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ABSTRACT

In this experimental and analytical work, the adsorption of Cd (l1) in effluents from the mining sector in Arequipa,
Peru was investigated. The mining effluents were monitored, then the characterization of the effluent relative to the
amount of Cd (I1) was performed, resulting in 10 ppm. Then the treatment of Cd (II) solutions of mining effluent
was carried out with the sodium alginate that acted as a biosorbent of the Cd (11) and contact time between the two
phases: liquid and solid in a batch system.

Eleven tests were done using the 2K experimental design in the batch system. This method allows the treatment
of mining effluents, in a quick way, of how to mitigate the effluent and lower pollution levels so that they can be
reused at the plant level and not contaminate the environment.

Sodium alginate has a maximum monolayer biosorption capacity of 0.0735 mg/g. It was possible to remove
91.88% of the Cd (l1) contained in the mining effluents.
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In the treatments of the Cd (Il) solutions by means of the batch system, 0.010 ppm was obtained, acceptable
value according to norms for mining reuse and for waters that can be treated with advanced treatment.

*Corresponding autor: paveldsl@yahoo.com
RESUMEN

En este trabajo experimental y analitico se investigd la adsorcion del Cd (I1) en efluentes del sector minero en
Arequipa, Perd. Se monitorearon los efluentes mineros, luego se realizo la caracterizacion del efluente concerniente
a la cantidad de Cd (II) dando como resultado 10 ppm. Luego se realiz6 el tratamiento de soluciones de Cd (1) de
efluente minero con el alginato de sodio que actué como biosorbente del Cd (I1) y tiempo de contacto entre las dos
fases: liquida y sélida en un sistema batch.

Se hicieron once pruebas utilizando el disefio experimental 2X en el sistema batch. Este método permite el
tratamiento de efluentes mineros, de una manera rapida, de como mitigar el efluente y bajar los niveles de
contaminacion para poder reutilizarlos a nivel de planta y no contaminar el medio ambiente.

El alginato de sodio tiene una capacidad maxima de biosorcidon en monocapa de 0,0735 mg/g. Se logré remover
el 91,88% del Cd (11) contenido en los efluentes mineros.

En los tratamientos de las soluciones de Cd (11) mediante el sistema batch se obtuvo 0,010 ppm, valor aceptable
seglin normas para la reutilizacion minera y para aguas que pueden ser potabilizadas con tratamiento avanzado.

INTRODUCCION

El cadmio como metal pesado tiene un valor econémico, pero su presencia en aguas naturales y en aguas de
efluentes mineros bajo la forma Cd (II), es un problema medioambiental para las empresas mineras y para la
sociedad debido a su toxicidad [1,2]. En el Peru el estandar de calidad ambiental (ECA) en descargas de efluentes
liquidos de actividades mineras para el Cadmio es de 0.01 ppm, segln el Decreto Supremo N° 004-2017- MINAM
[3].

En la actualidad se cuenta con una serie de procesos de remocién del metal pesado Cd (Il), a saber, la
adsorcion quimica, la precipitacion quimica, la filtracion por membranas, la reduccion electrolitica, la extraccion por
solventes, y el uso de bacterias [4]. Son procesos elevadamente costosos que requieren tecnologias avanzadas y
algunos de ellos producen residuos peligrosos con un impacto medioambiental negativo. Como método alternativo
para la remocion de Cd(I1) presentamos los resultados de la siguiente investigacion, que utiliza el alginato de sodio
como biosorbente [5]. En contraste con el carbon activado que genera residuos sélidos, el alginato de sodio es una
opcion mas ecoldgica, ya que se puede degradar rapidamente sin generar residuos solidos, siendo asi, un método
medioambientalmente amigable [6].

En este contexto se aprovecha el alginato de sodio como biosorbente, con la aplicacién de un sistema batch,
gue por medio de una agitacion constante, realiza la adsorcion del metal pesado Cd (1), en soluciones de efluentes
mineros. Para ello se determina la capacidad de adsorcion del biosorbente con el modelo matematico adecuado.

El aporte de este estudio radica en el conocimiento de las propiedades del alginato de sodio para mitigar
contaminantes metalicos disueltos en agua mediante sus propiedades de adsorcion.

El objetivo de la presente investigacion es la remediacion de las concentraciones de Cd (ll) en efluentes
mineros hasta alcanzar estandares de calidad ambiental aceptables.

EXPERIMENTAL

Extraccion del biosorbente alginato de sodio

Se realiz6 por el método de extraccion pre-acida [7,8]
Procedimiento de la elaboracion del biosorbente alginato de sodio

Para preparar el alginato de sodio se usé la relacién de peso-agua 10g/20ml. Se homogenizd la mezcla, y se dejé
reposar hasta que se forme un gel. Posteriormente se disgregd el alginato de sodio en pequefios trozos de 2mm para
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las pruebas experimentales para finalmente lavarlas en agua destilada por 5 minutos. Luego se prepararon 2, 3y 49
de alginato de sodio utilizando 20, 40 y 30 ml de agua respectivamente.

Muestreo de efluentes, determinacion de contenidos en Cd (II)

Una muestra de un litro del efluente minero fue analizada en espetrofotdmetro de absorcion atomica marca PERKIN
ELMER modelo ANALYST 100; dando como resultado de 1 ppm de concentracion de Cd (I1).

Experimentos de biosorcion, remocion de Cd (11)

La biosorcidon de los iones Cd (I1) desde soluciones acuosas se llevé a cabo en sistema batch, utilizando 500 mL de
muestra de solucion de Cd (Il); los parametros de velocidad de agitacién (1400 rpm) y temperatura (20 °C) se
mantuvieron constantes. Se establecié la dosis del biosorbente utilizando cantidades diferentes del alginato de sodio
(2, 3,y 4 g/L), se trabaj6 a diferentes intervalos de tiempo en un rango de 60 a 120 min. Luego, a partir de la
muestra de un litro analizada del efluente, se hizo la dilucién a soluciones de 0.1, 0.16 y 0.13 ppm de Cd (Il). Segun
el disefio experimental se hicieron once pruebas, para el analisis de Cd (II), se tomaron alicuotas de 50ml de la
solucion final de Cd (I1) para su analisis por espectrofotometria de absorcién atomica.

Filtracion de la solucidn tratada
Después de la agitacion, se obtuvo una mezcla de dos fases, solido-liquido, se realiz6 la filtracidén de la mezcla en

papel filtro Wattman N° 40. Se retvieron las particulas solidas y se obtuvo el filtrado o solucion de Cd (I1) final,
obteniéndose la solucion limpia con pardmetros menores a 0,016 ppm.

Figura 1. Adsorcion de Cd (ll) por alginato de sodio en sistema batch.
Anélisis factorial

Para el andlisis factorial y obtencién de la ecuacidn de regresion de remocion se utiliz6 el método factorial con
replica en el punto central [9].

RESULTADOS Y DISCUSION
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Una vez realizadas las pruebas experimentales en el laboratorio, se realizd el analisis estadistico, utilizando el
programa Statgraphics, el cual se describe a continuacion:;

Resultados

Andlisis estadistico
Se realizo el disefio factorial 2% con 3 réplicas centrales; teniendo en cuenta lo siguiente:
Factores: 3 Disefio de la base: 3, 8
Pruebas: 11 Réplicas: 1

Bloques: 1 Puntos centrales: 3

En la tabla 1, podemos observar las variables del experimento. Se pudo obtener la concentracién final a partir del
disefio factorial.

Tabla 1. Variables del experimento.

Variables Maximo Minimo Réplicas
Peso Adsorbente (g) 4 2 3
Concentracion (mg/L) 0,16 0,10 0,13
Tiempo (hrs) 2 1 1,5

La tabla 2 muestra los valores de las variables codificando el modelo del disefio experimental, notandose un
alto nivel en remociones, comprobandose la eficiencia del método empleado de acuerdo a la matriz
experimental.

Tabla 2. Disefio factorial 23 .

Pruebas Alginato de Concentracién ) % Remocidn
sodio Cd (1) Tiempo
1 2 0,10 1 74,00
2 4 0,10 1 70,00
3 2 0,16 1 86,88
4 4 0,16 1 83,13
5 2 0,10 2 89,00
6 4 0,10 2 84,00
7 2 0,16 2 91,88
8 4 0,16 2 88,13
9 3 0,13 15 79,23
10 3 0,13 15 89,23
11 3 0,13 15 85,38

Analisis de varianza
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En la tabla 3, para efecto de una amplia explicacién de los resultados obtenidos, se aplico el analisis de varianza,
utilizando el programa Statgraphics, para valores criticos de la distribucién F(0.05), los que se reportan a
continuacion.

Tabla 3. Analisis de varianza para el porcentaje de retencion de Cd (11).

Suma de
Fuente cuadrados Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
A:Masa adsorbente 34,0313 1 34,0313 2,51 0,1886
B:Concentracién 136,29 1 136,29 10,03 0,0339
C:Tiempo 190,125 1 190,125 14,00 0,0201
AB 0,28125 1 0,28125 0,02 0,8925
AC 0,125 1 0,125 0,01 0,9282
BC 45,125 1 45,125 3,32 0,1425
Error total 54,3389 4 13,5847
Total (corr.) 460,316 10

Tabla 4. Niveles de confianza para el andlisis de varianza.

R-cuadrada 88,1953
R-cuadrada (ajustada por g.l.) 70,4883
Error estandar del est. 3,68575
Error absoluto medio 1,30562
Estadistico Durbin-Watson 2,45476
(P=0,7636)
Autocorrelacion residual de Lag 1 -0,254869

La tabla 3 y 4, ANOVA particiona la variabilidad de REMOCION en piezas separadas para cada uno de los
efectos; entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un
estimado del error experimental. En este caso el analisis de varianza nos permite afirmar que variables significativas
en el disefio experimental son el tiempo y la concentracién, pero también la interaccién entre masa del adsorbente y
tiempo es relevante en el proceso de retencion estudiado.

La figura 3, muestra graficamente los resultados del analisis de varianza en la cual se puede notar mejor la
importancia de las variables tiempo y concentracion.

Las figuras 4-6, obtenidas con el mismo software, permite visualizar efectos de dichas variables.

La figura 4, segin el Diagrama de Pareto estandarizado, las variables poco vitales son el tiempo de contacto y

la concentracion, mientras que entre las muchas triviales son la masa de adsorbente. Al analizar la grafica se puede
inferir que si el tiempo es mayor se favorecera el porcentaje de remocion.
Este diagrama nos aclara la relevancia de cada variable y también de las interacciones que se presentan, aunque la
forma de presentacion es bidimensional es mas sencilla para entender el fendmeno de adsorcion, ya que en este caso
también se consideran las interacciones entre las variables. En la figura 5, donde A es la masa adsorbente, B
concentracion y C tiempo. Se puede observar que las interacciones AB y AC tanto en su nivel minino y maximo
favorecen el porcentaje de remocion. En el caso de la interaccion BC tanto en su nivel méximo y minimo incrementa
el porcentaje de remocién siempre y cuando se de en tiempos altos.
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Figura 4. Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de retencion.
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Figura 5. Interacciones de los efectos en el porcentaje de Remocion de Cd(ll).
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Figura 6. Efectos principales para el porcentaje de retencion.

La figura 6 nos permite distinguir que las variables tiempo al tener una pendiente pronunciada confirma su alta
relevancia segun lo determina el analisis de varianza en la tabla 2. Asi mismo la concentracion tiene una pendiente
pronunciada y también se considera significativa y para el caso de alginato de sodio al presentar pendiente negativa
sugiere que sera relevante cuando sus valores sean menores a los establecidos.

Efecto de las variables seleccionadas

Las interpretaciones dadas a partir del andlisis de varianza realizado no pueden explicar por completo el fendmeno
fisico, pues como reporta [10] “la retencidn se ve limitada a la formacién de una monocapa”, si el proceso de
adsorcion sigue el modelo de Langmiur, entonces no debemos esperar mayor retencion a mayor tiempo de contacto.

Respecto a la masa de alginato de sodio, se nota un comportamiento decreciente, pero se deberia esperar que a
mayor cantidad de masa el porcentaje de remocién aumente; esto no se da porque el adsorbente pone resistencia a la
agitacion., por lo tanto, a mayor masa de adsorbente menor porcentaje de remocidn.

Sobre la concentracion del adsorbato se distingue en la figura 5, que el porcentaje de retencion aumenta al
incrementar la concentracion, por lo que aumenta el mecanismo de adsorcion puesto que los sitios activos tienen
mayor contacto entre el adsorbente y adsorbato.

Modelo matematico
A partir del andlisis del disefio experimental se obtuvo el modelo matemético para la remocion de Cd (11).

Tabla 12: Coeficientes de regresion del modelo matematico para remocion de Cd (I1).

Coeficiente Estimado
Constante 27,8287
A:Masa adsorbente -2,5
B:Concentracion 356,333
C:Tiempo 31,0833
AB 6,25

AC -0,25

BC -158,333

De la tabla 12, se despliega la ecuacion de regresion de remocién, que se ha ajustado a los datos, obteniéndose
la siguiente ecuacion:
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% Remocién = 27,8287 - 2,5*Masa Adsorbente + 356,333*Concentracion + 31,0833*Tiempo + 6,25*Masa
Adsorbente*Concentracion-0,25*Masa Adsorbente*Tiempo-158,333*Concentracion*Tiempo.

En donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales.
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Figura 8. Grafica de remocion Observados vs predichos
En la figura 8 podemos deducir que nuestro modelo matematico de regresion se aproxima a los valores observados.
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Figura 9. Superficie de respuesta estimada

La figura 9 muestra la superficie de respuesta para las tres variables seleccionadas; masa adsorbente, concentracion y
tiempo, es decir los porcentajes de retencion posibles en funcién de los valores minimos y maximos de dichas
variables. Esta figura tridimensional, permite visualizar la tendencia que se presenta para cada variable manipulable
y la respuesta respecto al porcentaje de retencion.

Se puede interpretar, que el porcentaje de retencion deberia incrementarse al incrementar cada variable; mayor
concentracion de alginato de sodio, mayor concentracion de Cd (1), pero respecto al tiempo es contrario al propio
analisis de varianza, ya que se entenderia que a mayor tiempo también se incrementa el porcentaje de retencion, lo
que en realidad es posible. Esta superficie estimada genera una interpretacion real del fenémeno.
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Respecto a la concentracién de adsorbente se nota un comportamiento decreciente puesto que el peso del
adsorbente cuando es mayor dificulta la agitacion, por lo que disminuye el porcentaje de remocion; es decir, que a
mayor masa de adsorbente menor remocion.
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Figura 10. Contornos de la superficie de respuesta estimada.

La figura 10, permite ver la manera general como las tres variables seleccionadas tienen su propio grado de
influencia en el porcentaje de retencion, y también como visualmente podemos entender las interacciones de las
variables; es decir, ubicandonos en algin punto donde se crucen las coordenadas de las tres variables. Permite decir
gue a mayor concentracion de Cd (Il) y mayor masa de alginato de sodio deberia esperarse un mayor porcentaje de
retencion del Cd (11).

CONCLUSIONES

Se utilizé el alginato de sodio como adsorbente para reducir la concentracién de Cd (I1) en efluentes mineros, donde
se determind la cantidad de alginato de sodio adecuado para la adsorcion mediante pruebas experimentales

La solucidn final se puede reutilizar para el uso industrial, ya que por sus bajos valores en concentraciones de
metales pesados disueltos no afectan en el proceso industrial.

En los ensayos de biosorcion se determiné las condiciones dptimas para la remocion de Cd(l1) las cuales fueron
de 2g/L de biosorbente, tiempo de agitacion de 120 minutos y pH 5,0.

Se logro remover el 91,88 % de Cd(Il) contenido en los efluentes mineros, lo cual indica un método eficiente y
econdmico para el tratamiento de los efluentes mineros con Cd(ll).
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