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RESUMEN

La presente investigacion tiene por finalidad medir la remocion de metales pesados aplicando
nanoparticulas mediante fotocatalisis heterogénea en un drenaje acido generado por la mina artesanal el
Tingo, siendo una alternativa de solucion para poder tratar este drenaje cido de mina, que es ocasionada
por las labores mineras antiguas o son provocados de manera natural al contacto con rocas mineralizadas
como los sulfuros.

Los drenajes acidos de mina (DAM), es uno de los principales retos que las compafiias mineras deben
lidiar dia a dia. A pesar del éxito de los métodos convencionales, algunos elementos como el Arsénico
son de dificil remocion, incluso en altas condiciones béasicas, por lo cual, se necesitan explorar nuevos
meétodos de remediacion ambiental. Busca expandir el conocimiento de la fotocatalisis heterogenea UV,
una técnica que usa la nanotecnologia para remover compuestos tdxicos y que ha sido probada con éxito
en las aguas servidas y soluciones orgénicas, sin embargo, las aplicaciones para agua acida de mina, ha
sido poco explorada en la literatura. Los resultados de una serie de pruebas experimentales usando
soluciones DAM obtenidas del distrito de Hualgayoc, Cajamarca, en un ambiente irradiado por la luz
solar y ultravioleta, presentan una remocion maxima del Arsénico superior al 87% para el Arsénico a un
pH de 2.5, y a una concentracion del 10% de TiO2, luego de una hora de agitacion e irradiacion de luz
ultravioleta. Los resultados se pueden aprovechar como punto de partida para futuras y nuevas
investigaciones que favorezcan al desarrollo y aplicacion de tecnologias sostenibles en la industria
minera, el cual puede ser planteado como un tratamiento aplicable en la mineria moderna. Concluyéndose

que es un método adecuado y eficiente en la remocidn de arsénico.

Palabras claves: Nanotecnologia, drenaje acido de mina, fotocatalisis heterogénea, metales pesados,

remediacion ambiental.
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CAPITULO I. INTRODUCCION
Las actividades humanas en los ultimos tiempos han generado el impacto y la
contaminacion de muchos ecosistemas, lo cual es un problema comun en las regiones que se
encuentran en desarrollo. De manera especifica, las actividades mineras (activas o
abandonadas) producen grandes cantidades de flujos acidos, llamados drenaje acido de mina
(DAM), que son los principales pasivos medioambientales de alto impacto en los ambientes

acuaticos, como se puede apreciar en la figura 1.

En la ejecucion de este estudio se tomaran en cuenta varios criterios y parametros,
basado en la aplicacién de nanoparticulas de TiO2 para poder asegurar la remocion de
metales pesados de los drenajes acidos donde se podrian utilizar el método de fotocatalisis
heterogénea; ademas, la mineria, al ser una actividad que realiza extraccién de minerales y
procesos que originan efluentes contaminantes, los cuales al estar en contacto directo con el
ambiente provocan drenajes acido que deben tratarse de forma adecuada e inmediata para

prevenir dafos al medio ambiente.

Segun Espinosa, Hidalgo, y Delgado (2016) en el articulo “Disefio de un sistema de
tratamiento para bajar los niveles de contaminacion en los drenajes acidos de mina basado
en proceso de lodos de alta densidad (HDS)”, define a los drenajes acidos que son generados
por las minas, como el que ocurre de forma natural, pero se incrementa cuando la mineria
desarrolla sus actividades como la explotacion de minerales, perturbando areas
mineralizadas que van quedando expuestas al medio ambiente como son los tajos, esto

genera drenaje acido, contaminado el agua de los rios, lagunas, el suelo, etc.

Segun el peruano Santiago (2012) describe que en el Peru la aplicacion de
nanoparticulas como tratamiento no es utilizada a gran escala en drenajes acidos, pero es una
gran alternativa al aplicarse en la mineria ya que en estos se generan la mayor parte de

efluentes contaminantes, por las mismas actividades mineras; los estudios por buscar una

Vargas Valdez Hilder Pag. 11
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solucion en el tratamiento de drenajes acidos, asi como también la remocion de metales
pesados ha conllevado a diferentes alternativas de solucion, como el uso de nanoparticulas
como una solucion, que en la actualidad es poco usada, en el caso de Peru se han hecho

estudios, pero mas no son aplicados por las industrias mineras.

Vega (2015) se menciona que la nanotecnologia en Per( esta recién empezando a
surgir gracias al esfuerzo de los grupos de investigacion, pero que no existen centros de
excelencia con la infraestructura suficiente para realizar los estudios, y los laboratorios
existentes necesitan mejorar sustancialmente su equipamiento, dando a conocer que la
evolucion de la nanotecnologia en Per( solo sera posible reconociendo los temas mas
importantes y prioritarios en la fase inicial de la gestion cientifico técnica, y la creacion de

centros de excelencia con equipamiento moderno y nuevas tecnologias.

la nanotecnologia en los ultimos tiempos se ha convertido en una gran eleccién de
solucion para el tratamiento de los drenajes acidos de mina 'y la remocion de metales pesados
que podrian perturbar el medio ambiente como al suelo y agua para su aprovechamiento
(Chavez, 2018). Segun Hiyagon y Guerra (2012) sefialo que se calculo la eficiencia para
cada tratamiento y diferentes procedimientos y sistemas, obteniendo un resultado de
remocién que supera al 80% de plomo al aplicar como tratamiento la nanotecnologia de
aguas obtenidas de drenajes acidos de mina, al aplicar la nanotecnologia. Entonces podemos
decir que de acuerdo con lo mencionado a estudios realizados la aplicacion de fotocatalisis
heterogénea es una alternativa de gran escala a utilizar en la remocién de metales pesados
aplicados por las industrias mineras para prevenir diferentes conflictos medioambientales y
sociales, asi como también la contaminacion del suelo, agua y afecte negativamente al medio

ambiente.

Vargas Valdez Hilder Péag. 12
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Figura 1.

Tipico ambiente con drenaje acido de mina en Espafa.

e

Fuente: (Banco de Imées Geoldgicas, 202).
Escuadra, et al. (2015) en el articulo de la Universidad de Zaragoza, de Espafia
titulado: “Aplicacion de nano fotocatalisis con TiO2 como tratamiento final de agua de
salida de depuradora” menciona que: En los ultimos afios la nanotecnologia ha dado a
conocer numerosos productos hechos a base de TiO2 al ver su eficiencia y efectividad al

remover metales pesados.

De acuerdo con lo revisado surge esta pregunta ¢la aplicacion de nanoparticulas
mediante fotocatalisis heterogénea en qué medida removeré los metales pesados del drenaje

acido de la mina artesanal el Tingo — Cajamarca 2022?

En este sentido se desarrolla la investigacion con el objetivo general: Medir la
remocion de los metales pesados aplicando nanoparticulas mediante fotocatalisis
heterogénea en el drenaje acido de la mina artesanal el Tingo - Cajamarca 2022. Los
objetivos especificos: sefialar las caracteristicas fisicoquimicas de las aguas de drenajes
acidos de la mina artesanal EIl Tingo antes y después del tratamiento. Determinar las
caracteristicas fisicoquimicas de las aguas del drenaje minero después de aplicar la

nanotecnologia mediante fotocatalisis heterogénea.

Vargas Valdez Hilder Péag. 13
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El presente trabajo de investigacion tiene hipotesis debido a que es un disefio

experimental.

La hipoétesis es: La aplicacion de fotocatalisis heterogénea usando nanoparticulas
para el tratamiento de drenajes mineros removera significativamente los metales pesados
contenidos como iones dentro de estas aguas de la mina artesanal el Tingo-Cajamarca 2022.
Siendo un tratamiento que involucra diferentes pruebas en laboratorio que garantizan la
remocién de los metales en el agua a través de analisis quimicos por volumetria mas

espectrometria de masas.

Como antecedente Granda, Hincapié, y Lopera (2018) presenta un articulo de
investigacion titulado: “Tratamiento de residuos de laboratorio via fotocatalisis heterogénea
con TiO2” teniendo como objetivo determinar el porcentaje y tiempo para disminuir la
coloracion de las aguas residuales, la contaminacion del agua ha generado numerosos
problemas medioambientales en el agua y en el suelo, para esto se ha investigado muchos
métodos para la descontaminacion y remocion de contaminantes en el agua, debido a esto
propone una alternativa de solucién en el tratamiento de aguas utilizando fotocatalisis
heterogénea con nanoparticulas de TiO2, por lo que este método permite una degradacion
de alrededor del 70% en un periodo de dos horas dando a conocer la viabilidad para una

posible implementacion de este proceso para remover de contaminantes en el agua.

Asi también, Chacon (2018) presenta su tesis titulada: “Reduccion de
microorganismos del agua en la zona rural de la Esperanza”, el cual tiene como objetivo de
comprobar la eliminacion de microorganismos presentes en el agua de la ciudad Esperanza
Alta en Huaral, usando nanoparticulas de plata (NPsAg-Ro0). Se procedié a medir la cantidad
de microorganismos de la primera muestra obtenidas en el rio, el cual se obtuvo resultados
de 700 NMP/100mL el total de coliformes, 540 NMP/100mL en coliformes fecales, 240

NMP/100mL. Se aplic6 1 ml de NPsAg-Ro para 2L de muestra agua y se esperd 24 horas

Vargas Valdez Hilder Péag. 14



“Fotocatalisis heterogénea UV/TiO2 aplicada a la
1 UPN remocion de arsénico de los drenajes acidos de

UNIVERSIDAD

DL Wonre mina”
para retirar las muestras, después se las llevo a analizar y los resultados obtenidos fueron de

100% de la eliminacion coliformes totales.

Lozana y Rojas (2018) presenta su articulo de investigacion titulado:
“Nanotecnologia aplicada a remediacion ambiental”, con el objetivo de disefiar nuevos
nanomateriales con propiedades catalicas, fotocatalisis, Opticas, dosimétricas, magnéticas y
eléctricas, que permitan el desarrollo de innovaciones tecnoldgicas, sin embargo , en los
altimos afios, el desarrollo y al implementacién de nanotecnologias ambientales sostenibles
para gestionar y remediar los impactos ambientales ha aumentado significativamente. Dado
gue ya existe experiencia en varios sectores, es una tecnologia en constante evolucién, razon
por la cual se estan investigando y desarrollando diversos enfoques para la descontaminacién
de efluentes de aguas acidas, ya que la nanotecnologia cubre una amplia variedad de

materiales es muchas disciplinas.

Tapia y Huanca (2019) presenta su tesis titulada: “Remocion de arsénico en agua
proveniente de rio Tambo sector Quelgua con nanoparticulas de 6xido de hierro soportadas
en zeolita” con el objetivo de realizar una evaluacion de la remocion de arsénico del agua
del rio Tambo sector Quelgua usando nanoparticulas de 6xido de hierro soportadas con
zeolita, en la actualidad existe gran variedad de micro adsorbentes, sin embargo se nota un
creciente interés en centrar la investigacion en el uso de nanomateriales para ver si pueden
proporcionar buenos resultados utilizando nanoparticulas de 6xido de hierro (conseguido a
través de la corrosion y molienda mecanica), el TiO2 y manganeso para remover metales
como arseénico y fluoruros presentes en el agua, asi mismo se debe plantear una alternativa
de solucion para separar de dichas nanoparticulas del agua y logra remover los metales

pesados producto de drenajes &cidos mineros.

También, en la tesis titulada “Influencia de la concentracién de TIO2 y tiempo de

residencia, en el proceso de fotocatalisis heterogénea como sistema remocién de Fe2+ en

Vargas Valdez Hilder Péag. 15
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aguas acidas de mina, Cajamarca 2018, nos indica que la concentracion méas adecuada y
donde los mejores resultados de remocion de iones de Fe2+ se obtuvieron utilizando 15%
de TiO2, porque a mayor cantidad de material semiconductor (TiO2) el proceso
fotocatalitico genera mas electrones, originando que el proceso sea mucho mas rapido,
obteniendo un resultado de 74,57% de remocion de hierro, se llegé a la conclusion que el
analisis con respecto al tiempo, que a mayor tiempo mayor es el porcentaje de eliminacion
de iones de Fe2+. podemos afirmar que es viable, utilizar el proceso de fotocatalisis
heterogénea en el la purificacién y reduccion de contaminantes. Escobal, Chuquilin, y

Martinez (2018).

Como base teorica, (Linares y Gonzalez (2019) de la universidad catdlica de
Colombia nos mencionan que, utilizando nanomateriales en el tratamiento para mejorar los
indices de calidad del agua, las nanoparticulas en los Ultimos afios han venido tomando una
gran importancia para el tratamiento de sistemas de agua que ofrece una répida
descontaminacién, los diferentes tratamientos como la nano ciencia, nanotecnologia. Asi
también las nanoparticulas se evidencian que tiene un gran potencial como un campo lleno

de posibilidades para el tratamiento de aguas acidas producto de drenajes mineros.

Nevérez, et al. (2017), estudiantes de Ecuador y Japon mencionan en su articulo
titulado “Fotocatalisis: Inicio, actualidad y perspectivas a través del TiO2 que tienen como

objetivo explicar como llego a considerarse a la fotocatalisis heterogénea como un método

verde es decir de energia limpia para combatir la contaminacion ambiental que existe hoy
en dia, detallando una de las mejores estrategias para la sintesis y modificacion del TiO2, es
la aplicacién del TiO2. Para poder utilizar este método a una escala industrial requiere
aumentar la eficiencia de su reaccion fotocatalitica en su superficie, es necesario ampliar la
superficie especifica del fotocatalizador, este parametro esta relacionado con la fotoactividad

y nanomorfologia del material. Teniendo en cuenta la importancia y el progreso de la
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fotocatalisis se han conocido muchos métodos para sintesisar nanoparticulas de dioxido de
titanio (TiO2) con diferentes propiedades y caracteristicas. Se han desarrollado muchas
técnicas de modificacion para aprovechar el espectro visible, como la incorporacion de
agentes dopantes, la formacion de heteroestructuras con Oxidos semiconductores o con
colorantes, que aumenta una mayor eficiencia y la importancia de las reacciones
fotocataliticas en materia de remediacion ambiental. Los radicales libres hidroxilos (OH) y
superéxido (O2) formados durante la fotocatalisis, han despertado un gran interés en
aplicaciones para el tratamiento y remediacién ambiental ya que es capaz de oxidar y
transformar la materia organica e inorganica y convertirla en CO, y H20. De esta forma, se

pueden degradar sustancias toxicas.

Por otro lado, “El agua acida es una denominacion para las soluciones con un pH <
6.0 y generalmente con iones metalicos disueltos, sulfatos, metaloides y elementos de tierras
raras” (Taylor, Pape, & Murphy, 2005). El drenaje se forma a partir del contacto del oxigeno
y el agua con minerales sulfurados, como pirita, marcasita, arsenopirita y otros sulfuros de
hierro. La presencia de bacterias como Acidithiobacillus ferrooxidans, o Acidithiobacillus
thiooxidans, aceleran la oxidacion del ion ferroso a férrico, lo cual produce el caracteristico
color rojizo, aunque la gama de colores va desde el negro al claro, pasando por tonos verdes,
azules y rojos. Aunque la formacion de este tipo de flujos se da de manera natural, el
desarrollo de las operaciones mineras acelera su generacion, debido a que permite el ingreso
de altas cantidades de oxigeno a las labores de mina que tienen sulfuros, y provocan una alta
exposicion de estos minerales al ambiente, agua y aire, generando altos caudales de DAM
que deben ser evacuados diariamente para permitir el avance de las labores (Taylor, Pape,
& Murphy, 2005). Las principales caracteristicas fisicoquimicas del DAM se resumen en la

Tabla 1.

Tabla 1.
Principales caracteristicas fisicoquimicas tipicas del DAM
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Caracteristica Unidad DAM  Limite promedio
anual (rios)
pH upH 2.5 6-9
Color - rojizo Transparente
Sélidos en suspensién mg/It >25 25
Arsénico Total mg/lt >10 0.08
Cadmio Total mg/lt >0.6 0.04
Cromo Hexavalente (*) mg/It >0.1 0.08
Cobre Total mg/It > 60 0.4
Hierro (disuelto) mg/It > 1000 1.6
Plomo Total mg/lt >2.0 0.16
Mercurio Total mg/It >1.0 0.0016
Zinc Total mg/It >15 1.2

Fuente: (MINAM, 2010).

Los drenajes acidos estan muy extendidos en un yacimiento minero y no todos estan

debidamente controlados ni mapeados. Para agravar el problema, la mineria informal no

cuenta con planes de control y/o remediacién ambiental y vierten estos flujos directamente

a los rios de manera consensuada. Por otro lado, para la mineria formal, aunque la mayoria

de los flujos de DAM son contenidos y tratados antes de su vertimiento final, algunos flujos

de labores abandonadas llegan a rios y lagunas de manera subterranea o en épocas de lluvia,

provocando incidentes y accidentes ambientales. De hecho, la intrusion de iones metalicos

en el agua aumenta la mortalidad de peces y plantas y fuerza a varias especies a migrar

(Masindi & et al., 2022). Ademas, el contacto directo con el agua &cida en el cuerpo humano

puede provocar una serie de irritaciones y lesiones en la piel. La regioén de Sudameérica, y el

Perl no ha sido ajeno a estos problemas ambientales. Solo para revisar algunos ejemplos, se

ha resumido en la Tabla 2 los eventos ambientales més significativos de los ultimos 15 afios.

Tabla 2.

Principales eventos relacionados al DAM en américa en los ultimos 15 afios

LCugar Ano Impacto ambiental
Mina Farallon.Nyrstar, 2009 Probable impacto a la salud de los
México. pobladores.
Minera Yanacocha, 2014 Contaminacion a las comunidadesde San
Cajamarca -Pert José y al rio Grande.
Minas abandonadas, sur de 2014 Desborde de lodo contaminado

hacialos cuerpos-de agua gue
g ) <1
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Arizona, EE. UU. alimentan al Lago Patagonia
Mina abandonada GoldKing. 2015 Fuga de agua é&cida consedimentos
EE. UU. extendidos en 160 km

Fuente: (Grufides, 2015), (Defiende la sierra, 2017).

Aunque la mejor préactica es identificar la generacion de nucleos de DAM para
aislarlos y minimizar su generacion, las medidas que se han implementado a escala industrial
estan centradas en procesar el DAM una vez generado (Masindi & et al., 2022). Los métodos
de tratamiento se basan en métodos activos (con adicién de reactivos y/o energia) o métodos
pasivos (basados en reacciones de oxidacion-reduccién). Debido a las grandes cantidades de
agua acida generada por dia, la mayoria de las unidades mineras utilizan métodos basados
en la neutralizacion con 6xido de calcio y otros compuestos de pH basico (Masindi & et al.,
2022). Este método aumenta el pH hasta un rango de 8 a 10, lo cual es suficiente para
precipitar los iones metalicos en forma de hidréxidos, como se ve que sucede con el hierro

en el diagrama de Pourbaix de la Figura 2.

Figura 2.
Diagramas Pourbaix del hierro (Fe) y arsénico (As)
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Fuente: (Vargas, Jamanca, & Vasquez, 2023).
Este diagrama es usado para interpretar y predecir el estado de los elementos

metalicos a distintas condiciones de pH y potencial redox. Como se puede mostrar en el
diagrama, el hierro (y la mayoria de los metales), pasan de iones a hidréxidos a partir de pH
7, convirtiéndose en solidos, factibles de decantar para ser bombeado a su disposicion final.
En general, de acuerdo con la estabilidad quimica, los metales que pueden precipitar son:
cobre (Cu), plomo (Pb), zinc (Zn), niquel (Ni), cadmio (Cd), hierro (Fe), manganeso (Mn),
aluminio (Al), cromo-I11 (Cr-111), antimonio (Sb), arsénico-V (As-V), plata (Ag), selenio

(Se), talio (TI) y berilio (Be). Los hidréxidos formados son sedimentados mediante la adicién
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de floculantes y coagulantes, por lo que son necesarios grandes estanques de decantacion y
altos tiempos de retencion (24 — 48 horas), para producir una capa de lodos de una densidad
de 1050 - 1100 gramos por litro, suficiente para ser bombeado a la presa de relaves para su
deposicion final.

Aunque la mayoria de los iones metalicos se pueden separar con este método, algunos
metales altamente nocivos no reaccionan con el control del pH, como el mercurio, el
molibdeno, el cromo-VI (Cr-V1) y el arsénico 111 (As-I11) (Taylor, Pape, & Murphy, 2005),
que son dificiles de ser precipitados. EI As-111 no precipita con métodos convencionales,
como se puede decir que en el segundo diagrama de Pourbaix mostrado en la Figura 2, donde
este metal esta en estado acuoso en todo el rango de pH, manteniendo su forma iénica incluso
en pH superiores a 9.0. El arsénico-111 es uno de los elementos mas toxicos y tiene un efecto
cronico en los seres humanos, causando con afectaciones cutdneas como lesiones,
hiperpigmentacién, hiperqueratosis, cancer a la piel, dafio al higado y pulmones (Carabantes
y Fernicola, 2003). La ATSDR (Agencia para sustancias toxicas y el registro de
enfermedades, con sede en Atlanta — Georgia - EE. UU.) reconoce los efectos del arsénico a
nivel de los sistemas gastrointestinal, hepatico, renal, cardiovascular, neurolégico,
respiratorio, reproductivo; efectos dérmicos, hematopoyéticos — hematoldgicos, efectos

carcindgenos y otros dafios con evidencias en desarrollo (ATSDR, 2022).

Figura 3.
Mecanismo de la fotocatalisis con TiO2
o, k\_‘ —\ ‘
e T
s — — < @«
hv: T-
TiO, ”
Luz - 4 ‘k
5 h% __’/;H.
a7 < e
H.,O P H H.,O o,

Fuente: (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).
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En la actualidad, la nanotecnologia ha surgido como una gran alternativa para la
remediacion ambiental y es por ello por lo que buscamos aplicarla para el tratamiento del
arsénico y otros metales disueltos en el DAM. La técnica seleccionada es la fotocatalisis
heterogénea, donde un material semiconductor cumple la funcion de catalizador para la
electrolisis del agua y la generacion de iones OH- a partir de una cadena de compuestos
organicos (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013). La cual también deberia formar hidréxidos y
complejos a partir de los metales disueltos en una solucién. La adicion de estas particulas se
complementa con una fuente de energia luminica, que puede ser luz solar o ultravioleta (UV)
para generar el mecanismo de reaccién (Ver Figura 3). Actualmente, la fotocatalisis tiene
varias aplicaciones, en la limpieza de aguas servidas, y metales pesados y su capacidad para
la eliminacion del arsénico y mercurio, asi como la descomposicion de compuestos
organicos como alcoholes, acidos carboxilicos, derivados fendlicos y aromaticos clorados;
estos Ultimos son transformados en compuestos de agua, didxido de carbono y &cidos
minerales. Por ello, este proceso puede ser aplicado como bactericida para el consumo de
agua potable, degradacidn de materia organica en soluciones acidas (Ibhadon & Fitzpatrick,
2013), limpieza de sistemas de aire, remocion de pesticidas del agua, aplicaciones médicas,
e incluso la produccion de hidrdogeno. Diversos ensayos han comprobado una efectiva
remocién de iones metalicos como Cromo (94%), Cobre (91%), Plomo (98%), Cadmio
(97%), Arsénico (99,9%), aunque no exactamente para el DAM (Ibhadon & Fitzpatrick,
2013). Por otro lado, aunque la lista de nanomateriales semiconductores es larga, uno de los
principales es el TiO2, ya que es un material econémico, no reactivo e incluso inocuo para

el cuerpo humano en pequefias cantidades.

El dioxido de titanio puede excitarse en medios acuoso y aplicando luz solar
permanente, con la energia suficiente para realizar un salto energético, entonces los
electrones saltan de la banda de valencia a la banda de conduccién provocando un hueco en

la banda de valencia, obteniendo los llamados pares hueco electron (h+ -e), para excitar el
Vargas Valdez Hilder Pag. 22
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dioxido de titanio se necesita una energia equivalente a de 3.2 voltios, solo puede absorber
la luz ultravioleta en el rango de (£ < 385 nm). Los pares huecos electron pueden moverse a
la superficie de catalizador o también recombinarse, produciendo los pares (h+ -e), es muy
importante que exista un oxidante que pueda actuar como receptor de electrones; usualmente
lo desempefia el (O2) produciéndose el ion superdxido (02). Asi mismo, las moléculas de
agua van hacer absorbidas en los huecos generando radicales hidroxilos (Escuadra,et al.

2015).

Para utilizar un catalizador como el didxido de titanio (TiO2), se debe tener en cuenta
la morfologia del polvo de TiO2, el tamafio de particula, la distribucion de tamafio, la
composicién de fases y la porosidad (Wang, et al., 2006; Nad, et al., 2003; Kim, et al., 2008;
Dalton, et al., 2002), en la actividad fotocatalitica la cristalinidad es uno de los factores clave

(Jung, et al., 2004). (Hernandez, 2012).

Algunas de las aplicaciones mas importantes del TiO2, se muestran en la figura 1.

Figura 4.
Aplicaciones fotocataliticas del TiO2

| Efecto antibacterial ‘

|

Purificacidn Auto-limpieza

fotocatalitica
del 2gua <— —>

|

Purificacitn
fotocatalitica
del aire

Materiales auto- esterilizados

Fuente: Hashimoto et al., 2005

Definiremos los términos utilizados en nuestra invetigacion para tener un concepto
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maés claro de cada uno de ellos.
Castafieda, Leon, y Robles (2018), mencionan que las nanoparticulas son un grupo
de ciencias encargadas del estudio, disefio y manipulacion de la materia a escala

manométrica y hacen uso de estas propiedades para el tratamiento y descontaminacion del

agua, que se le atribuye diferentes usos como son: remediacion, remocion de metales

pesados, deteccion de contaminantes, filtracion y desalinizacion.

La fotocatalisis heterogénea es una de las alternativas de solucion en el tratamiento
de aguas contaminadas y que presenten un contenido de metales pesados, es un método muy
eficiente y uno de los fotocatalizadores mas baratos y utilizados por su gran eficiencia

fotocatalitica se basa principalmente en la luz solar (Villa, Gordillo, y Zarate, 2020).

Figura 5.
Mecanismo foto inducida de diéxido de titanio.

Energia (¢V) Particula de TiO,

A Adsorcion

Banda de Conduccion - Reduccion (ox +ne —» red)

/-0.1:

+1.0 —

+2.0 — UV (A <400 nm)
\+31 — — Oxidacion (red > ox +ne’)
Banda de valencia
Adsorcion
Y
Potencial Redox (V)

Fuente: Albarracin, 2014
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Existen muchos métodos de activacion de fotocatalisis empleando la luz solar como
fuente de energia que dan un gran acceso a distintas transformaciones quimicas, el mas
representante es el método de activacion que en pocas palabras es la transferencia de
electrones o a través de un fotocatalizador en excitacidn por la luz solar, formando aniones
o cationes radiales, en algunos, el grupo saliente se extrae para producir un radical libre que
conduce una reaccion adicional de radicales libres. A este proceso se llama como catalisis
fotoredox. Los radicales pueden ser generados mediante indicadores térmicos, que, por
teoria, un fotocatalizador puede ser considerado como un iniciador de radicales. (Martinez
y Leyre, 2018)

El método de fotocatalisis heterogénea forma parte de procesos llamados oxidacién
avanzada, esta tecnologia de tratamiento se usa para eliminar muchos contaminantes
organicos e inorganicos presentes en el agua, es de bajo coste y amigable con el
medioambiente. Estos procesos son una solucién sostenible y amigable con el medio
ambiente, se ha evidenciado que estas tecnologias de quimica verde son las mas

prometedoras (Borges et al., 2008; Rammohan y Nadagouda., 2013).

Esta tecnologia se basa en la remocién de contaminantes que se encuentran en aguas
contaminadas por distintas actividades mediante reacciones que se producen en superficies
fotocataliticas activadas por luz UV natural o artificial que genera longitudes de onda
determinadas (Borges et al., 2016). para la eliminacion de contaminantes en aguas
contaminadas se producen reacciones cataliticas impulsadas la adicion de luz sobre la
superficie de materiales semiconductores (fotocatalizadores). De esta forma, la Fotocatalisis
puede degradar, incluso mineralizar, diversos compuestos organicos segun la siguiente

reaccion (Gutiérrez, 2021):
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Fotocatalizador
Contaminante + O ...... > CO2 + H20 + &cidos minerales
Luz solar

Los compuestos necesarios para una reaccion fotocatélitica suceda son: un
compuesto a degradar y oxidante como el mas comun el oxigeno, un espacio donde se pueda
generar una reaccién, como es la propia agua contaminada, los fotocatalizadores como el
TiO2, fuentes de luz UV constante ya sean naturales (luz solar) o artificiales (lamparas) que

produzcan luz ultra violeta. (Sierra, R.M., 2017).

El fotocatalizador, que se usa en el fotocatalisis heterogénea es generalmente un
semiconductor que tenga una banda ancha y que pueda absorber de forma directa o indirecta
energia solar UV o energia ultravioleta generada por fuentes externas, éste en su estado de
excitacion actla como catalizador sin que se produzcan cambios quimicos en la interfase
entre la disolucion y el fotocatalizador excitado para que se produzcan las llamadas
reacciones de descomposicién de los contaminantes organicos e inorganicos. (Borges et al.,

2016).

También se deberia tomar en cuenta que los drenajes acidos de mina son hallados
muchas veces en los pasivos ambientales mineros (PAM) y contintan dafiando al medio
ambiente al no ser remediados. La Direccion General de Mineria (DGM) esta entidad es la
responsable de actualizar el listado de pasivos ambientales en la region. Segun el Gltimo
listado de PAM, que ha sido publicado en agosto del 2020, se ha podido identificar, 7956
PAM; en todo el pais, por otro lado 4831 PAM se encuentran en abandono (que muestra un
60,7% del total de PAM). De la cantidad final un, 391 PAM (que da a conocer 8,1%) se le
atribuye una estimacion de riesgo “Alto” y “Muy Alto” esta estimacion es perjudicial para

el medio ambiente. (Castillo,et al. 2021).

Tabla 3.
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Cantidad de PAM de “muy alto” riesgo por regiones: Gestionados vs sin gestionar

Fuente: Ministerio de Energia y Minas, 2020.

Podemos decir que Lima, Huancavelica y Ancash son las zonas con mayor niimero
de PAM, no gestionadas calificadas como de riesgo de “Muy Alto” y “Alto”. Las regiones
que tienen mayor nimero de PAM (subtipos de desmontes de mineria y relaves) son Lima,

Huancavelica, Ancash, La Libertad y Pasco (Castillo,et al. 2021).

Tabla 4.
Regiones que tienen PAM sin gestionar (relaves y desmonte) de riesgo “muy alto” y “alto”

Region Sin gestionar Gestionados Total %
Ancash 25 29 54 46
Huancavelica 14 7 21 67
Lima 8 14 22 36
La Libertad 7 2 9 78
Pasco 6 9 15 40
Cajamarca 3 29 32 9
Junin 3 19 22 14
Arequipa 2 0 2 100
Apurimac 1 1 2 50
Cusco 1 0 1 100
Huanuco 1 0 1 100
Ica 1 0 1 100
Puno 0 6 6 -
Total 72 116 188 38
% 38 62 - -
Regiones Subtipo de PAM Riesgo alto Riesgo muy alto Total
Ancash Desmonte de mina 31 8 39
Relaves 3 7 10
Huancavelica Desmonte de mina 11 1 12
Relaves 2 0 2
Lima Desmonte de mina 11 0 11
Relaves 3 4 7
. Desmonte de mina 6 0 6
La Libertad Relaves 8 3 11
Pasco Desmonte de mina 2 0 2
Relaves 5 0 5
Total - 82 23 105

Fuente: Ministerio de Energia y Minas, 2020.
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En este sentido, se estan restaurando 39.57%, que representa 3125 PAM, del niUmero
total de PAM de los cuales 1190 PAM pertenecen a proyectos de remediacidén implementado
por el gobierno de los cuales 1936 PAM estan en proceso de restauracién por empresas
privadas. Entre el periodo del 2012 al 2016, el MINEM, aprobd resoluciones ministeriales,
autorizando a la empresa Activos Mineros SAC (AMSAC) para remediar PAM que la
unidad minera tenia por prioritarias y de interés social, incluidas aquellas calificadas por
“Muy alto” y “Alto” riesgo. Esta restauracion se lleva a cabo por proyectos de inversion del

estado (Castillo,et al. 2021).

La justificacion de la presente investigacion esta en base a los limites maximos
permisibles (LPM) que tiene gran importancia a fin de preservar el medio ambiente en
entornos a unidades mineras artesanales como mecanicas que estan en funcionamiento o que
hayan cerrado, debido a que han dejado efluentes de drenajes acidos, se ha buscado
diferentes técnicas para la remocion de los metales pesados que podrian variar la estabilidad
de los recursos naturales, por ello se propone esta nueva tecnologia ya que no se conoce y
no ha sido aplicada a gran escala en el Perd, y podria ser utilizada como un tratamiento de
gran viabilidad para la degradacion de metales pesados con la aplicacion de nanoparticulas
mediante fotocatalisis heterogénea que ha demostrado ser viable y que aporta una gran
contribucion para las industrias mineras ya que estas han demostrado por sus actividades
generar la mayor cantidad de efluentes acidos producto de la exposicidn de los minerales.
Para el caso del As la concentracion de 13.52mg/l bajo a 3.164mg/l utilizando el 15% de
TiO2, lo que daria como resultado la remocién de ese metal al 77%. Este tratamiento no es
muy costoso y puede servir para nuevas investigaciones que favorezcan al desarrollo y
aplicacién de modernas tecnologias sostenibles para los procesos de tratamiento de aguas

acidas de drenajes mineros.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

De acuerdo a nuestro enfoque, este estudio es cuantitativo ya que se utilizaron
cantidades en base a herramientas informaticas, estadisticas y matematicas, para tabular o
graficar los resultados obtenidos de las muestras, es de tipo aplicada “cuando esta orientada
a poder adquirir nuevos conocimientos que puedan dar soluciones a los problemas préacticos
que se puedan presentar” (Alvarez, 2020). De acuerdo con lo citado esta investigacion es de
tipo aplicada porque se usaran nuevas tecnologias para la remocion de metales pesados de
drenajes mineros que contengan hierro, cobre, plomo, zinc, arsénico, buscando adquirir

nuevos conocimientos.

Esta investigacion es prospectiva porque tiene miras hacia el futuro, ya que a través de
métodos cientificos se podra realizar el analisis de las muestras y poder prevenir una posible

contaminacion a gran escala en los préximos afios de las aguas y el suelo.

Siendo el estudio es transversal ya que la muestra se recoge en un punto especifico en
el tiempo y las variables pueden cambiar de acuerdo con las condiciones que presente el

efluente y puedan cambiar con el pasar del tiempo.

Un disefio es un estudio que obtiene datos mediante la realizacion de experimentos
sobre diferentes procesos comparando variables para poder determinar las causas y/o efectos
de los fendmenos que puedan estar orientados a resolver problemas que se presenten en la
vida cotidiana segun (Vargas Cordero , 2009). Siendo el disefio no experimental, debido a
que se realiz6 a nivel de laboratorio y no se cambio en el lugar de estudio, pues la aplicacion
de nanoparticulas mediante fotocatalisis heterogénea generara cambios en este drenaje acido

de la mina artesanal san Nicolas - El Tingo al remover los metales pesados, es a nivel de
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laboratorio, las muestras recolectadas en campo son analizadas y se procesaron mediante el

método de fotocatalisis heterogénea en laboratorio.

En la figura 5, se mostraran los 16 pasos de nuestro disefio experimental para lograr

los resultados de la presente investigacion.

Figura 6.
Disefio experimental del tratamiento de la muestra de agua &cida con TiO2.

Agitacién . de Se envié al laboratorio
bote]las_ en agitador quimico el agua
de rodillos a 100 tratada para analisis de
RPM con luz blanca Fe Pby As
Denmanente _

Medicion de pH

Toma de muestra de inicial antes del

agpa dcida tratamiento a cada
botella

Agitacion durante 2 Envasado del agua

Medicion de pH 1n Dosificacion de TiO2 horas v medicién de tratada en
situ al 10%,15% y 20%. pH final después del depdsitos

tratamiento con TiO3z especiales de 80ml

Prueba preluminar en

?;;tr;rzcgzt 500ml pa.tl': Cargado de botellas Retiro de botellas Codificacion de
dosificacién de Ti02 con agua dcida del agitador 1“:;‘;‘3:;?
durante 2 horas

Separacion de Limpieza, lavado y Sedimentacion por Extraccion del agua
muestra de agua secado de botellas gravedad de los tratada con jeringas
dcida para analisis de para pruebas de solidos en la v mangueras
Fe,Pby As. agitacion botella :apmpiadas

Nota: Datos de la investigacion, 2022.

La variable independiente es “fotocatélisis heterogénea” pues este tratamiento es el
que se aplicara a través del TiO2 para lograr la degradacion de metales pesados de dicho

drenaje.

La variable dependiente es “remocion de metales pesados del drenaje acido” de la mina
artesanal San Nicolas-El Tingo, porque es el resultado que se espera tener a través de la

aplicacion del tratamiento.

Ambas variables tanto la independiente y la dependiente son numéricas, puesto que se

especificard la cantidad del TiO2 como fotocatalizador, y también se determinard en
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porcentaje la cantidad removida de cada uno de los metales que se encuentren en altas

concentraciones y puedan haber sido removidos en un porcentaje significativo.

La poblacidn de investigacion es: El drenaje acido de la mina artesanal el Tingo-

Cajamarca.

Para la muestra de la presente investigacion se tomara 20 litros de agua del drenaje
acido de la mina artesanal el Tingo-Cajamarca, volumen calculado en funcién de las pruebas

de laboratorio.

Los materiales que fueron utilizados son: Laptop, GPS, pH-metro, cadmara

fotografica, lapiceros, baldes milimétricos.

Las técnicas e instrumento utilizados para la obtencion de datos son los siguientes:
La primera técnica es la observacion directa en campo, para el reconocimiento del area donde se
pueda evidenciar la presencia del drenaje &cido de la mina, el cual produce dafios ambientales y
contaminacion, luego se procedié a tomar las coordenadas en situ de los lugares en donde se
sacaron las muestras utilizando un GPS Garmin. Antes de tomar la muestra se realizo la
medicion del pH, utilizando un pH-metro de la marca Hanna, con la certificacion de la ISO

7027 para verificar el nivel de acides del drenaje.

La otra técnica es el anélisis documental en el cual se investigo los trabajos previos
con relacion a la fotocatalisis heterogénea para la remocion de metales pesados y los
diferentes métodos que se podrian utilizar, asi mismo se revisaron los repositorios de
universidades, revistas y bibliotecas virtuales, con la informacion recolectada de
antecedentes que puedan servir de base para el trabajo de investigacion, también se verifico
las tablas de la normativa vigente de LMP’S, utilizando los pardmetros, como medio de
comparacion con los resultados de los anélisis obtenidos del laboratorio antes y después del

tratamiento.

Tabla 5.
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LMP’S para la descarga de efluentes liquidos de actividades mineras

Parimetros Unidad Limite en cualquier Limite para el
momento promedio anual

pH 6a9 6a9
Sélidos totales en
suspension mg/I 50 25
Aceites y grasas mg/I 20 16
Cianuro total mg/| 1 0.8
Arsénico total mg/| 0.1 0.08
Cadmio total mg/I 0.05 0.04
Cromo Hexavalente mg/I 0.1 0.08
Cobre total mg/I 0.5 0.4
Hierro (Disuelto) mg/I 2 1.6
Plomo Total mg/| 0.2 0.16
Mercurio Total mg/I 0.002 0.0016
Zinc Total mg/I 1.5 1.2

Elaboracion propia. Fuente: D.S. N°010-2010-MINAM

Los instrumentos para la recoleccion de datos son: Instrumento O1: Reporte de

resultados del andlisis quimico de la cabeza del agua acida, que se pueden ver en la tabla 7.

La técnica instrumental utilizada (metrologia) para los analisis de la muestra se llevo
a un laboratorio de andlisis quimico por volumetria mas espectrometria de masas para
realizar las pruebas experimentales, el laboratorio cumplié con la norma de analisis quimico
en el agua ASTM 1193:2001, estando certificado con el ISO 17305, asi mismo cada prueba
debe hacerse por triplicado. Se utilizé una balanza analitica para el pesado con exactitud de

las nanoparticulas, cumpliendo con las normas 1SO 9001.

Los datos recolectados de las dos muestras tomadas se llevaron al laboratorio
quimico metaldrgico Polimetales, ubicado en Trujillo, donde se pudo medir nuevamente el
pH confirmando que el pH es de 2 y se analizo la concentracion de metales; estos resultados
sirvieron para realizar un analisis comparativo de la primera muestra y después de haber
aplicado la fotocatalisis heterogénea con diferentes concentraciones de dioxido de Titanio al

10%, 15% y 20%. Para los 3 procesos, el tiempo de agitacion fue 1 hora para cada uno.

El procedimiento de esta investigacion se realizd en tres etapas secuenciales. En
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primer lugar, la muestra se obtuvo de la region de Cajamarca en Peru, para lo cual se visito
una region abandonada por una mina informal que sigue generando agua acida y es un
peligro por su corta distancia con un cuerpo de agua que alimenta a las poblaciones cercanas.
Durante esta etapa se registrd las principales caracteristicas del DAM en términos de
propiedades fisicoquimicas, registro fotografico y registro de coordenadas, utilizando la
aplicaciéon UTM Geo Map de Android. La medicion del pH in situ se realizé con un papel
pHmetro del rango 0 a 14. Se realizaron dos visitas donde se tomaron dos muestras de 20
litros. En la primera visita, la muestra fue enviada al laboratorio Polimetales en la ciudad de
Trujillo para poder realizar el anlisis quimico y poder realizar pruebas en laboratorio de
fotocatalisis. En el analisis quimico inicial se considerd los elementos hierro (Fe), Plomo
(Pb) y arsénico (As). Los metales disueltos fueron analizados mediante volumetria y

espectrometria de masas.

En la segunda etapa, se inician las pruebas exploratorias para comprobar el
mecanismo de fotocatalisis en la precipitacién de metales. Se puso en contacto voliumenes
de 300 ml de DAM con altas concentraciones de 6xido de titanio (TiO2) al (10, 15y 20%),

de la marca Tronox E-171.

La agitacion se realiz6 dentro de botellas de vidrio y con acceso parcial a la luz solar.
La agitacion durdé 60 minutos, a una velocidad de 60 rpm. Se registraron los valores de pH
antes y después de la agitacion. Al finalizar, la solucion se filtrd y se envié a analisis quimico
por el mismo método quimico que la caracterizacion de la muestra DAM. Solo se analizaron

iones disueltos en la solucién.

Luego de recibir los resultados quimicos de la etapa 2, en la etapa final se realizé una
segunda visita para obtener una muestra fresca, y se probo6 la fotocatalisis heterogénea,
agregando una fuente de luz UV al experimento, y permitiendo su contacto con el oxigeno.

Las pruebas fueron realizadas en la ciudad de Cajamarca donde se acondicion6 un agitador
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vibratorio y vasos de precipitado de 1 litro de capacidad, expuesto al aire libre de la
atmosfera dentro de una caja forrada con papel aluminio, abierta en la parte superior (Ver

Anexos, Foto 17). Dentro de la caja se instalaron 2 fuentes de luz ultravioleta de 40 watts.

Las condiciones de agitacion fueron realizadas con volumenes de 1 litro y una
concentracion de TiO2 que vario en la escala de 1%, 5% y 10%. Antes y después del proceso
se midio el pH con un electrodo de medicion. Luego de la agitacion, las soluciones fueron
decantadas, y se enviaron para realizar el analisis quimico en el laboratorio SGS en la ciudad
de Lima. Ademas del arsénico, se tomaron lecturas de 48 metales disueltos adicionales, para
un estudio detallado de los resultados. Los detalles de las principales condiciones

experimentales estan resumidos en la Tabla 6.

Tabla 6.
Disefio experimental
Condicion Concentracion TiO, Tiempo de agitacion Luz
1A 10% 60 minutos Solar
1B 15% 60 minutos Solar
1C 20% 60 minutos Solar
2A 1% 60 minutos Ultravioleta
2B 5% 60 minutos Ultravioleta
2C 10% 60 minutos Ultravioleta

Nota: (Datos de la investigacion, 2022).

Para realizar el andlisis de los datos, a los resultados obtenidos, se pudo tabular para
ser interpretados en tablas, y luego se realizaron graficos estadisticos, utilizando el software
Microsoft Excel, para distinguir e interpretar los resultados obtenidos de las muestras

enviadas.

Tabla 7.
Datos que seran de utilidad para comparar las muestras

Concentracién Concentracion

Cadigo de metales de metales Tiempo Dosificacion
de pH . de de TiO2 en
antes del despues del o,
muestra agitacion g.

tratamiento tratamiento

Nota: Datos de la investigacion, 2022
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La presente investigacion tendrd por aspectos éticos a diferentes formatos
establecidos por la Universidad Privada del Norte, cumpliendo las normativas para reservar
los derechos de autor y coautores como las citas respectivas para cada hallazgo informativo

rigiéndose mediante el uso del manual de redaccion APA. No se requirié de algin permiso

ya gue la mina se encuentra abandonada como un pasivo ambiental minero.

Este estudio puede no solo ser aplicado en lo que fue la mina artesanal el Tingo, sino ser
replicado en diferentes minas, ya que los resultados seran compartidos para futuras

investigaciones.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS

En las figuras 6 y 7, es el lugar donde la muestra fue tomada de una mina artesanal

abandonada, ubicada en Cajamarca provincia de Hualgayoc, distrito El Tingo. Esta zona

incluye obras mineras abandonadas como galerias, subniveles, chimeneas, cruces y nichos

en una extension de 64 hectareas. Por referencia de los pobladores, la mina en cuestion

produjo oro y plata durante 22 afios, y las operaciones cerraron el 2016 debido a la migracion

de los minerales oxidados a sulfuros (enargita, covelita, tetraedrita, pirargirita, proustita), y

a que la empresa no pudo financiar la construccion de una planta de procesamiento adecuada

para su nuevo mineral. Esto es comun en la mineria peruana tanto artesanal como informal,

y aunque es obligatorio un plan de cierre de mina, las empresas artesanales e informales no

lo ejecutan a cabalidad, por lo que quedan expuestos pasivos ambientales sin tratamiento

alguno.
Figura 7.
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Fuente: (Geocatmin, 2022).

Figura 8.
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Ubicacion de la M1y M2 para las pruebas de laboratorio

Fuente: (Google Earth,2022).

Tabla 8.
Valores del DAM medidos in situ
Parametro Unidad Limite promedio anual(rios y Valor medido
flujos de agua)
pH - 6-9 2-3
Arsénico mg/L 0.08 (total) 13.52 (disuelto)
Hierro mg/L 1.6 (disuelto) 37.6 (disuelto)
Plomo mg/L 0.16 (total) 0.1 (disuelto)

Nota: (Datos de la investigacion, 2022).

El depdsito geoldgico contiene minerales sulfurados como pirita y arsenopirita, que
produce DAM, y que continuamente se dirige hacia el rio Hualgayoc, un importante cuerpo
de agua en la region, que esta a menos de 100 metros de distancia. Durante la visita, se pudo
evidenciar que esta instalacion se encuentra en total abandono con diferentes afectaciones
que ocasionarian derrumbes en la tuberia principal de acceso a la entrada de la mina. El agua
acida presenta un color rojizo con sedimentos verdosos que emergen de la boca de mina. Se
estim6 un caudal de 10 litros por segundo a la fecha del muestreo. La muestra fue enviada a
laboratorio Polimetales en la ciudad de Trujillo donde se cuantificé el contenido de metales,

presentados en la Tabla 8.
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Para poder medir la degradacion de los metales pesados después del tratamiento
aplicando nanoparticulas de TiO2 mediante fotocatalisis heterogénea en el drenaje acido de
la mina artesanal el Tingo, se tomd dos muestras, a las cuales se les agregaria didxido de
titanio (TiO2), que funcionaria como catalizador al 10% (30g.), 15% (45g.) y 20% (50g.) el
cual se agreg6 en 300 ml del agua de drenaje acido, para cada porcentaje de TiO2, pasando
luego analizarse por el método de absorcion atomica, 80 ml de la muestra para cada
porcentaje utilizado, al dar resultados muy similares en la concentracion de metales se
presentaran solo los resultados de la M1 que se pueden ver en la Tabla 9, posteriormente se
realiza una comparacion de las caracteristicas fisicoquimicas de los metales encontrados en
la muestra N°1 y los LMP’S segun el D.S. N°010-2010-MINAM como se puede observar

en la tabla 10.

Tabla 9.
Resultados de la M1 antes y después del tratamiento con TiO2

MUESTRA DESCRIPCION  Fe mg/l Pb mg/I As mg/l
HC-1 CABEZA 37.56 0.134 13.52
HT-1 10 % Ti02 37.14 0.119 5.155
HT-2 15 % TiO2 36.98 0.139 3.164
HT-3 20 % TiO2 36.82 0.195 3578

Fuente: (Laboratorio quimico metaldrgico Polimetales, 2022).

En latabla 9, se describe HC-1 como la muestra de cabeza, es decir, la muestra antes
del tratamiento con diéxido de titanio y las concentraciones de metales hallados en esta
muestra de agua de drenaje acido, como se puede comprobar para el Fe, al 15% de TiO2 solo
pudo remover este metal en un 2%, para el Pb, al 10% de TiO2 se pudo remover 11%, siendo
el Pb, el unico metal de los analizados que se encuentra bajo el limite maximo permisible,
para el As, al 15% de TiO2 se logro remover 77% de este metal, sin embargo aun se

encuentra encima de los limites maximos permisibles.
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En la Tabla 10, se detalla las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra N° 01 de

las aguas de drenajes acidos de la mina artesanal El Tingo antes del tratamiento.

Tabla 10.
Anélisis comparativo de la Muestra N° 01 y LMP’S.
Nota. Datos de la investigacion,2022.

De la tabla 10, se puede inferir que el Gnico metal, que se encuentra bajo el limite
méaximo permisible es el Pb, ya que su concentracion inicial es baja y no se muestra una
remocion considerable para aplicar el método, los demas metales estan por encima de dicho
limite, pero se muestra una remocion significativa en arsénico.

En la tabla 11, se puede observar las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra N°
01 de las aguas del drenaje minero después de aplicar la nanotecnologia mediante

fotocatalisis heterogénea, con el catalizador didxido de titanio al 10%.

Tabla 11.
Analisis comparativo de la Muestra N° 01 al aplicarse TiO2 al 10% y LMP’S.

Nota. Datos de la investigacion,2022.

De la tabla 11, se puede notar que el pH subio a 4, después de aplicar TiO2 al 10%,

sin embargo, lo minimo aceptable es de 6, para el As al 10% de TiO2, se pudo remover el

62% N° Metales Muestra 01 Descarga de
efluentes mineros
de LMP
este Unidades (mg/L) (mg/L)
pH 2.00 6.00 a2 9.00
Arsénico 13.52 0.1
Hierro 37.56 2
Plomo 0.134 0.2

metal, para el Fe al 10% de TiO2, se pudo remover 1%, para el Pb, al 10% de TiO2 se pudo
remover 11%, siendo el Pb, el unico metal de los analizados que se encontrd bajo el limite
méaximo permisible.

En la tabla 12, se puede observar las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra N°

01 de las aguas del drenaje minero después de aplicar la nanotecnologia mediante
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fotocatalisis heterogénea, con el catalizador didxido de titanio al 15%.

Tabla 12.
Analisis comparativo de la Muestra N° 01 al aplicarse TiO2 al 15% y LMP’S.

Nota. Datos de la investigacién,2022.
De latabla 12, se puede apreciar que el pH subi6 a 4, después de aplicar TiO2al 15%,
sin embargo, lo minimo aceptable es de 6, para el As al 15% de TiO2, se pudo remover el

77% de este metal, para el Fe al 15% de TiO2, se pudo remover 1.5%, para el Pb al 15% de

TiO2
N° Metales Muestra 01 Descarga de
no se efluentes mineros
LMP
udo )
P Unidades (mg/L) (mg/L)
pH 4.00 6.00 a2 9.00
Arsénico 3.578 0.1
Hierro 36.82 2
Plomo 0.195 0.2

remover el Pb, ya que aumentd ligeramente con esta cantidad, de todas maneras, fue el Unico
metal de los analizados que se encontrd bajo el limite maximo permisible.

En la tabla 13 se puede observar las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra N°
01 de las aguas del drenaje minero después de aplicar la nanotecnologia mediante

fotocatalisis heterogénea, con el catalizador didxido de titanio al 20%.

Tabla 13.
Analisis comparativo de la Muestra N° 01 al aplicarse TiO2 al 20% y LMP’S.
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Nota. Datos de la investigacion,2022.

N° Metales Muestra 01 Descarga de

efluentes mineros
LMP

Unidades (mg/L) (mg/L)

pH 4.00 6.00 2 9.00

Arsénico 3.164 0.1

Hierro 36.98 2

Plomo 0.139 0.2

De la tabla 13, se evidencia que el pH subi6 a 4, después de aplicar TiO2 al 20%,
igual que paso en los otros porcentajes, sin embargo, lo minimo aceptable es de 6, para el
As al 20% de TiO2, se pudo remover el 74% de este metal, para el Fe al 20% de TiO2, se
pudo remover 2%, para el Pb, al 20% de TiO2 no se pudo remover el Pb, ya que aumento
un poco con esta cantidad, de todas maneras, fue el Unico metal de los analizados que se

encontro bajo el limite maximo permisible.

Las figuras 9, 10 y 11, muestran la concentracion de metales de la muestra N°1 antes

y después del tratamiento con dioxido de titanio, con la comparacién del limite maximo

permisible.
Figura 9.
Concentracion de Fe, antes y después del tratamiento con TiO2
37.8
37.6
37.4
> 372
S 37
36.8
_
36.4
Fe mg/I
M cabeza 37.56
B 10 % Ti02 37.14
15 % Ti02 36.98
B 20 % Ti02 36.82

Nota. Datos de la investigacion,2022.

De la figura 9, se puede apreciar que, para el Fe, al aplicar 20% de TiO2, se pudo
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remover 2%, disminuyendo un poco la concentracion de Fe, en comparacion con los otros

porcentajes. Con respecto al limite maximo permisible se encuentra muy por encima.

Figura 10.
Concentracion de As, antes y después del tratamiento con TiO2

16

=
)
€
As mg/I
B Cabeza 13.52
W10 % TiO2 5.155
15 % Ti02 3.164
H20%TiO2 3.578

Nota. Datos de la investigacién,2022

De la figura 10, se puede apreciar que, para el As, al aplicar 15% de TiO2, se pudo
remover 77%, disminuyendo notoriamente la concentracion de As, sin embargo, todavia no

esta bajo el limite m&ximo permisible.

Respecto a los ensayos de fotocatalisis con luz solar, las primeras pruebas de
fotocatalisis se realizaron en un ambiente con luz solar parcial, tal como muestra en el Anexo
N°2, fotos 11y 16. Las muestras fueron agitadas a 3 concentraciones (10, 15y 20%) durante
un periodo de 1 hora. Los resultados muestran que el pH no ha variado manteniéndose de 2
a 3 (datos medidos con papel pHmetro), pero si se puede observar un efecto en la coloracion
de la solucion, ya que, el color rojizo de la solucién &cida se diluye con la adicién del TiO2,
lo cual puede ser por un efecto de sedimentacion producido por las nanoparticulas, las que
en la decantacion arrastrarian al fondo estas particulas en suspensién. Las muestras fueron

filtradas y enviadas para el analisis quimico de metales disueltos.

Tabla 14
Resultados de la fotocatalisis con luz solar
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Test Fe (ppm) As (ppm) Fe (%R) As (%R)
DAM 37.6 13.5 - -
1A 37.1 5.2 1.3% 61.5%
1B 37.0 3.2 1.6% 76.3%
1C 36.8 3.6 2.1% 73.0%

Nota. Datos de la investigacion,2022

A pesar de las condiciones &cidas de la solucion y la estabilidad del arsénico (lo cual
es explicado en la Figura 2); este metal si es removido hasta un 76%, lo cual indica un efecto
positivo de la fotocatalisis. Debe tenerse en cuenta que la solucion solo recibio la luz solar
de manera parcial, ya que el material de vidrio de las botellas y el ambiente experimental,
restringieron la cantidad de energia que puede ser transmitida a la solucion. A pesar de tener
éxito con el Arsénico, la presencia de hierro se mantuvo (% Remocion: 1.3 — 2.1%). Los

resultados se resumen en la Tabla 14.

Para el ensayo de fotocatélisis UV. Se muestra el disefio de un prototipo de maqueta
que simula la fotocatalisis heterogénea con luz ultravioleta usando nanoparticulas de TiO2
(Ver Anexo N°2, foto 17). Se puede evidenciar nuevamente el efecto de sedimentacion de
las nanoparticulas, y la no variacion del pH. Los resultados obtenidos de las pruebas se
muestran en la Tabla 14, donde %R significa porcentaje de remocion de metales. Se observa
el efecto de remocion que tiene la fotocatalisis sobre el arsénico en preferencia de otros
metales. El proceso se ve beneficiado por el uso de luz UV, en comparacion con la luz solar,
logrando mejores resultados con una menor concentracion de TiO2 (Ver Figura 12).
También se observan resultados importantes en la remocion de plomo, sin embargo, por la
baja concentracion de este, los resultados no son conclusivos Por otro lado, el hierro no es
removido eficazmente en estas condiciones, llegando solo un 25.9%, sin embargo, esto

podria mejorarse con una operacion conjunta de fotocatalisis + neutralizacion.

Figura 11.
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Resumen de resultados

Efecto del la fotocatalisis en la concentracion de Arsénico
100 disuelto
87.3
80
76.3 73
a 70.3
2 60 64.4 15
=1
z
‘f 40
=S
20 —@— Luz Solar
Luz UV
o
0 5 10 15 20
Concentracion de TiO2 (%)
Nota. Datos de la investigacion,2022
Tabla 15.
Resultados con luz UV para Hierro, Arsénico y Plomo
Test pH | pH Fe Fe As As Pb Pb
L | @ | ppm | %R | ppm | % ppm %
DAM 2.7 | 2.6 576 |- 11.8 | 022 |-
2A 27 | 2.6 498 13.5% 4.2 64.4% 0.015 | 93.2%
2B 26 | 2.6 385 33.1% 3.5 70.3% 0.003 | 98.6%
2C 27 |26 427 25.9% 1.56 87.3% 0.001 | 99.5%

Nota. Datos de la investigacion,2022

La aplicacion de este método para la remocion de otros metales (Cd, Cr, Cu, Zn, Mn),
tienen un efecto menor en comparacion del hierro (Fe), y arsénico (As), pero podria ser base
para nuevos estudios experimentales aplicando métodos de fotocatalisis como precedente a

la neutralizacion convencional.

Tabla 16.
Resultados de la fotocatalisis con luz UV para otros metales
Elemento DAM | 2A 2B 2C 2A 2B 2C

ppm ppm ppm ppm %R %R %R
Cd (ppm) 0.610 | 0.579 0.54 0.509 5.0 11.5 16.6

Cu (ppm) 622 |59 55.3 51 | 111 |-
Zn (ppm) 83.5 75.8 74.0 725 9.2 114 13.2

Mn (ppm) 72.6 65.1 69.3 69.1 10.3 4.5 4.8

Nota. Datos de la investigacion,2022
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Consideraciones para trabajos futuros:

La fotocatalisis representa una tecnologia factible de ser implementada a una mayor
escala, no solo para agua &cida sino para otros efluentes industriales. ElI experimento
realizado guarda cierta similitud con sistemas probados en soluciones orgéanicas. A futuro, a
fin de mejorar y de optimizar el procedimiento experimental, se propone la construccion de
un sistema que permita suministrar la luz ultravioleta, y un medio de oxigenacién a la
solucion a ser tratada. Después de construir virtualmente algunas alternativas, simular su
estructura, empleando el software Solidworks 2022, se ha efectuado una preseleccion del
prototipo 6ptimo para ser usado a nivel de laboratorio.

El resultado se muestra en la figura 13, con sus detalles constructivos y geométricos

correspondientes.

Figura 12.
Disefio del sistema de fotocatalisis. (Izquierda) Vista completa, (Derecha) Vista interior.

Ingreso - Portalampara

Qkire
|

I

Nota. Datos de la investigacion,2022
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La experimentacion se continuaria realizando sobre un vaso de precipitacion de
vidrio pirex de 1 litro, pero en este nuevo escenario, el vaso seria instalado dentro de un
sistema o coraza de aluminio tubular. EI cobertor cilindrico, cuenta con una entrada superior
donde se instalaria una ldmpara de luz ultravioleta, dentro de un compartimento de vidrio
transparente. La coraza tiene una tapa superior con dos tuberias fijas, para permitir el ingreso
de aire (color amarillo) y otro que permita un muestreo por sifoneo (color plomo), lo cual
facilitaria la realizacion de pruebas cinéticas, sin detener la agitacion. EI didmetro interno y
externo del sistema es estimado en 120 y 128 mm respectivamente, considerando una pared

de 2 mm de espesor. La altura total es de 162 mm. Se estima un peso total de 620 gramos.
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CAPITULO IV. DISCUSION Y CONCLUSIONES
A continuacion, se presentan algunos antecedentes para poder ser comparados con

nuestros resultados obtenidos en la presente investigacion.

Segun Hiyagon y Guerra (2012) indica que se calcularon la remocion en cada uno de
los procedimientos con técnicas diferentes, y pudieron lograr un resultado favorable con un
porcentaje de remocion de 80% al aplicar nanotecnologia tratando aguas de drenajes acidos
de mina, pero para la presente investigacion no se ha obtenido dicha remocion en lo referente
al Pb, ya que utilizando al 10% de TiO2 solo se removid el 11% de dicho metal. Por otro
lado Granda, Hincapié, y Lopera (2018) en su articulo de investigacion titulado:
“Tratamiento de residuos de laboratorio via fotocatalisis heterogénea con TiO2” con el
objetivo de determinar el porcentaje y tiempo para eliminar la coloracién aguas
contaminadas, y la degradacién de contaminantes, dieron a conocer una alternativa para el
tratamiento de aguas, y fue favorable la fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2, por lo que
este método permite una degradacion de alrededor del 70% en un periodo de dos horas dando
a conocer la viabilidad para una posible implementacion de este proceso. Comparandola con
esta investigacion en la cual se logré remover el As al 15% de TiO2 en un 77%, por un
periodo de 1 hora, siendo viable para ese metal, ya que ha sido en el cual se alcanzado la

mayor remocién en comparacién con los otros metales.

Asi también, Escobal, Chuquilin, y Martinez (2018), en su tesis titulada “Influencia
de la concentracion de TiO2 y tiempo de residencia, en el proceso de fotocatalisis
heterogénea como sistema remocion de Fe’+ en aguas 4cidas de mina, Cajamarca 2018, el
mejor porcentaje de remocion de iones de Fe?+ es usando una concentracion de 15% de
TiO2, ya que hay mayor concentracion de material semiconductor (TiO2) al realizar el
proceso de fotocatalisis se evidencia que hay mas cantidad de electrones logrando que el

proceso tenga mayor rapides a comparacion de las demas pruebas con diferentes
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concentraciones, obteniendo asi un 74,57% de remocion, con nuestra investigacion coincide
que al 15% de TiO2, se removio el 77% de As, pero difiere con el Fe, ya que al 15% de

TiO2, solo se removid 1.5% en la presente investigacion.

Con respecto a la fotocatalisis heterogénea que es también lo que se aplico en esta
investigacion, Moreno y Zapata (2020) en su tesis titulada “Fotocatalisis heterogénea como
alternativa para tratar aguas contaminadas con metomil en el municipio de Urrao” nos da a
conocer que el estudio realizado por transito en el afio (2011), se realizé la implementacion
de un reactor parabdlico para tratar un insecticida el carbilo el cual es similar al Metomil, ,
obteniendo un porcentaje de degradacion de contaminante mayor al 70%. Valor aproximado
al que obtuvimos para el As, por lo cual haciendo algunas modificaciones podemos llegar a

resultados beneficiosos.
Como conclusiones, tenemos que:

Se midio la remocion de los metales pesados aplicando nanoparticulas mediante
fotocatalisis heterogénea en la muestra del agua del drenaje acido recolectado de la mina
artesanal el Tingo, utilizando como catalizador al TiO2. Siendo los mejores resultados para
el Fe aplicar el 20% de TiO2, con el que se pudo remover 2% de ese metal, pero igual estuvo
muy por encima del limite maximo permisible, para el Pb, al 10% de TiO2 se pudo remover
11%, siendo el Pb el unico metal de los analizados que se encontro bajo el limite maximo
permisible. Para el As al 15% de TiO2, se pudo remover el 77% de este metal, siendo el
porcentaje de remocion mas alto, sin embargo, todavia se encuentra encima del limite

maximo permisible.

Se determinaron las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra del agua de drenaje
acido de la mina artesanal El Tingo antes del tratamiento, teniendo un pH de 2, tanto al
momento de recolectar la muestra, como cuando se midi6 en el laboratorio, y las

concentraciones de Fe, Pb y As, las cuales fueron de 37.56 mg/l, 0.134 mg/l y 13.52
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respectivamente.

Se determinaron las caracteristicas fisicoguimicas de la muestra del agua del drenaje
minero después de aplicar la nanotecnologia mediante fotocatalisis heterogénea, utilizando
como catalizador al TiO2, al 10%,15% y 20%, subiendo el pH a 4, en los 3 porcentajes
utilizados de TiO2, asi también hubo cambios en las concentraciones de los metales, de
acuerdo a los porcentajes que ayudaron a bajar la concentracion de los metales, tenemos que
para el Fe al 20% de TiO2, bajo su concentracién a 36.82 mg/l, para el Pb al 10% de TiO2
bajo su concentracion a 0.119 mg/l, y para el As al 15% de TiO2 bajo su concentracion a

3.164 mg/l.

Los drenajes éacidos de minas abandonadas representan pasivos ambiental
significativos. Por ejemplo, dentro del lugar de muestreo de nuestra investigacion, se pudo
evidenciar que estos flujos van directamente al rio mas proximo que se encuentra a 70
metros, lo cual pone en peligro a la poblacion del Tingo, ya que estas personas usan el

suministro de agua para riego y dar de bebera sus animales.

La fotocatalisis es una opcion factible en la remocion de metales pesados de un flujo
de drenaje acido de mina, especialmente para los que no pueden ser removidos eficazmente
por otros procesos, como es el Arsénico. Un sistema de fotocatalisis requiere de un alto
suministro de energia por lo que la luz ultravioleta mejora la remocion de metales,
especialmente del Arsénico, sin embargo, incluso en ausencia de un suministro UV, la luz
solar puede ser utilizada, ya que, en adecuadas condiciones, se podria reducir hasta un 76%
de Arsenico en la primera hora de agitacion, en un ambiente acido (pH entre 2 y 3). Los
mejores resultados se obtuvieron con luz ultravioleta, llegando a un 87% de remocion en la
primera hora de agitacion, valor que puede incrementarse a escala operativa, prolongando el
tiempo de reaccion o considerando un efecto de recirculacion. Si bien la fotocatalisis es una

técnica efectiva para el arsénico, metales como el hierro o cobre necesitan etapas posteriores
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de neutralizacidn para alcanzar los limites maximos permisibles.

Las limitaciones para hacer posible este trabajo de investigacion fueron poder
emplear el tiempo necesario para ir a recolectar las muestras en los envases adecuados, luego
conseguir un laboratorio adecuado en el cual puedan analizar las muestras recolectadas y
sean datos confiables, tratar de conseguir a tiempo el didxido de titanio que se iba a utilizar.
Otra limitacion que se tuvo fue no haber utilizado un modificador de pH como es la soda
caustica para que el pH logre incrementarse a 6 como lo requiere el limite maximo
permisible, lo cual seria como recomendacion para otras investigaciones y asi puedan
precipitar los metales agregandole después el TiO2 y probar en el laboratorio con el tiempo
de agitacién mayor de 2 a 3 horas para ver cuales serian los resultados. Con respecto al costo
de didxido de titanio 250gr estarian costando S/. 25, mientras que 1kg de soda caustica, esta
costando S/. 20.30, notando que la soda caustica es mas econémica, por lo tanto, no habria
inconveniente en utilizarla, siendo la limitante la entrega a tiempo para poder aplicar todos

los materiales, ya que se compraria a través de paginas virtuales.

Como implicancia practica se ha tenido que no se han logrado los resultados
esperados con respecto a la remocion de metales pesados, salvo por el As, que si se logro la
remocion al 77% de dicho metal, utilizando el 15% de TiO2 , pero aun asi no esta bajo el
limite maximo permisible por lo cual se recomienda para otras investigaciones, que deben
primero subir el pH antes de agregar el TiO2 para obtener resultados mas satisfactorios, sin
embargo esta investigacion incentiva a los nuevos investigadores a mejorar los procesos
antes descritos, sin incurrir en el mismo error. La otra implicancia que se tendria es que, al
no haber usado un precipitador de pH, este no logré subir como lo esperdbamos, por lo que

se podria usar cal o soda caustica, como antes se mencionaba.
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ANEXOS

ANEXO N° 1. EVIDENCIA DE LA RECOLECCION DE MUESTRAS EN LA MINA
ARTESANAL EL TINGO

Foto 2. Recojo de la M1 para el analisis en el laboratorio
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Foto 4. Recojo de la M2 para el analisis en el laboratorio
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Foto 5. Toma del pH de la M2
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Foto 6. Ubicacion en GPS, de la M1y M2
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ANEXO N° 2. ANALISIS EN LABORATORIO DE LAS MUESTRAS APLICANDO TiO;

Foto 8. Medicion del agua que sera analizada y tratada
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Foto 10. Vertiendo el agua de drenaje acido para mezclar con TiO; al 10%,15% y 20%
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Foto 12. Vertiendo después de la agitacion, para analizar la muestra al 15% de TiO>
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Foto 14. Muestras para analizar al 10%,15% y 20% de TiO-
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Foto 15. Medicion del pH, después del tratamiento con TiO>

Foto 16. Muestras de cabeza y muestras para analizar después del tratamiento con TiO;
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Foto 17. Pruebas experimentales de fotocatélisis heterogénea UV
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ANEXO N° 3. CERTIFICADO DE LABORATORIO QUIMICO METALURGICO
POLIMETALS

INFORME DE ENSAYE N° 041122-001

DATOS DEL SOLICITANTE
A solicitud de : HILDER VARGAS VALDEZ Cantidad de Muestra  : 80ml
Producto : SOLUCION EN ESTUDIO Fecha de Recepcién : 02/11/22
Tipo de Andlisis (METODO) : ABSORCION ATOMICA Fecha de Ensayo 1 04/11/22
Descripcién de la Muestra  : POTECITO DE PLASTICO Fecha de Reporte . 04/11/22
RESULTADOS
ELEMENTO Fe Pb As
UNIDAD mg/l mg/! mg/I
METODO AAS AAS AAS
MUESTRA-HT 1 37.14 0.119 5.155
MUESTRA -HT-2 36.98 0.139 3.164
MUESTRA -HT-3 36.82 0.195 3.578
MUESTRA -HC 1 37.56 0.134 13.52

Trujillo, 04 de NOVIEMBRE de 2022

Se informa a cualquier persona que tenga en su poder este documento, que el contenido del mismo refleja los hallazgos
del cliente, solo al momento de intervencion y dentro de los limites de las instrucciones del cliente, cualquier
modificacion no autorizada, fraude o falsificacion del contenido o de la apariencia de este documento es ilegal y los
culpables pueden ser procesados al maximo de la ley.
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