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RESUMEN

El proposito de este estudio fue remover arsénico presente en medios acuosos mediante el uso
de arena recubierta con Oxidos de hierro naturales por adsorcion. Se realiz6 el tamizaje del
andosol que fue extraido en el Recinto Francisco de Orellana, que pertenece a la Provincia de
Santo Domingo de los Tséchilas, para separar la fraccion de arena fina que corresponde al
intervalo entre 50 - 100 um, en donde se encuentran los 6xidos de hierro naturales. Con la ayuda
de un Espectrofotémetro Infrarrojo se realizo la respectiva caracterizacion del suelo andosol que
contiene Oxidos de hierro naturales. Con un detector EDX acoplado a un Microscopio
Electrénico de Barrido SEM se determino los elementos presentes en la muestra; con el equipo
ICP-MS se realizaron 40 mediciones controlando las variables de dosis de adsorbente, pH,
tiempo de agitacion y concentracion. Se pudo determinar la presencia de hierro (Fe) con ayuda
de un detector de rayos x acoplado a un SEM, la presencia de hierro se debe a los 6xidos de
hierro como: hematita Fe,Os, goethita a-Fe**O(OH) que se encuentra recubriendo la arena. Se
control6 diferentes variables para obtener una mayor eficiencia de adsorcion, la mejor dosis de
solido fue 1 g, el pH mas significativo fue de 7.33, el tiempo de agitacion donde hubo una
mayor adsorcion fue de 90 minutos y la concentracion en la que hubo mayor adsorcion fue de
30 mg.L™. La adsorcion de arsénico desde medios acuosos usando arena recubierta por 6xidos
de hierro naturales es eficaz, probando que tiene capacidad de remocién de 1 mg.g™ de este
metaloide que es muy contaminante. Se recomienda usar este tipo de suelo que tiene la

caracteristica de adsorber arsénico en el medio acuoso.

Palabras clave: <CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES>, <QUIMICA>, <ARSENICO
(As)>, <ANDOSOL>, <OXIDOS DE HIERRO NATURALES> <ADSORCION>,
<REMOCION>.

xiii


https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
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SUMMARY

The purpose of this research was to remove arsenic present in aqueous media by using sand
coated with natural iron oxides by adsorption. The andosol was screened and extracted in the
Francisco de Orellana Precinct, which belongs to the Province of Santo Domingo de los
Tsachilas, to separate the fine sand fraction corresponding to the interval between 50 - 100 um,
where the natural iron oxides. With the help of an Infrared Spectrophotometer (Infrared
Spectrometer), the respective characterization of the andosol soil containing natural iron oxides
was carried out. With an EDX detector coupled to an SEM Scanning Electron Microscope, the
elements present in the sample were determined; With the ICP-MS (Mass Spectrometry with
Inductive Copled Plasma) team 40 measurements were made controlling the variables of
adsorbent dose, pH, agitation time and concentration. It was possible to determine the presence
of iron (Fe) with the help of an x-ray detector coupled to an SEM (Scanning Electron
Microscope), the presence of iron is due to iron oxides such as: hemetite Fe,Os, goethite
aFe**O(OH) found covering the sand. Different variables were controlled to obtain a higher
adsorption efficiency, the best solid dose was 1 g, the most significant pH was 7.33, the
agitation time where there was a greater adsorption was 90 minutes and the concentration in
which there was more adsorption was 30 mg.L™ The adsorption of arsenic from aqueous media
using sand coated with natural iron oxides is effective, proving that it has the capacity to remove
1 mg.g™* of this metalloid, which is very polluting. It is recommended to use this type of soil that

has the characteristic of adsorbing arsenic in the aqueous medium.

Key words: <EXACT AND NATURAL SCIENCES>, <CHEMICAL>, <ARSENIC (As)>,
<ANDOSOL>, <NATURAL IRON OXIDES>, <ADSORPTION>, <REMOVAL>.
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INTRODUCCION

El arsénico (As) es un elemento quimico que esta en el ecosistema en diferentes formas; muy
escasas veces se lo localiza en forma sélida y se lo puede encontrar en plantas y animales en su
forma organica que es la menos perjudicial. En el mundo actualmente existen numerosas
poblaciones que consumen agua contaminada con arsénico que procede de acuiferos que se

encuentran en su camino con pirita o arsenopirita. (Stellman, 2013, pp. 63.5-63.8).

El arsénico, es considerado ya sea en su forma organica como inorganica, un componente toxico
a la salud humana que permanece en el ambiente como efecto de contaminacion natural y de la
contaminacion antropica. La exposicion cronica a arsénico, incluso en bajas concentraciones,
puede originar diversos problemas a la salud. Las fuentes antrpicas habituales incluyen
crematorios de basura, combustion, refinerias y gasolina, las emisiones a la atmdésfera consiguen
concentrarse a suelos y aguas superficiales a través de procesos de establecimiento por via seca
0 por via himeda. Las fuentes naturales contienen la lixiviacion de minerales que contienen

arsénico, que afecta especialmente a las aguas subterraneas. (Thirunavukkarasu et al., 2015: pp. 415-
420).

La contaminacidn por arsénico en el agua potable es un problema que ha estado creciendo en la
actualidad especialmente en zonas con escaso desarrollo urbano. Una de las consecuencias de la
contaminacién es la arsenicosis, enfermedad causada por el consumo regular de agua
contaminada con arsénico, incluso si el nivel de tolerancia es bajo; de esta manera es que

aumentan el nimero de pacientes contaminados por el consumo de esta agua. (Zhou et al., 2018: pp.
6-11)

Los estados de oxidacion mas usuales de arsénico inorganico que podemos encontrar en el agua
son el arsénico trivalente As*, el cual lo podemos localizar en aguas subterraneas, y el arsénico
pentavalente As™ que sobresale en aguas superficiales. EI As* es mostrado como HzAsOyq; sus
adecuados productos de disociacion son H2AsOs, HAsO4* y AsO.*. El As*™ aparece como
H3AsOs; y sus productos de disociacion son HsAsOs*, H2AsOs™, HAsOs? y AsOs*, apreciado

como el mas téxico. (Silvaet al., 2013, pp. 495-500)

El arsénico, se localiza en general como variedad disuelta. Los estados de oxidacion mas
usuales del arsénico son As>* o arseniato, y As** o arsenito. Tanto el As>* como el As** son
inestables en el medio, sin embargo este Gltimo es la especie con mayor movilidad y de mayor

toxicidad. (Kapp, 2016, pp. 249-255)



JUSTIFICACION

La presente investigacion se realizd para evaluar la remocion de arsénico desde medios acuosos
por adsorcion mediante arena recubierta con 6xidos de hierro naturales, ya que la concentracién
permitida de arsénico en agua de bebida es de 0.05 mg.L?, aunque actualmente la concentracion

permisible es de 0.01 mg.L™ segin el Instituto Ecuatoriano de Normalizacion. (INEN 1108, 2014, p.
2)

La remocion del arsénico del medio acuatico es la forma ideal de regular esto y la exclusion del
arsénico puede conseguirse mediante diferentes procesos, entre ellos la adsorcion. En el proceso
de adsorcion, las moléculas de adsorbato llegan desde afuera de las particulas de adsorbente y se

propagan dentro de las particulas para invadir totalmente las areas de adsorcion. (Hao et al., 2015:
pp. 152-162)

Al norte de Esmeraldas la explotacion del oro de manera clandestina provoca la contaminacion
de los rios ya que circula arsénico, mercurio y otros quimicos altamente contaminantes
principalmente en los cantones de San Lorenzo y Eloy Alfaro, en los cuales atraviesa el Rio
Santiago que se encuentra contaminado y del cual se ha perdido casi en su totalidad la
biodiversidad acuatica del rio, sin embargo sus habitantes de escasos recursos econémicos usan
el agua del rio para su beneficio contaminandose asimismo poniendo en riesgo su salud; ya que
los analisis realizados por SENAGUA (Secretaria Nacional del Agua) en el afio 2012 muestran
resultados de arsénico 300 veces mas de lo permisible que se encuentra en el Rio Santiago.

(Ministerio Coordinador de Seguridad, 2012)

En las comunidades de Toacazo, Tanicuchi y Guaytacama, que pertenecen a la provincia de
Cotopaxi, se han encontrado en los andlisis de agua la presencia de arsénico 20 veces mayor a la
norma permitida proveniente de los Ilinizas. La contaminacion se produce de forma natural ya
que el agua pasa por una mina natural que esta contaminada de arsénico; pero todas las personas

que adquieren este recurso se ven contaminadas provocando asi enfermedades cancerigenas. (La
Hora, 2018)

Por otro lado en la ciudad de Machala se encontraron niveles de arsénico altos en filetes de
pescado congelado de diferentes marcas comerciales en los supermercados de dicha ciudad,
superando las Normas Internacionales establecidas para el consumo humano. Son consecuencia
de las aguas domésticas e industriales vertidas sin tratamiento alguno en la zona costera,
provocando de esta manera contaminacién en las personas que consumen estas variedades de
pescados y que se encuentran al libre acceso de todos los pobladores de la ciudad. (Senior et al.,
2016, pp. 143-153)


http://www.seguridad.gob.ec/
http://www.seguridad.gob.ec/

En los ultimos afios la preocupacion por la presencia de arsénico en diferentes medios se ha
incrementado, existe un estudio sobre origen y concentracion de arsénico en aguas y sedimentos
del area del lago Papallacta en Ecuador, la presencia de arsénico se deberia a las fuentes de
descarga de agua geotérmica. Las concentraciones de arsénico en estas aguas geotérmicas tienen
una variacion de 1090 a 7853 mg.L™; mientras que las concentraciones de arsénico se
determinaron en el agua y los sedimentos del rio Tambo, el primordial afluente del lago
Papallacta. Se concluye que las descargas de aguas geotérmicas al rio Tambo son la principal
fuente natural de As en el lago Papallacta. (Cumbal et al,. 2009; pp. 81-90)

Existen estudios de arsénico en los agroecosistemas de arroz en las provincias de Guayas y Los
Rios, Ecuador, que indican que el arsénico puede acumularse y alcanzar altas concentraciones
en los granos de arroz, lo que significa una amenaza potencial para la salud humana. Ecuador es
uno de los principales consumidores de arroz en América del Sur. Se estudiaron muestras de
agua para comprobar las propiedades fisico-quimicas y las concentraciones de arsénico disuelto,
el arsénico total (tAs). El tAs en los granos de arroz constaba dentro del rango usual (0.042 —

0.125 mg.kg™) y en las hojas (0.123 — 0.286 mg.kg™). (Otero et al., 2016; pp. 778-787)

Por esta atribucion existe un gran interés por el estudio del arsénico y durante los ultimos afios
ha aumentado, se centraliza principalmente en la investigacion de nuevas alternativas y procesos
que sean eficientes, econdmicos y tecnolégicamente factibles en la remocion de estos

contaminantes presentes en el agua, como el As.

Se conoce que los oxidos de hierro como wustita (FeO) y magnetita (Fe,O,) (Castro, 2013, pp.

81-88), poseen una gran afinidad por el arsénico. En esta investigacion se utilizd arena
recubierta con 6Oxidos de hierro naturales para la remocion de arsénico, estos materiales a
diferencia de los sintéticos son de facil adquisicion y se los puede obtener en cantidad

considerable, los estudios se realizaron en los laboratorios de la Facultad de Ciencias.

Esta técnica desarrollada a nivel de laboratorio, con soluciones preparadas con distintas
concentraciones de arsénico que van a ser tratadas con arena recubierta con 6xidos de hierro
naturales, se podria escalar para ser utilizada en plantas potabilizadoras de agua, en lugares

donde existan problemas de contaminacion de agua con arsénico.



ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION.

En la investigacion que realiz6 Ramirez Mufiiz en el afio 2017, trabajaron en la evolucion de la
remocion de arsénico sobre Oxidos de hierro naturales con bajo y alto contenido de Fe,
recaudados de las primordiales minas de hierro en México. Las isotermas de adsorcion se
conciertan por el modelo de Langmuir, y las cinéticas de adsorcion son lentas para los aniones.
Se calculd el efecto de la presencia de arsénico en la capacidad de adsorcién de arsénico.
Ademas, se comprobd el efecto del pH en el agua natural sobre la capacidad de adsorcion de
arsénico sobre los Oxidos de hierro naturales. Los Oxidos de hierro naturales muestran
particularidades propicias en la remocion de arsénico, como es su estabilidad quimica en
solucion, su alto contenido de hierro y su eficiente interaccion con el arsénico. La maxima

capacidad de adsorcion de arsénico fue de 0.20 mg.L . (Ramirez et al., 2017: pp. 605-607)

En la investigacion que realizé Griffa en la provincia de Misiones — Argentina en el afio 2017,
trabajo en el estudio de adsorcion de arsénico en aguas de consumo humano, el objetivo
primordial que se obtuvo fue establecer la capacidad de adsorcion de arsénico en un suelo de la
provincia de Misiones para reducir la concentracion de arsénico en aguas subterraneas. Se
evalud la adsorcion a través de isotermas, trabajando con concentraciones entre 0,05 y 50
mg.As?. En primer lugar, se verifico una disminucion vertiginosa de la concentracion de
arsénico, decretando un tiempo de equilibrio de 24 horas. Trabajando con concentraciones
iniciales entre 0,05 y 1,0 mg.L™?, la adsorcion fue exitosa. Manejando concentraciones mas
elevadas (1,0 a 50,0 mg.L™) se consiguié en promedio una remocion del 80%, comprobandose
una excelente aproximacion a la isoterma de Langmuir, (r’=0,909), mientras que para

Freundlich, se obtuvo r?=0,703. (Griffa et al., 2017: pp. 3-5).

En la investigacion que realiz6 Ramirez en México en el afio 2012, él trabajé en la
investigacion en la cual utiliz6 dos tipos de agua: sintética y natural; en la utilizacion del agua
sintética, se prepard una solucién con arsenato de sodio heptahidratado y también agua
desionizada, que tenia una concentracion de As de 0.22 mg.L™!, y para el agua natural, se
recogid de Huautla, pequefio pueblo en el estado mexicano de Morelos. Se emplearon 3 tipos de
adsorbentes (Didxido de titanio DOW, Goethita y pectina de maracuya). Y en la parte final se
realizaron los experimentos para conseguir las cinéticas e isotermas de adsorcion de acuerdo a
modelos conocidos. Los resultados expresaron, en cuanto a las cinéticas de adsorcion, que
fueron de pseudo-segundo orden con valores de sus velocidades de adsorcion de arsénico, kad

(constante de velocidad de adsorcién) de: Goethita - 7.409 g.mg™ min. En cambio para el agua

natural se obtuvieron kad de: Goethita — 1.863 g.mg™ min. En cuanto a las isotermas de



adsorcion, los datos experimentales se ajustaron al modelo de Freundlich con coeficientes de
determinacion (r?) entre 0.7992 a 0.9938. Las constantes de capacidad de adsorcion, KF,
obtenidas son: Goethita — 12.27. Se observa que el mejor adsorbente tanto para el agua sintética
como para el agua natural fue la Goethita, proporcionado que en un tiempo de 20 minutos logra

una remocion de arsénico del 99%. (Ramirez et al., 2012: pp. 49-92)

FORMULACION DEL PROBLEMA

El arsénico es un elemento quimico que se lo encuentra en la naturaleza en varias formas; muy
pocas veces se lo halla en forma sélida y se lo puede encontrar en las plantas y animales en su
forma organica que es la menos toxica. En el mayor de los casos el arsénico se combina con el
oxigeno, cloro y azufre para crear compuestos inorganicos de arsénico que son mas toxicos.
Cuando apuntamos principalmente a las aguas que son para el consumo humano, el arsénico
procede de pozos subterraneos donde existe pirita o arsenopirita (composicion de hierro, azufre

y arsénico), sin embargo muchas veces también procede de fuentes de agua geotermal. (Stellman,
2013, pp. 63.5-63.8)

Una solucidn al problema es ejecutar un tratamiento con arena recubierta con 6xidos de hierro
naturales que son materiales que se pueden obtener dentro del pais; para la adsorcion de
arsénico se han manipulado gran variedad de materiales, incluyendo a los éxidos de hierro en
las fases de magnetita y hematita, mediante estudios se ha determinado que la hematita tiene

mejor capacidad de adsorcion, principalmente a pH &cido. (Klein et al., 2013: pp. 73-76)

“Por tal razén es material que vale evaluar la capacidad de la arena recubierta con 6xidos de

hierro naturales para adsorber arsénico del medio acuoso”



OBJETIVOS

Objetivo General

e FEvaluar la remocion de arsénico desde medios acuosos mediante el uso de arena

recubierta con Oxidos de hierro naturales por adsorcion.

Obijetivos Especificos

e Ajslar la arena recubierta con 6xidos de hierro extraida desde un andosol ecuatoriano.

® |dentificar las condiciones adecuadas de la solucidn de arsénico preparada, para obtener

una maxima adsorcion del arsénico mediante los 6xidos de hierro.

® Determinar la capacidad de remocion de arsénico desde medios acuosos.

HIPOTESIS Y VARIABLES.

Hipétesis General

La arena recubierta con 6xidos de hierro naturales extraida de un andosol ecuatoriano influira en

la capacidad de adsorcién de arsénico y permitira su remocion desde medios acuosos.

Identificacion De Variables

Variable dependiente: Capacidad de adsorcion de la arena recubierta con éxidos de hierro.

Variable independiente: Remocion de la presencia de arsénico en medios acuosos.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1. Arsénico.

El arsénico (As) es un metaloide, su nimero atdmico 33, el arsenico posee diferentes alétropos
en las formas de gris, amarillo y negro, de todas las anteriores la forma gris es la mas frecuente
y se lo utiliza con fines industriales. Se localiza distribuido por todo el medio ambiente,
especialmente en la corteza terrestre, aire, agua, suelo, sedimentos, etc.; alrededor del 0.00015%
de la corteza terrestre tiene incrustado este metaloide, especialmente en forma de sales como:

arseniatos, arseniuros, sulfuro de arsénico, entre otros. (Scoop, 2016, pp. 2)

La concentracion de arsénico presente en el agua dulce es de aproximadamente de 10 mg.L ™, y

en agua de mar es aproximadamente de 1.5 mg.L L. (Rieuwerts, 2015, pp. 143-147).

El arsénico se encuentra en el lugar 53 méas abundante en la corteza terrestre y en el puesto 12
por ser el elemento que se encuentra mas vigente en el cuerpo humano y el 14 en estar mas
vigente en el agua de mar, todo esto en relacién a otros elementos que se pueden encontrar en

mayor proporcién en el agua de mar y en el cuerpo humano. (Morales et al., 2015: pp. 1-4)

El arsénico se encuentra presente en el medio ambiente en formas orgéanicas y también en
inorganicas. Por ejemplo: el acido cacodilico (C:H;AsQ,), &cido arsanilico (CsHsAsSNO3),
adamsita (C12HsASCIN), lewisita (C,H2AsCls), arsenobetaina (CsH11AsOz) y humerosos mas,

son unos de los ejemplos de los compuestos organicos del arsénico. (Carmona, 2014, pp. 154-179)

Habitualmente, los estados de oxidacion del arsénico mas abundantes en agua son As™y As*,
en su estado natural y en sus condiciones de pH en que se encuentra es como oxianién,
consecuentemente hallamos de forma mas comdn las siguientes variedades en agua; HzAsOs,
H2AsOs y HAsOz* para el As™y H,AsOs, HAsO.> y AsO,* para As™. La presencia de estas
especies va a depender directamente del pH del medio en donde se localice el arsénico. (Alarcén,
2013, pp. 10-21)

El arsénico y sus compuestos se suelen utilizar para varios fines en el campo de la agricultura,

ademas de la medicina, la industria, etc. Se utilizan para la elaboracion de semiconductores,



vidrio, transistores, papel, etc. También se maneja como desecante de algodon, en el transcurso
de curtido de pieles y en muchos productos farmacéuticos. (Carmona, 2014, pp. 154-179)

En el campo de la agricultura, los combinados de arsénico se usan como pesticidas,
insecticidas, conservantes de la madera y herbicidas. (Gonzélez et al., 2013: p. 295)

1.2. Especiacion quimica de arsénico.

La especie de arsénico mas abundante en el ambiente, es la forma inorgénica en cualquiera de
sus estados de oxidacion (+5 o +3). La estabilidad de los compuestos depende de su valencia y
de la naturaleza del medio. El potencial redox (Eh) y el pH son importantes en la especiacion de
arsénico en el medio ambiente natural. Bajo condiciones oxidantes (valor alto de Eh) el arsénico
inorganico sucede principalmente como H3AsO, (As V) a pH < 2, vy las especies H,AsO4 y
HAsO, * en un rango de pH de 2 — 11. En ambientes reductores, valores bajos de Eh y de pH,
prevalece la especie inorganica HsAsO3 (As Ill) pero se convierte en H,AsO3z ™, a medida que
aumenta el pH. En condiciones de extrema basicidad, la especie dominante es AsO.*.
Unicamente cuando el pH excede de 12 consigue estar presente la especie HAsOs*. En
situaciones considerablemente reductoras, puede existir el arsénico elemental (0) y el arsénico

en forma de arsina (-3), aunque estas condiciones son muy raras. (Ibarra, 2011, pp. 9-34)
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Gréfico 1-1: Potencial redox (Eh) y pH de especies de arsénico.
Fuente: (Litter et al,. 2009; pp. 19-21)
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Gréfico 2-1: Especies de a) As (1) y b) As (V) en funcidn del pH.

Fuente: (Litter et al,. 2009; pp. 19-21)

1.3.Técnicas de remocion.

Las técnicas de remocidn de arsénico gue se encuentran presentes en el agua se las presenta en
la tabla 1-1:

Tabla 1-1: Técnicas de remocion de As presente en el agua.

TECNICAS

VENTAJAS

DESVENTAJAS.

Procesos de precipitacion:
- Coagulacién-Filtracién

- Método sencillo
- Productos quimicos
faciles de conseguir

-Operacién costosa.
- Problema en la dispersion
de efluentes.

Intercambio iénico:
- Resinas de Intercambio
anionico.

- Resinas
estables

guimicamente

- Alto costo del tratamiento
- Alta tasa de fuga de
contaminantes.

Proceso de adsorcion:
- Alimina activada
- Carbon activado

- Bajo costo del adsorbente
- El adsorbente puede ser
regenerado

- Competencia ante la
presencia de cloruros y
sulfatos

- Pérdida de adsorcién por
la regeneracion

Proceso de filtracién por
membrana:

- Nanofiltracién

- Osmosis inversa

- Alta eficiencia
- Remocion por tamafio del
contaminante

-Alto costo de
implementacién
-Preacondicionamiento  del
agua a tratar.

Fuente: (Armero, 2013, pp. 29-31)




Hay que tener en cuenta que la contaminacion correspondiente a la presencia de arsénico en
trayectorias de agua, ha permitido que se investiguen soluciones para reducir la concentracién
de este contaminante. Se han logrado desarrollar varios métodos de remediacion, tales como:

e Remocion de arsénico mediante el uso de un sorbente polimero/inorganico hibrido.
(Zhang, et al. 2013: p. 903).

e Sorcion de arsénico mediante el uso de Oxidos de hierro como agente sorbente.
(Nidheesh, et al. 2017: p. 418).

e Absorcidén de arsénico en filtros de carb6n activado comerciales. (Nidheesh, et al. 2017: p.
418).
e Ensayo en columna de filtracion con arcilla gris. (Zhang, et al. 2013: p. 903).

e Remocién de arsénico mediante fotocatalisis asistida por luz solar simulada. (Nidheesh, et
al. 2017: p. 418).

1.4. Andosoles.

Los andosoles son aquellos que se sitlan en elevacion y que se localizan cercanos a conos
volcanicos. A una altura menor, emergen suelos rojos arcillosos, ferraliticos, en franjas mas
inferiores muestran un horizonte fibroso, llamado localmente tepetate; es el hombre que toma
un horizonte del suelo fibroso similar a roca y que es particular de las zonas volcanicas de

América, surge imperceptiblemente en la superficie, después de la erosion del suelo. (Alvarado,
2015, pp. 1-2)

Los andosoles se encuentran presentes en zonas volcanicas en todo el mundo, habitualmente se
localizan concentraciones significativas en torno al borde del Pacifico: en la costa oeste de
Sudamérica, en América Central, son suelos de rapida intemperizaciéon o alteracién
biogeoquimica del material volcanico esponjoso, lo que induce un depoésito de complejos

6rgano metélico firme con elevada relacion cation/anion. (Cosio, 2011: pp. 1-2)

Sus importantes propiedades son:
» Poseen textura fina, aungue su contenido de arcilla es de 20 a 25%.
» Esta formado por agregados muy selectos de tamafio de limo y arena fina, sin embargo
mayor sea su evolucion menor cantidad de arena contiene.
» Organizacion porosa con densidad aparente del suelo muy baja que oscila entre 0,5 y

0,8 Kg dm™, y cuenta con una permeabilidad muy elevada.

Los andosoles poseen una gran ventaja en la produccion agricola, sin embargo muchos de ellos

no se emplean hasta su capacidad, las formas de mejora para disminuir esta consecuencia
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incluyen la aplicacion de calcéreo, silice, material organico, y fertilizacion fosfatada; también
los andosoles potentemente hidratados son dificiles de labrar por su baja capacidad de carga y
adhesividad, uno de los ejemplos de andosoles que se laboran con una complejidad amplia de
productos son: cafia de azlcar, batata (tolerante a bajo nivel de fosfato), té, trigo y cultivos
horticolas (tomate, pimiento, lechuga). (Lutkova et al., 2011: pp. 151-162)

[

Figura 1-1: Mapa de la distribucion de suelo andosol en Ecuador.
Fuente: (Sigtierras, 2017)

Como se puede observar en la figura (1-1), la gran distancia a la que lograron depositarse las
cenizas volcanicas, son la causa para que en el Ecuador existan suelos volcanicos en areas de
diferentes condiciones climaticas, desde zonas altas y frias hasta zonas calidas y himedas. En
Ecuador estos suelos abarcan una superficie de 3°819.796 hectareas, que representan el 24 %
del territorio nacional cartografiado. Se ubican predominantemente en los relieves de las
vertientes externas de la cordillera occidental y en los relieves del gran cono tabular de la

llanura costera. (Sigtierras, 2017)

1.5. Oxidos de hierro.

Los 6xidos de hierro son minerales de neoformacion que proceden de la modificacion de rocas y
suelos, debido a que no se localizan unidos de forma quimica o de forma estructural a los

silicatos, aparecen como 6xidos libres, estos 0xidos de hierro en el suelo son importantes porque
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no existe habitualmente un suelo donde no se localicen presentes, aungque sea en pequefias

cantidades. (Pawlik et al., 2013: pp. 71-76)

Todos los 6xidos de hierro son los Oxidos metalicos mas abundantes en el suelo; el
discernimiento y estudio de su estructura, propiedades en los ultimos tiempos, se encomiendan
de demostrar las complejas relaciones que se forman entre los éxidos y los otros elementos
organicos e inorganicos del suelo, ademas los 6xidos de hierro que se encuentran en el suelo, se
localizan depositados como recubrimientos de minerales primarios y secundarios en agregados
de arcilla, perturban la carga eléctrica, cambian las propiedades de superficie y aumentan la
capacidad amortiguadora del suelo; el hierro tiene un papel importante en la incorporacion de

particulas y también en la formacion de la estructura del suelo. (Castro, 2013, pp. 81-88)

Los minerales mas usuales son:

e Oligisto (Fe;03), distinguido como especularita o hierro especular, en la terminologia
anglosajona, cuando se muestra en cristales o agregados mayoritarianmente cristalinos,
con mucho brillo metalico, o hematites roja (6xido de hierro rojo) si surge en agregados
informes, mas o menos arcillosos, de color rojizo.

e Goethita (aFeO.OH) o hierro acicular, que presenta un color pardo amarillento.

e Lepidocroita (y FeO.OH), polimorfo del anterior mineral, al que va habitualmente
asociado.

e Magnetita (Fes0.), dxido de hierro negro o conocida como piedra iman, de color negro
de hierro y con brillo metalico.

e La limonita (hierro pardo) es un nombre genéricamente que se les da a los 6xidos de

hierro hidratados de identidad dudosa (FeO.OH.nH;0). (Castro, 2013, pp. 81-88)

1.6. Adsorcion quimica.

En el transcurso de adsorcién, las moléculas de adsorbato (especie que se adsorbe) logran llegar
desde la parte de afuera de las particulas de adsorbente (s6lido donde ocurre la adsorcion) y se
propagan entre de las particulas para ocupar totalmente los sitios de adsorcion; da como razén
la dependencia de la estructura del adsorbente, varios mecanismos de difusién son los
arbitrarios en el proceso y algunas veces lidian o se favorecen entre ellos. EI mecanismo
absoluto depende asimismo del sistema adsorbato-adsorbente en estudio, asi como de las
circunstancias a las cuales se lleva a cabo el proceso, entre ellas son la temperatura y la

concentracién. (Ramirez et al. 2012, pp. 49-92)
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La adsorcion consigue clasificarse en fisisorcion y quimisorcién siempre y cuando dependa de
la naturaleza de las fuerzas que interactian entre el adsorbato y el adsorbente. La fisisorcion
implica fuerzas respectivamente débiles como las fuerzas Van der Walls (<10 Kcal-mol™), por
otra parte la quimisorcién sucede cuando el adsorbato reacciona con el adsorbente creando
enlaces quimicos del tipo ionicos o covalentes (>20 Kcal-mol™). Este proceso es afectado por
muchos factores como: los grupos superficiales, el area especifica y tamafio de poro del
adsorbente, la forma quimica del adsorbato, el pH, la temperatura, el potencial redox, la

concentracién de iones, la fuerza idnica, entre otros. (Renna et al., 2013: pp. 31-40)

Existen cuatro pasos sucesivos primordiales en el proceso de adsorcion sobre adsorbentes
pOrosos:

1. EIl primero de ellos es la transferencia del adsorbato, o soluto, en la fase liquida.
Practicamente es rapido debido a la agitacion.

2. Elsegundo paso se refiere al transporte a través de la laminilla fija o capa superficial del
liquido en el exterior del adsorbente conocido como difusion de pelicula.

3. El tercer paso es la propagacion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente
(difusion de poro), excluyendo la pequefia cantidad de adsorcion que sucede en la
superficie externa del adsorbente a continuacion del transporte a través de la capa
exterior. La difusion en el poro consigue llevarse a cabo de dos maneras: difusion en el
liquido dentro del poro y/o en las areas activos a lo largo de la superficie de las paredes
del poro conocido como difusién superficial.

4. En dltimo lugar la adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente. (Renna
et al., 2013, pp. 31-40)

1.6.1. Adsorcion de arsénico.

Es una ruta alternativa para la eliminacién de arsénico del agua, la adsorcion es considerada un
fenémeno de superficie establecido en la atraccién entre la superficie sélida (adsorbente) y las
moléculas o iones en solucién (adsorbato). Las particulas solidas tienen un diametro mas
pequefio, también una gran area superficial y una gran cantidad de sitios activos, de entorno
poroso y amorfo, alcanzan a reducir de manera significativa la concentracion de arsénico en el

agua. (Hao et al., 2015: pp. 152-162)

El adsorbente usado para la eliminacion de arsénico tiene que ser eficaz, econdmico, facil de
preparar y sobre todo abundante en la naturaleza. Se han utilizado grandiosas cantidades de
adsorbentes para la limpieza con arsénico del agua, que envuelve diferentes tipos de minerales

de arcilla, biomasa y zeolita. No obstante, la mayoria de estos adsorbentes no son muy seguros a
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bajas concentraciones de arsenico e inclusive causan el lodo toxico. El carbon activado (AC), un
solido altamente poroso e imperfecto, es el considerado el adsorbente mas comun utilizado, pero

su generacion es dificultosa, lo que lo hace costoso y, consiguientemente, limita la aplicacion.
(Hao et al., 2015: pp. 152-162)

Los oxidos e hidroxidos de hierro, aluminio y manganeso constan de forma propagada en el
medio acuatico natural, en el cual juegan un papel significativo en el ciclo geoquimico de
nutrientes y contaminantes. Estos Oxidos son amigables con el medio ambiente y
considerablemente utilizados como adsorbentes para la exclusion de diversos contaminantes del

agua. Estos dxidos adsorben efectivamente aniones y cationes de sus soluciones acuosas.
(Siddiqui et al.,2017: pp. 592-599).

Los iones de arsénico consiguen acoplarse a la superficie del 6xido de metal por intermedio de
adsorcion quimica o fisica, la alta correlacion de area superficial a volumen, los defectos
superficiales de alto nivel, la alta densidad de reactivos, las areas en la superficie, la alta
reactividad intrinseca de los sitios superficiales, hacen que las particulas de 6xido de hierro

estén (tiles en la exclusién de los contaminantes. (Siddiqui et al., 2017: pp. 592-599).

El caracter de anionico del arsénico (As) y ligando (O) de oxianiones de arsénico suministra la
forma mas factible de aproximarse a la superficie de los Oxidos metélicos a través de la
complejacion superficial consecuentemente, los 6xidos metélicos poseen un gran potencial para
la remediacién de arsénico del agua; generalmente, los dxidos metélicos presentan una mayor
capacidad de eliminacion para As (V) en comparacion con las especies As (1), mientras que

las especies As (I11) son mas tdxicas y requieren un mayor cuidado para la eliminacion. (Siddiqui
et al., 2017: pp. 592-599).

La oxidacion de As (111) a As (V) se requiere primordialmente para la eliminacion eficiente de
especies As (I11), los oxidantes frecuentes como el ozono, el cloro y el permanganato se pueden
utilizar para la oxidacion de As (l11) a As (V), no obstante, el periodo de oxidacion hace que el
proceso sea ineficaz y crece el riesgo de formacion de subproductos no saludables. Por ejemplo,
el cloro logra reaccionar con la materia organica presente en el agua para establecer

subproductos clorados no saludables. (Siddiqui et al., 2017: pp. 592-599).

1.7.Equilibrio de adsorcion.

La representacion mas habitual de figurar el equilibrio en los procesos de adsorcion se da
expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente, gm, como
funcion de la concentracion de soluto en la solucién en el equilibrio, C, a una temperatura

precisa. Esto se lo conoce como “isoterma de adsorcion”. Usualmente, la cantidad de soluto
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adsorbido, g, aumenta al acrecentar la concentracion de la solucion, aunque no en

compensacion directa. (Ramirez et al., 2012: pp. 49-92)

Constan cuatro tipos de formas manipuladas como modelos experimentales segin Sposito, para

representar y especificar las isotermas de adsorcion.

TIPOL TIPO S

TIPOC TIPOH

CONCENTRACION ADSORBIDA ————»

CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIO ——#

Gréfico 3-1: Clasificacion de isotermas de adsorcion.
Fuente: (Tabasco, 2016, p. 19)

Como podemos observar la curva tipo L representa una alta afinidad de adsorcion entre el
adsorbato y el adsorbente, y cominmente muestra que hay quimisorcion. Tenemos la curva tipo
S que representa una adsorcion en asociacion, mostrando que las interacciones adsorbato-
adsorbato son mas enérgicas que las interacciones adsorbato-adsorbente, lo que beneficia a un
grupo de las moléculas de adsorbato sobre la superficie, siendo concretos quiere decir que hay
una adsorcién duradera a pesar de alcanzar una saturacion. Por otro lado tenemos la curva tipo
C la cual indica una afinidad referente de las moléculas de adsorbato con el adsorbente, y es
observada Unicamente en el rango bajo de adsorcion. Finalmente tenemos la curva tipo H que
representa una muy fuerte quimiadsorcién adsorbato-adsorbente, y especialmente se describe a

casos mas excesivos de la curva tipo L. (Tabasco, 2016, pp. 5-19)

1.8. Variables que afectan los procesos de adsorcion.

Existen varios factores que alteran los procesos de adsorcion, entre ellos tenemos:
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1.8.1. pH.

El pH de la solucién afecta la carga de la superficie de los adsorbentes. El pH de la solucién es
uno de los primordiales factores que perturban la capacidad de adsorcion, el pH interviene
considerablemente, porque la carga de la superficie del adsorbente es funcion del pH de la
solucion. También, en el proceso de compuestos que se ionizan en una solucién acuosa por
reacciones de aceptacion y donacion de protones, las interacciones entre la superficie y el soluto
en solucioén acuosa depende de la especie i6nica del soluto que se localice en solucion acuosa.
El efecto del pH es significativo en la adsorcion de As* por arriba del pH=8.5 y para el As®
entre pH= 5 y 7. Se ha logrado que el As*® que se encuentra especialmente en forma de
H2AsO4” en el intervalo de pH entre 3 y 6; en cambio que HAsO.* prevalece en los valores de
pH entre 8 y 10.5. Ademas en la zona intermedia, en el rango de pH entre 6 y 8, ambas especies
coexisten se puede expresar que se adsorben efectivamente a un pH éptimo entre 5 y 9,
considerando este rango amplio para un trabajo practico. En general, la adsorcién de los

contaminantes tipicos del agua aumenta al disminuir el pH. (Ramos, 2017, pp. 155-167)

1.8.2. Temperatura.

La influencia de la temperatura sobre el equilibrio de adsorcion, constituye una disminucion de
la adsorcion a temperaturas mayores a 40°C, de acuerdo a lo deseado para un proceso
exotérmico como es la adsorcion. Esto representa que el equilibrio de adsorcién se beneficia al

disminuir la temperatura. (Ramos, 2017, pp. 155-167)

1.8.3. Dosis de adsorbente.

En solucion acuosa las caracteristicas de la superficie del adsorbente dependen de las
interacciones entre el adsorbente y el medio acuoso. La capacidad de adsorcién de un
adsorbente no poroso, varia con el inverso del diametro de la particula; mientras que para un
adsorbente muy poroso deberia ser respectivamente independientes del didmetro de la particula.
No obstante, para los materiales porosos tales como los éxidos de hierro, al fragmentar las
particulas mayores para constituir particulas de menor tamafio, consiguen en ciertos casos
formarse pequefias canalizaciones estancas disponibles para la adsorcion, facilitando a una

posible dependencia de la capacidad de equilibrio con el tamafio de la particula. (Ramos, 2017, pp.
155-167)
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1.8.4. Fuerza ibnica.

La fuerza idnica, es una medida de la intensidad del campo eléctrico debida a los iones en una
solucion, es decir, que se producen las fuerzas interidnicas de atraccion y de repulsion. Estas
interacciones producen una region de carga neta positiva en torno a un anion definitivo. A esta
region se le llama atmosfera ionica. Mientras mayor es la fuerza iénica de una solucién, mayor
es la carga de la atmdsfera idnica. Su aplicacion es importante ya que hay que tener en cuenta
que acontecerd competencia entre iones. Los sulfatos, sélidos disueltos, selenio, fluoruros y
nitratos lidian con el arsénico y logran afectar la eficiencia del proceso. La remocidn de arsenato
es eficiente, mientras que el arsenito perdura sin cambio, por lo tanto no es removido y requiere

una previa oxidacion. (Bennardi, 2016, pp. 1-11)

1.8.5. Concentracion.

Cuando la concentracion de reactivos es mayor, asimismo es mayor la posibilidad de que se den
choques entre las moléculas de reactivo, y la velocidad es mayor. A medida que la reaccion
avanza, al ir reduciendo la concentracion de los reactivos, reduce la posibilidad de choques y

con ella la velocidad de la reaccién. (Bennardi, 2016, pp. 1-11)
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO.

2.1. Delimitacion del universo de investigacion.
Esta investigacion se realizd en los laboratorios de la Facultad de Ciencias de la Escuela
Superior Politécnica de Chimborazo.
2.1.1. Origen del material.
La arena recubierta con los éxidos de hierro naturales fueron extraidos en el territorio
ecuatoriano especificamente en la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, ubicada en la

zona centro norte del pais. Coordenadas geograficas del punto de muestreo (-0.138628,-

79.078448), como se muestra en la figura 1.2

=y '

L

d

)
Santo

Dominge

Figura 1-2: Mapa de la zona de muestreo, punto rojo muestra el lugar del muestro.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

El punto en el cual obtuvimos la arena recubierta con Oxidos de hierro naturales con las
respectivas coordenadas, se ubica en la ruta hacia San Miguel de los Bancos, desde Santo

Domingo hay que pasar el recinto, La Alianza de Toachi, luego el recinto 10 de agosto, pasando
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la Hosteria D'Carlos, se sigue en esa via hasta llegar al Recinto Francisco de Orellana, por un
camino de piedra; se pasa el Estero Tigre, luego el puente en el cual cruza el Rio Aguacate y
finalmente se llega al puente donde cruza el Rio Aguas Frias y verificamos las coordenadas
respectivas. Hay que caminar unos 100 metros hacia adelante y se llega al punto de muestreo.

2.2.Disefo del experimento.

El disefio de la investigacion fue un disefio al azar, pues se control6 las variables ya
mencionadas: pH, concentracién, tiempo de contacto, dosis de solido que se afiadid, para
determinar el efecto que tienen sobre la adsorcidn, especificamente sobre la cantidad adsorbida

del arsénico.

Tabla 1-2: Ensayo 1 estudio de la dosis de adsorbente.

Tratamiento Cadigo T.U.E(mL) UE/tratamientos
40ml solucién + 0.2g de suelo. S 40 80
40ml solucién + 0.4g de suelo. P 40 80
40ml solucién + 0.6g de suelo. S3 40 80
40ml solucién + 0.8g de suelo. Sa 40 80
40ml solucién + 1g de suelo. Ss 40 80
Total 400 mL As

*T.U.E. Tamafo de unidad experimental * UE Unidad experimental
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Tabla 2-2: Ensayo 2 estudio del pH.

Tratamiento Cédigo T.U.E(mL) UE/tratamientos
40ml solucién + pH 2 X1 40 80
40ml solucién + pH 4 Xa 40 80
40ml solucién + pH 6 X3 40 80
40ml solucién + pH 8 X4 40 80
40ml solucién + pH 10 Xs 40 80
Total 400 mL As

*T.U.E. Tamafio de unidad experimental * UE Unidad experimental
Realizado por: Luis Sanchez, 2019
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Tabla 3-2: Ensayo 3 estudio del tiempo de adsorcion.

Tratamiento Cadigo T.U.E(mL) UE/tratamientos
40ml solucién + 1 hora H: 40 80
40ml solucién + 2 horas H: 40 80
40ml solucion + 3 horas Hs 40 80
40ml solucién + 4 horas Ha 40 80
40ml solucion + 5 horas Hs 40 80
Total 400 mL As

*T.U.E. Tamafio de unidad experimental * UE Unidad experimental
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Tabla 4-2: Ensayo 4 estudio de la concentracion.

Tratamiento Cadigo T.U.E(mL) UE/tratamientos
40ml solucién a 10 ppm C: 40 80
40ml solucién a 20 ppm C 40 80
40ml solucién a 30 ppm Cs 40 80
40ml solucién a 40 ppm Cs 40 80
40ml solucién a 50 ppm Cs 40 80
Total 400 mL As

*T.U.E. Tamarfio de unidad experimental * UE Unidad experimental
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

2.3.Unidad experimental.

No existe poblacion, se requiere de unidades experimentales las mismas que estan constituidas
por el nimero de tratamientos y por nlimero de repeticiones. De esta manera en la presente
investigacion se presentan 4 ensayos a realizar, cada ensayo con 5 tratamientos y dos

repeticiones respectivas en cada tratamiento.
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2.4.Esquema del experimento.

Unidades experimentales.

Se realizaron 4 ensayos con 5 tratamientos y
repeticiones correspondientes en cada tratamiento.

Primera medicidn.

Se utilizé 400 mL distribuidos en 5 niveles de dosis
de sélido, con dos repeticiones cada uno.

Se utiliz6 la dosis de solido méas estable y se
distribuyo en cinco pHs, con dos repeticiones cada
uno.

Tercera medicion.

Se desarrollé con el pH méas adecuado y se tuvo un
tiempo de agitacion, respectivamente con dos
repeticiones cada uno.

Ultima medicién.

Finalmente se realizé una variacion de la
concentracién de arsénico usando el pH, la dosis de
s6lido mas estable y el mejor tiempo de agitacion,
respectivamente con dos repeticiones cada uno.

Gréfico 1-2: Esquema de la realizacion del proyecto.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

|
|
|
|

2.5. Materiales y equipos.

2.5.1. Materiales.
e Arena recubierta con éxidos de hierro.

e Standard Absorcion atémica ARSENICO, 1.000 ppm, envase de 125 ml, con

certificacion trazabilidad NIST.
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2.5.2. Equipos.

e Espectrofotometro Infrarrojo FT/IR-4100 Jasco
e Microscopio Electronico de Barrido Jeol SEM JSM-IT 100
e Espectrofotémetro ICP-MS.

2.6. Métodos y técnicas.

2.6.1. Métodos.
Los métodos que se utilizan en el desarrollo de la investigacion son cientificos, analiticos y

estadisticos.

2.6.1.1. Método cientifico.

Condiciones adecuadas para la maxima adsorcion del arsénico mediante éxidos de hierro

naturales.

2.6.1.2. Método analitico.

Recoleccion de datos, que proporciond el equipo de absorcién ICP-MS.

2.6.1.3. Método estadistico.
El disefio de la investigacion fue de tipo experimental, es decir un disefio al azar, pues se
controlard las variables ya mencionadas.
Para los estudios cinéticos se determind por elementos independientes de puntos fijos.
El analisis de datos se realizard ANOVA, con prueba de Tukey (P< 0,05)

Emplearemos el software estadistico InfoStat/L.
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CAPITULO 111

3. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.1. Obtencién de tamafio de la particula.

El suelo andosol fue sometido a una molienda para poder disminuir su diametro, después de
realizar la molienda se separa en arena, que consta de una textura fina la cual es primordial para
poder realizar el tamizaje. Nosotros trabajamos con el tamiz de 53 um que forma parte de la
torre de tamiz Apparecchi Scientifici Cecchinato A. s.a.s.

3.2. Microscopia Optica.

Se realizé una microscopia Optica con un microscopio binocular Fisher Scientific, la cual nos
permite visualizar con el lente de 10x un color amarillento que deduce a la goethita a-
Fe**O(OH) (Kaufhold et al., 2010: pp. 707-716) que es caracteristico de la arena recubierta con

estos dxidos de hierro, como se puede observar en la Fig. 1-3.

Figura. 1-3: Microscopio binocular, muestra de arena recubierta con 6xido de hierro.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019
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En un estudio realizado por Manosalva en el afio 2007, acerca de la Caracterizacion
Metalogréfica de minerales y Oxidos de hierro, se encuentran resultados de imagenes muy
similares con el color amarillento y con brillo metalico, tal como se obtuvieron en este proyecto
de la microscopia de los presentes dxidos de hierro, dejando en claro que el presente resultado

de nuestra investigacion se encuentra apropiado. (Manosalva et al., 2007: pp. 89-100)

3.3. Andlisis de espectroscopia IR.

Se realiz6 una espectrometria IR a la muestra de arena recubierta con 6xidos de hierro natural en
un espectrofotometro infrarrojo FT/IR-4100 Jasco, en el cual se colocé 0,05 g de muestra, luego
se realizd la espectrometria en el intervalo de 500 cm™ a 4000 cm™, correspondiente a la region

IR medio.

100 \JL/_

a0

= | 33934
= -OH 2364 4
CO, atmosférico 930 1
60 5i0,
| 563.3
Fe-O
40 T T T T T T T I T T T I T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Gréfico 1-3: Espectro IR del 6xido de hierro natural.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

En un estudio realizado por Lara en el afio 2017, acerca de Sistemas magnéticos estructurados
tipo core-shell Fe304-TiO, y Fe;04-SiO, basados en magnetita (FesO4); Se encuentra un espectro
infrarrojo similar al de este proyecto referente al analisis IR, en el cual podemos coincidir que la
banda de 563.3 cm™ corresponde al estiramiento asimétrico del enlace Fe-O. También se
evidencia la banda 930.1 cm™ que es procedente del di6xido de silicio (SiO2). Por otro lado, se
evidencia la banda 3393.4 cm™ atribuida a la vibracion de tension de los enlaces O-H. La banda
2364.4 cm™ se asocia a CO, atmosférico. Todos estos resultados confirman que nuestra

investigacion es ventajosa. (Lara, 2017, pp. 49-59)
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3.4.Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realiz6 una Microscopia Electronica de Barrido o Scanning Electron Microscope (SEM) a la
muestra de arena recubierta con éxidos de hierro natural en un microscopio electronico de
barrido Jeol SEM JSM-IT100, seguido del analisis (Espectroscopia de rayos X de dispersion de
energia o Energy - dispersive X-ray spectroscopy) EDX, el cual nos proporciond la abundancia
de los elementos presentes en la muestra, oxigeno (O), aluminio (Al), silicio (Si) y hierro (Fe).

100m

Figura. 2-3: Imagen SEM de particulas de éxido de hierro natural.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Se puede observar en la figura (2-3) la imagen de la arena recubierta con 6xido de hierro
natural, la cual muestra la distribucion del tamafio de particula presente en este material, en la
cual se encuentra mayoritariamente la particula de arena en el rango de 100 um. Por otro lado,

podemos observar en la tabla 1-3 los elementos que se encuentran en el 6xido de hierro natural.

El analisis EDX proporciond informacion de los elementos presentes en la muestra de arena

recubierta con 6xidos de hierro naturales.
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Tabla 1-3: Valores de las concentraciones atdmicas de la arena recubierta por 6xidos de hierro.

Oxido de hierro natural, porcentaje en concentracion (%)
Elemento Férmula Masa (%0) Atomica (%)
Oxigeno O 1.56 58.32
Aluminio Al 1.06 23.66
Silicio Si 0.66 14.00
Hierro Fe 0.37 4.02

Realizado por: Luis Sanchez, 2019
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Grafico 2-3: Espectro EDX de particula de 6xido de hierro natural.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Podemos observar la presencia de hierro (Fe) en bajos porcentajes, sin embargo visualmente se
encuentra recubriendo la arena. Se aprecia la presencia de hierro, aunque en baja concentracion,
la presencia de Al y Si se debe a la presencia de tectosilicatos, la presencia de hierro se deberia a
la presencia de 6xidos de hierro como: hematita Fe,Os, goethita a-Fe**O(OH) que se encuentran
recubriendo la arena, lo cual se confirma por la coloracién observada mediante la microscopia

Optica.

3.5. Efecto de la dosis en la adsorcién de arsénico.

Se realiz6 el primer andlisis de las variables que es la dosis de sélido, el porcentaje de
eliminacion de As (llI) en este proyecto, aumentd al aumentar la dosis de adsorbente, el
aumento de la dosis de 0,2 g a 1,0 g llev6 a un aumento en el porcentaje de eliminacion de As
(111) de 24,16% a 74,78%. Grafico 3-3. Esto se debe principalmente a un aumento en el nimero
de sitios de union intercambiables disponibles para la absorcion de iones. Una mayor dosis de

adsorbente puede proporcionar sitios de adsorcion mas activos, de modo que los sitios de
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adsorcion permanecen insaturados durante la adsorcion, lo que lleva a su plena utilizacion.
(Tatah, 2017, pp. 3-9)
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Graéfico 3-3: Efecto de la dosificacion sobre él % de adsorcion de As (111) en medio acuoso.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

En el grafico (3-3) podemos observar que existe una maxima adsorcién de arsénico al afiadir 1
gramo de arena recubierta con éxidos de hierro naturales, el proyecto propuesto tiene como
objetivo utilizar estos intervalos en gramos, por tal razén se escogi6 valor de 1 gramo para

realizar el segundo andlisis con la segunda variable que es el pH.

3.6. Efecto del pH en la adsorcién de arsénico.

El segundo andlisis de variables que se realizé fue el efecto del pH tomando en cuenta que en
esta variable ya trabajamos con una dosis fija de 1 g de 6xidos de hierro, inicialmente el pH de
la solucién de As es acido, y se trabajé con NaOH al 2% para determinar la concentracién de
pH que méas adsorbe en la solucion. En este proyecto el pH mas estable resultd ser 7.33. A
medida que aumenta el pH de la solucion, va a disminuir la adsorcion ya que el sélido se carga

positivamente y el arsénico esta como anion. (Giri et al., 2012: pp. 71-78)
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Grafico 4-3: Efecto del pH en la adsorcion de As (111).
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

En el gréafico (4-3) nos muestra el efecto del pH en la adsorcion de arsénico, al observar el ge
méximo que es de 1,94 mg.g™! hace referencia al pH de la solucién que se encuentra en 7.33 en

el cual hubo la mayor adsorcion de arsénico, por esta razon se tomo este valor de pH para

trabajar con la tercera variable que es el tiempo de agitacion.

3.7.Cinética de adsorcion.

El tercer analisis de variables que se realizé es el tiempo de agitacion tomando en cuenta que en
esta variable ya trabajamos con una dosis fija de 1 g de arena recubierta con 6xidos de hierro y
con un pH de 7.33; la remocion de arsénico se incrementa también con un aumento del tiempo
de contacto (Grafico 5-3). La adsorcién es mayor en la etapa inicial, debido a la gran superficie
disponible en el adsorbente y la disponibilidad de abundantes sitios de union en la superficie. La
rapida captacion inicial asi mismo se debe a la rapida acumulacion de los iones de arsénico en la
superficie del adsorbente. A medida que estos sitios se terminan o se saturan con el tiempo, la
tasa de adsorcion también se reduce. El tiempo de agitacion mas significativo fue de 90 min,

después de lo cual la adsorcion fue disminuyendo. (Folasegun et al., 2014: pp. 129-141)
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Gréfico 5-3: Efecto del tiempo de agitacion en la adsorcion de As (l11).
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

3.8. Isoterma de adsorcion de arsénico.

El cuarto analisis que se realizo es la concentracion tomando en cuenta gque en esta variable ya
trabajamos con una dosis fija de 1 g de arena recubierta con éxidos de hierro, con un pH de 7.33
y con un tiempo de agitacién de 90 minutos; en las concentraciones iniciales bajas se alcanzan

capacidades de adsorcién muy bajas. (Grafico 6-3).

Tabla 2-3: Analisis de remocién de arsénico.

Concentracion inicial. Concentracion final. % de remocion.
10 mg.L ™ 2.18 mg.L ™ 78.2 %
20mg.L ! 1.10 mg.L* 94.5 %
30mg.L ! 7.19 mg.L ™ 76.03 %

40 mg.L ! 18.12 mg.L ™ 54.7 %
50 mg.L™* 28.5mg.L! 57 %

Realizado por: Luis Sanchez, 2019
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El comportamiento observado en la grafica (5-3), se debe a que a medida que transcurre el
tiempo determinado, la gradiente de concentraciones entre el fluido y la superficie de los 6xidos
de hierro naturales es tan pequefio, que la cinética es muy lenta. Esta gradiente es la fuerza
impulsora de la adsorcion, explicandolo de forma concisa se puede decir que practicamente se
ha alcanzado el equilibrio. La mayor capacidad de adsorcion de arsénico que se dio fue en la

solucion preparada de 30 mg.L . (Tabasco, 2016, pp. 5-19)

1,0 o
0,8 +

0,6 —

ge mg/'g

0,4

0,2 +

0,0 . : . : . : . : : .
) 10 20 20 40 50

Concentracion (mg/L)

Gréfico 6-3: Efecto de la concentracion de As (l11).
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

La correlacion entre la dosis de solido adsorbente (arena recubierta con 6xidos de hierro
naturales), el pH de la solucidn, el tiempo de agitacion y la concentracion de la solucion

(Arsénico), se presenta a través de modelos de isotermas como se detallo anteriormente.

En todas las variables que se realizaron para el estudio de este proyecto nos da como resultado
los isotermas de curva tipo L que representa una alta afinidad de adsorcion entre el adsorbato y

el adsorbente, y cominmente muestra que hay quimisorcion.
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3.9. Capacidad de la remocion de arsénico.

Tabla 3-3: Prueba Tukey de la dosis de so6lido (gramos de adsorbente).

Analisis de varianza

F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 5136,00 4 1284,00 388306,52 | <0,0001
g. suelo 5136,00 4 1284,00 388306,52 | <0,0001
Error 0,03 10 3,3E%

Total 5136,03 14

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,15452

Error: 0,0033 gl: 10/

g. Suelo Medias n E.E.
0,20 24,16 3 0,03 A
0,40 40,78 3 0,03 B
0,60 59,02 3 0,03 C
0,80 67,88 3 0,03 D
1,00 14.77 3 0,03 E

Medias con una letra comun no son significativas diferentes (p>0,05)

* F.V: origen de las variaciones * SC: suma de cuadrados * gl: grados de libertad * CM: promedio de cuadrados * p-valor:

significancia * DMS: diferencia minima significativa *E.E: error estandar * F: distribucion F.

Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Tabla 4-3: Prueba Tukey del pH de la solucion.

Analisis de varianza

F.V. SC ol CM F p-valor
Modelo 0,27 4 0,07 5832,95 | <0,0001
pH 0,27 4 0,07 5832,95 | <0,0001
Error 1,2E% 10 1,2E%

Total 0,27 14

Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,00921

Error: 0,0000 gl: 10/

pH Medias n E.E.
10,19 1,61 3 2,0E® A
2,34 1,66 3 2,0E®B
4,04 1,72 3 2,0E%C
7,68 1,92 3 2,0E®D
7,33 1,94 3 2,0E®E

Medias con una letra comun no son significativas diferentes (p>0,05)

* F.V: origen de las variaciones * SC: suma de cuadrados * gl: grados de libertad * CM: promedio de cuadrados * p-valor:

significancia * DMS: diferencia minima significativa *E.E: error estandar * F: distribucion F.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019
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Tabla 5-3: Prueba Tukey del tiempo de agitacion de la solucién.

Analisis de varianza

F.V. SC al CM F p-valor
Modelo 0,13 4 0,03 194,43 <0,0001
Tiempo (h) 0,13 4 0,03 194,43 <0,0001
Error 1,7E% 10 1,7E°%

Total 0,13 14

Test: Tukey Alfa= 0,05 DMS=0,03461

Error: 0,0002 gl: 10/

Tiempo (h) Medias n E.E.

5 1,66 3 0,01 A
4 1,75 3 0,01 B
3 1,81 3 0,01 C
2 1,87 3 0,01 D
1 1,93 3 0,01 E

Medias con una letra comun no son significativas diferentes (p>0,05)

* F.V: origen de las variaciones * SC: suma de cuadrados * gl: grados de libertad * CM: promedio de cuadrados * p-valor:

significancia * DMS: diferencia minima significativa *E.E: error estandar * F: distribucion F.

Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Tabla 6-3: Prueba Tukey de la concentracion de la solucion.

Analisis de varianza

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo 0,74 4 0,18 9248,34 <0,0001
Tiempo (h) 0,74 4 0,18 9248,34 <0,0001
Error 2,0E% 10 2,0E®
Total 0,74 14
Test: Tukey Alfa=0,05 DMS=0,03461
Error: 0,0000 gl: 10/

Concentracion Medias n E.E.

10 0,31 3 2,6E%® A
20 0,76 3 2,6E®B
50 0,86 3 2,6E®C
40 0,88 3 2,6E®D
30 0,91 3 2,6ECE

Medias con una letra comun no son significativas diferentes (p>0,05)

* F.V: origen de las variaciones * SC: suma de cuadrados * gl: grados de libertad * CM: promedio de cuadrados * p-valor:
significancia * DMS: diferencia minima significativa *E.E: error estandar * F: distribucion F.
Realizado por: Luis Sanchez, 2019

Mediante el método Tukey al analizar las diferentes variables (dosis de soélido, pH,
concentracién y tiempo de agitacion), se puede observar en las tablas de capacidad de remocion
de arsénico que nos muestran el p-valor, el cual es menor a 0.05 y se concluye que hay una
diferencia significativa en todas las muestras, es decir que la capacidad de adsorcion de arsénico

va depender de cada una de las variables. (Ramirez et al., 2017: pp. 605-607)
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3.10. CONCLUSIONES.

e La caracterizacion de la arena recubierta con los 6xidos de hierro permitié establecer que el
tamafio de las particulas se encuentra en el rango de los micrémetros, el analisis EDX
confirmo la presencia de hierro aunque en bajos niveles, lo cual junto con la microscopia
Optica indica que efectivamente los ¢Oxidos de hierro se encuentran recubriendo las
particulas de arena.

e Las condiciones éptimas para conseguir una maxima capacidad de adsorcion de arsénico
fueron dosis de 1 gramo de sélido, pH de 7.33, tiempo de agitacion de 90 minutos y
concentracion de 30 mg.L™.

e La capacidad de remocién de As fue de 1 mg.g™, a pesar que existe una capacidad de
remocion baja, la arena recubierta por 6xidos de hierro naturales puede remover el arsénico

del medio acuoso.
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3.11. RECOMENDACIONES.

e Serecomienda realizar un andlisis XPS para determinar como se encuentran adheridos a la
superficie de arena.

e En esta investigacion se utiliz6 la fraccion del suelo que corresponde a arena para la
remocion de arsénico, se recomienda realizar investigaciones utilizando la fraccion que
corresponde a limo o arcilla, ya que estas al tener un menor tamafio tienen una mayor area
superficial disponible para la adsorcion de contaminantes lo cual podria proveer una mayor
capacidad de adsorcion respecto a la arena recubierta con 6xidos de hierro.

e Tomando en cuenta los antecedentes de contaminacion que existen en el Ecuador, es muy
importante el monitoreo constante de metales pesados en el agua, sobre todo cuando esta es

distribuida a la poblacién para consumo y proviene de fuentes subterraneas.
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GLOSARIO

Acuifero: es un cuerpo de agua subterranea producto de la filtracion de ésta a través de las
distintas capas del suelo. El agua puede provenir de la lluvia, de rios, quebradas superficiales o

subterraneas.

Contaminacién antrdpica: es cuando los contaminantes son introducidos en la atmosfera

debido a las actividades humanas.

Lixiviacion: es un proceso en el que un disolvente liquido pasa a través de un soélido
pulverizado para que se produzca la disolucién de uno o mas de los componentes solubles del

solido.

Arsenicosis: es una enfermedad cronica causada por la exposicion prolongada al arsénico por el
consumo continuado de agua contaminada. Tiene relacion directa con la aparicién de varios

tipos de cancer y ceguera.
Disociacion: ruptura de una molécula en atomos o moléculas mas sencillas.

Adsorcion: es el fendbmeno de sorcion en el que una sustancia A (adsorbato) presente en una
fase fluida (liquido o gas) queda adherida a la superficie de una sustancia B en fase sélida

(adsorbente).

Andosol: son suelos de origen volcanico de color oscuro y muy poroso, ademas tienen una gran

capacidad de retencion de agua y mucha capacidad de intercambio cationico.

Potencial redox: es una forma de cuantificar si una sustancia es un fuerte agente oxidante o un
fuerte agente reductor. De los agentes reductores fuertes pueden decirse que tienen un alto
potencial de transferencia de electrones. Los agentes oxidantes fuertes tienen un bajo potencial

de transferencia de electrones.

Neoformacion: es un fenémeno que se manifiesta durante el transporte de determinadas rocas,

como las graniticas, que como se sabe estan formadas por cuarzos, feldespatos y micas.

Fisisorcion: es el fenémeno por el cual un compuesto quimico (adsorbato) se adhiere a una

superficie, y en el que la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica.

Quimisorcion: se forman enlaces quimicos entre las moléculas de adsorbato y localizaciones

especificas de la superficie del adsorbente, también llamadas sitios activos.


https://es.wikipedia.org/wiki/Suelo
https://es.wikipedia.org/wiki/Volc%C3%A1n
https://es.wikipedia.org/wiki/Agua
https://es.wikipedia.org/wiki/Capacidad_de_intercambio_cati%C3%B3nico
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ANEXOS

Anexo A. Fotografias del punto de muestreo.

Punto de muestreo en Santo Domingo de los Tséachilas.

Ruta hacia San Miguel de los Bancos — Recinto Francisco de Orellana, (parada de buses al

lado izquierdo de la carretera, es la entrada al recinto.

Al pasar por el recinto, se va encontrar con el estero Tigre y luego de varios minutos por el

rio Aguacate.




Se continua el camino y se pasa el rio Agua Frias, que por la basta vegetacion no permite

visualizar el letrero de una manera rapida.

Al final se llega a un puente en forma de curva y verificamos las respectivas coordenadas,
las cuales nos indican que debemos avanzar unos 100 metros mas, para llegar al punto de

muestreo.




Este es el punto en el cual se tom6 la muestra, se tuvo que eliminar la maleza para poder

subir al punto de muestro, tener precaucion por que el suelo es himedo y muy resbaloso.




Anexo B. Fotografias de molienda y tamizaje.

Molienda del suelo, en molino metalico liviano BEAUCOUP.




Anexo C. Fotografias del equipo de andlisis IR.

Espectrofotometro infrarrojo FT/IR-4100 Jasco.

Anexo D. Fotografia del microscopio electronico de barrido (SEM).

Microscopio electrénico de barrido Jeol SEM JSM-1T100.




Anexo E. Fotografias de la manipulacion de variables en la adsorcion quimica.

Standard de arsenico a 1000 ppm.

Preparacién de soluciones de Arsénico.




Pesaje de la muestra sélida y medicion del pH.

Medicion de pH

Tiempo de agitacion de las muestras.




Anexo F. Fotografia del equipo de absorcion atémica.

Espectrofotdmetro ICP-MS.




