente de correlacién en las tres
temperaturas evaluadas, esto quiere decir que el proceso de remocion se lleva a cabo en

monocapa sin interacciones entre los iones de mercurio removidos de la solucion.

Tabla 25. Pardmetros de las isotermas para la remocion de mercurio (l1).

. Langmuir Freundlich
Zeolita | Temperatura
C° R? Qm KL R? n Ks
. 10 0.976 21.048 2.632 0.422 0.0429 1.4401
mercurio
(1) 15 0.9755 | 23.064 3.228 0.5603 0.1741 1.8315
20 0.965 23.525 2.832 0.623 0.1025 1.8321
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CONCLUSIONES

1. Se logré obtener una zeolita tipo clinoptilolita a partir de un material de bajo valor
como la arcilla-bentonita mediante la adicion de fuentes se aluminio en procesos

térmicos y cristalizacion en medio basico.

2. Se logro evaluar el proceso de remocion de mercurio (1) en solucion utilizando
una zeolita sintética tipo clinoptilolita a su vez determinar que los factores como
la temperatura, tiempo y cantidad de sorbente presentan influencia durante el

proceso.

3. Se realizé la caracterizacion del material sintetizado mediante microscopio
electronico de barrido (SEM) confirmando la diferencia entre el material inicial y
la sintesis, ademas se realizo la determinacion de un area total de superficie BET
de 423.9576 + 0.1605 m2.g* con un coeficiente de correlacion de 0.9997, un

volumen de poro 0.001725 cm3.g™ y un tamafio de poro promedio de 7.3771 nm.

4. Se determiné que los valores 6ptimos para el proceso de remocién de mercurio
(11) fueron: tiempo de 180 minutos, una concentracion de zeolita de 20 g.L™ y una

temperatura de 15°C para lograr porcentajes de remocion de 81.80 % de mercurio

().

5. Se determind que para la remocién de mercurio (11) con zeolita todos los procesos
se ajustan mejor al modelo de Langmuir debido a que presentan un mayor
coeficiente de correlacidn en las tres temperaturas evaluadas, esto quiere decir que
el proceso de remocién se lleva a cabo en monocapa sin interacciones entre los
iones de mercurio removidos de la solucion.
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SUGERENCIAS

e Realizar una sintesis con mayor proporcion de Si/Al para confirmar si la

capacidad de remocion se ve favorecida.

e Ejecutar el estudio del proceso de remocion en un efluente minero acido real el

cual contenga distintos metales en solucion.

e Evaluar el proceso de remocion utilizando otros metales pesados.
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ANEXO N° 1
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Fig. 1. Voltamperograma del acondicionamiento del electrodo de disco rotatorio

de oro.
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Fig. 2. Voltamperograma tipico para la determinacion de estandar de mercurio (11).
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Size (d.nm}): % Intensity: St Dev {d.nm}):
Z-Average (d.nm). 9018 Peak 1: 3492 100.0 4859
Pdl: 0.948 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.02 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Record 359: particulas de sintesis 0.1ppm 3|

Fig.1. Grafica de tamafio de particula de la sintesis M2b a una dilucién de 0.1 mg.L™ .

Size (d.nm}): % Intensity: St Dev {(d.nm):
Z-Average (d.nm): 1471 Peak 1: 346.0 100.0 3317
Pdl: 1.000 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 1.05 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report
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Fig.2. Tamafio de particula de la sintesis M2b a una dilucion 0.5 mg.L™.
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ANEXO N° 3

Tabla 1. Datos experimentales de la isoterma de fisisorcion de nitrdgeno
(Adsorcién-Desorcion)

Adsorcion Desorcidn

P/Po Q P/Po Q
0.0101 44.4267 0.9856 273.5605
0.0308 50.8999 0.9237 217.7694
0.0515 54,3499 0.8614 182.0615
0.0723 57.3265 0.7989 159.2397
0.0929 59.1920 0.7369 142.9482
0.1137 61.1957 0.6745 129.2426
0.1344 63.0464 0.6125 116.1399
0.1552 64.6770 0.5506 105.7315
0.1758 66.9391 0.4883 92.4421
0.1967 69.1800 0.4258 84.9164
0.2172 70.6991 0.3635 78.1934
0.2381 72.2948 0.3011 72.1611
0.2589 73.8429 0.2391 33.0869
0.2795 75.5555 0.1769 16.9668
0.3004 76.8722
0.3764 83.8905
0.4527 91.9200
0.5291 100.6860
0.6050 110.3319
0.6810 122.4543
0.7571 137.4832
0.8334 159.1824
0.9096 193.6952
0.9856 273.5605
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